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Resumen

Evaluacion a la corrosion de Nanotubos de TiO-, Sintetizados por Anodizado
Electroguimico: una Aplicacion en Ingenieria de Materiales

En este trabajo se fabricaron y caracterizaron nanotubos de Ti0, mediante anodizado
electroquimico. La resistencia a la corrosion de estos nanotubos fue evaluada en soluciones
salinas de NaCl al 3.5% wt, utilizando técnicas avanzadas de caracterizacion como SEM, AFM,
XRD, EDX, FTIR y curvas de polarizacién Tafel.

Los resultados muestran que, tras 2 horas de exposicion, los nanotubos presentaban cavidades y
grietas superficiales, mientras que después de 8 horas se observé una degradacion estructural
significativa, incluyendo colapsos y rupturas en las paredes de los nanotubos. La espectroscopia
EDX confirmo la presencia de iones cloruro y sodio en la superficie tras la inmersién, indicando
penetracion de agentes corrosivos. Los espectros FTIR revelaron que, a pesar de la exposicion a
NacCl, la estructura cristalina del Ti0, permanecié estable.

Las curvas de polarizacion Tafel evidenciaron que la inmersion prolongada favorece la
formacion de una capa protectora mas densa, reduciendo la tasa de corrosion. Sin embargo,
temperaturas elevadas aceleraron la degradacion de la capa protectora. Los analisis comparativos
entre laminas y tornillos de titanio anodizados revelaron que los tornillos presentaron mayor
estabilidad estructural.Estos hallazgos sugieren que la optimizacion de los parametros de
anodizacion puede mejorar la resistencia a la corrosion de los nanotubos de Ti0, en aplicaciones
industriales.

Palabras clave: Anodizado electroquimico, nanotubos de Ti0,, corrosion, NaCl, XRD, SEM,
AFM, FTIR, polarizacion Tafel.



Abstract

Evaluation of Corrosion in Ti0, Nanotubes Synthesized by Electrochemical Anodization:
An Application in Materials Engineering

In this study, Ti0, nanotubes were fabricated and characterized through electrochemical
anodization. The corrosion resistance of these nanotubes was evaluated in 3.5% wt NaCl saline
solutions using advanced characterization techniques, including SEM, AFM, XRD, EDX, FTIR,
and Tafel polarization curves.

The results indicate that after 2 hours of exposure, the nanotubes exhibited cavities and surface
cracks, while after 8 hours, significant structural degradation was observed, including collapses
and fractures in the nanotube walls. EDX spectroscopy confirmed the presence of chloride and
sodium ions on the surface after immersion, indicating the penetration of corrosive agents. FTIR
spectra revealed that despite exposure to NaCl, the crystalline structure of TiO, remained stable.

Tafel polarization curves demonstrated that prolonged immersion favors the formation of a
denser protective layer, reducing the corrosion rate. However, higher temperatures accelerated
the degradation of the protective layer. Comparative analyses between anodized titanium sheets
and screws revealed that the screws exhibited greater structural stability. These findings suggest
that optimizing anodization parameters can enhance the corrosion resistance of Ti0, nanotubes
for industrial applications.

Keywords: Electrochemical anodization, Ti0, nanotubes, corrosion, NaCl, XRD, SEM, AFM,
FTIR, Tafel polarization.
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1. JUSTIFICACION

La corrosion es un proceso natural, en el cual los materiales tienden hacia los estados de
energia mas bajos posibles. De acuerdo con la sociedad Americana de Pruebas y Materiales, en su
glosario sobre corrosion la define como la reaccion quimica o electroquimica entre un material,
usualmente un metal, y su ambiente que produce un deterioro del material y sus propiedades [1].
Es entonces, que cuando el hierro y el acero se combinan frecuentemente con el oxigeno y el agua
para formar 6xidos de hierro hidratados “60xidos” [2]. Por ejemplo, si se deja una estructura de
acero interactuando con aire y humedad, eventualmente, aparece el éxido. Ese dxido es el mismo
que se refina y funde para volver a obtener estructuras de metal (ver Figura 1). Por lo que la

corrosion se entiende como la interaccion de un material con su entorno.

Ciclo Natural de la Corrosion

Producto acero terminado

: Aire y

humedad
corroen e
aceroy
forman el
Fundicion y oxido
|

reflnauon

-
-
-
-
-

Dando | Recibiendo
energla energ|a

Mena de mineria i
T S
8N AR

Oxido de Hierro
(Menay herrumbre)

Figura 1 Diagrama esquematico del ciclo de corrosion del acero
Nota: Diagrama esquematico del ciclo de corrosion del acero. Tomado de [2].

Dentro del proceso de corrosion existen tres tipos de comportamientos: Comportamiento
inmune, comportamiento activo y comportamiento pasivo. Los cuales se explicaran a
continuacion. EI Comportamiento activo: cuando se observa un comportamiento activo (ver
Figura 2) el metal se disuelve en la solucion y forma productos de corrosion solubles y no
protectores. La corrosion activa se caracteriza por una gran pérdida del peso del metal.
Comportamiento pasivo: al sumergir el metal en la solucién se produce una reaccion, y el metal

se corroe; sin embargo, se forma una pelicula protectora del producto de la corrosion insoluble
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(ver Figura 2). Esta pelicula ralentiza la velocidad de reaccion a niveles muy bajos y la pérdida de
peso es minima. Comportamiento inmune: este implica que no hay reaccién del metal (ver Figura
2), cuando este interactla con ambiente, y cuyo resultado en un comportamiento inmune, por lo
que no hay corrosion. Si se pesa el metal antes de sumergirlo en la solucién y se vuelve a pesar

después del periodo de exposicidn, no hay pérdida de peso de este. [2].

-

Inmune Activo Pasivo

Figura 2 Esquema de Los comportamientos de un metal en un ambiente
Nota: Comportamiento de un metal ante el entorno: inmune, activo y pasivo.

Recordando nuevamente, la corrosion es la destruccion gradual de un material por
interacciones con su entorno, la cual sucede de manera natural; por lo que, se tiende a subestimar.
Sin embargo, los impactos ambientales y econdmicos no son despreciables; se estima que el costo
de la corrosién mundial es de 2.5 billones de délares, el 3.4% del PIB mundial [3]. La prevencion
y control de la corrosion ayudaria a la industria a disminuir los costos de mantenimiento de
sistemas o0 equipos de industrializacion, los costos de supervision y un nimero menor de fallos,
evitando perder tiempo en la produccion, disminucién a los dafios de propiedad y prolongacion de
la vida util de los activos; todo esto, disminuyendo el impacto al medio ambiente [3].

Al estudiar nuevas formas de mitigar los dafios ocasionados por la corrosion se buscan
nuevas técnicas, dentro de las cuales resalta los nanotubos de Ti0O,, los cuales se obtienen por
medio del uso del dioxido de Titanio, compuesto quimico abundante en la tierra, biocompatible y
algunos de sus métodos de sintesis son replicables a nivel industrial. Permitiendo asi, que los
metales y aleaciones en los que se utilizaba compuestos de cromato en recubrimientos protectores
de sustratos, desechados por su naturaleza cancerigena y su impacto ambiental negativo [4], sean
reemplazados por los recubrimientos resistentes a la corrosion, como por ejemplo los nanotubos

de Ti0,, los cuales crean una barrera fisica en la superficie aplicada contra los factores corrosivos

[4].
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Considerando lo anterior, este proyecto se centra el estudio en evaluaciones a la corrosion
de nanotubos de Ti0,, expuestos a diferentes ambientes de temperatura y exposicién a soluciones
NacCl
1.1 Planteamiento Del Problema

Este trabajo tiene como fin estudiar la corrosion que pueda darse en nanoestructuras de
Ti0, en medios con cloruros, para determinar si dichas nanoestructuras pueden ser empleadas en
aplicaciones donde esté presente este ion. Para dicho fin, primero se fabricaran nanotubos de Ti0,
a partir del método de anodizado electroquimico, variando pardmetros de sintesis, tales como el
tiempo, la concentracién de la solucion y el potencial aplicado. Luego, se someteran a evaluaciones
galvanostaticas que permitan caracterizar la influencia de los cloruros sobre la formacion de los
nanotubos. Se caracterizara el proceso a través de la obtencion de la variabilidad de la densidad de
corriente en funcion del tiempo de sintesis de las muestras, para finalmente correlacionar los
parametros de sintesis con la corrosion.

1.2 Pregunta de Investigacion

¢Como afecta la exposicion a soluciones salinas con iones cloruro y otros agentes
ambientales a la resistencia a la corrosion de nanotubos de TiO, sintetizados por anodizado
electroquimico?

1.3 Obijetivos

1.3.1 General
Preparar y caracterizar el proceso de corrosion en nanotubos de TiO, sintetizados por

anodizado electroquimico.

1.3.2 Especificos

. Fabricar nanotubos de TiO, a partir del método de anodizado electroquimico
variando los pardmetros de sintesis tales como el tiempo, la concentracion de la solucion y el
potencial aplicado.

. Someter los distintos procesos de sintesis a evaluaciones tipo galvanostaticas que
permitan caracterizar la influencia de cloruros sobre la formacion de los nanotubos.

. Caracterizar el proceso de anodizado en la formacion de los nanotubos a través de
la obtencidn de variabilidad de la densidad de corriente en funcién del tiempo de sintesis de las

muestras.
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. Estudiar los efectos de exposicion de condiciones de operacion agresivas
(condiciones hidrotérmicas asociadas con el ambiente, recocidos a altas temperaturas con y sin O,
entre otros), para determinar la afectacion con estas estructuras, o su degradacion segun sea el
resultado.

. Correlacionar los parametros de sintesis sobre las propiedades estudiadas.

13



2. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes Y Estado Del Arte

Una de las soluciones a la problemética de la corrosion es el uso de nanoestructuras de
TiO,, las cuales estan siendo investigadas actualmente. Algunos estudios e investigaciones
relevantes para esta investigacion se mencionan a continuacion:

El grupo de Saman Khosravi H, et al., prepar0 revestimientos protectores multicapa de
Ti02-Si0. mediante el método sol-gel sobre un sustrato de acero C45E (Khosravi H et al., 2020).
También, se investigo la influencia del nimero de capas, la temperatura y la atmésfera de recocido
en la resistencia a la corrosién. Ademas, esta investigacion revel6 la posibilidad de preparar una
capa densa resistente a la corrosion en el acero C45E con minimos defectos superficiales mediante
la optimizacion de los pardmetros de procesamiento.

Por otro lado, el grupo de Jianfang Li, et al, trabajaron con las aleaciones de magnesio con
aplicaciones biomédicas, se fabricaron nanotubos de TiO, en la superficie de la aleacion de
magnesio AZ91D (Ti0,-Mg) para superar la alta tasa de degradacion del material [5]. El
comportamiento a la corrosion de los nanotubos de T'i0,-Mg se estudié en una solucion de fluido
corporal simulada, utilizando potenciales de circuito abierto (OCP), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y pruebas de polarizacién potenciodinamica. Al final
los resultados mostraron que los nanotubos de TiO, en la aleacion de magnesio AZ91D pueden
disminuir eficazmente la tasa de corrosion de la aleacion de magnesio.

También, Reyes Rodas C. estudi6 la corrosion de nanoestructuras de TiO- en presencia de
cloruros (Reyes Rodas, 2018), donde se pudo evidenciar el comportamiento del nanomaterial al
someterlo a condiciones de operacion agresivas para determinar la resistencia a la corrosién de
estas estructuras, obteniendo resultados positivos en la disminucion de la corrosion.

En el grupo de Jing Yang, et al, se obtuvieron matrices de nanotubos de TiO,y TiO, bi-
dopado mediante la anodizacién de aleaciones de Ti y Bi-Ti con diferentes contenidos de Bi [6].
Las matrices de nanotubos de TiO, bi-dopadas preparadas a partir de la aleacion Bi-Ti con 3 at%
Bi tuvieron el mejor rendimiento de almacenamiento de energia y los potenciales de las muestras
anodizadas fueron -0,13 V y -0,12 V, despues de la autodescarga durante 20 h y 40 h
respectivamente; por lo tanto, las matrices de nanotubos de TiO, bi-dopado podrian ofrecer

proteccion anticorrosion en todo tipo de clima para los metales del sustrato.
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Teniendo en cuenta lo anterior, se puede indicar que las investigaciones que relacionan los
nanotubos de Ti0, y la corrosion se encuentran en vigencia, por ejemplo, (Figura 3), se evidencia

que la cantidad de trabajos ha aumentado desde el 2010 hasta la actualidad.

500 -

400

300 +

Articulos

200

100

T T T T T T 1
2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

Tiempo

Figura 3 Numero de publicaciones sobre Nanotubos a través de los afios, tomando como
referencia la Ultima década
Nota: Numero de publicaciones sobre Nanotubos de TiO, desde el afio 2010 hasta el afio

2022 segun el portal ScienceDirec.

2.2 Titanio

El titanio es un metal de transicion que sobresale por su extraordinaria combinacion de
propiedades fisicas y quimicas, lo que lo convierte en un material esencial en diversas industrias.
Con un peso especifico significativamente bajo, aproximadamente un 45% del peso del acero, y
una resistencia mecanica comparable a la de ciertos aceros, el titanio es altamente apreciado en
aplicaciones donde la reduccion de peso es critica, como en los sectores aeroespacial y automotriz
[7]. Su destacada resistencia a la corrosion, incluso en condiciones extremas como el agua de mar
y los fluidos corporales, lo convierte en un material ideal para la ingenieria marina y la medicina,
especialmente en la fabricacion de implantes y prétesis [8]. La capacidad del titanio para formar
una capa de déxido pasivo en su superficie proporciona una proteccion eficaz contra la corrosion,

mejorando su durabilidad y confiabilidad en entornos adversos [9]. Estas caracteristicas hacen del
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titanio no solo un material indispensable para aplicaciones estructurales de alto rendimiento, sino
también un componente crucial en tecnologias avanzadas que requieren un equilibrio 6ptimo entre
resistencia, peso y durabilidad [10]

2.2.1 Clasificacion Por Tipo De Cristal

Al igual que en otros metales (Ca, Fe, Co, Zr) el titanio se puede cristalizar en diversas
estructuras; sin embargo, cada modificacioén solo es estable dentro de rangos de temperatura
particulares que se dan dentro de dos fases: titanio alfa (Tia) y titanio beta (T'if) [8].

El titanio alfa, tiene una estructura cristalina hexagonal compacta (HCP, por sus siglas en
inglés), es la fase mas comun en las aleaciones de titanio puro y de baja aleacion. Se caracteriza
por su alta ductilidad, resistencia a la corrosion y buenas propiedades de conformacién en frio. Por
otro lado, el titanio beta tiene una estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo (BCC, por sus
siglas en inglés) y se distingue por su alta resistencia y rigidez, aunque es menos ductil que el
titanio alfa (ver Figura 4). Ademas, el titanio beta se encuentra comdnmente en aleaciones de alta

resistencia, como las utilizadas en aplicaciones aeroespaciales.

(1011) — <
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a= y/ 0.332nm
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0.295 nm Y\
a

-

Figura 4 Estructura cristalina centrada en las caras
Nota: La figura muestra dos estructuras cristalinas, Hexagonal Compacta (HCP) y cubica
centrada en el cuerpo (BCC) etiquetadas con sus respectivas orientaciones de plano

cristalografico y dimensiones en nandémetros. Figura tomada de [7]

Entre el titanio alfa y el titanio beta se encuentra una fase intermedia, conocida como titanio alfa-

beta. Esta fase tiene una estructura cristalina mixta que contiene tanto la estructura hexagonal
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compacta del titanio alfa como la estructura ctbica centrada en el cuerpo del titanio beta. El titanio
alfa-beta se encuentra en aleaciones de titanio que contienen cantidades similares de alfa y beta
estables, y es conocido por su buena combinacion de resistencia mecénica, ductilidad y resistencia
a la corrosion[7].

Por otro lado, la principal ventaja del titanio beta es su alta resistencia y rigidez, lo que lo
hace adecuado para aplicaciones en la fabricacion de aviones y otras aplicaciones aeroespaciales.
Sin embargo, el titanio beta es menos ductil que el titanio alfa, lo que significa que es mas dificil
de deformar plésticamente. La fase intermedia del titanio alfa-beta tiene propiedades intermedias
entre el titanio alfa y el titanio beta, lo que la hace adecuada para aplicaciones que requieren una
buena combinacion de resistencia mecanica, ductilidad y resistencia a la corrosion. Por ejemplo,
las aleaciones de titanio alfa-beta se utilizan cominmente en la fabricacion de implantes médicos

y protesis, asi como en la fabricacion de piezas de aviones y otras aplicaciones aeroespaciales[7].

2.2.2 Clasificacion Por Grado De Pureza

El titanio es un metal conocido por su resistencia y ligereza, caracteristicas que lo han
hecho indispensable en una amplia gama de aplicaciones, desde la industria aeroespacial hasta la
medicina, especificamente en la fabricacion de implantes médicos. Para optimizar sus propiedades
mecanicas y mejorar su desempefio en condiciones exigentes, se han desarrollado diversas
aleaciones de titanio, que incorporan pequefias cantidades de otros metales. Estas aleaciones de
titanio se clasifican en cuatro categorias principales: comercialmente puro, de bajo contenido de
aleacion, de medio contenido de aleacién y de alto contenido de aleacion.

El titanio comercialmente puro es una aleacién de titanio que se compone de un 99% de
titanio y pequefias cantidades de otros elementos, como oxigeno, nitrégeno, hierro y carbono. Esta
aleacion se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones debido a su alta resistencia a la

corrosion, su alta biocompatibilidad y su bajo peso [8].

e El grado 1 tiene el nivel mas bajo de oxigeno, nitrégeno y hierro, lo que lo
hace ideal para aplicaciones en las que se requiere alta biocompatibilidad, como
implantes médicos.

e El grado 2 tiene un poco mas de oxigeno, nitrogeno y hierro que el grado 1

y se utiliza en aplicaciones como la fabricacion de tuberias y recipientes a presion.
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e El grado 3 tiene el nivel més alto de oxigeno, hierro y nitrégeno y se utiliza
en aplicaciones como la fabricacion de piezas de maquinaria debido a su mayor
resistencia.

Las de bajo contenido de aleacidn de titanio se componen de titanio y pequefias cantidades
de otros elementos, como aluminio, vanadio, hierro y molibdeno. Estas aleaciones ofrecen una
mayor resistencia y dureza en comparacion con el titanio comercialmente puro, al mismo tiempo

gue mantienen la alta resistencia a la corrosion y la biocompatibilidad del titanio puro [8].

e Elgrado 5, tambiéen conocido como Ti — 6Al — 4V, es la aleacion de titanio
mas comunmente utilizada. Se compone de 6% de aluminio y 4% de vanadio, y se utiliza
en aplicaciones como la fabricacién de piezas de aviones, equipos deportivos y
dispositivos médicos.

e El grado 9, también conocido como Ti — 3Al — 2.5V, se compone de 3%
de aluminio y 2.5% de vanadio, y se utiliza en aplicaciones como la fabricacién de
tuberias y recipientes a presion.

e Elgrado 23, también conocido como Ti — 6Al — 4V ELI, es una version de
grado médico de la aleacion Ti — 6Al — 4V y se utiliza en aplicaciones médicas, como
implantes y dispositivos quirdrgicos.

Las de medio contenido de aleacién de titanio contienen mayores cantidades de elementos
de aleacion que las aleaciones de baja aleacion. Estas aleaciones son més dificiles de trabajar que
el titanio comercialmente puro o las aleaciones de baja aleacidn. Los grados de aleaciones de media
aleacion de titanio incluyen el grado 7, el grado 11, el grado 12, el grado 16, el grado 17 y el grado
26.

e Elgrado 7, también conocido como Ti — 0.15Pd, se compone de 0.15% de
paladio y se utiliza en aplicaciones en las que se requiere alta resistencia a la corrosion,
como en la industria quimica y de procesamiento de alimentos.

e El grado 11, también conocido como Ti — 0.15Pd, se compone de 0.12%
de paladio y se utiliza en aplicaciones de alta resistencia a la corrosion y a altas

temperaturas, como en la fabricacion de intercambiadores de calor.
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e Elgrado 12, también conocido como Ti — 0.3Mo — 0.8Ni, se compone de
0.3% de molibdeno y 0.8% de niquel y se utiliza en aplicaciones de alta resistencia a la
corrosion, como en la fabricacion de piezas de aviones.

e Elgrado 16, también conocido como Ti — 5Al — 2.55n, se compone de 5%
de aluminio y 2.5% de estafio y se utiliza en aplicaciones de alta resistencia y
durabilidad, como en la fabricacién de piezas de aviones y componentes de motores.

e Elgrado 17, también conocido como Ti — 5Al — 2.55n ELI, es una version
de grado médico de la aleacion Ti — 5A1 — 2.55n y se utiliza en aplicaciones médicas,
como implantes ortopédicos y dispositivos quirurgicos.

Las aleaciones de alto contenido de aleacion contienen mas del 10% de otros metales y son
extremadamente resistentes y duraderas. Estas aleaciones se utilizan en aplicaciones como
componentes de reactores nucleares, debido a su capacidad para resistir altas temperaturas y

ambientes corrosivos.

o Ti—6Al—25n—4Zr — 2Mo: Aleacion con alta resistencia a la corrosion
y a la oxidacion, utilizada en intercambiadores de calor, tuberias y componentes
marinos.

e Ti—5Al—2.55n: Conocida por su alta ductilidad y resistencia a la
fractura, utilizada en implantes médicos, componentes aeroespaciales y aplicaciones
criogénicas.

2.2.3 Propiedades Del Titanio

El titanio es un metal conocido por sus excepcionales propiedades fisicas, lo que lo
convierte en un material altamente valorado en diversas industrias. Una de las caracteristicas
destacadas del titanio es su baja densidad. Con un peso especifico de aproximadamente 4,5 gramos
por centimetro cubico, convirtiéndolo en aproximadamente 45% mas ligero que el acero, pero aun
asi muestra una excelente resistencia mecanica. Esta baja densidad lo hace especialmente atractivo
en aplicaciones donde se requiere un equilibrio entre resistencia y peso, como la industria
aeroespacial y la fabricacion de implantes médicos[7].

Otra propiedad fisica importante del titanio es su alta resistencia a la corrosion, ya que es
extremadamente resistente a la corrosion en una amplia gama de entornos, incluidos medios

acidos, alcalinos, salinos y en presencia de agua. Esta resistencia a la corrosion se debe a la

19



formacion de una capa protectora de 6xido de titanio en la superficie del metal, que actia como
una barrera contra agentes corrosivos. Esta propiedad hace que el titanio sea especialmente
adecuado para aplicaciones en entornos marinos y quimicos, donde otros metales pueden corroerse
facilmente.

Este metal presenta una excelente resistencia a altas temperaturas, manteniendo su
integridad mecanica incluso en condiciones térmicas extremas[11]. A diferencia de otros metales,
el titanio conserva su resistencia estructural a elevadas temperaturas, lo que lo hace
particularmente adecuado para aplicaciones en entornos de alta temperatura, como motores
aeronauticos y componentes de turbinas. Ademas, posee una conductividad térmica relativamente
alta, lo que permite una eficiente disipacién del calor, haciéndolo ideal para aplicaciones que
requieren una transferencia térmica efectiva.

Otra propiedad fisica notable del titanio es su relativamente baja conductividad eléctrica
en comparacion con otros metales como el cobre (Cu) y el aluminio (Al), tal como se muestra en
la Tabla 41. Por ejemplo, mientras que la conductividad eléctrica del cobre es de aproximadamente
595x 107 (2-m)~! y la del aluminio es de 3.77 x 107 (2-m)~1, la del titanio es
significativamente menor, alrededor de 2.4 x 10° (22 - m)~1. Sin embargo, esta conductividad es
suficiente para diversas aplicaciones donde se requiere un control especifico de la corriente
eléctrica. Una de las aplicaciones mas importantes de esta caracteristica es en la fabricacion de
instrumentos quirdrgicos, donde la baja conductividad eléctrica del titanio es ventajosa para
minimizar la transferencia de corriente eléctrica al tejido circundante durante procedimientos
médicos, mejorando la seguridad del paciente[12]. Esta parte se discute mas adelante en la seccién
de Conductividad Térmica Y Expansion Térmica.

Ademas de sus propiedades fisicas destacadas, el titanio exhibe una alta resistencia a la
fatiga, con una capacidad para soportar cargas ciclicas superiores a la de muchos otros metales, lo
que lo hace ideal para aplicaciones donde la durabilidad es crucial, como en la industria
aeroespacial. Por ejemplo, su resistencia a la fatiga es fundamental en la fabricacion de
componentes estructurales de aviones, donde las piezas estan sometidas a constantes variaciones
de carga [7]. Asimismo, el titanio tiene una excelente capacidad para absorber energia durante
impactos, lo cual es particularmente importante en la fabricacién de equipos deportivos de alta
gama, como bicicletas y raquetas, donde la capacidad de absorcion de impactos puede mejorar el
rendimiento y la seguridad del usuario [9].
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Otra caracteristica crucial del titanio es su biocompatibilidad excepcional, lo que significa
que es bien tolerado por el cuerpo humano y no induce reacciones adversas. Esta propiedad ha
hecho que el titanio sea el material preferido para implantes médicos y dispositivos odontoldgicos,
como protesis de cadera y tornillos dentales. Su capacidad para integrarse con el hueso (6seo-
integracion) sin causar inflamacion o rechazo lo convierte en un material indispensable en la
medicina moderna y la odontologia [13].

En resumen, el titanio exhibe una serie de propiedades fisicas sobresalientes que lo hacen
altamente deseable en numerosas industrias. Su baja densidad, alta resistencia a la corrosion,
resistencia a altas temperaturas, conductividad térmica, baja conductividad eléctrica y otras
caracteristicas lo convierten en un material Unico y versatil. En la tabla 1 se sintetizan algunas

propiedades fisicas del titanio.

Tabla 1. Reporte de los valores para algunas de las propiedades fisicas del Titanio

Propiedad Valor
Prototipo de estructura Mg
Simbolo de Pearson hP2
Grupo espacial P63 /mmc (194)
Temperatura de transfusion g 882 °C

a = 0.295nm
Parametros de red c = 0.468 nm

c/a = 1.587

Coeficiente de expansion térmica [10 6K ~1] 8.36
Conductividad térmica [W/mK] 14.99
Capacidad calorifica especifica [J/kgK] 523
Resistencia eléctrica [10~°Qm] 564.9
Madulo de elasticidad [GPa] 115
Madulo de corte [GPa] 44
Coeficiente de Poisson 0.33

Nota: Esta tabla presenta las propiedades fisicas fundamentales del titanio, incluyendo
parametros como la estructura cristalina, coeficiente de expansion térmica, conductividad térmica,
capacidad calorifica especifica, resistencia eléctrica, modulo de elasticidad, modulo de corte y
coeficiente de Poisson. Los datos han sido adaptados de Donachie, M. J. (2000). Titanium: A

Technical Guide. ASM International.
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2.2.3.1 Deformacion Plastica

Ademas de las propiedades fisicas mencionadas anteriormente, un fenémeno clave en las
estructuras cristalinas metalicas es la deformacion pléstica. Este proceso, que ocurre cuando los
atomos en un material se desplazan permanentemente de su posicion original debido a la aplicacion
de una fuerza externa, es crucial para entender el comportamiento mecanico del titanio y sus
aleaciones. La deformacion plastica implica la reorientacion y reorganizacion de la estructura
cristalina, lo que resulta en cambios significativos en la forma, orientacién y dimension de los
granos Yy fases presentes en el material[8].

La deformacion pléastica se da gracias a la activacion y propagacion de dislocaciones. Estas
ultimas son defectos lineales en la estructura cristalina donde los &tomos estan desplazados de su
posicion original. Asi, cuando se aplica una fuerza externa que supera la resistencia interna del
material, consecuentemente se activan las dislocaciones y se produce la deformacion plastica.

Una vez que se activan las dislocaciones, estas se mueven a lo largo de ciertos planos
cristalinos llamados planos de deslizamiento. La direccién a lo largo de la cual se mueven las
dislocaciones se llama direccién de deslizamiento. La cantidad de deformacién plastica que se
produce depende de la densidad de dislocaciones, la resistencia a la deformacion del material y la
cantidad de fuerza aplicada [8].

La deformacion plastica puede tener un efecto significativo en las propiedades del material,
como la resistencia, la ductilidad y la tenacidad. Por lo tanto, es un factor importante a considerar
en el disefio y la seleccion de materiales para aplicaciones especificas. Las caracteristicas

esenciales de las estructuras cristianas metalicas se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2 Pardmetros caracteristicos de tipos de estructuras metalicas

Pl_anos_de . Densidad
Tipo de P deslizamiento Sistema de atémica en el
N | CN Direcciones de deslizamiento planode | bmin/a
estructura (%) desnzamiento pOI‘ Celda . -
unitaria deslizamiento
indices | nGmeros (%)
hcp {0001}
6 | 12 74 B 1 1x3=3 91 1
(c/a=1,633) {1120}
{110}
bcc 2| 8 68 6 6x2=12 83 0.87
{111}
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fcc

(111}
412 | 74 4 4x3=12 91 0.71
{110}

Nota: Esta tabla presenta los parametros caracteristicos de diversos tipos de estructuras
metalicas, incluyendo el tipo de estructura, el nimero de 4&tomos por celda unitaria (N), el nimero
de planos de deslizamiento y direcciones de deslizamiento, el sistema de deslizamiento por unidad
de celda, la densidad de atomos en el plano de deslizamiento y el valor de la minima componente
de deslizamiento. Estos datos son fundamentales para comprender el comportamiento mecéanico y
la deformabilidad plastica de los metales, especialmente en aplicaciones de ingenieria de
materiales. Adaptado de [7]

o Tipo De Estructura: Se refiere al tipo de patron tridimensional que se
forma por la disposicion de los atomos en un material. Por ejemplo, una estructura
cristalina puede ser cubica, hexagonal o tetragonal.

. Numero De Atomos Por Celda Unitaria (N): Se refiere al ndmero de
atomos que se encuentran dentro de una celda unitaria, que es la unidad basica que se repite
en un material cristalino.

. Numero De Coordinacion (CN, por sus siglas en inglés): Se refiere al
ndmero de 4tomos que estdn en contacto directo con un atomo en particular en una
estructura cristalina.

o Densidad De Empaquetamiento (P): Es una medida de la eficiencia con
la que se empaqguetan los atomos en una estructura cristalina. Se calcula dividiendo el
volumen de los atomos por el volumen total de la celda unitaria.

. Planos De Deslizamiento: Se refiere a los planos dentro de una estructura
cristalina a lo largo de los cuales los atomos pueden deslizarse unos sobre otros durante la
deformacion pléstica. Estos planos se definen por su orientacion cristalogréfica y se
identifican utilizando la notacion de Miller-Bravais.

o Direccion De Deslizamiento: Se refiere a la direccion a lo largo de la cual
los atomos se deslizan en un plano de deslizamiento durante la deformacion pléastica. Esta
direccion también se define utilizando la notacion de Miller-Bravais y se expresa en
términos de vectores de indice de Miller.

o Sistema De Deslizamiento: Se refiere a la combinacion especifica de un
plano de deslizamiento y una direccion de deslizamiento que se activan durante la

deformacion pléstica.
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o Densidad De Atomos En El Plano De Deslizamiento: Se refiere al nimero
de atomos que se encuentran en el plano de deslizamiento por unidad de area.

° Minima Componente De Deslizamiento (b,,in/a): Componente minimo
de deslizamiento en una estructura cristalina. Es la direccion a lo largo de la cual ocurre el
deslizamiento de dislocaciones con la menor cantidad de resistencia en un material
cristalino.

La facilidad de deformacion plastica aumenta desde la estructura hexagonal compacta
(hcp, por sus siglas en inglés) hasta la estructura cbica centrada en el cuerpo (bcc, por sus siglas
en inglés) y a la estructura cubica centrada en la cara (fcc, por sus siglas en inglés). Este fendmeno
también explica la limitada deformabilidad plastica del titanio hcp alfa en comparacion con el
titanio bcc beta. [7]

En general, el numero de sistemas de deslizamiento; que es equivalente al nimero de
oportunidades de deslizamiento de dislocacion en una red cristalina, es solo 3 para la estructura
hcp mientras que es 12 para la estructura bcc. Cuanto més densamente estén empaquetados los
planos de deslizamiento, mas facil seré el deslizamiento de las dislocaciones. Por lo tanto, un plano
de deslizamiento en la red hcp con una densidad de empaquetamiento del 91% deberia ser superior
a un plano de deslizamiento en la red bcc con una densidad de empaquetamiento del solo el 83%.

Sin embargo, la energia necesaria para la deformacion plastica también depende
directamente de la longitud de la trayectoria minima de deslizamiento. Para las estructuras de red
hcp, esta trayectoria minima de deslizamiento corresponde a b,,;;, = 1 - a, mientras que para las
estructuras de red bcc b,,;, = 0.87 - a, siendo a el parametro de red de la respectiva celda

unidad. Esto, a su vez, favorece la deformacion pléstica de la estructura bce sobre la hep.[7]

2.2.3.2 Difusion
La difusion es el proceso en el cual los atomos se mueven a través de un material, en el
caso de los sélidos, la velocidad con que los &tomos se mueven dentro del material, lo que resulta
en un cambio en la distribucién de los &tomos en el mismo. Este es un proceso fundamental en la
ciencia de materiales, ya que se relaciona directamente con la microestructura y las propiedades
finales del material.
La velocidad de difusion a la que los atomos, iones, particulas se difunden en un material

puede medirse por medio del flujo J [12]. El flujo J se define como el nimero de atomos que pasan
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a través de un plano de unidad de area por unidad de tiempo (Figura 5). La primera ley de Fick
explica el flujo neto de los &tomos:

J= —DZ—; 1)

Donde J es el flujo, D el coeficiente de difusion (mTZ) dc/dx el gradiente de

concentramon( ) muestra como varia la composicion del material con la distancia.
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Figura 5. Diagrama de difusion a lo largo de un area transversal
Nota: La figura ilustra el proceso de difusion en metales, mostrando como los atomos o

moléculas se mueven a través de un material. Figura tomada de [12].

El signo negativo en la ecuacion de Fick indica que el flujo (J) siempre apunta en la
direccion opuesta al gradiente de concentracién (dc/dx). Esto significa que si la concentracion
disminuye en una direccion (dc/dx negativo), el flujo sera positivo, lo que indica que el material
se esta difundiendo desde areas de alta concentracion hacia areas de baja concentracion.

Existen dos mecanismos principales de difusion atdbmica en una estructura cristalina: el
mecanismo de vacancias y el mecanismo intersticial. En el titanio, es mas comun el mecanismo
de vacancias, donde un atomo de titanio se mueve de su posicién normal en la estructura cristalina
a un sitio adyacente que estaba vacante. Este proceso de salto de vacante ocurre repetidamente y
permite que los atomos se difundan a través del material.

En el mecanismo de vacancias los &tomos pueden moverse en las redes cristalinas desde

una posicion a otra si hay suficiente energia de activacion proporcionada por la vibracion térmica
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de los atomos, y si hay vacancias u otros defectos cristalinos en la estructura para que ellos los
ocupen. A medida que aumenta la temperatura del metal, se producen méas vacancias y habra mas
energia térmica disponible, por tanto, la velocidad de difusion es mayor a temperaturas elevadas.
En el caso del titanio, la difusién ocurre a altas temperaturas donde los atomos tienen suficiente
energia para moverse.

Una expresion se utiliza para determinar el nimero de vacancias en equilibrio a una
temperatura determinada en una red cristalina metalica es:

Ey
% = Ce T )

Donde,

e 1, :numero de vacantes por metro cubico de metal

e N :numero total de puntos reticulares por metro cubico de metal

e E, : energia de activacion para formar un hueco, eV

e T :temperatura absoluta, K

e k; : constante de Boltzmann

e ( :constante

Sin embargo, la difusion en el titanio alfa es considerablemente mas lenta que en el titanio

beta debido a las diferencias en su estructura cristalina. En el titanio alfa, los &tomos estdn mas
estrechamente empaquetados en una estructura hexagonal compacta (Tabla 2), lo que dificulta el
movimiento de los a&tomos y ralentiza la difusion. Por otro lado, en el titanio beta, los &tomos estan
menos densamente empaguetados en una estructura cubica centrada en el cuerpo, lo que permite
una difusion mas rapida. La Tabla 3 muestra los valores de difusion para las fases alfa y beta del

titanio a diferentes temperaturas.

Tabla 3 Valores de la difusion de diferentes fases de titanio

Dgifq =~ 10719 m?/s ~ 0.
500°C alfa /S | Después de 50 h d~0.8um
Dpetqg = 10718 m?/s d ~ 0.9um
D ~ 10715 m? =~
1000°C alfa M/S | Despuésde 1 h d ~ 4pm
Dpeta ~ 1073 m? /s d ~ 40um

Nota: La tabla muestra la comparacion de las velocidades de difusion de las fases alfa y beta del titanio a
diferentes temperaturas. Se observa que, a temperaturas mas altas, la fase beta tiene una mayor difusion debido a su
estructura cubica centrada en el cuerpo, en contraste con la fase alfa que presenta una estructura hexagonal compacta,

lo que le confiere una mayor resistencia a la deformacion.
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La diferencia en la velocidad de difusién tiene implicaciones importantes en las
propiedades y el comportamiento del titanio. Por ejemplo, afecta la capacidad del material para
cambiar su forma y deformarse a altas temperaturas. El titanio alfa, con su menor velocidad de
difusion, tiene una mayor resistencia a la deformacion a altas temperaturas.

La difusion también influye en otros aspectos del comportamiento mecanico del titanio,
como la trabajabilidad en caliente y la superplasticidad. Estas propiedades estan relacionadas con
la capacidad del material para deformarse y cambiar de forma bajo ciertas condiciones de
temperatura y carga. La menor difusion en el titanio alfa contribuye a su mejor desempefio en estas
areas en comparacion con el titanio beta.

De esta manera, la difusion en el titanio se refiere al movimiento de atomos a través del
material. La difusion es més lenta en el titanio alfa debido a su estructura cristalina mas
densamente empaquetada en comparacion con el titanio beta. Esta diferencia en la velocidad de
difusion tiene un impacto significativo en las propiedades mecéanicas y el comportamiento del

titanio.

2.2.3.3 Conductividad Térmica Y Expansién Térmica
La conductividad térmica (k) es una propiedad intrinseca de los materiales que mide la
capacidad de estos para transmitir el calor a través de ellos[12]. Se define como la cantidad de
calor que fluye por unidad de area, por unidad de tiempo y por unidad de gradiente de temperatura.
La conductividad térmica se expresa en unidades de W/(m-K). LY se relaciona con el calor Q
transmitido por un determinado plano de area A por segundo, cuando existe un gradiente de
temperatura AT /Ax

R ®)

El signo negativo de la ecuacion indica que el flujo de calor va desde las zonas de mayor
temperatura hacia las de menor temperatura.

La energia térmica es transferida por dos mecanismos importantes: transferencia de
electrones libres y vibraciones de red (o fonones)[12]. La conduccién de calor mediante la
transferencia de electrones libres ocurre principalmente en metales y en algunos materiales
semiconductores. En estos materiales, los electrones de valencia, que son los electrones mas
externos de los atomos, pueden moverse libremente a través de la estructura cristalina del material.
Cuando el material se calienta, estos electrones de valencia adquieren energia y comienzan a

moverse mas rapido.
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Los fonones son las unidades de vibracion en la red cristalina de un material sélido. Cuando

un solido se calienta, sus &tomos y moléculas vibran mas intensamente, lo que genera ondas de

energia en forma de vibraciones térmicas. Estas vibraciones térmicas se propagan a través de la

estructura cristalina del material, transfiriendo energia térmica de las regiones més calientes a las

mas frias. Es similar a cbmo las ondas sonoras se propagan en un medio, pero en este caso, las

ondas son de naturaleza térmica. La tasa de transferencia de calor por vibraciones de red depende

de varios factores, incluyendo la temperatura, la densidad del material, la distancia entre los

atomos en la red cristalina y la presencia de defectos o impurezas en el material. Los materiales

con estructuras cristalinas mas densas tienden a tener una mejor conductividad térmica, ya que las

vibraciones térmicas pueden propagarse mas facilmente a través de una red mas compacta de

atomos (ver Tabla 4).

Tabla 4. Valores correspondientes a la conductividad térmica de algunos metales

Metales Puros Conductividad Térmica k
W/(K -m))
Plata 430
(A9)
Aluminio 238
(Al)
Cobre 400
(Cu)
Hierro 79
(Fe)
Magnesio 100
(Mg)
Niquel 90
(Ni)
Plomo 35
(Pb)
Silicio 150
(Si)
Titanio 22
(Ti)
Tungsteno 171
(W)
Zinc 117
(Zn)
Circonio 23
(Zr)
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Nota: La tabla presenta los valores de conductividad térmica para una variedad de metales puros,
expresados en W/(K - m) vatios por metro-kelvin. Estos datos permiten comparar la capacidad
de diferentes metales para conducir calor, destacando la baja conductividad térmica del titanio en
comparacion con otros metales como la plata, el cobre y el aluminio. Esta propiedad es relevante
en aplicaciones donde se requiere una gestion eficiente del calor. Datos tomados de [12].

A partir de la Tabla 4, es posible sefialar que el titanio (Ti) tiene una conductividad térmica
(K) bastante baja en comparacion con otros metales puros. Con un valor de solo 22 en la escala
proporcionada, el titanio es uno de los materiales con menor capacidad para conducir el calor en
esta lista. Esta baja conductividad térmica del titanio puede ser tanto una ventaja como una
limitacion, dependiendo de la aplicacion especifica [14]. Por un lado, en aplicaciones donde se
requiera un material que no transfiera mucho calor, como en la fabricacién de estructuras en
entornos de alta temperatura o en aplicaciones aeroespaciales donde se busque reducir la
transferencia de calor, el titanio puede ser una opcion adecuada debido a su baja conductividad
térmica. Por otro lado, en aplicaciones donde se necesite una alta conductividad térmica para una
rapida dispersién del calor, como en la fabricacién de componentes electrénicos o en la industria
de la refrigeracion, el titanio puede no ser la eleccion ideal y se preferiran otros materiales con una
mayor conductividad térmica.

Por otro lado, el titanio exhibe una alta cohesion entre sus atomos, lo que se traduce en un
punto de fusion excepcionalmente elevado (Tabla 5). Esto significa que el titanio puede resistir
temperaturas extremadamente altas sin llegar a fundirse. Ademas, el titanio presenta una baja
expansion térmica, lo que implica que experimenta cambios minimos en su tamafio cuando se

somete a variaciones de temperatura [14].

Tabla 5. Valores de puntos de fusion de algunos metales

Elemento Simbolo Puntosodct:e fusion
Aluminio Al 659
Carbdn C 3600
Cromo Cr 1615
Cobre Cu 1083
Oro Au 1063
Hierro Fe 1530
Plomo Pb 327
Niquel Ni 1452
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Plata Ag 961

Acero inoxidable Cr+Ni+Mn+C 1363
Acero — Alto en Carbono Cr+Ni+Mn+C 1353
Acero — Medio en Carbono Cr+ Ni+Mn+C 1427
Acero - Bajo en Carbono Cr+Ni+Mn+C 1464
Estafio Sn 232

Titanio Ti 1795
Tungsteno w 3000

Zinc Zn 419

Nota: La tabla presenta los puntos de fusién de varios metales y aleaciones en grados centigrados
(e €). Los datos son para comprender las propiedades térmicas de estos materiales. Las aleaciones
de acero se muestran con su composicion quimica basica (Cr, Ni, Mn, C) [15].

Como se ve en la Tabla 5 el titanio posee un alto punto de fusion de 1795°C. Este punto
de fusion esta aproximadamente 432°C por encima del punto de fusion del acero inoxidable y

1000°C por encima del aluminio, mostrado.

2234 Conductividad Eléctrica

Se puede establecer que la conductiva eléctrica esta dada por la formula

v
o=nqg 4

donde o es la conductividad eléctrica, n es el nimero de portadores de carga, g la carga de cada

portador, ¥ el promedio de la velocidad de deriva a la que se mueven los portadores de cargay E
el campo eléctrico. En la ecuacion el termino g se le conoce como movilidad de los portadores

(facilidad con que se mueve un portador de carga a través de un material.) Puesto que la carga
eléctrica es una constante, para controlar la conductividad eléctrica de los materiales se puede. 1)
controlar el nimero de portadores de carga, o 2) controlar la movilidad[12]. La movilidad es
importante en los metales, el nimero de portadores es mas importante en los semiconductores y

aislantes (ver Tabla 6).

Tabla 6. Valores de la conductividad eléctrica y resistividad de algunos metales a 20 °C

Material Conductividad Resistividad
o (2 -m)~1x 107 p (2 -m)x1078
Plata 6,29 1,59
Cobre 5,95 1,68
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Oro 4,10 2,44
Aluminio 3,77 2,65
Tungsteno 1,79 5,60
Hierro 1,03 9,71
Platino 0,94 10,60
Acero 0,50 20,00
Plomo 0,45 22,00
Titanio 0,24 4,20
Mercurio 0,10 98,00

Nota: La tabla muestra los valores de conductividad eléctrica (o) y resistividad (p) de varios metales a una temperatura
de 20 °C. La conductividad se expresa en ((2-m)~1, lo que indica la capacidad del material para conducir
electricidad, mientras que la resistividad, expresada en ((2 - m)), refleja la oposicion al flujo de corriente eléctrica

dentro del materia tomada de [16]

Como se aprecia en la Tabla 6, el titanio presenta una alta resistividad eléctrica. Si se asume
que la plata presenta una conductividad eléctrica del 100% entonces el titanio presenta una
conductividad del 3.8%. La alta resistividad al flujo eléctrico del titanio puede resultar beneficioso
en diferentes aplicaciones. Por un lado, el titanio puede actuar como aislante eléctrico en
situaciones donde se desea evitar el paso de corriente eléctrica. Un ejemplo de esto es en ciertos
instrumentos donde se busca minimizar las interferencias eléctricas o prevenir corrientes
indeseadas [14].

2.3 Corrosion

La corrosion es un fendmeno natural que afecta a la mayoria de los materiales metalicos,
deteriorando su estructura, propiedades fisicas y mecéanicas. Se define como el deterioro de un
material metalico debido a su interaccién con el ambiente. Este proceso electroquimico involucra
una transferencia de electrones entre el metal y el ambiente, lo que provoca la oxidacion del metal
y la formacién de productos corrosivos[2]. La corrosion tiene un impacto significativo en la
economia y la seguridad, ya que causa pérdidas considerables en infraestructuras, equipos
industriales y componentes mecanicos. Su estudio y comprensién son fundamentales para
desarrollar estrategias de prevencion y control que extiendan la vida Gtil de los materiales
metalicos.

2.3.1 Tipos De Corrosion

La corrosién es un fendmeno que afecta a los metales y puede manifestarse de diversas formas
segun las condiciones ambientales y el tipo de material. La comprension de los diferentes tipos de

corrosion es fundamental para desarrollar estrategias efectivas de prevencion y control en
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aplicaciones industriales y de ingenieria. A continuacién, se presenta una clasificacion de los
distintos tipos de corrosion (ver Figura 6), basada en la forma en que el metal es atacado y
degradado en su entorno operativo. Esta clasificacion visual permite identificar y diferenciar los
mecanismos de corrosion méas comunes, asi como sus posibles efectos sobre la integridad

estructural de los materiales metalicos [2].

Carga
corrosivo que
Metal mas fl mOV|m|ento Metal o
noble e no metal
Uniforme  Galvanica Erosion Fretting Hendedura

corrosion Esf de traccié B i
Siuerzo de traccion Estrés ciclico

Picaduras ExfoliacionCorrosion mtergrandjorroswn e ansisn Fatiga por
corrosion

Figura 6. Diagrama de diferentes tipos de corrosion localizada
Nota: La figura muestra una clasificacion visual de los diferentes tipos de corrosion que

pueden ocurrir en los metales. Figura tomada de [2].

2.3.1.1 Corrosion Uniforme
La corrosion uniforme es la forma mas comun de corrosion y afecta de manera gradual y
uniforme a toda la superficie del metal, causando una disminucion general del espesor del material.

Este tipo de corrosion se observa cominmente en:

. Estructuras De Acero Expuestas A La Atmosfera: Puentes, edificios,
tuberias, etc.

. Piezas Metélicas Sin Recubrimiento: Tornillos, clavos, herramientas, etc.

. Metales En Ambientes Acuosos: Tanques de almacenamiento,

intercambiadores de calor, tuberias de agua, etc.
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2.3.1.2 Corrosion Localizada
La corrosion localizada se concentra en areas especificas del metal, generando dafios
profundos y perforaciones [17]. A diferencia de la corrosion uniforme, este tipo de corrosion no
afecta toda la superficie del material. Algunos ejemplos comunes de corrosion localizada incluyen:

. Picadura: Formacién de pequefios agujeros en la superficie del metal,
generalmente en puntos con mayor concentracion de iones cloruro. Se observa en:
o Tuberias de cobre en agua de mar: Las picaduras pueden provocar
fugas y deteriorar la estructura de la tuberia.
o Acero inoxidable en ambientes con cloruros: La picadura puede
afectar la integridad de equipos en la industria alimentaria o quimica.
. Fisura Por Corrosién Bajo Tensién: Rotura del metal debido a la
combinacion de corrosion y esfuerzos mecanicos. Se observa en:
o Componentes de aluminio en aeronaves: Puede afectar la estructura
de las alas o el fuselaje, poniendo en riesgo la seguridad del vuelo.
o Ejes y componentes mecéanicos sometidos a cargas: Puede provocar
la rotura del eje o componente, causando fallas en maquinaria.
. Corrosion Por Erosion-Corrosion: Desgaste acelerado del metal por la
accion combinada del flujo de fluido y la corrosidn. Se observa en:
o Hélices de barcos y turbinas hidraulicas: El desgaste acelerado por
la erosion-corrosion puede reducir la eficiencia y la vida Gtil de estos componentes.
o Tuberias en sistemas de transporte de fluidos: La erosidon-corrosién
puede provocar adelgazamiento de la tuberia y fugas.
. Corrosién Por Frotamiento: Desgaste acelerado del metal por contacto
con otro material. Se observa en:
o Cojinetes Y Rodamientos: El desgaste por frotamiento puede
provocar el fallo del cojinete y la falla del equipo.
o Rieles Y Ruedas De Trenes: El desgaste por frotamiento puede
deteriorar los rieles y afectar la seguridad del transporte ferroviario.
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2.3.1.3 Otros Tipos De Corrosion

e Corrosion Galvéanica: Ocurre cuando se acoplan dos metales diferentes en
presencia de un electrolito, generando una corriente eléctrica que acelera la corrosion
del metal menos noble.

e Corrosion Intergranular: Afecta las uniones entre los granos del metal,

debilitando la estructura del material.

2.3.2 Mecanismos De La Corrosion
La corrosion es un proceso electroquimico que involucra una serie de reacciones redox. Se
puede explicar mediante la siguiente secuencia:
1. Oxidacion Del Metal (Anodo): EI metal pierde electrones, generando iones metalicos

(M+) y liberando electrones libres (e-).

M -> M+ +e— 5)
2. Reduccion Del Agente Oxidante (Catodo): Los electrones liberados en el anodo

reaccionan con un agente oxidante (Ox) presente en el ambiente, reduciéndolo a su forma reducida
(Red).

Ox + e— > Red (6)

3. Flujo De Corriente Eléctrica: Los electrones fluyen desde el &nodo (zona de oxidacion)
hacia el catodo (zona de reduccién) a través de un conductor eléctrico (el metal mismo o el
electrolito).

4. Formacion De Productos Corrosivos: Los iones metélicos generados en el anodo
pueden reaccionar con iones o moléculas presentes en el ambiente para formar productos
corrosivos, como oOxidos, hidroxidos, sales o cloruros.

5. Capa Pasiva: En algunos metales, como el aluminio, se forma una capa pasiva de 6xido
que protege el metal de la corrosion adicional.

2.3.3 LaEnergia Libre De Gibbs Y La Espontaneidad

La ecuacion AG° = AH° — TAS®, que representa el cambio de entalpia libre estandar, es

una herramienta fundamental en termodinamica para evaluar la espontaneidad de una reaccién

quimica. En el que:
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e AG°: Representa el cambio de entalpia libre estandar, que es la energia libre
liberada o absorbida durante una reaccion quimica a condiciones estandar.

e AH°: Representa la entalpia estandar de reaccién, que es el cambio de
entalpia total durante una reaccién quimica a condiciones estandar.

e T: Representa la temperatura de reaccion en Kelvin.

e AS°: Representa la entropia estandar de reaccion, que es el cambio de
entropia total durante una reaccion quimica a condiciones estandar.

El signo de 4G° indica la espontaneidad de la reaccion:

e AG° < 0:Lareaccion es espontanea y exotérmica (libera energia).
e AG° > 0:Lareaccion es no espontanea y endotérmica (absorbe energia).
e AG° = 0:Lareaccion esta en equilibrio.

Ademas de la espontaneidad de la reaccion, cuando AG° < 0, se puede obtener mas

informacion [18].

Tabla 7. Valores de la energia libre de Gibbs y la espontaneidad

AH > 0 AH < 0
Espontanea a altas T
AS > 0 Espontanea a todas las T (cuando TS es grande)
s Espontanea a bajas T No eszcz;rlta;neg atodaslas T
(cuando TAS es pequefia)

Nota: La tabla muestra cdmo los signos de AH y AS afectan la espontaneidad de una reaccion quimica, segin
la ecuacioén de Gibbs. Si AH es negativo y AS es positivo, la reaccion es espontanea a todas las temperaturas. Por otro
lado, si AH es positivo y AS es negativo, la reaccién no es espontanea a ninguna temperatura. Esta tabla es Util para

predecir las condiciones bajo las cuales una reaccion quimica sera espontanea.

Ademas de la espontaneidad de la reaccion, cuando 4G, se puede obtener mas informacion
sobre las condiciones especificas en las que la reaccidn sera espontanea. La Tabla 7 resume estas
condiciones, mostrando como los signos de AH y AS determinan si una reaccién es espontanea a
todas, altas, o bajas temperaturas, 0 Si no es espontanea en absoluto.

2.4 Anodizado Electroquimico

El proceso de anodizado es una forma de proteger el material de su entorno, principalmente
de la corrosion. El anodizado es un proceso electroquimico en el cual se forma una fina pelicula
de oxido. Mediante esta técnica se obtiene el 6xido del metal al ser expuesto a una diferencia de
potencial en un determinado electrolito. Por lo tanto, se pretende obtener la oxidacion de la
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superficie del titanio, dando como resultado la formacidn de nanoestructura amorfas de Ti0,[19],
[20]. El anodizado de Titanio se realiza en una variedad de electrolitos. Donde los acidos sulfarico
y fosfarico diluidos son utilizados ampliamente.

El anodizado electroquimico implica varios pasos importantes que se describen a

continuacion:

1. Preparacion del substrato: Antes del anodizado, es crucial preparar la
superficie del metal, generalmente aluminio o titanio, mediante limpieza y desengrasado
para eliminar impurezas y garantizar una adhesién adecuada de la capa de 6xido.

2. Configuracion del electrolito: Se selecciona y prepara un electrolito
adecuado, como &cido sulfdrico, acido oxalico o acido fosférico, que determinara las
propiedades de la capa de déxido final. La concentracion y temperatura del electrolito
son factores criticos que influyen en el proceso de anodizado[21].

3. Configuracion del electrodo: Se utilizan dos electrodos, el sustrato metalico
que actia como anodo y otro electrodo, cominmente de plomo o grafito, que actda como
catodo. Estos electrodos se sumergen en el electrolito.

4. Proceso de anodizado: Se aplica una corriente eléctrica continua a traves del
electrolito, lo que provoca la oxidacion del metal en el &nodo. Durante este proceso, se
forma una capa de 6xido en la superficie del sustrato metalico[22].

5. Formacién de la capa de oxido: Durante el anodizado, se produce una
reaccion electroquimica en la interfaz metal-electrolito, lo que conduce a la formacion
de la capa de Oxido. La morfologia y la estructura de esta capa pueden controlarse
mediante la manipulacion de los parametros de anodizado.

6. Creacion de nanotubos: En algunos casos, el anodizado se lleva a cabo con
el objetivo especifico de producir nanotubos en lugar de una capa de Oxido
convencional. Esto se logra mediante la manipulacion de los parametros de anodizado,
como la temperatura, la concentracién del electrolito y la corriente eléctrica[23].

7. Control de longitud y densidad: Durante el proceso de anodizado, es posible
controlar la longitud y la densidad de los nanotubos ajustando los parametros de
anodizado, como la velocidad de crecimiento y la duracién del proceso. Esto puede
lograrse modificando la corriente eléctrica aplicada y otros factores[24].
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8. Limpieza y tratamiento posterior: Una vez completado el proceso de
anodizado, es importante realizar una limpieza y un tratamiento posterior para eliminar
cualquier residuo de electrolito y mejorar la adhesion y estabilidad de la capa de 6xido

formada.

De un modo esquematico, la produccion de nanotubos de TiO, se puede representar

como lo mostrado en la Figura 7.

2H +2¢” — H, Ti+2H,0 — TiO, + 4H" + 4e” TiO, + 6F — [TiFs]*™ +20%

Figura 7. Esquema del proceso de la formacién de nanotubos producidos por la técnca de
anodizado electroquimico.

Nota: La figura ilustra un esquema detallado de la formacion de nanotubos,
especificamente usando el proceso de anodizado para sintetizar nanotubos TiO,. (a)
reaccién catddica, (b) reaccion anddica, (c) estado de transicion de la capa de TiO,, (d)
inicio de la formacién de nanotubos, y (e) arreglos de nanotubos de TiO,. Figura tomada
de [25].

Segun diversos estudios [21], [22], [26], [27], es posible modificar las dimensiones de los

nanotubos mediante el ajuste de los parametros del proceso de anodizacion. Por ejemplo, [21]

demostraron que la manipulacion de potenciales y tiempos de crecimiento afecta directamente la

morfologia resultante de los nanotubos. Ademaés, [22] analizaron cémo la composicion del

electrolito organico influye en la modulacion controlada de la morfologia de los nanotubos. Por lo
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que como plantea [26] es posible modificar las dimensiones de los nanotubos por medio de su
proceso de anodizacion, como son: “El didmetro de los nanotubos aumenta al incrementar el
voltaje (Baueret al., 2011; Tanet al., 2012). El tiempo de anodizado influye sobre el espesor de la
capa de nanotubos (Kimet al., 2011). El pH influye sobre la capacidad de hidrdlisis del electrolito
sobre la capa de 6xido de titanio. La mayor tasa de disolucion se produce con los valores mas bajos
de pH, obteniéndose nanotubos con mayor longitud y con morfologia homogénea (Minagaret
al.2012).”

2.4.1 Etapas Y Factores En El Crecimiento De Nanotubos De Ti0, Por Anodizacion
Electroquimica

El proceso de anodizacion electroquimica es una técnica ampliamente utilizada para la sintesis

de nanotubos de dioxido de titanio (T'i0) debido a su simplicidad y efectividad [20]. Este proceso
implica la aplicacion de un voltaje a un metal sumergido en un electrolito, lo que resulta en la
formacion de una capa de 6xido en la superficie del metal. En el caso del titanio, esta capa puede
evolucionar hacia la formacién de estructuras nanotubulares bajo ciertas condiciones
controladas[28]. A continuacion, se detallan las fases principales del proceso de anodizacion y las

posibles morfologias resultantes.

Catodo Anodo
-

r

+

Figura 8. Esquema del proceso de anodizacion electroquimica y posibles morfologias

anodicas
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Nota: a) 1) Electropulido de metales, Il) Formacion de éxidos anodicos compactos, 1)
Oxidos autoorganizados (nanotubos o nanoporos), 1) Formacion réapida (desorganizada)

de nanotubos de 6xido, V) Capas de nanoporos ordenados. Figura tomada de [29].

Las matrices de tubos de O0xido auto organizados o las matrices de poros pueden obtenerse
mediante un proceso de anodizacién de un metal adecuado[23]. Cuando los metales se exponen a
un voltaje anddico suficiente en una configuracion electroquimica (como en la Figura 8), se

iniciaria una reaccion de oxidacién:

M - M™ 4+ ne” @)
Dependiendo principalmente del electrolito y de los pardmetros particulares de anodizacion,

existen esencialmente tres posibilidades para las reacciones (Figura 8):

1. Los iones M™* son solventados en el electrolito; es decir, el metal se disuelve
continuamente (y se observa corrosion o electro pulido del metal) (Figura 8- 1).

2. Los iones M™* formados reaccionan con 0O, (proporcionado por H,O en el
electrolito) y forman una capa de 6xido compacto (MO) (Figura 8- I1); solo si el
MO no es soluble en el electrolito.

3. Bajo algunas condiciones electroquimicas, se establece una competencia entre la
solvatacién y la formacion de oxido (lo que conduce a MO poroso) se establece
una situacion donde ocurre la auto organizacién durante el crecimiento del 6xido
poroso (Figura 8- 111). De acé en adelante puede haber dos opciones.

= Crecimiento desorganizado de racimos de nanotubos de Ti0, (Figura 8-1V).
= Formacion de capas mesoporosas gruesas que se autorganizan,
proporcionando estructuras con gran superficie (Figura 8-V).

La presencia de fluoruros en el electrolito juega un papel crucial en el proceso de anodizacion
del titanio[30]. Los fluoruros reaccionan con los iones T'i**y forman complejos solubles [TiF]?-
, lo que facilita la remocion de titanio y la formacion de nanotubos o poros en la superficie del
metal. Ademas, los fluoruros atacan quimicamente el Ti0, formado, promoviendo la disolucién
del éxido y contribuyendo a la estructura final de la capa de 6xido anodizado. Por lo tanto, el fluor

tiene dos papeles en la anodizacién, primero, en la complejacién de iones (reacciones en las que
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un metal o ion central se une o compleja con sustancias llamadas ligandos, formando complejos o

compuestos de coordinacion), segundo, en el ataque quimico del 6xido.

Ti** + 6F~ - [TiF¢]>~ Complejacion de los iones de titanio (T'i %) ®)
Ti0, + 6F~ -1 [TiF¢]>~ + 2H,0 Ataque quimico del Ti0, 9
A

j \ PO
\

\
M. CO

u, U

Figura 9. Grafica de un voltigrama de anonizacion

Nota: Recuadro muestra voltamogramas lineales tipicos (curvas J-U) para diferentes
concentraciones de fluoruro que resultan en metal electropulido (alta concentracion de
fluoruro), 6xido compacto (muy baja concentracion de fluoruro) o formacion de tubos

(concentracion intermedia de fluoruro). Figura tomada de [29].

Dependiendo de la cantidad de Fluor se pueden obtener tres resultados, como se especifican a

continuacion:

Oxido Compacto (CO): baja Concentracion de Fluoruro (< 0.05% en peso). Se forma una

capa de 6xido compacto y estable después de anodizar el material a un voltaje superior a U.

Electropulido (EP): alta Concentracion de Fluoruro (~1% en peso). No se observa
formacion de 6xido. Los iones de titanio (Ti**) formados reaccionan inmediatamente con el

fluoruro abundante para formar [TiFs]?—, que es soluble.
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Oxido Poroso (PO): concentraciones Intermedias de Fluoruro. Se establece una
competencia entre la formacion de o6xido y la solvatacion de Ti**t. Se pueden observar la

formacion de 6xidos porosos o nanotubos de 6xido.

&

Oxido poroso (PO)

Oxido compacto (CO)
>

a1 Y ——

Figura 10. Grafica corriente vs tiempo
Nota: Grafica corriente vs tiempo, en presencia de flGor (PO) y en ausencia de flior
(CO). Figura tomada de [29].

Una curva j-t para las condiciones que llevan a la formacién de nanotubos (PO) se muestra
en la Figura 10. La curva muestra tres etapas:

Etapa I: Formacidn inicial de una capa de éxido. La corriente disminuye rapidamente a
medida que se forma una capa de dxido superficial.

Etapa I1: Aparicion de poros. En esta etapa, la corriente puede aumentar ligeramente o
estabilizarse debido al incremento en el area reactiva proporcionada por estos poros.

Etapa Ill: Crecimiento de nanotubos o estructura porosa. La corriente tiende a
estabilizarse o disminuir gradualmente a medida que los nanotubos o la estructura porosa se

desarrollan completamente.
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La optimizacion del proceso de anodizaciéon electroquimica para la fabricacion de
nanotubos de TiO, requiere un control meticuloso de multiples parametros, incluyendo el pH, el
tiempo de oxidacion, el porcentaje de agua, la temperatura, el voltaje, la velocidad de barrido, la
composicion del electrolito y la concentracion de fluoruros. Ajustando estos factores, es posible
producir nanotubos de determinadas morfologias[22], [31]. En la Figura 11 se presenta un
diagrama esquematico de los parametros que pueden ser variables durante el proceso de

anodizacién electroquimica.

Residuo dxido d
pH 1
= Voltaje
Tiempo de Oxidacion
Velocidad de barrido
% de agua :
Temperatura Electrolito yF
Voltaje H L i i
Lavado y anodizado i
Electrolito y pH Voltaje y Velocidad de barrido
Concentracion F Efecto del Cation
% de agua Temperatura

Tiempo de Oxidacion

Figura 11. Parametros que influyen en el proceso de anodizacién electroquimica para la
formacion de nanotubos

Nota: La Figura muestra un diagrama esquematico que ilustra los diversos pardmetros que
influyen en el proceso de anodizacion electroquimica para la formacién de nanotubos de
Tio, [31].

Finalmente, el modelado numérico puede ser una herramienta Gtil para entender y predecir

la cinética de crecimiento de los nanotubos. [30] introdujeron un modelo numérico de la cinética
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de reaccion de anodizacion para el crecimiento de peliculas nanotubulares de TiO, en electrolitos

basados en NH4F, permitiendo un mejor control y comprension del proceso de anodizacion.

2.5 Nanotubos de TiO,

El titanio es un elemento metalico que presenta una estructura hexagonal compacta, es
duro, refractario y buen conductor de la electricidad y el calor. Presenta una alta resistencia a la
corrosion, alta dureza, ligero, biocompatible y también es abundante en la tierra. El didxido de
titanio es extraordinariamente estable a temperaturas ordinarias. Es relativamente insoluble en
agua, acidos organicos, alcalis diluidos y en la mayoria de los acidos inorganicos. Solo los acidos

sulfarico y fluorhidrico, concentrados y calientes, disuelven el didxido de titanio [19].

Rutilo

Brookita

Figura 12. Representacion de las estructuras cristalinas de TiO, Anatasa, brookita y rutilo
Nota: La figura muestra las estructuras cristalinas de tres fases polimérficas del dioxido de
titanio (Ti0,): anatasa, rutilo y brookita. Cada una de estas estructuras tiene una
disposicidn Unica de atomos de titanio y oxigeno, lo que les confiere diferentes propiedades

fisicas y quimicas [32].

El didxido de titanio, Ti0,, cristaliza en tres formas: anatasa, brookita y rutilo.

Anatasa: la estructura de anatasa se muestra en la parte izquierda del diagrama. Esta fase tiene
una estructura tetragonal, y es conocida por ser fotoactiva, lo que la hace util en aplicaciones como
la fotocatalisis. Los &tomos de titanio (representados por las esferas grises) estan coordinados por

atomos de oxigeno (representados por las esferas rojas) en una geometria octaédrica.
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Rutilo: el rutilo, mostrado en el centro, es la forma mas estable y densa de Ti0, a temperatura
ambiente. También tiene una estructura tetragonal, pero con parametros de red diferentes a los de
la anatasa. Esta fase se utiliza ampliamente en pigmentos y en aplicaciones de fotocatalisis debido
a su estabilidad quimica y sus propiedades Gpticas.

Brookita: a la derecha, se muestra la brookita, que tiene una estructura ortorrombica y es
menos comun que las fases de anatasa y rutilo. Aunque es mas dificil de sintetizar en el laboratorio,
también tiene aplicaciones en fotocatalisis debido a sus interesantes propiedades Opticas y
electronicas.

Cada estructura esta representada en una celda unitaria, que es la unidad més pequefa de la
estructura que se repite en el espacio para formar el cristal completo. Las diferencias en las
configuraciones atdmicas entre estas fases afectan sus propiedades y sus aplicaciones en la
industria y la investigacion.

Anteriormente, para la corrosion se utilizaban compuestos de cromato pero debido a su
naturaleza cancerigena y su impacto ambiental, se han encontrado nuevos recubrimientos que no
posean las dificultades anteriores. Los revestimientos a base de metales, dxidos, carburos y
compuestos han sido utilizados para aumentar la resistencia a la corrosion; entre ellos
destacamos T'i0,. [4]. Dentro de las técnicas utilizadas actualmente para obtener recubrimientos
de TiO, tenemos sol-gel, cristalizados a bajas temperaturas y anodizacion; siendo la ultima la de
interés en esta investigacion, por su desarrollo e implementacion al interior del grupo.
2.5.1.1 Aplicaciones De Las Nanoestructuras De TiO:

Las nanoestructuras de TiO. destacan por sus propiedades electronicas, ionicas y de
biocompatibilidad, las cuales son explotadas en diversas aplicaciones. Estas aplicaciones se
benefician de las caracteristicas a nanoescala, como una gran area superficial y caminos de
difusién cortos, que mejoran significativamente las tasas de reaccion y transporte[29]. Los
ensamblajes nanotubulares proporcionan una dimensionalidad preferida, alineandose
verticalmente sobre un sustrato metalico y facilitando la transferencia de carga hacia el electrodo.
2.5.1.2 Fotocatélisis

El TiO, es muy activo en la fotocatélisis, particularmente para la descomposicién de
materiales organicos, debido a las posiciones de sus bordes de banda en relacién con ambientes
tipicos como el agua[29]. La luz UV promueve electrones desde la banda de valencia a la banda

de conduccion, generando huecos y electrones que reaccionan con especies redox en el ambiente,
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formando radicales e iones peroxo capaces de oxidar materiales organicos a CO, y H,0. Los
procesos de fotocatalisis se limitan por la transferencia de carga a especies redox adecuadas, por
lo que se usan catalizadores como el platino y agentes captadores de huecos para mejorar la tasa
de reaccion global.

Para extender la actividad fotocatalitica al rango visible, se ha investigado el dopaje de
Ti0., especialmente con nitrogeno (N). Aunque el dopaje con N puede elevar el borde de la banda
de valencia, su efectividad en la fotocatalisis visible es cuestionable debido a la transferencia de
huecos a menor energia, lo que podria no ser suficiente para descomponer H,0 o materiales
organicos.

Las nanoestructuras, especialmente los arreglos ordenados de nanotubos de T'iO,, ofrecen
ventajas significativas sobre las nanoparticulas, proporcionando tiempos de retencion definidos en
nano-reactores fotocataliticos y permitiendo un transporte rapido de portadores, reduciendo
pérdidas por recombinacion. Estudios han demostrado que los nanotubos de TiO, decorados con
particulas de plata o aplicados con voltaje anddico externo presentan una actividad fotocatalitica
mejorada. Ademas, la combinacién de nanotubos de TiO, con zeolitas para la absorcidon selectiva
y descomposicion de contaminantes organicos también ha mostrado resultados prometedores.
2.5.1.3 Celdas Solares

El TiO, es crucial en las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC, por sus siglas
en inglés) debido a su capacidad para absorber luz visible y transferir electrones. En estas celdas,
el TiO, recubierto con colorante absorbe la luz, excita electrones y los inyecta en la banda de
conduccién del Ti0,[29]. Sin embargo, las DSSC con nanoparticulas de TiO2 enfrentan problemas
de recombinacion de electrones en los limites de grano y largas trayectorias de difusion. Los
nanotubos de Ti0,, al reemplazar las nanoparticulas, reducen estas pérdidas y proporcionan rutas
de viaje de electrones mas directas.

Las capas de nanotubos de TiO, puras han alcanzado eficiencias de conversion de hasta el
5.2%, y las mezclas con nanoparticulas de TiO: han logrado hasta el 7%. Se ha demostrado que
los nanotubos de TiO2 pueden ofrecer longitudes de difusion de electrones mucho mayores que las
nanoparticulas, con estudios sugiriendo longitudes de hasta 100 pm. Sin embargo,
experimentalmente, los nanotubos de 15-20 um de largo muestran la maxima eficiencia debido a

la pérdida de adhesion superficial en capas mas largas.
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2.5.1.4 Dispositivos Electrocromaticos

Los nanotubos de TiO, son excelentes para dispositivos electrocromaticos debido a su
capacidad para intercalar iones pequefios como H" y Li*. La intercalacion de iones en TiOx,
acompafiada de la reduccion del Ti** a Ti**, cambia la banda prohibida aparente del material,
provocando un cambio de color[29]. Los nanotubos de TiO: ofrecen una penetracion optima de
iones debido a sus espesores de pared y alineacion vertical, maximizando el contraste dptico y la

eficiencia de conmutacion.

2.5.1.5 Interaccion Celular Y Recubrimientos Biomédicos

Las superficies nanotubulares de TiO, son ideales para aplicaciones biomédicas,
especialmente en implantes, debido a su influencia en la adhesion, proliferacion y diferenciacién
celular[29]. Didmetros especificos de los nanotubos (aproximadamente 15 nm) promueven la
adhesion celular, mientras que didmetros mayores inducen apoptosis. La formacion de
hidroxiapatita (HAp) también es acelerada en superficies de nanotubos de TiO», mejorando la
integracion de implantes en el hueso.

Ademas, estudios [33] han evaluado el comportamiento electroquimico de nanotubos de
TiO: con diferentes didmetros en medios que contienen proteinas séricas, revelando una mayor
resistencia a la corrosion en entornos bioldgicos. Esto es crucial para aplicaciones en implantes
médicos, donde la resistencia a la corrosion y la biocompatibilidad son esenciales. Asimismo, la
investigacion[34] ha examinado cémo las diferentes fases cristalinas de los nanotubos de TiO,
influyen en su resistencia a la corrosion en entornos de fluidos corporales. Estos hallazgos son
relevantes para optimizar las propiedades de los nanotubos segun su fase cristalina para
aplicaciones biomédicas.
2.5.1.6 Administracion De Medicamentos Y Liberacion De Otros Cargamentos

Los nanotubos de TiO, pueden usarse como sistemas de administracion de medicamentos,
liberando moléculas bajo estimulos especificos como luz UV, voltaje o rayos X[29], [35]. Los
nanotubos magnéticos de Ti0O,, llenos con particulas magnéticas de Fes04, pueden ser guiados
magnéticamente y utilizados para la eliminacién selectiva de células cancerosas. También se han
desarrollado capas de tubos anfifilicos que permiten una liberacion controlada de medicamentos

hidrofilicos mediante la eliminacién de una tapa hidrofobica.
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2.5.1.7 Otras Aplicaciones

Los nanotubos de TiO, son prometedores en sensores de gases y liquidos debido a su alta
sensibilidad y propiedades de soporte para catalizadores. También se utilizan en nanotubos de
ensayo para reacciones de alta sensibilidad, aprovechando su relacion de aspecto y transparencia
para un amplio rango de luz. Ademas, estudios [36], [37] han explorado nuevas estructuras y
modificaciones de nanotubos de TiO, para mejorar su estabilidad mecénica y adherencia al
sustrato, aumentando su area de superficie especifica y eficiencia en diversas aplicaciones

Por ejemplo, el dopaje de los nanotubos de Ti0, ha demostrado ser una estrategia efectiva
para mejorar sus propiedades. En este contexto, [6] muestra como el dopaje con bismuto (Bi) en
los nanotubos de TiO, mejora su capacidad de almacenamiento de energia y propiedades
anticorrosivas. Los nanotubos dopados con 3 at% Bi presentaron la mejor resistencia a la
corrosion, lo cual es relevante para aplicaciones donde se requiere una mayor durabilidad y
eficiencia.

Adicionalmente, la modificaciéon térmica de los nanotubos de TiO, influye
significativamente en sus propiedades. El estudio de [38] investiga como el tratamiento térmico a
diferentes temperaturas de recocido afecta el comportamiento frente a la corrosion y la actividad
antibacteriana de los nanotubos de TiO,. Los nanotubos tratados térmicamente mostraron mejoras
en la resistencia a la corrosion y actividad antibacteriana, especialmente aquellos sometidos a 650
°Cy 750 °C.

Finalmente, es importante destacar que la microestructura de los nanotubos también juega
un papel crucial en sus propiedades. La investigacién de [39] explora las caracteristicas
microestructurales y el comportamiento frente a la corrosion de nanotubos de TiO, organizados
sobre la aleacion Ti-6Al-7Nb. Los resultados indican que la corrosion se mejord
significativamente con nanotubos anodizados y tratados térmicamente, lo que demuestra la
importancia de controlar la microestructura para optimizar el rendimiento de los nanotubos en
aplicaciones especificas.

2.6 Oxidacion De Nanoestructuras
La oxidacion de los materiales al parecer depende también de la forma de la nanoestructura

(planas, esféricas, tubulares)3
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El modelo de oxidacién de Cabrera-Mott, es utilizado para el crecimiento de 6xido en
peliculas finas de superficies metélicas planas, luego, se utilizé para describir la oxidacion de
nanoparticulas esféricas y nanotubos.

Como se reporta [4] la oxidacion del metal usualmente comienza en la interfaz de metal-
gas o metal solucion y es controlada por difusion de iones y electrones bajo la influencia de un
potencial eléctrico.

El modelo clésico de Cabraro-Mott en una dimensién, se considera que la adsorcion
molecular del oxigeno en la superficie del dxido va acompafiada de la formacion de estados
electronicos de superficie, que en ausencia de campo se sitlan por encima de la banda de valencia
del 6xido y por debajo del nivel de fermi del metal.

El campo eléctrico generado por la pelicula de 6xido es
Donde L es el espesor de la pelicula de 6xido y es el valor de la carga del electron. Se supone que
el crecimiento del 6xido esta limitado por los saltos de los iones metalico.

La disminucion de la energia de activacion de los saltos inducidos viene dada por

qb,V,
qb,e = Z 2

Donde q es la carga del ion y b, es la distancia entre la posicion del correspondiente

(11)

potencial con la barrera.

Con esto el crecimiento cinético es descrito como

dL

— = yellt 12

a1 12
Donde 4 = 2% y u es la constante de crecimiento independiente del campo

kpT
En la oxidacion de nanohilos, considera que tiene un radio R. El 6xido forma una céascara
de espesor L. En este modelo la carga se distribuye uniformemente en la superficie de los cilindors
y el potencial de oxidacién viene dado por U(r) = —BLn(r) + C, donde B y C son constantes

Teniendo en cuenta que el desplazamiento del potencial en el 6xido U(R — L) — U(R)

[

- Ve . . ..
debe ser igual a V,, tenemos que B = Ly Por lo que el campo eléctrico cerca de la superficie
™R-L

de metal 6xido es

48



£ 5 Yo
“h_1 " 13
Rl R- iR *

El decrecimiento de la activacién energética esta dada por gb,¢. Por lo que finalmente, el

crecimiento cinético es

A

, —
dR — _ye® DG (14)

da !

DondeR"=R - L
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3. METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Preparacion de nanotubos de TiO,

Para garantizar la eliminacion de impurezas y contaminantes superficiales antes del proceso de
anodizacion, tanto las laminas de titanio puro y grado cinco, como los tornillos de titanio, fueron
sometidos a un procedimiento de limpieza estandarizado. El protocolo seguido fue el mismo para
todas las muestras y consistio en los siguientes pasos:

1. Lavado inicial con aguay jabon: Las muestras fueron lavadas con agua corriente y jabén
neutro para eliminar los residuos superficiales de grasa y polvo. Este proceso se realizo
mediante ultrasonido durante 15 minutos, asegurando una limpieza homogénea en las
superficies de las laminas y tornillos.

2. Limpieza con solucion de Alconox: Posteriormente, las muestras fueron sumergidas en
una solucion de 1 g de Alconox disuelto en 100 mL de agua destilada. Las laminas y
tornillos se sometieron nuevamente a un tratamiento de ultrasonido durante 15 minutos.
Este paso fue crucial para eliminar cualquier traza persistente de compuestos organicos
0 aceites.

3. Enjuague con agua desionizada: Las muestras se enjuagaron con agua desionizada para
asegurar la eliminacion completa de la soluciéon de Alconox. Se utilizé ultrasonido
durante 15 minutos para optimizar la remocion de cualquier residuo quimico, evitando
la formacion de impurezas en la superficie.

4. Secado con nitrégeno: Finalmente, tanto las laminas de titanio como los tornillos fueron
secados utilizando una corriente de nitrogeno gaseoso, previniendo la contaminacion
por particulas externas y garantizando que no se formaran 6xidos no controlados en las
superficies.

Anodizacion de Nanotubos de TiO,

Después del proceso de limpieza, las ldminas de titanio puro, grado cinco, y los tornillos de
titanio fueron sometidos a anodizacién con el objetivo de formar nanotubos de TiO: en sus
superficies. El procedimiento de anodizacion se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones:

e Solucién electrolitica: La solucion utilizada consistié en 2% de agua destilada (H20),
0.25% de fluoruro de amonio (NH4F), y 97.75% de etilenglicol.

e Agitacion previa: Antes de iniciar el proceso de anodizacion, la solucion se sometio a

agitacion a 250 RPM durante cinco minutos para garantizar una mezcla homogénea.
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e Parametros de anodizacion: La anodizacion se realiz6 aplicando un voltaje constante
de 60 V durante 20 minutos.
Este conjunto de parametros permitié la formacién controlada de nanotubos de TiO: en las
superficies de las muestras, generando una capa que posteriormente fue evaluada para su

resistencia a la corrosion y estabilidad estructural.

3.2 Caracterizacion Estructural

3.2.1 Difraccién De Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica analitica poderosa
y ampliamente utilizada en la ciencia de materiales y otras disciplinas cientificas. Basada en la
dispersion eléstica de rayos X por &tomos en una red cristalina, la XRD proporciona informacion
detallada sobre la estructura atomica de los materiales[40]. Esta técnica es esencial para el analisis
de materiales cristalinos, permitiendo determinar la estructura cristalina, el tamafio de grano y la
orientacion cristalina. En este ensayo, se exploraran los principios fundamentales de la XRD,
incluyendo la Ley de Bragg, el analisis de los picos de difraccion y el uso de software para la
determinacion de fases y analisis de patrones de difraccion[41].

Fundamentos de la Difraccion de Rayos X

Ley de Bragg

La Ley de Bragg es fundamental para entender cémo los rayos X se dispersan en angulos
especificos en una red cristalina. La ley se expresa matematicamente como: nA=2dsin(6) donde n
es un numero entero (orden de difraccion), A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre planos cristalinos y 0 es el angulo de incidencia.

La Ley de Bragg describe la condicion para la difraccion constructiva de los rayos X,
indicando que la diferencia de camino entre los rayos dispersados debe ser un multiplo entero de
la longitud de onda para que se produzca interferencia constructiva. Esto resulta en picos de
difraccion que pueden ser detectados y analizados para deducir la estructura cristalina del material.

Anélisis de Picos de Difraccion

El analisis de los picos de difraccion es esencial para determinar diversas propiedades de
los materiales cristalinos. Los picos de difraccion se identifican en un difractograma, que es un
grafico de intensidad de rayos X versus angulo de difraccion (26) [41]. La posicion de los picos

esta relacionada con las distancias interplanares (d) a través de la Ley de Bragg, mientras que la
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intensidad de los picos esta relacionada con la distribucion de electrones dentro de los &tomos y la
orientacion de los cristales.

El andlisis de los picos de difraccion permite:

o Determinacion de la estructura cristalina: La posicion de los picos de difraccion
proporciona informacién sobre la celda unitaria del cristal.
o Tamano de grano: El ensanchamiento de los picos de difraccion puede ser utilizado
para calcular el tamafio de grano mediante la ecuacion de Scherrer:
D = KA/(fcos(0)) donde D es el tamafio de grano, K es un factor de forma, A es la longitud
de onda de los rayos X, B es el ensanchamiento del pico a la mitad de su altura maxima y 0 es el

angulo de difraccion.

. Orientacion cristalina: La distribucion de la intensidad de los picos puede revelar
la orientacion preferencial de los cristales en una muestra policristalina.

Aplicaciones de la XRD

La XRD encuentra aplicaciones en diversos campos, incluyendo:

o Ciencia de materiales: Caracterizacion de nuevos materiales y estudio de fases.

. Quimica: Identificacion de compuestos cristalinos y estudio de reacciones sélidas.
. Geologia: Andlisis de minerales y rocas.

. Biologia: Estudio de estructuras cristalinas de proteinas y acidos nucleicos.

La difraccion de rayos X es una técnica esencial en el analisis de materiales cristalinos,
proporcionando informacion detallada sobre la estructura, tamafio de grano y orientacion
cristalina. La Ley de Bragg y el andlisis de picos de difraccion son fundamentales para interpretar
los datos obtenidos. Ademas, el uso de software especializado facilita y mejora la precision del
analisis de patrones de difraccion. La XRD sigue siendo una herramienta invaluable en diversas
disciplinas cientificas y tecnoldgicas.

3.2.2 Energia Dispersiva De Rayos

La Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX, por sus siglas en inglés)
es una técnica analitica fundamental en la caracterizacion de materiales. Utilizada en combinacion
con microscopios electronicos de barrido (SEM), la EDX permite la identificacion y cuantificacion

de los elementos presentes en una muestra[42]. Basada en la interaccion de rayos X con la materia,
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esta técnica proporciona un espectro de energias gque es unico para cada elemento, facilitando un

analisis composicional detallado.

Principios De La Espectroscopia De Dispersion De Energia De Rayos X

Generacion de Rayos X Caracteristicos

La EDX se basa en la generacion de rayos X caracteristicos cuando una muestra es
bombardeada con electrones o rayos X [43]. Este proceso se puede describir en varios pasos:

1. Excitacion de Electrones: Cuando un haz de electrones de alta energia incide sobre
la muestra, los electrones del haz interactian con los electrones de los atomos de la muestra. Esto
puede causar la expulsion de un electrén de una capa interna (por ejemplo, la capa K o L).

2. Transicion Electrdnica: La vacante creada en la capa interna es rapidamente llenada
por un electron de una capa externa. Durante esta transicion, el electron pierde energia que se
emite en forma de rayos X caracteristicos.

3. Energia de los Rayos X: La energia de estos rayos X es especifica para el elemento
del cual proviene, ya que depende de la diferencia de energia entre las capas electronicas
involucradas. Este principio permite la identificacion de los elementos en la muestra.

Analisis del Espectro de Energias

El espectro de energias de los rayos X emitidos se analiza para determinar la composicion
elemental de la muestra. Cada pico en el espectro corresponde a una transicion electronica
especifica de un elemento particular. EI proceso de andlisis incluye:

1. Deteccidn y Adquisicién de Datos: Un detector de EDX, generalmente un detector
de Si(Li) o SDD (Silicon Drift Detector), se utiliza para medir las energias de los rayos X emitidos
por la muestra. El detector genera un espectro de conteo de rayos X versus energia.

2. Identificacion de Elementos: Los picos en el espectro se identifican comparandolos
con las energias conocidas de las transiciones electronicas de diferentes elementos. Este paso
permite la identificacion cualitativa de los elementos presentes en la muestra.

3. Cuantificacion de la Composicion Elemental: Para cuantificar la composicion
elemental, la intensidad de los picos de rayos X se compara con la de estandares conocidos. Se
utilizan factores de correccion para considerar los efectos de absorcion y fluorescencia, mejorando

asi la precision del analisis cuantitativo.
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Fundamentos del Analisis EDX

Cuantificacion de la Composicion Elemental

La cuantificacion precisa de los elementos presentes en una muestra mediante EDX
requiere la comparacion con estdndares conocidos[43]. Los siguientes pasos son esenciales para
lograr una cuantificacion exacta:

1. Preparacion de Muestras y Estandares: Las muestras y los estandares deben ser
preparados y analizados en condiciones idénticas para asegurar la comparabilidad. La geometria
de la muestra, la composicion del recubrimiento y otros factores experimentales deben ser
cuidadosamente controlados.

2. Correccion de Factores: Factores de correccion, como la absorcion de rayos X
dentro de la muestra y la fluorescencia, se aplican para ajustar las intensidades medidas de los
picos. Estos factores dependen de la geometria de la muestra y de las propiedades de los materiales.

3. Célculo de Concentraciones: Las concentraciones elementales se calculan
utilizando la relacion entre las intensidades de los picos de la muestra y los estandares, ajustadas
por los factores de correccion. Este procedimiento proporciona una composicion cuantitativa

precisa de la muestra.

3.3 Caracterizacion Morfologica

3.3.1 Microscopia Electronica De Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
analitica crucial en la ciencia de materiales y otras disciplinas cientificas. Utilizando un haz de
electrones enfocado que escanea la superficie de una muestra, el SEM produce diversas sefiales
que pueden ser detectadas para formar imagenes de alta resolucion [44]. Estas im&genes permiten
un andlisis detallado de la topografia, morfologia y composicién quimica superficial de los
materiales.

El SEM opera mediante la interaccion de un haz de electrones con la superficie de una
muestra. Esta interaccion genera varias sefiales que proporcionan informacion sobre diferentes
aspectos de la muestra. Las dos sefiales principales son los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados.

1. Electrones Secundarios (SE, por sus siglas en inglés): Los electrones secundarios

se producen cuando los electrones del haz primario interactian con los electrones de la capa mas
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externa de los atomos de la muestra. Estos electrones tienen baja energia (generalmente menos de
50 eV) y son Utiles para formar imagenes detalladas de la topografia superficial debido a su baja
energia y su pequefio volumen de interaccion.

2. Electrones Retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés): Los electrones
retrodispersados son electrones del haz primario que son desviados hacia atrds por los nucleos
atdmicos de la muestra. Estos electrones tienen energias mas altas que los electrones secundarios
y proporcionan informacion sobre la composicion elemental de la muestra, ya que la probabilidad

de retrodispersion aumenta con el nimero atémico del elemento.

Resolucion Dependiente del Tamafio del Haz de Electrones

La resolucion de las imagenes obtenidas mediante SEM depende en gran medida del
tamafio del haz de electrones y de su interaccién con la muestra. A continuacion, se describen
algunos factores que afectan la resolucién:

1. Tamarfio del Haz de Electrones: Un haz de electrones mas pequefio permite una
mayor resolucién porque interactla con un area mas pequefia de la muestra. La capacidad para
enfocar el haz a un tamafio pequefio depende de la calidad del sistema de lentes del SEM y de la
energia del haz.

2. Interaccion con la Muestra:La interaccion del haz de electrones con la muestra
genera una region de interaccion, cuyo tamafio afecta la resolucion. En materiales densos, esta
region es mas pequefia, lo que permite una mayor resolucién. La profundidad de penetracion del
haz de electrones también afecta la resolucion en la direccion vertical.

3. Condiciones de Operacion:La energia del haz de electrones y las condiciones de
vacio en la camara del SEM también influyen en la resolucion. Energias mas altas del haz pueden
penetrar mas profundamente en la muestra, aumentando la region de interaccion y disminuyendo

la resolucidn superficial.

Analisis de Topografia, Morfologia y Composicion Quimica Superficial
El SEM no solo proporciona imégenes de alta resolucion, sino que también permite el
analisis detallado de la topografia, morfologia y composicion quimica de las superficies de las

muestras.
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o Topografia y Morfologia:Las imégenes de electrones secundarios son
especialmente Utiles para estudiar la topografia y morfologia superficial de las muestras. Estas
imagenes revelan detalles finos de la superficie, como rugosidad, estructuras micro y
nanomeétricas, y caracteristicas morfoldgicas especificas.

o Composicion Quimica:Los electrones retrodispersados y la espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDX) complementan el SEM para el analisis composicional.
Los mapas de composicion quimica obtenidos mediante EDX permiten identificar y cuantificar
los elementos presentes en la superficie de la muestra.

o Aplicaciones Avanzadas:El SEM se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones
cientificas y tecnoldgicas, incluyendo la caracterizacion de materiales, la investigacion en ciencias
bioldgicas, el analisis forense, y la industria electronica. Los avances en las técnicas de SEM, como
la deteccion de electrones de baja energia y el uso de detectores especializados, han ampliado aun
mas las capacidades de esta técnica.

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) es una herramienta analitica poderosa que
proporciona imégenes de alta resolucion y andlisis detallados de la topografia, morfologia y
composicion quimica de las superficies de las muestras. Basada en la interaccion de un haz de
electrones con la muestra, el SEM genera sefiales secundarias y retrodispersadas que se utilizan
para formar imagenes y realizar analisis composicionales. Con aplicaciones en diversas disciplinas
cientificas y tecnoldgicas, el SEM continta siendo una técnica invaluable para la investigacion y
el desarrollo de nuevos materiales [44].

3.3.2 Microscopia De Fuerza Atémica

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica de
microscopia de alta resolucion que permite estudiar la topografia de superficies a nivel atomico.
Desarrollada a finales de los afios 1980, la AFM ha revolucionado la nanociencia y la
nanotecnologia al proporcionar imagenes detalladas de las superficies de una amplia variedad de
materiales, desde metales hasta tejidos bioldgicos[45].
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Principios de la Microscopia de Fuerza Atomica

Uso De Cantilever Con Una Punta Fina

En la AFM, una cantilever (palanca) con una punta extremadamente fina se utiliza para
rastrear la superficie de una muestra. La punta esta montada en el extremo de la cantilever y se
mueve muy cerca de la superficie de la muestra. La resolucion de las imagenes obtenidas por AFM
depende en gran medida del radio de curvatura de la punta; cuanto mas fina sea la punta, mayor
seré la resolucion.

1. Material y Fabricacién de la Punta:Las puntas de AFM estén tipicamente hechas
de silicio o nitruro de silicio, materiales que ofrecen alta dureza y durabilidad. Las técnicas de
fabricacion avanzada permiten la produccion de puntas con radios de curvatura de menos de 10
nanodmetros, lo que es crucial para obtener imagenes de alta resolucion.

2. Rastreo de la Superficie:La punta rastrea la superficie de la muestra siguiendo un
patrén preciso, generalmente en forma de cuadricula. La cantilever se mueve verticalmente en
respuesta a las variaciones en la topografia de la superficie, y estas deflexiones se detectan y

registran para crear una Figura detallada.

Deteccion de Deflexiones del Cantilever

Las deflexiones de la cantilever son causadas por varias fuerzas que acttan entre la punta y la
superficie de la muestra. Estas fuerzas incluyen fuerzas van der Waals, electrostaticas, y
mecanicas. La deteccion precisa de estas deflexiones es esencial para la funcionalidad de la AFM.

1. Fuerzas Van der Waals

Las fuerzas van der Waals son interacciones débiles y no enlazantes que ocurren entre &tomos
y moléculas. Estas fuerzas pueden ser atractivas o repulsivas y se dividen en tres tipos principales:
fuerzas de dispersion de London, fuerzas de Keesom y fuerzas de Debye.

a. Fuerzas de Dispersion de London

Estas fuerzas surgen debido a la correlacion instantanea entre las fluctuaciones en la
distribucion de electrones de atomos o0 moléculas adyacentes. Incluso en atomos o moléculas no
polares, las fluctuaciones momentéaneas pueden inducir dipolos temporales que interactan con
otros dipolos temporales.

b. Fuerzas de Keesom
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Estas fuerzas son interacciones dipolo-dipolo entre moléculas polares permanentes. Los dipolos
eléctricos permanentes en las moléculas polares se alinean de manera que los extremos positivos
y negativos de diferentes moléculas se atraen entre si.

c. Fuerzas de Debye

Estas fuerzas son interacciones entre dipolos permanentes y dipolos inducidos. Un dipolo
permanente puede inducir un dipolo en una molécula no polar adyacente, lo que resulta en una

atraccion mutua.

2. Fuerzas Electroestaticas

Las fuerzas electroestaticas son las fuerzas entre cargas eléctricas. En el contexto de la AFM,
estas fuerzas pueden ser significativas debido a variaciones en la carga eléctrica en la superficie
de la muestra y la punta de la cantilever.

a. Interaccion Carga-Superficie

Cuando la punta de la cantilever se aproxima a la superficie de la muestra, las cargas eléctricas
presentes en la superficie pueden atraer o repeler las cargas en la punta. Esta interaccion
electrostatica resulta en una deflexion de la cantilever.

b. Influencia de la Carga Superficial

Las variaciones en la carga superficial pueden ser naturales o inducidas. En muestras
bioldgicas, por ejemplo, las cargas pueden deberse a grupos funcionales en las biomoléculas. En
materiales semiconductores, las cargas pueden variar debido a la presencia de dopantes o defectos.

3. Fuerzas Mecénicas

Las fuerzas mecénicas en la AFM incluyen la fuerza de contacto directo entre la punta y la
superficie de la muestra. Estas fuerzas son especialmente relevantes en el modo de operacién de
contacto, donde la punta esta en contacto continuo con la superficie de la muestra.

a. Fuerza de Adhesion

La fuerza de adhesion es la atraccion entre la punta de la cantilever y la superficie de la muestra
cuando estan en contacto. Esta fuerza es una combinacion de van der Waals, electrostatica, y otras
interacciones a nivel atdbmico.

b. Fuerza de Friccion
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Cuando la punta se mueve lateralmente sobre la superficie de la muestra en el modo de contacto,
la friccion entre la punta y la muestra afecta la deflexion de la cantilever. Esta friccion puede
proporcionar informacién sobre las propiedades mecénicas de la superficie, como la dureza y la
elasticidad.

c. Fuerza de Repulsion

A medida que la punta de la cantilever se acerca mucho a la superficie, las fuerzas repulsivas
debidas a la superposicion de las nubes electronicas de los atomos en la punta y la muestra se
vuelven significativas. Estas fuerzas son las responsables de la rigidez mecénica observada en las

mediciones de AFM.

Modos de Operacion en AFM

La AFM puede operar en varios modos, principalmente en contacto y no contacto, cada uno
adecuado para diferentes tipos de muestras y estudios.

1. Modo de Contacto:En el modo de contacto, la punta de la cantilever esta en contacto
constante con la superficie de la muestra. Las deflexiones de la cantilever se utilizan para rastrear
la topografia de la muestra. Este modo es ideal para superficies duras y rigidas, pero puede dafiar
muestras mas suaves.

2. Modo de No Contacto:En el modo de no contacto, la punta de la cantilever oscila cerca de
la superficie sin tocarla. Las interacciones entre la punta y las fuerzas de van der Waals de la
superficie afectan la frecuencia de oscilacion de la cantilever. Este modo es menos invasivo y
adecuado para muestras delicadas.

3. Modo Tapping:El modo tapping es una variacion del modo no contacto en el cual la punta
toca la superficie de la muestra intermitentemente. Este modo combina las ventajas de los modos

de contacto y no contacto, proporcionando alta resolucion sin dafar la muestra.

Aplicaciones de la AFM

La AFM se utiliza en una amplia gama de aplicaciones cientificas y tecnoldgicas. Algunas de
sus aplicaciones mas destacadas incluyen:

1. Biologia Molecular: La AFM se utiliza para estudiar estructuras bioldgicas como proteinas,
ADN y membranas celulares. La capacidad de obtener imagenes a nivel nanométrico permite a

los cientificos investigar la estructura y funcion de estas moléculas en detalle.
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2. Nanotecnologia: En la investigacion de nanomateriales, la AFM es crucial para caracterizar
la topografia y las propiedades mecanicas de nanocompuestos, nanotubos de carbono, y otros
materiales nanométricos.

3. Ciencia de Materiales: La AFM permite estudiar la morfologia y las propiedades
superficiales de una amplia variedad de materiales, desde polimeros hasta semiconductores y
metales. Esto es esencial para el desarrollo y optimizacion de nuevos materiales con propiedades
mejoradas.

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) es una técnica analitica indispensable en la
nanociencia y la nanotecnologia. Su capacidad para medir fuerzas entre una punta afilada y la
superficie de una muestra a nivel atdbmico permite obtener iméagenes de alta resolucion y realizar
andlisis detallados de la topografia, morfologia y propiedades mecénicas de las superficies. Con
aplicaciones en biologia molecular, nanotecnologia y ciencia de materiales, la AFM continta

siendo una herramienta vital para el avance cientifico y tecnoldgico.

3.4 Otras Caracterizaciones

3.4.1 Técnica De Curvas De Polarizacion Potenciodinamica
(Potenciostato/Galvanostato)

La técnica de polarizacién potenciodinamica es una herramienta en el estudio de la corrosion y
las reacciones electroquimicas en superficies metalicas. Se basa en la medicion de la corriente que
fluye en una celda electroguimica mientras se aplica un potencial controlado. Esta técnica permite
analizar como varia la corriente en funcién del potencial aplicado, generando lo que se conoce

como una curva de polarizacion [46].

Principios Fundamentales
La relacion entre la corriente medida I y el potencial aplicado E en un sistema electroquimico
se describe mediante la ecuacion de Butler-Volmer [47], que es fundamental en la electroquimica:

I = I, [exp (a“F(E _ Ee")) — exp <— acl(E - Eed)l (15)

RT RT
Donde:

e [, es lacorriente de intercambio.
e a, Yy a. son los coeficientes de transferencia de carga anddica y -catodica,
respectivamente.

60



e F eslaconstante de Faraday (96,485 C/mol).

e E esel potencial aplicado.

e E,q esel potencial de equilibrio.

e R eslaconstante de los gases (8.314 J/(mol - K)).
e T es latemperatura en Kelvin.

La curva de polarizacion se obtiene barriendo el potencial del electrodo de trabajo desde un
valor negativo hasta un valor positivo, mientras se mide la corriente que fluye. El resultado es un
grafico de I frente a E, que permite identificar el potencial de corrosion E,,,,- Y la corriente de
corrosion I, (Figura 13). Estos parametros son cruciales para determinar la tasa de corrosion y

entender los mecanismos involucrados.

0.3
Extrapolated
cathodic current
0.2+
0.1 Intersect at
S 0+
Ly
-0.1+4
—0.27 Extrapolated
anodic current
-0.3 1 t ‘g 1
10 ° 10° 10° 10 ° 10 ¢ 101

Absolute current (A)

Figura 13. Grafico de | frente a E
Nota: Curva de proceso de corrosidén que muestra los componentes anddicos y catodicos
de la corriente total [47]

Funcionamiento del Potenciostato/Galvanostato
El potenciostato es un dispositivo fundamental en la técnica de polarizacion potenciodinamica.
Su principal funcion es controlar el potencial aplicado entre el electrodo de trabajo y el electrodo

de referencia, manteniendo el potencial constante mientras se mide la corriente. Esto se logra a
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través de un circuito de retroalimentacion negativa, que ajusta la corriente en funcion del potencial
deseado. La relacion entre la corriente medida y el potencial aplicado se sigue con alta precision,
permitiendo estudios detallados de las reacciones electroquimicas. En particular, el potenciostato
puede operar en modo potenciostatico, donde el potencial es constante y la corriente se mide, 0 en
modo galvanostéatico, donde la corriente es constante y se mide el potencial. Este ultimo modo es
atil para estudios de cinética y mecanismos de reaccion donde se necesita un control preciso de la

densidad de corriente [48].

Aplicacion de la Técnica en Estudios de Corrosion

La técnica de curvas de polarizacion potenciodindmica es ampliamente utilizada para evaluar

la resistencia a la corrosion de materiales. A partir de la curva de polarizacion, se puede determinar

la tasa de corrosion v,,,.., que esta relacionada con la corriente de corrosion I, mediante la ley
de Faraday:

_ IeorrM

vCOTT -

o (16)

Donde:

e M es la masa molar del metal (g/mol).
e nesel nimero de electrones intercambiados en la reaccion redox.
e F es la constante de Faraday.
e pesladensidad del metal (g/cmd).
Esta ecuacion permite calcular la tasa de penetracion de la corrosion, que se suele expresar en

unidades como mm/afio o mpy (mils per year).

Identificacion de Mecanismos de Corrosion

Las curvas de polarizacion potenciodinamica también son utiles para identificar distintos
mecanismos de corrosién, como la corrosién uniforme, la corrosion por picaduras y la pasivacion
[48]. La forma especifica de la curva puede indicar si un material tiende a formar una capa pasiva
protectora o si es susceptible a la corrosion localizada. Por ejemplo, un aumento brusco en la

corriente en ciertos rangos de potencial puede indicar el inicio de la corrosion por picaduras.
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Evaluacion de Inhibidores de Corrosion

Otra aplicacién clave de esta técnica es la evaluacion de inhibidores de corrosion. Los
inhibidores son sustancias que se afiaden a un sistema para reducir la tasa de corrosion, y su
eficacia puede ser evaluada mediante la comparacion de curvas de polarizacion obtenidas en
presencia y ausencia del inhibidor. Un cambio en la pendiente de Tafel o en el valor de 1., al
agregar un inhibidor puede proporcionar informacion sobre su mecanismo de accion, ya sea como

un inhibidor anddico, catédico o mixto.
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4. ANALISIS Y RESULTADOS

En el siguiente apartado se presentan y analizan los resultados obtenidos en las diferentes
pruebas de laboratorio, proporcionando una interpretacion detallada de los datos para comprender

mejor su relevancia en el contexto del estudio.

4.1 Anélisis De Nanotubos De Ti0, En Laminas De Titanio Expuestas A Soluciones De NaCl
al 3.5 wt%

La evolucidn de la corrosidn en laminas de titanio tras su exposicion a una solucion de NaCl al

3.5 wt% durante 2 a 8 horas, empleando microscopia electronica de barrido (SEM) y

espectroscopia de dispersion de energia (EDX) para evaluar los cambios morfoldgicos y quimicos

del material, son presentados a continuacion.

Inicio de degradacion:
cavidades y grietas

¥ : a

SEM HV: 5.0 kV Det: SE 111 { VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV De! 11 | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 36.0 kx WD: 10.02 mm 1pm SEM MAG: 36.0 kx WD: 14.66 mm

BI: 4.00 Time(hom s} 903496 SEM Fisica UNAL BI: 3.00 me(y ms) 20:1740

SEM HV: 10.0 kV ef L1l VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 36.0 kx : m | 1um
Bl: 4.00 Tea 006 SEM Fisica UNAL

SEM Fisica UNAL

Figura 14. SEM de Nanotubos de TiO, tras O horas, 2 horas y 8 horas de Inmersion en
Solucién de NaCl al 3.5% a 1um obtenidas a 36,000x de magnificacion

Nota: Micrografia obtenida mediante (SEM) de la ldmina de T'i0, a) después de 0 horas de
inmersion en solucion salina (NaCl al 3.5%), b) después de 2 horas de inmersién en
solucion salina (NaCl al 3.5%) y c) después de 8 horas de inmersién en solucion salina
(NaCl al 3.5%)

En las imagenes obtenidas mediante SEM se observan diferencias notables en la morfologia
superficial del titanio tras la exposicion a la solucion salina. Tras 2 horas de exposicion, la
superficie presenta cavidades y grietas, lo que indica el inicio de un proceso corrosivo acelerado
(Figura 14-b). Los nanotubos muestran un diametro de aproximadamente 100-120 nm. La
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superficie, aunque afectada, sigue siendo relativamente lisa, mostrando un inicio de degradacion.
Este comportamiento es consistente con lo reportado por [49], quien observé que los nanotubos
de Ti0, anodizados presentan una mayor resistencia a la corrosion en comparacién con el titanio
desnudo, pero aun pueden sufrir degradacion en electrolitos agresivos. La imagen SEM de la
muestra después de 8 horas de inmersion (Figura 14-c) presenta cambios significativos en
comparacion con la de 2 horas. En esta muestra, se observa una degradacion marcada de la
estructura nanotubular, con evidentes colapsos y rupturas en las paredes de los nanotubos. La
rugosidad de la superficie es mucho mayor, indicando una progresiva disolucion del TiO- y el
colapso de la estructura tubular. Este fendmeno puede atribuirse a la penetracion de los iones
cloruro (CI") en la capa de TiO,, lo que provoca su desestabilizacion y acelera la corrosion, como
se ha reportado en estudios similares [34]. La solucion salina parece haber incrementado su accion
corrosiva con el tiempo, provocando la desintegracion de los nanotubos y exponiendo parte del

sustrato metalico.

Corrosion inicial
Depdsitos dispersos

SEM HV: 5.0 kV. | | Ll 1 L1 VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 57 x - 1mm
B1: 4.00 e . : moen T st SEM Fisica UNAL

Figura 15. Micrografia SEM de Nanotubos de TiO, tras 0, 2 y 8 horas de Inmersién en
Solucién de NaCl al 3.5% a 1mm obtenidas a 57x de magnificacion

Nota: Figura obtenida mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de una lamina
de TiO, a) después de 0 horas de inmersion en una solucion de NaCl al 3.5%, b) después
de 2 horas de inmersion en una solucion de NaCl al 3.5% y c) después de 8 horas de
inmersion en una solucion de NaCl al 3.5% Se pueden observar depdsitos en la superficie

que indican la formacién de productos de corrosion.

La micrografia SEM de la muestra tras 2 horas de inmersion (Figura 15-b) muestra la formacion

de depositos irregulares sobre la superficie de los nanotubos. Estos depésitos, que tienen una
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distribucion heterogénea, podrian corresponder a productos de corrosion formados por la
interaccion entre el TiO, y los iones de la solucion salina. Los depdsitos son de tamafio
considerable y se dispersan a lo largo de la muestra. Esto indica que, aunque la inmersion no ha
sido prolongada, ya hay una actividad de corrosion iniciada. a micrografia de la muestra tras 8
horas (Figura 15-b) muestra una formacion méas extensa de depdsitos en la superficie, que parecen
estar mucho mas concentrados y cubren una mayor parte del area de la ldmina. Estos depositos,
que probablemente son productos de corrosion (como oxidos o sales formadas por la interaccién
del TiO, con el NaCl), son de mayor tamafio que en la muestra de 2 horas y estan distribuidos de
manera mas uniforme. El aumento del tiempo de exposicion claramente ha permitido una mayor
acumulacién de productos de corrosion.

El mecanismo de formacion de estos productos podria explicarse por la interaccién entre el
TiO, y los iones cloruro (Cl") presentes en la solucion salina, que genera una disolucion parcial de
la superficie de los nanotubos y favorece la precipitacion de sales u 6xidos. Este fenémeno ha sido
estudiado por [34], quien reportd que los iones Cl™ pueden penetrar la capa protectora de TiO: y
acelerar la corrosion. A mayor tiempo de exposicion, la acumulacion de productos de corrosion
aumenta.

Presencia de Depdsitos de NacCl

Corrosion inicial

Fisuras mas anchas

Depositos dispersos
€

) f
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Figura 16. Micrografia SEM de Nanotubos de TiO, tras 0, 2 y 8 horas de Inmersion en
Solucion de NacCl al 3.5% a 5um obtenidas a 10,000x de magnificacion
Nota: Micrografia obtenida mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de la

superficie de una lamina de TiO, a) después de 0 horas de inmersion en una solucion de
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NacCl al 3.5% , b) después de 2 horas de inmersion en una solucion de NaCl al 3.5% y c)

después de 8 horas de inmersion en una solucion de NacCl al 3.5%.

En la micrografia SEM correspondiente a la muestra tras 2 horas de inmersion (Figura 16-b),
se observa una superficie con fisuras visibles que parecen haberse formado debido al inicio del
proceso de corrosion. En ciertas areas, se aprecian depositos de tamafio variado, que
probablemente corresponden a productos de corrosion. Sin embargo, estos depdsitos no cubren la
totalidad de la superficie, indicando que la corrosion adn se encuentra en sus primeras etapas. Las
fracturas observadas podrian estar asociadas con el debilitamiento de la estructura del material
como resultado del ataque de los iones de cloruro. La micrografia SEM de la muestra después de
8 horas (Figura 16-c) muestra una superficie mucho més afectada por el proceso corrosivo. Se
observan fracturas mas grandes y profundas, junto con una mayor acumulacién de depdsitos de
productos de corrosion. Estos depdsitos son méas abundantes que en la muestra de 2 horas y parecen
estar concentrados en las areas donde se observan mayores fisuras. Las fracturas indican un
deterioro importante de la estructura superficial del Ti0-, lo cual es consistente con un proceso de
corrosion acelerado por el tiempo de exposicion en la solucion salina

El aumento del tamafio de las fisuras sugiere que el proceso de corrosion no solo afecta la
superficie, sino que penetra méas profundamente en la estructura del material. Este fenGmeno puede
explicarse por la interaccion agresiva de los iones de cloruro (C17) de la solucion de NaCl con el
TiO,, que conduce a la ruptura de enlaces y a la disolucién parcial del 6xido, favoreciendo la
aparicion de fisuras y el colapso de la estructura nanométrica. Este efecto ha sido asociado con la
morfologia de los nanotubos, donde estructuras mas uniformes ofrecen una mejor resistencia a la

corrosion [50].

Mecanismos de Corrosion Subyacentes

El proceso de corrosion del titanio en soluciones salinas esta gobernado por una serie de
reacciones electroquimicas. EI NaCl se disociaen iones Na*y Cl™. El ion cloruro es especialmente
agresivo y tiende a penetrar la capa pasiva de TiO,, provocando su desestabilizacion y exponiendo
el titanio subyacente a procesos de oxidacion y reduccion. Este mecanismo ha sido estudiado
mediante técnicas electroquimicas como la polarizacion potenciodindmica, demostrando que los
iones CI aceleran la degradacion de los nanotubos de TiO, [51]. Este proceso se puede resumir

en las siguientes reacciones:
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Ti+ 2Cl™ -» TiCl, 7)

TiCl, + H,0 - TiO, + 2HCI (18)

Este ciclo se repite, acelerando la degradacion del material. Aunque los productos de corrosion,
como el oxido de titanio, pueden ofrecer una proteccion parcial, esta es insuficiente para detener

la corrosion.

Cinética de la Corrosion

El analisis de las imagenes SEM sugiere que la velocidad de corrosion es mas rapida durante
las primeras 2 horas, como se observa en las grandes cavidades y grietas presentes en la superficie
tras este periodo (Figura 14-a'y Figura 16-a). En la muestra de 8 horas, aunque el proceso corrosivo
continla, la velocidad parece disminuir ligeramente, lo que podria deberse a la acumulacion de
productos de corrosion, como el éxido de titanio, que actian como una barrera temporal (Figura
14-b y Figura 16-b). Este comportamiento es consistente con la teoria de la corrosion localizada
en soluciones con cloruro, donde el ataque inicial es rapido hasta que los productos corrosivos
moderan el avance. En el trabajo de [52] encontraron que el tiempo de anodizacion y la temperatura
influyen significativamente en las propiedades anticorrosivas de los nanotubos de T'iO,, mostrando

una mayor resistencia a la corrosién en estructuras anodizadas durante periodos prolongados.

Analisis Quimico mediante EDX
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Spectrum: AM8 14401
El1 AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Ti 22 K-series 67,38 64,55 38,49 1,87
0O 8 K-series 34,37 32,93 58,76 5,10
Na 11 K-series 1,66 1,59 1,97 0,16
Cl 17 K-series 0,74 0,71 0,57 0,05
P 15 K-series 0,24 0,23 0,21 0,04
Total: 104,39 100,00 100,00

1

[¢]

:Ti Na P a Ti

Figura 17. Espectro EDX de Lamina de Ti0O, Anodizada tras Inmersion en NaCl al 3.5%
dos horas

Nota: Espectro obtenido mediante Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X
(EDX) de la lamina de TiO, anodizada tras inmersién en solucién de NacCl al 3.5% dos

horas. Los picos mas destacados corresponden al titanio (Ti) y oxigeno (O)
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Figura 18. Espectro EDX de Lamina de TiO, Anodizada tras Inmersion Prolongada en
NacCl al 3.5% ocho horas

Nota: Espectro obtenido mediante Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X
(EDX) de la ldmina de TiO, anodizada después de una inmersion prolongada en una

solucién de NaCl al 3.5%.

Los porcentajes de titanio y oxigeno son bastante similares en ambas EDX (Figura 17 Y Figura

18), lo que indica que la inmersion en NaCl no afecta significativamente la estructura de la lamina

de TiO, a corto plazo. Esto sugiere que la lamina anodizada mantiene su integridad, al menos en
lo que respecta a su composicion elemental principal. Sin embargo, la morfologia y uniformidad
de los nanotubos juegan un papel crucial en su resistencia a la corrosién, ya que estructuras mas
uniformes ofrecen una mejor proteccion en soluciones de NaCl [50]. Hay una pequefia variacion
en los porcentajes de sodio y cloro entre los dos tiempos de inmersion. La adsorcion de sodio
disminuye con el tiempo de inmersion, mientras que la adsorcion de cloro aumenta. Esto puede
estar relacionado con la difusion diferencial de estos iones en la superficie del material. El aumento
del cloro podria ser un indicativo de que a medida que el tiempo de inmersion aumenta, la

superficie de la ldamina se ve més afectada por la solucion salina, lo que puede tener implicaciones
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en la corrosion. La interaccion de la superficie de la Iamina de TiO, con los iones de NaCl podria
estar comenzando a facilitar procesos de corrosion. La pequefia adsorcion de sodio y el aumento
de cloro después de 8 horas de inmersion podrian ser una sefial temprana de la formacion de

productos de corrosion en la superficie, lo cual se verifica con las micrografias SEM de 2 y 8 horas.

Implicaciones Estructurales

Las grietas y cavidades observadas en las muestras tras 2 horas de exposicion (Figura 14-a,
Figura 15-a, Figura 16-a) revelan una pérdida significativa de integridad estructural. Estos defectos
actlian como concentradores de estrés, aumentando la susceptibilidad del titanio a la fractura bajo
cargas mecanicas. Aunque la acumulacion de productos de corrosion tras 8 horas puede
proporcionar una resistencia parcial, no es suficiente para restaurar la resistencia mecanica perdida
( Figura 14-b, Figura 15-b, Figura 16-b). Esto plantea preocupaciones importantes para
aplicaciones industriales en ambientes salinos, como en componentes marinos o dispositivos

biomédicos.

Curvas de Tafel

Los pardmetros obtenidos mediante curvas de Tafel, que permiten evaluar el comportamiento
electroquimico del material frente a la corrosion en un ambiente salino. En particular, se discuten
los resultados obtenidos para las pendientes anddicas y catddicas (Beta A y Beta C), la corriente
de corrosién (Icorr), el potencial de corrosién (Ecorr), la tasa de corrosion (Corrosion Rate) y la
calidad del ajuste del modelo (Chi Squared y Fit Status). A continuacién, se muestran los

resultados obtenidos del analisis de Tafel en la Tabla 8.

Tabla 8. Parametros electroquimicos de laminas de titanio bajo diferentes condiciones de

tratamiento superficial y exposicion a soluciones salinas
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Beta A Beta C Icorr | Ecorr cl?::s?gn Chi eIIpeoTizic:S:eal
(V/decada) | (V/decada) | (pA) | (mV) (mpy) cuadrado agua con sal
Lami
amina | 543 2x1073| 223,1x1073 | 7,150 | —204,( 2,357 | 3,43x10-3 | N° € sumerse
referencia no se anodiza
L. 2 horas, 35°C
Lamina _3 -3
1.42 158,4x107°| 159,1x10 7,010 | —245, 2,311 1,633 temperatura
) del agua
.. 8 horas, 35°C
Lamina _3 -3
339,3x10 280,3x10 21,30 | —236, 7,023 4,504 temperatura
2.22 V0.5
del agua
Lamina 2 horas, 20°C
112 137,2x1073| 88,50x1073 | 1,600 | —225,( 526,6x107| 31,54 temperatura
) del agua
20Pietaresly/

-®- Lamina_referencia

0,000 V -0~ Lamina1.42_2 horas, 35 °C
®- Lamina1.12_2 horas , 20 °C
® Lamina2.22_8 horas y 35°C

£ -200,0mV ‘ =

VI(Vvs.Ref)
l 0
(]

-400,0 mV

-600,0 mV
10,00 nA 100,0 nA 1,000 pA ) 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA

Figura 19. Diagrama de Tael para ldminas de Ti anodizadas y luego sumergidas en una
solucién de NaCl

Parametros Anodicos y Catodicos (Beta Ay Beta C)

Los valores de Beta A (pendiente anodica) y Beta C (pendiente catddica) reflejan los
mecanismos electroquimicos que dominan la corrosion en las laminas de titanio anodizadas. Beta
A esta relacionado con la velocidad de la reaccion de oxidacion del titanio en el anodo. Un valor
mas alto de Beta A indica una reaccion de oxidacion mas lenta. En la lamina de referencia, Beta
A es de 243,2 mV/década, lo que refleja un comportamiento tipico en condiciones no agresivas.

Sin embargo, en las ldminas expuestas a NaCl, se observa una disminucion significativa de Beta
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A: 158,4 mV/década para la lamina 1.42 y 137,2 mV/década para la lamina sumergida a 20°C, lo
que sugiere que la corrosion anodica se acelera en estas condiciones.

Por su parte, Beta C refleja la cinética de la reaccion catodica, generalmente asociada con la
reduccion de oxigeno disuelto. Un valor elevado de Beta C indica que la reaccién catodica es méas
lenta o0 esta limitada. La lamina expuesta durante 8 horas a 35°C (lamina 2.22) muestra un valor
de Beta C de 280,3 mV/década, lo que implica que la capa de TiO, se ha degradado
significativamente, favoreciendo la reduccion catodica. Este aumento sugiere que la estructura
protectora de los nanotubos ha sido comprometida por la accion corrosiva de los iones cloruro, lo
que acelera tanto las reacciones anddicas como catddicas. Este fendmeno ha sido previamente
observado y atribuido a la aceleracion de la degradacion de los nanotubos por los iones Cl-, como
reportado por [51]. La estructura nanométrica de los nanotubos de TiO,, que inicialmente
proporciona una barrera pasiva, es vulnerable a los iones CI-, los cuales penetran la capa y exponen

la superficie subyacente del titanio, aumentando la susceptibilidad a la corrosion.

Interpretacion de Icorr y Ecorr

La corriente de corrosion (Icorr) y el potencial de corrosion (Ecorr) son indicadores directos de
la resistencia a la corrosion de las muestras. La Icorr de la [dmina de referencia es de 7,150 pA, lo
que indica una baja tasa de corrosion en condiciones no expuestas al ambiente salino. En contraste,
la Icorr de la ldmina 2.22, expuesta durante 8 horas a 35°C, aumenta a 21,30 YA, reflejando una
corrosion mucho més avanzada. Este incremento de Icorr con el tiempo de exposicion y la
temperatura sefiala que la degradacién de la capa protectora de TiO, permite un mayor ataque
corrosivo al titanio subyacente. Este comportamiento coincide con lo reportado por [52], quienes
encontraron que el tiempo de anodizacion y la temperatura influyen significativamente en las
propiedades anticorrosivas de los nanotubos de TiO,. En cuanto a Ecorr, se observa una tendencia
hacia potenciales mas negativos conforme se incrementa el tiempo de exposicion. El valor de Ecorr
de -245 mV en la ldmina 1.42 indica una mayor tendencia a la corrosion, lo que es consistente con
la degradacion de la barrera protectora. Los valores mas negativos de Ecorr en las muestras
expuestas durante méas tiempo o a temperaturas mas elevadas sugieren una mayor susceptibilidad
a la corrosion, probablemente causada por la penetracion de los iones cloruro en la capa de TiO,.

Analisis de la Tasa de Corrosion
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La tasa de corrosion es un parametro crucial que mide directamente la velocidad a la que el
material se degrada en un ambiente corrosivo. La lamina de referencia presenta una tasa de
corrosion de 2,357 mpy, lo que refleja una baja degradacion en condiciones no agresivas. En
cambio, la lamina 2.22, expuesta durante 8 horas a 35°C, muestra una tasa de 7,023 mpy, lo que
indica una corrosion acelerada debido a la exposicion prolongada y a las altas temperaturas.

Este aumento drastico en la tasa de corrosion sugiere que la capa protectora de TiO, se degrada
significativamente bajo estas condiciones, exponiendo el material base al ataque corrosivo. Por
otro lado, la ld&mina sumergida a 20°C durante 2 horas tiene una tasa de corrosion de 526,6 mpy,
lo que indica que tanto el tiempo de exposicién como la temperatura influyen en el grado de
degradacion. Esto sugiere que la combinacién de una mayor temperatura y tiempo de exposicién

provoca una mayor destruccion de la capa pasiva, acelerando el proceso corrosivo.

Relacion entre los Resultados y la Cinética de la Corrosién

Los parametros electroquimicos obtenidos permiten inferir la cinética de la corrosion en los
nanotubos de TiO,. En las muestras expuestas durante mas tiempo y a mayor temperatura (lamina
2.22), los valores elevados de Icorr y Beta C indican que la corrosion ocurre a un ritmo acelerado.
Esto se debe a la penetracion de los iones Cl™ en la capa de TiO, 10 que genera sitios de corrosion
localizada. A medida que la barrera de TiO, se degrada, la cinética de la corrosién se acelera,
exponiendo el titanio subyacente a la disolucion anddica.

El analisis de las tasas de corrosion y los parametros de Tafel refuerzan la hipotesis de que los
nanotubos de T'i0- experimentan una degradacion progresiva en ambientes salinos, lo que provoca

una corrosion acelerada del titanio a medida que la exposicion se prolonga.

Anélisis de FTIR

En esta seccion, se realiza un analisis detallado de la grafica FTIR proporcionada para tres
muestras de nanotubos de TiO,: "Laminal.3-TiO", "Laminal.4-Ti0," y "Lamina2.2-Ti0,". Las
laminas fueron sometidas a un tratamiento de inmersion en agua con NaCl a 20°C: Laminal.3 y
Lamina2.2 se mantuvieron durante ocho horas, mientras que Laminal.4 estuvo sumergida durante
dos horas. La gréafica FTIR presenta espectros de reflectancia de las muestras de TiO- en el rango
de numeros de onda entre 4000 cm™!' y 300 cm *(ver Figura 20). Las muestras han sido expuestas

a condiciones de agua con NacCl, lo cual es relevante ya que la exposicion a soluciones salinas
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puede inducir cambios superficiales en los nanotubos de TiO, y afectar sus propiedades,
especialmente en aplicaciones anticorrosivas. La grafica muestra picos claros y definidos,
especialmente en la region de 700 cm™ a 400 cm™, que es la zona mas representativa para

identificar la estructura cristalina del TiO,.
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Figura 20. Diagrama del espectro de FTIR de ldminas de Ti anodizadas en solucién de
NaCl al 3.5% a diferentes tiempos y temperaturas. La curva azul representa una lamina
de Ti con inmersion de 8 horas a 20°C, la curva roja corresponde a una lamina de Ti con

inmersion de 2 horas a 35°C, y la curva naranja a una ld&mina de Ti con inmersion de 2
horas a 20°C.

Esta region del espectro FTIR (700-400 cm™) es critica para la caracterizacion del dioxido de

titanio, ya que se asocia con las vibraciones de los enlaces Ti-O y Ti-O-Ti en la red cristalina de
los nanotubos de TiO2.Por lo que vamos a analizar:

e Pico alrededor de 500 cm™: En los espectros, se observa un pico bien definido alrededor
de los 500 cm™ en todas las muestras. Este pico es caracteristico de las vibraciones de
estiramiento de los enlaces Ti-O-Ti, que son indicadores de la fase anatasa del TiO,. La
presencia e intensidad de este pico en "Laminal.3", "Laminal.4" y "Lamina2.2" sugiere
que, a pesar del tratamiento con agua y NacCl, la estructura cristalina de los nanotubos
se ha mantenido intacta. Esto es consistente con los hallazgos de [53], quienes
identificaron vibraciones similares en nanotubos de TiO, en fase anatasa. La

conservacion de este pico después de la exposicion a NaCl indica que el material posee
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una buena resistencia estructural y que los enlaces Ti-O-Ti no han sido afectados por el

tratamiento.

e Picos por debajo de 450 cm™: También se observan picos por debajo de los 450 cm™,
relacionados con las vibraciones de flexién de los enlaces Ti-O. La intensidad y la
definicion de estos picos en las tres muestras sugieren una alta cristalinidad en los
nanotubos de TiO,. La similitud entre los picos de las tres muestras indica que el tiempo
de exposicion al NaCl (dos horas para Laminal.4 y ocho horas para Laminal.3 y
Lamina2.2) no ha causado cambios significativos en la estructura cristalina de los
nanotubos. De acuerdo con [38], las modificaciones en los tratamientos térmicos y
quimicos pueden alterar estas vibraciones, afectando la calidad cristalina del material.
De acuerdo con [34]las modificaciones en los tratamientos térmicos y quimicos pueden
alterar estas vibraciones, afectando la calidad cristalina del material. En este caso, la
consistencia de los picos indica que los nanotubos mantienen su estructura, lo que puede
ser beneficioso para aplicaciones que requieren estabilidad, como recubrimientos

anticorrosivos.

ANALISIS AFM

En esta seccion se presenta la caracterizacion morfoldgica realizada a partir de medidas de
microscopia de Fuerza Atémica (AFM por sus siglas en inglés) de la muestra sometida al proceso
corrosivo durante 8 horas a 35 °C.

En este andlisis se muestran el cubrimiento y modificacién de la superficie de los nanotubos de
Ti0, ocurridos debido al proceso de corrosion y a la nucleacién de cristales de NaCl dados por la
evaporacion paulatina del agua de la solucion y el favorecimiento de este proceso a partir de la
superficie porosa que otorgan los nanotubos de Ti0, tal como se presenta en las Figura 21 y Figura
16 .
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Figura 21. Medidas de AFM para la muestra de nanotubos de Ti0, sometidos a una solucion

corrosiva durante 8 horas y a 35 °C.

Nota: Medidas de AFM para la muestra de nanotubos de Ti0, (NT- Ti0O,) sometidos a una
solucion corrosiva durante 8 horas a 35 °C. a) Micrografia con un area de observacion de
14um x 14um con proyeccion 3D que muestra la variacion de alturas en la superficie del
orden de los nm. b) Micrografia que evidencia la presencia de cristales con tamafios del
orden de los micrometros, coherentes con los efectos del deposito de NaCl en la superficie
de los NT-Ti0, debido a la inmersién en la solucion corrosiva y su respectiva presentacion
en 3D con variaciones de altura del orden de los micrometros. c) Medida de la longitud
caracteristica de un cristal seleccionado de NaCl formado sobre la superficie de los NT-
Ti0,.

En la Figura 21-a es posible observar la modificacion de la superficie de la muestra a partir de
la presencia de la nucleacién de granos de NaCl debido al proceso de inmersion de los NT-Ti0,,
en la proyeccion 3D de la misma se presentan variaciones de altura de 109.21 nm en promedio y
una RMS de 17.68 nm, lo que indica que la formacion de la capa de NaCl es fina en esta area y
poco rugosa como consecuencia de la formacion de granos de NaCl sobre la superficie de esta. En

contraste, la Figura 21-b presenta la formacion de granos de NaCl que alcanzan tamafios de orden
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micromeétrico concordantes con el largo tiempo de exposicion de la superficie a la solucion
corrosiva y la evaluacion paulatina del agua, lo que favorece el cubrimiento de la superficie de la
muestra y el crecimiento de granos mayores en la misma, lo cual es corroborado por medio del
perfil de alturas dado en la Figura 21-c, que revela un tamarfio particular de grano de 6.163 +
0.058 um.

Asimismo, el cubrimiento de la superficie por la nucleacion de granos de NaCl es influenciado
por la porosidad presente en la muestra dado que el tamafio de poro de los NT- TiO, se encuentra

alrededor de los 100 nm produciendo zonas de nucleacion sobre los bordes de los didmetros de
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0
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poro de los nanotubos, tal como se evidencia en la Figura 22.

—38,16

~214,01 —166,03

Figura 22 Medidas de AFM para la muestra de nanotubos de Ti0, sometidos a una solucion
corrosiva durante 8 horas y a 35 °C donde es posible asociar el proceso de nucleacion con la
distribucion y propiedad porosa de los NT — TiO,.

Nota: Medidas de AFM para la muestra de NT- Ti0O, donde se muestra el cubrimiento de
la superficie debido al proceso de nucleacion de granos alrededor de los poros de NT- TiO,.
a) Micrografia con un area de observacion de 2um X 2um cuya proyeccion 3D muestra la
variacion de alturas en la superficie del orden de los nm y la concentracién de granos

reflejan la caracteristica porosa de los NT- Ti0,. b) Micrografia con un &rea de analisis de
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2um x 2um en la que se muestra el favorecimiento del crecimiento de granos, coherentes
con los efectos del deposito de NaCl en la superficie de los NT-Ti0, debido a la inmersién
en la solucion corrosiva y su respectiva presentacion en 3D. ¢) Ampliacion de la zona de
interés de la muestra donde se presenta la formacion de granos con tamafios de orden

nanomeétrico sobre la superficie de los NT- Ti0,.

En la Figura 22-a se presenta una seccion de analisis de la superficie de 2um X 2 um en la que
es posible apreciar la conformacion de regiones de nucleacion de granos de NaCl como una
consecuencia de la afinidad de la formacion de cristalitos en los bordes de los diametros internos
de los nanotubos emulando su distribucion en la superficie, 1o que se puede notar en la proyeccién
3D. Similarmente, en la Figura 22-b se presenta el proceso sucesivo de incremento en el tamafio
de grano donde la nucleacion comienza a cubrir la superficie de manera uniforme y conforme a la
estructura cristalina asociada de los cristales de NaCl, esto puede notarse en el incremento de la
RMS (de 17.68 nm a 27.88 nm). De la misma forma, la Figura 22-c evidencia en detalle el
crecimiento del tamafio de grano asociado a la aglomeracidn de granos mas pequefios con tamafios

menores a los 100 nm.

4.2 Andlisis De Tornillos De Ti Anodizados Con Nanotubos De TiO: En Soluciones De NaCl
al 3.5 wt%

De manera similar a lo realizado con las [&minas de titanio anodizadas con nanotubos de TiO-,
se evalud el comportamiento de tornillos de titanio anodizados expuestos a soluciones salinas de
NaCl al 3.5 wt%. Utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de
dispersion de energia (EDX), se caracterizaron los cambios morfolégicos y quimicos en los

tornillos para obtener un analisis detallado de su resistencia a la corrosion.

Efectos Macroscopicos Observados

En la Figura 23-b del tornillo expuesto durante 2 horas a la solucion de NaCl, se aprecian signos
iniciales de corrosion, como la aparicion de grietas superficiales y areas rugosas. Estas
caracteristicas sugieren gque la corrosion ha comenzado a comprometer la capa protectora de TiO,.
Aunque la superficie del tornillo aun es relativamente homogénea, ya se evidencian defectos

localizados. Este comportamiento es comparable al observado en las ldminas de Ti expuestas
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durante 2 horas, donde las grietas y cavidades iniciales también marcan el comienzo del proceso
COrrosivo.

Tras 8 horas de exposicion (Figura 23-c), el dafio es notablemente mayor. La superficie del
tornillo muestra una mayor cantidad de grietas y areas severamente dafiadas, con una rugosidad
mas marcada. Estas observaciones confirman la naturaleza progresiva de la corrosion, al igual que
en las laminas de Ti. La mayor profundidad de las grietas y la acumulacion de productos de
corrosion sugiere un avance considerable en la degradacion del material, lo que podria

comprometer su integridad estructural en aplicaciones criticas.

Corrosion inicial
Depositos dispersos

Wi s o wraun
SEM HV: 50 kV 3 1 | 1 11 VEGA3 TESCAN SEM HV: 9.0 kV Det 1 | | 1 |1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV 1 | Il VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
Bl: 4.00 50 SEM Fisica UNAL Bl: 4.00 e SEM Fisica UNAL BI: 4.00 Tieq 10 SEM Fisica UNAL

Figura 23. Micrografia SEM de Tornillo de TiO, Anodizado tras 0, 2 y 8 horas de
Inmersion en Solucion de NaCl al 3.5% a 10 um obtenidas a 5,000x de magnificacion

Nota: Micrografia obtenida mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) que
muestra a) la seccién transversal del recubrimiento de TiO, en un tornillo tras 0 horas de
inmersién en una solucion de NaCl al 3.5%, b) tras 2 horas de inmersién en una solucion

de NaCl al 3.5% y c) tras 8 horas de inmersién en una solucién de NacCl al 3.5%.

Mecanismos de Corrosién Subyacentes

Al igual que en las laminas de Ti, la corrosion en los tornillos de titanio anodizados sigue un
mecanismo electroquimico impulsado por los iones ClI~ disueltos en la solucion de NaCl. Estos
iones penetran la capa pasiva de Ti0O-, permitiendo que el titanio subyacente se oxide. A medida
que los productos de corrosion, como el 6xido de titanio, se acumulan, no son capaces de detener
el avance del dafio. Este mecanismo es coherente con lo observado en las Iaminas de Ti, reforzando
la susceptibilidad del titanio anodizado en entornos salinos.
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Cinética de la Corrosion

El anélisis de las imagenes SEM sugiere que la velocidad de corrosion en los tornillos sigue un
patron similar al de las laminas de Ti. Durante las primeras 2 horas, el proceso corrosivo es mas
rapido, como evidencian las grietas iniciales y los defectos superficiales. Sin embargo, después de
8 horas de exposicion, la velocidad parece disminuir ligeramente debido a la acumulacion de
productos de corrosion, que actian como una barrera temporal, ralentizando el avance del proceso

COorrosivo.

Anadlisis Quimico mediante EDX
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Figura 24. Espectro EDX Puntual de Tornillo de TiO2 Anodizado tras 2 horas de Inmersion
en Solucion de NaCl al 3.5%

Nota: Espectro obtenido mediante Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X
(EDX) de un punto especifico en la superficie del tornillo de TiO, anodizado tras 2 horas

de inmersién en solucién de NaCl al 3.5%.

El andlisis EDX realizado tras 2 horas de exposicién muestra que la composicién quimica de la

superficie del tornillo sigue siendo predominantemente titanio (96.63%), aunque ya se detectan
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pequefias cantidades de oxigeno (2.90%), cloro (0.31%) y sodio (0.15%). Esto indica que el
proceso de corrosion ha comenzado y que los elementos presentes en la solucion salina estan
empezando a depositarse en la superficie.

cps/eV

16
Spectrum: AM8 14362
144 El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Ti 22 K-series 59,54 58,43 37,80 1,867
124 O 8 K-series 20,23 19,85 38,42 4,00
Al 13 K-series 14,85 14,58 16,73 0,79
€l 17 K-series 5,58 5,47 4,78 0,23
Na 11 K-series 1,71 1,68 2,26 0,17
104 Total: 101,91 100,00 100,00
8
| ¢}
cl Ti Na Al cl Ti
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4
27 JL
A
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 25. Espectro EDX Puntual de Tornillo de TiO. Anodizado tras 8 horas de Inmersion
en Solucion de NaCl al 3.5%

Nota: Espectro obtenido mediante Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X
(EDX) de un punto especifico en la superficie del tornillo de Ti0, anodizado tras 8 horas

de inmersién en solucién de NaCl al 3.5%.

Tras 8 horas de exposicion, el anélisis EDX revela una disminucion significativa en el
contenido de titanio (58.43%) y un aumento en el oxigeno (19.85%), cloro (5.47%) y sodio
(1.68%), lo que sugiere un avance considerable en la oxidacion del material. Ademas, se detecta
la presencia de aluminio (14.58%), posiblemente relacionado con impurezas o aleaciones en el
tornillo.

Implicaciones Estructurales

Las imagenes y los resultados del analisis EDX confirman que la integridad estructural de los

tornillos se ve gravemente afectada tras la exposicion prolongada al NaCl. Las grietas observadas
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tras 2 horas de exposicion representan un dafio inicial que podria actuar como puntos de

concentracion de esfuerzo, aumentando la susceptibilidad del tornillo a la fractura bajo carga.

Después de 8 horas, las grietas se profundizan, y la mayor acumulacién de productos de corrosion

compromete alin mas la resistencia mecénica del tornillo.

Tabla 9. Parametros electroquimicos de tornillos de titanio bajo diferentes condiciones de

tratamiento superficial y exposicion a soluciones salinas

Beta A
(V/decade)

Beta C
(V/decade)

Icorr
(HA)

Ecorr
(mV)

Tasa de
corrosioén

(mpy)

Chi

Tiempo de
exposicion
al agua
con sal

Tornillo
de
referencia

0,09

0,06

0,37

-189,00

0,12

24,1

no se

sumerge,
no se

anodiza

Tornillo 7

0,28

0,21

13,40

-201,00

4,40

4,804

anodizado,
no se
sumerge

Tornillo 6

0,29

0,24

6,85

-194,00

2,26

0,06

2 horas,
35°C
temperatura
del agua

Tornillo 4

0,14

0,16

512

-263,00

1,69

0,22

8 horas,
35°C
temperatura
del agua
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Tafel Scan
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Figura 26. Diagrama de Tael para tornillos de Ti anodizadas y luego sumergidas en una

solucion de NacCl

Andlisis de las Pruebas de Polarizacion Tafel

Se realizaron pruebas de polarizacién Tafel en cuatro muestras de tornillos de titanio con
diferentes condiciones de tratamiento superficial. Una de las muestras se utilizé como referencia
sin tratamiento, mientras que las otras tres fueron anodizadas bajo distintas condiciones: una
anodizada sin inmersion, y dos anodizadas y sumergidas durante 2 y 8 horas, respectivamente, en
agua a 35°C. Los parametros electroquimicos evaluados incluyen la pendiente anddica (Ba), la
pendiente catddica (Bc), la corriente de corrosion (Icorr), el potencial de corrosion (Ecorr) y la tasa
de corrosion. La tasa de corrosion es un indicador fundamental para determinar el grado de

proteccion que ofrece el recubrimiento contra la corrosion.

Tornillo De Referencia (sin anodizacion ni inmersion)

El tornillo de referencia, que no fue sometido a ningun tratamiento, present6 un valor de Icorr
de 0,37 pA yun Ecorr de -189 mV, lo cual sugiere un comportamiento de corrosion moderado. La
tasa de corrosion medida fue de 0,12 mpy. Los valores bajos de Ba (0,09 V/dec) y Bec (0,06 V/dec)
indican una cinética lenta tanto en las reacciones de oxidacion como en las de reduccion. Este
tornillo se emplea como base de comparacion para analizar el efecto de los tratamientos

anodizados en las demas muestras.
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Tornillo Anodizado Sin Inmersion

La muestra anodizada sin inmersion mostrd un incremento notable en la corriente de corrosion
(Icorr = 13,40 pA) y un desplazamiento del Ecorr hacia valores méas negativos (-201 mV), lo que
indica una mayor susceptibilidad a la corrosion. Aunque el proceso de anodizacion generd una
capa de nanotubos de TiO: en la superficie del tornillo, la tasa de corrosion fue considerablemente
elevada, alcanzando los 4,40 mpy. Los valores altos de Ba (0,28 V/dec) y Bc (0,21 V/dec) reflejan
una mayor facilidad para las reacciones de corrosion, sugiriendo que el anodizado sin inmersion

no es suficiente para estabilizar la capa protectora.

Tornillo Anodizado Y Sumergido Durante 2 Horas a 35°C

El tornillo que fue sumergido durante 2 horas a 35°C presentd una mejora significativa en su
comportamiento electroquimico en comparacion con la muestra anodizada sin inmersién. La
corriente de corrosion disminuyo a 6,85 pA y el Ecorr (-194 mV) mostré un desplazamiento hacia
valores menos negativos, lo que indica una menor tendencia a la corrosién. La tasa de corrosion
se redujo a 2,26 mpy, lo que representa una mejora considerable en comparacion con el tornillo
anodizado sin inmersion. Aunque los valores de PBa (0,29 V/dec) y Bc (0,24 V/dec) son
comparables a los del tornillo anodizado sin inmersién, la menor corriente de corrosion sugiere
que la inmersion contribuy¢ a la estabilizacion de la capa de nanotubos de TiO-, probablemente

debido a un proceso de hidratacién que incremento la proteccion contra la corrosion.

Tornillo Anodizado Y Sumergido Durante 8 Horas a 35°C

El tornillo que fue sometido a una inmersion prolongada de 8 horas en la solucion de NaCl
mostré el comportamiento electroquimico mas estable entre todas las muestras. La corriente de
corrosion se redujo a 5,12 pA y el potencial de corrosion se desplazd significativamente hacia
valores méas negativos (-263 mV). La tasa de corrosion, de 1,69 mpy, fue la mas baja registrada,
lo que indica que un mayor tiempo de inmersién mejora la efectividad del recubrimiento de
nanotubos de TiO,. Los valores de Ba (0,14 V/dec) y Bc (0,16 V/dec) reflejan una cinética de
corrosion mas lenta, sugiriendo que la capa de nanotubos de TiO: alcanzd una mayor estabilidad

y capacidad de proteccion con el tiempo de exposicion adicional.
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La formacion de nanotubos de TiO, durante el anodizado crea una capa que inhibe la
transferencia de electrones y la disolucién del titanio en un medio corrosivo. La inmersién en agua
parece promover la hidratacion de esta capa de nanotubos, lo que reduce la porosidad y aumenta
su capacidad para impedir la difusion de iones corrosivos. En el caso del tornillo sumergido
durante 8 horas, la reduccion en la tasa de corrosion sugiere que, ademas de la proteccion
proporcionada por los nanotubos, se ha formado una capa adicional de productos de corrosion,
como oxidos o hidroxidos de titanio, que contribuyen a la reduccion de la actividad corrosiva. Este
fendmeno es conocido como "pasivacion”, donde los productos de corrosién estables generan una
barrera protectora que limita la transferencia de iones agresivos, como los cloruros presentes en la
solucion de NacCl al 3.5 wt%.

Es importante destacar que, aungue esta capa de productos de corrosion puede mejorar la
proteccion en el corto plazo, la acumulacion excesiva de estos productos podria fragilizar la capa
protectora con el tiempo, lo que eventualmente podria aumentar la susceptibilidad a la corrosion
localizada, como la corrosién por picadura. La reduccion observada en los valores de Icorr y en la
tasa de corrosion tras 8 horas de inmersion respalda la hipotesis de que tanto los nanotubos de
TiO2 como los productos de corrosion contribuyen conjuntamente a la proteccion contra la

corrosion en esta etapa del tratamiento.

4.3 Analisis De Laminas De Ti Grado Cinco Anodizados Con Nanotubos De TiO, En
Soluciones De NaCl al 3.5 wt%

Tabla 10. Pardmetros electroquimicos de laminas de titanio grado cinco bajo diferentes

condiciones de tratamiento superficial y exposicién a soluciones salinas

Beta A Beta C Icorr Ecorr f:g::; Chi exp::iecri':;:\oac:j\gua
(V/decade) | (V/decade) | (unA) (mV) (mpy) Squared con sal
Referencia| 0,38 023 | 3,44 | -22500 | 1,13 0,61 nO 5€ sumerge, no
se anodiza
2 horas, 35°C
Grado
1.42 0,42 0,29 5,14 | -207,00 1,70 2,39 temperatura del
) agua
2 horas, 20°C
Grado
112 0,26 0,23 6,50 | -211,00 2,14 1,974 temperatura del
) agua




8 horas, 35°C
0,36 0,25 3,49 | -209,00 1,15 0,74 temperatura del
agua

Grado
2.22

200,0 mV

-@- grado_referencia

-®- grado2.22_ 8 horas y 35°C
0,000 V ® grado1.42_2 horas y 35°C

®- grado1.12_2 horas y 20°C

-200,0 mV

VI(V vs.Ret)

-400,0 mV

-600,0 mV
100,0 pA 1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA

Figura 27. Diagrama de Tael para ldminas de Ti anodizadas y luego sumergidas en una
solucion de NaCl

Andlisis de las Pruebas de Polarizacion Tafel

Se llevaron a cabo pruebas de polarizacion Tafel en laminas de titanio grado cinco bajo
diferentes condiciones de tratamiento. Una lamina se utiliz6 como referencia sin tratamiento,
mientras que otras fueron sometidas a procesos de anodizacion y posterior inmersién en soluciones
a diferentes temperaturas y tiempos. Los parametros electroquimicos analizados incluyen la
corriente de corrosion (Icorr), el potencial de corrosion (Ecorr), las pendientes anddicas (Ba) y
catddica (Bc), asi como la tasa de corrosion. Estos datos permiten evaluar la resistencia a la
corrosion conferida por los nanotubos de TiO: formados durante el anodizado y su estabilizacion
mediante inmersion.

Lamina Ti grado 5 de referencia (sin anodizacion ni inmersion)

La lamina de referencia, que no fue sometida a tratamiento, present6 un valor de Icorr de 3,44
tA y un Ecorr de -225 mV, lo que corresponde a una tasa de corrosion de 1,13 mpy. Los valores
de Ba (0,38 V/dec) y Bc (0,23 V/dec) sugieren una cinética de corrosion moderada tanto en las
reacciones de oxidacion como de reduccion. Esta ldmina sirve como base de comparacion para
evaluar la efectividad de los recubrimientos de nanotubos de TiO: y las condiciones de inmersion

aplicadas a las demas muestras.
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Lamina Ti grado 5 anodizada y sumergida durante 2 horas a 35°C (Grado 1.42)

La lamina sometida a inmersion durante 2 horas a 35°C mostro un incremento en la corriente
de corrosion (Icorr = 5,14 uA) y un desplazamiento positivo en el potencial de corrosion (Ecorr =
-207 mV), lo que sugiere una ligera mejoria en la resistencia a la corrosion en comparacion con la
referencia. Sin embargo, la tasa de corrosion se increment6 a 1,70 mpy, superando la de la lamina
de referencia. Los valores de Pa (0,42 V/dec) y Bc (0,29 V/dec) indican una cinética mas rapida,
lo que sugiere que la inmersion a corto plazo a esta temperatura no favorece la formacion de una
capa protectora densa y estable.

Lamina Ti grado 5 anodizada y sumergida durante 2 horas a 20°C (Grado 1.12)

La lamina sumergida durante 2 horas a 20°C presentd la mayor corriente de corrosion (lcorr =
6,50 nA) y un potencial de corrosion de -211 mV. La tasa de corrosién, de 2,14 mpy, fue la méas
elevada entre todas las condiciones evaluadas, lo que indica una menor resistencia a la corrosion.
Aunque los valores de Ba (0,26 V/dec) y Bc (0,23 V/dec) sugieren una cinética de corrosion mas
lenta, la alta corriente de corrosion indica que la capa protectora de nanotubos de TiO, no fue
efectiva bajo esta condicidn. Estos resultados sugieren que la inmersion a baja temperatura
compromete la formacién y estabilidad de la capa protectora, lo que resulta en una mayor
susceptibilidad a la corrosién.

Lamina Ti grado 5 anodizada y sumergida durante 8 horas a 35°C (Grado 2.22)

La ldmina expuesta durante 8 horas a 35°C mostro el mejor comportamiento electroquimico,
con una corriente de corrosion de 3,49 pA y un potencial de corrosion de -209 mV. La tasa de
corrosion fue de 1,15 mpy, comparable a la de la lamina de referencia, pero con una mejora
significativa en la resistencia a la corrosion. Los valores de Ba (0,36 V/dec) y Bc (0,25 V/dec)
reflejan una cinética de corrosion similar a la de la lamina de referencia.

Los resultados obtenidos indican que las condiciones de anodizacion e inmersion influyen
directamente en la resistencia a la corrosion de las laminas de titanio grado cinco. La inmersién a
corto plazo a 35°C (Grado 1.42) result6 en una mayor tasa de corrosién en comparacion con la
referencia, lo que sugiere que este tratamiento no es suficiente para estabilizar la capa de nanotubos
de TiO,. Por el contrario, la inmersion prolongada a 35°C (Grado 2.22) produjo una mejora
significativa en la resistencia a la corrosién, indicando que un tiempo de exposiciébn mas

prolongado favorece la formacion de una capa protectora mas densa. La exposicion a baja
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temperatura (20°C, Grado 1.12) no favorecié la formacion de una capa efectiva, resultando en la

mayor tasa de corrosion observada.

ANALISIS ESTRUCTURAL (XRD)

En esta seccion se analizé la influencia del proceso de corrosion en la cristalinidad de las
muestras de NT- Ti0,, tanto a temperatura ambiente (20 °C) como a temperaturas superiores (35
°C). En la Figura 28 se muestran los difractogramas asociados a las muestras de NT- TiO,
sintetizados a partir de laminas de Ti de alta pureza (99.97%) y de laminas de Ti grado 5 (ver
Preparacion de nanotubos de Ti0,) sometidas a procesos corrosivos a 20 °C y 35 °C, con 2 horas

y 8 horas de exposicion a la solucion corrosiva.
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Figura 28 Medidas de XRD para las muestras de nanotubos de Ti0, sometidos a una solucion
corrosiva durante 2 horas y 8 horas a 20° C y a 35 °C para laminas de Ti de alta pureza (99.97%)
y Ti Grado 5.

Nota: Difractogramas para la muestra de nanotubos de Ti0O, (NT- Ti0O,) sometidos a una
solucion corrosiva durante 2horas, y 8 horas, a temperaturas de 20 °C y 35 °C. a) Patrones
de XRD en los que se evidencia la identificacion de fase anatasa en los NT-Ti0,, se

identifica la fase NaCl y las contribuciones del sustrato de Ti para la lamina de alta pureza
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(Ti99.97%). b) Patrones de XRD en los que se evidencia la identificacion de fase anatasa
en los NT-Ti0,, se identifica la fase NaCl y las contribuciones del sustrato de Ti para la

lamina de Grado 5 tanto para una temperatura de 20 °C como a 35 °C.

En la Figura 28-a se presentan los patrones de XRD de los NT- Ti0, sintetizados a partir de
una ldmina de Ti de alta pureza. Es posible notar que en todas las muestras la fase predominante
de TiO, es anatasa y que en todas ellas independiente del tiempo de inmersién se logran generar
cristalitos asociados a las fases de NaCl debido a los procesos de evaporacion del agua de la
solucion y la disposicién de la superficie de los nanotubos para favorecer el crecimiento de granos
sobre ella. También, es posible observar que en esta lamina los halos amorfos se pronuncian
significativamente cuando el tiempo de inmersion se incrementa lo que sugiere que los iones de la

solucion difunden y pueden lograr la reduccion de la cristalinidad de los NT- TiO, [54].

Esto puede evidenciarse fuertemente en los patrones de XRD de las muestras de NT- TiO,
obtenidos utilizando una lamina de Ti Grado 5 (ver Figura 28-b). En la Figura 28-b se puede
observar una reduccion de la cristalinidad de la fase anatasa y un incremento de la fase de NaCl
cuando la temperatura fue de 35 °C con 8 horas de inmersion, en comparacion de la muestra
somentida a 20 °C y 2 horas de inmersion. Esto esta en acuerdo con la afectacion de la superficie
de los nanotubos debido a las posibles reacciones quimicas que se pueden presentar entre los iones
ClI"y la superficie del dioxido de Titanio. Es posible que el incremento en la temperatura produzca
mayor probabilidad de difusién de los iones CI™ a través de los NT- TiO, haciendo que éste se

desestabilice reduciendo su cristalinidad.
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5. CONCLUSIONES

El presente estudio ha investigado de manera exhaustiva el comportamiento de nanotubos de
TiO, como recubrimientos protectores contra la corrosion en laminas y tornillos de titanio
expuestos a soluciones salinas de NaCl al 3.5 wt%. Mediante técnicas avanzadas de
caracterizacion, como microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de
energia (EDX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y analisis
electroquimicos mediante curvas de polarizacion Tafel, se han obtenido hallazgos significativos

que aportan al conocimiento cientifico en el campo de la proteccion anticorrosiva de metales.

Los resultados indican que los nanotubos de TiO, anodizados en las superficies de titanio
proporcionan una proteccion inicial contra la corrosion en ambientes salinos. Las imagenes SEM
revelaron que, tras 2 horas de exposicion, las superficies tratadas presentaban solo signos
incipientes de corrosion, como cavidades y grietas superficiales. Sin embargo, después de 8 horas
de inmersion, se observé una degradacion significativa de la estructura nanotubular, incluyendo

colapsos y rupturas en las paredes de los nanotubos, asi como una mayor rugosidad superficial.

El analisis EDX confirm6 la presencia de elementos corrosivos, como cloro y sodio, en la
superficie de las muestras tras la exposicion prolongada, indicando la penetracion de iones
agresivos y la formacién de productos de corrosion. Los espectros FTIR mostraron que, a pesar de
la exposicion al NaCl, la estructura cristalina de los nanotubos de TiO, se mantuvo intacta,

evidenciando la estabilidad de los enlaces Ti-O-Ti caracteristicos de la fase anatasa.

Los ensayos electroquimicos mediante curvas de polarizacion Tafel demostraron que las
muestras anodizadas y sumergidas en solucion salina presentaron valores de corriente de corrosion
(Icorr) y potencial de corrosién (Ecorr) que indican una resistencia moderada a la corrosion en
comparacion con las muestras no tratadas. Se observé que la inmersion prolongada y a
temperaturas méas elevadas favorece la formacion de capas protectoras mas densas y estables,

reduciendo la tasa de corrosion.
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6. PERSPECTIVAS

Recomendaciones para Investigaciones Futuras. Para mejorar el rendimiento de los nanotubos
de Ti0, como recubrimientos anticorrosivos, se recomienda explorar las siguientes direcciones

de investigacion.

1. Modificacion Superficial de Nanotubos: Investigar la funcionalizacion de los nanotubos
de Ti0O- con agentes inhibidores de corrosion o la incorporacion de elementos dopantes
que puedan mejorar sus propiedades barrera y reducir la permeabilidad a iones
agresivos.

2. Capas Protectoras Multicapa: Desarrollar sistemas de recubrimientos multicapa que
combinen los nanotubos de TiO, con otras capas protectoras, como peliculas de 6xidos
metalicos o polimeros conductores, para mejorar la resistencia a la corrosion a largo
plazo.

3. Estudios a Largo Plazo y en Condiciones Reales: Realizar pruebas de corrosion a largo
plazo en ambientes que simulen condiciones reales de servicio, incluyendo ciclos de
temperatura y estrés mecénico, para evaluar la durabilidad y fiabilidad de los
recubrimientos en aplicaciones précticas.

4. Analisis de Mecanismos de Degradacion: Profundizar en el estudio de los mecanismos
electroquimicos y fisicoquimicos involucrados en la degradacion de los nanotubos de
Ti0,, utilizando técnicas avanzadas como espectroscopia de impedancia electroquimica

y microscopia de fuerza atomica.
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7. PRODUCTOS DE ESTE TRABAJO
Participacion en el congreso Internacional y 111 Simposio Nacional de Bionanotecnologia de

la Universidad Central

Estudio De Las Propiedades Morfoldgicas Y Estructurales De
Nanotubos De Tio2: Influencia Del Grado De Pureza Del Ti

UNIVERSIDAD : |
NACIONAL e R ial

Cristian E.
DE COLOMBIA

Abstract
Nanotubos de TiOZ2 fueron fabricados por ancdizado electroguimico sobre diferentes muestras de Titanio varizndo su grado de pureza. El proceso de
sintesis se realizd usando una solucion de NH4F+Etilenglicol+H20, con concentraciones de 0.25% wt, 50.22g y 2% wt, respectivamente. A partir de
micrografias SEM se observé la formacién de nanotubos sobre la superficie de Ti, siendo evidente los cambios en su longitud y diametro interno en
relacién con el grado de pureza y/o aleacion comercial del Ti. La influencia de los parametros de sintesis sobre las propiedades morfoldgicas v
estructurales de las muestras fue obtenida, con una mayor predominancia de estructuras y formaciones verticales en muestras con grado de pureza
mayor. Resultados obtenidos en muestras de titanio tipo implante presentan condiciones favorables para su posterior aplicacion en sistemas bialdgicos.

Introduccion Resultados
Problema de Estudio: Investigar la fabricacién de nanotubos de TiO2
mediante anodizado electroquimico en diferentes muestras de titanio Se abservo la formacion exitosa de nanotubos de TiO2

con variaciones en su grado de pureza,
Los cambios en la longitud y didmetro interno de los nanatubos

Objetivo: Evaluar la influencia de los pardmetros de sintesis en las fuercn evidentes y estuvieron relacionados con el grado de purezay

propiedades morfoldgicas y estructurales de los nanotubos de TiO2 y la aleacién del titanio.

su potencial aplicacién en sistemas biolégicos.

. Los resultades en las muestras de titanio tipo implante sugieren
MEtOdnlugla condiciones favorables para su aplicacién en sistemas bioldgico
Muestras de Titanio: Se utilizaron diversas muestras de titanio con
diferentes grados de pureza y aleaciones comerciales.

Sintesis: Los nanotubos de TiO2 se fabricaron mediante anodizado
electroquimico utilizando una solucién de NH4F, etilenglicol y H20O
con concentraciones especificas.

Caracterizacién: Se emplearon micrografias SEM para cbservar la
formacion de los nanotubos, midiendo longitud y didmetro interno

Figure 3: Tornillo con nanotubos de Tio2.

Conclusion
» La sintesis de nanotubos de TiO2 por anodizado electroguimico es

viable y depende del grado de pureza del titanio.
* Lainfluencia de los parametros de sintesis es fundamental para
controlar las propiedades morfologicas y estructurales de los
anotubos.
s muestras de titanio tipo implante presentan un potencial
bmetedor para su uso en aplicaciones bioldgicas

cthode
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8. ANEXOS

8.1 Protocolo Para Sumergir Las Muestras En NaCl

Paso 1: Preparacion de la solucién de NaCl

Para preparar una solucion de 3.5% en peso de NaCl con un volumen de 200 ml:

Para calcular la cantidad de NaCl en gramos necesaria para hacer una solucién de 3.5%,

cantidad NaCl (g) = 3.5%x200ml = 7g. Mide y pesa la cantidad de NaCl: Utiliza una
balanza de precision para medir con exactitud 7 gramos de cloruro de sodio (NaCl). Disuelve el
NacCl en agua: Agrega los 7 gramos de NaCl a un matraz volumétrico de 200 ml. Luego, afiade
agua destilada hasta alcanzar la marca de los 200 ml. Agita suavemente para asegurarte de que el

NacCl se disuelva completamente en el agua.

Paso 2: Proceso de sumersion

Preparacion de las muestras:

Las muestras de titanio puras (L), ldminas de titanio grado cinco (@) y tornillos de titanio (T)
deben estar limpias y secas antes de la inmersion para evitar contaminaciones externas. Durante
este paso, las muestras se sumergen en la solucion de NaCl a las temperaturas designadas. Es
fundamental asegurarse de que las muestras estén completamente sumergidas y que no haya aire

atrapado en su interior, ya que esto podria afectar los resultados.

Las muestras se someteran a inmersion bajo las siguientes condiciones de temperatura y tiempo:

t=2h (L,g,T)
20°C t=4h (L,g,T)
t =8h (L,g,T)
t=2h (L,g,T)
35°C t=4h (L,g,T)
t = 8h (L,g,T)

8.2 Protocolo Experimental para la Evaluacion a la Corrosion de Nanotubos de TiO,

1. Configuracién del Equipo Electroquimico

« Potenciostato/Galvanostato: Utilizar el potenciostato Gamry disponible en el laboratorio.
Asegurarse de que el equipo esté correctamente calibrado antes de iniciar el experimento.

Especificar el modelo y sus caracteristicas principales en la documentacion experimental.
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»  Celda electroquimica: Configurar una celda de tres electrodos, siguiendo estas
especificaciones:

0 Electrodo de referencia: Utilizar un electrodo de calomelanos saturado (SCE) o el electrodo
de referencia disponible en el laboratorio.

0 Electrodo auxiliar: Emplear un electrodo de platino de alta pureza.

0 Electrodo de trabajo: Muestras de Ti0O, anodizadas o recubiertas mediante deposicion
electroforética (EPD), con una superficie expuesta limitada a 1 cm2 (cubriendo el resto de la
muestra con esmalte aislante o cinta).

«  Software: Utilizar el software Gamry para la configuracion del experimento, adquisicion
de datos y analisis posterior. Asegurarse de que los parametros de medicion estén correctamente
ajustados en el software, incluyendo el rango de potencial, la velocidad de barrido y las
condiciones de estabilizacion del potencial en circuito abierto (OCP).

2. Condiciones de la Solucion Corrosiva

« Electrolito: Preparar una solucién de NaCl al 3.5% en peso, asegurandose de que esté
completamente disuelta y homogénea antes de cada experimento.

« Agitacion: No agitar la solucion durante el experimento para mantener condiciones
estables y evitar interferencias en la medicion.

« Estabilizacion del Potencial en Circuito Abierto (OCP): Introducir las muestras en la
solucion y dejar que se estabilicen durante al menos 10 minutos.

3. Pardmetros de Medicién

»  Velocidad de Barrido: Ajustar la velocidad de barrido a 1 mV/s en el software Gamry. Este
valor es recomendado para obtener suficiente resolucion en las curvas de polarizacién sin
introducir efectos capacitivos significativos.

4. Andlisis de Datos

» Pendientes Tafel: Utilizar el software Gamry para identificar y extrapolar las regiones
lineales de las ramas anddica y catddica de la curva de polarizacién. Esto permitira calcular las
pendientes Tafel (Ba y Bc).

«  Calculo de Icorry Ecorr: A partir de las pendientes Tafel, utilizar el software para calcular
la densidad de corriente de corrosion (Icorr) y el potencial de corrosion (Ecorr). Estos parametros
son fundamentales para evaluar la resistencia a la corrosion de las muestras.

5. Comparacion de Resultados

95



Muestras a Comparar:

e Laminas de Ti anodizadas:
o Muestra sin nanotubos y sin sumergir
o Muestra con nanotubos a 20°C sumergidas durante 2 horas.
o Muestra con nanotubos a 35°C sumergidas durante 2 horas.
o Muestra con nanotubos a 35°C sumergidas durante 8 horas.
o Lé&minade Ti grado cinco anodizada
o Muestra sin nanotubos y sin sumergir
o Muestra con nanotubos a 20°C sumergidas durante 2 horas.
o Muestra con nanotubos a 35°C sumergidas durante 2 horas.
o Muestra con nanotubos a 35°C sumergidas durante 8 horas.
« Tornillo de titanio
o Muestra sin nanotubos y sin sumergir
o Muestra con nanotubos.
o Muestra con nanotubos a 35°C sumergidas durante 2 horas.
o Muestra con nanotubos a 35°C sumergidas durante 8 horas.

Comparar los resultados de las distintas muestras utilizando el software Gamry para obtener
graficos y analisis estadisticos que permitan identificar las diferencias significativas en el
comportamiento corrosivo.

Consideraciones Finales:

« Documentacion: Registrar meticulosamente todos los pardmetros utilizados en cada

experimento, asi como cualquier observacion relevante durante las mediciones.
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