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I Resumen: Recientemente la aleacién 7i-6.4/-4) se constituye con
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corrosion y de formacion de pelicula pasivante sobre la aleacion en am-
bientes corrosivos de cloruro de sodio al 3% en peso y de acido sulftirico
N\ al 20% en peso. Se presenta a la polarizacion potenciodindmica como
monica.galicia@uacj.mx la técnica electroquimica por excelencia para realizar estudios sobre la
cinética de corrosion de metales y sus aleaciones. De esta forma, se deter-
miné también la pérdida de peso de la aleacion en condiciones aceleradas,
traducidas en un estimado de la velocidad de corrosion en estos medios
corrosivos, en unidades de milipulgadas por afio.
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B Abstract: Recently, the 7i-64-41" alloy has a great versatility for va-
rious applications, mainly in the area of biomedical implants. However,
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corrosion process and passivating film formation on this alloy in corrosive
environments of 3% w/w of sodium chloride and 20% w/w of sulfuric
acid is performed. Potentiodynamic polarization is introduced as the elec-
trochemical technique for studies on the corrosion kinetics of metals and
their alloys. In this way, the weight loss of the alloy under accelerated
conditions was determined too, translated into an estimate of the corrosion
rate in these corrosive media, in units of mils per year.

Keywords: Ti4AlIV6; potentiodynamic polarization; Tafel plots; co-
rrosion resistance; passivation.

Introduccion

El titanio presenta una excelente resistencia a la corrosion [1-3], lo
que se atribuye a la pelicula de 6xido fino y capa protectora que se forma
espontaneamente en su superficie cuando se expone al aire [4]. Este me-
tal y sus aleaciones se utilizan generalmente en condiciones severas [5],
por ejemplo, en ambientes acidos, o en presencia de altas concentraciones
de agentes corrosivos como cloruros, sulfuros, sulfatos y fluoruros, entre
otros [6]. Una de las aleaciones principales y mas importantes del titanio
es la 7i-6A41-4V, ya que es muy versatil y por ello, de las mas aplicada
industrialmente [7], por lo que a ella se le dedica la mitad de la produccion
de titanio metalico.

Sus imponentes propiedades se deben al excelente balance entre sus
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion, su buen comportamien-
to a temperaturas elevadas, destacandose también su capacidad para ser
trabajado mecanicamente y de modificar sus propiedades mediante trata-
mientos térmicos [8-9]. Es por ello, el incesante interés de realizar estu-
dios electroquimicos a la aleacion 7i-6.4/-41 bajo condiciones estable-
cidas, permitiendo a los investigadores comparar el comportamiento del
material en diferentes medios para especificar posibles mejoras a futuros
disefios de aleaciones y sus aplicaciones [10].

El presente trabajo presenta la técnica electroquimica de polarizacion
potenciodindamica que expone el proceso de corrosion de la aleacion 7i-
6A1-4V, 'y su ulterior formacion de pelicula pasiva. La aleacion estuvo en
contacto de dos medios (cloruro de sodio, NaC/ al 3% en peso, y acido
sulfarico, //,50, al 20% en peso). El estudio se llevo a cabo en una cel-
da electroquimica convencional de tres electrodos, siendo el electrodo de
trabajo la aleacion en estudio (7i-6.4/-41), el electrodo de referencia de
calomel saturado, y una barra de grafito como contraelectrodo. El analisis
se realizo en torno al potencial de equilibrio a circuito abierto, OCP. El
analisis estructural de las muestras se caracterizo por la técnica de micros-
copia metalografica, observando en la zona activa algunas alteraciones
superficiales, como picaduras en el caso de cloruro de sodio y una capa
de oxidacion en el caso de acido sulfurico. Esta investigacion presenta
como opcidn una técnica electroquimica para contribuir y enriquecer los
estudios de resistencia a la corrosion en el ambito de aerondutica para
aleaciones metalicas como la realizada aqui para Titanio.

Metodologia

Estudio electroquimico

Para el estudio se utilizaron tres muestras de la aleacion cortadas con
cortadora de alambre (Sodick VL 400Q) con dimensiones de: lem x lem
x 0.63cm, que fueron pulidas con lijas de carburo de silicio desde grado
400, 600, 800 hasta un acabado de 1200, apoyandose para ello con polvo
de alumina y un pafio para obtener un acabado espejo en la cara expuesta
a la solucion. Se utilizo un encapsulado cilindrico denominado probeta
a base de una mezcla resina comercial/endurecedor para dejar expuesta
unicamente un area geométrica cuadrada de 1em?.

Para el anlisis electroquimico se utilizd un potenciostato VSP de
BioLogic Science Instruments. El montaje de la celda electroquimica se
muestra en la Figura 1 y los analisis se realizaron empleando el software
EC-Lab v.11.12 Se utiliz6 una barra de grafito como contraelectrodo y un
electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) con un valor constante
de -0.242 V. Se empezo6 el estudio con medicion del potencial a circuito
abierto (OCP) con un intervalo de 1mV con respecto al tiempo. Finalmen-
te, se aplico la técnica de polarizacion potenciodinamica en un intervalo
-0.5Va+1.6 V versus OCP con una velocidad de barrido de 0.1667 mV/s.
De esta forma se obtuvieron las curvas de polarizacion, y se determina-
ron las pendientes de Tafel para la obtencion de los parametros cinéticos
como lo fueron las constantes de Stern-Geary y la velocidad de corrosion
de la aleacion en ambos medios, mediante la aplicacion de las siguientes
ecuaciones (1) a (4):

__byb./2.303(b,+b.) _ B
Leorr= Rp - R_p

)

Donde 5,y b, son las pendientes de Tafel anddica y catédica, respecti-
vamente. Aplicando el concepto de las pendientes de Tafel se puede obte-
ner la velocidad corrosion:

AE/AT=Bligory =Rp (2)

Si se divide la /| por unidad de 4rea se obtiene la densidad de co-
rriente de corrosion la cual es directamente proporcional a la velocidad de:

icorr: Icorr/ Area (3)

La velocidad de corrosion puede calcularse entonces mediante la si-
guiente ecuacion:

Veorr (mmvaiio) = (0.13 i, (p.€q))/p 4)

Donde V= Velocidad de corrosion en mm/afio; p.eg = peso equiva-
lente en gramos; i/, = Densidad de corriente 4/cn’ y p = Densidad del
material en gramos/cm?.

La ecuacion de Stern y Geary (Ecuacion 1) establece la relacion entre
la densidad de corriente de corrosion icorr, esto es, la velocidad de co-
rrosion, con la resistencia a la polarizacion, la constante B se utiliza para
pasar a la proporcionalidad de la igualdad y presenta una relacion indis-
pensable en la existencia del comportamiento de las pendientes de Tafel
en el sistema electroquimico, para que la ecuacion sea aplicable [11].

Revista Cientifica

THEQREMA

145




Figura 1. Montaje de la celda electroquimica acoplada al potenciosta-
to/galvanostato.

Caracterizacion por microscopia electronica de
barrido, SEM

Las probetas se observaron en un microscopio electronico de barrido
para ambos medios antes y después de las pruebas electroquimicas de
polarizacion potenciodinamica con la finalidad de evidenciar la morfolo-
gia de las superficies antes del estudio y posterior al proceso de corrosion
y/o pasivacion. Las probetas se observaron en un microscopio de barrido
marca Hitachi SU5000.

Resultados

Potencial a circuito abierto, OCP
(Open Circuit Potential)

En primera instancia se midié el OCP de la aleacion sumergida en una
solucion de NaCl al 3% y en H SO, al 20%. Para el caso del NaCl, el
sistema se estabilizo a las 23 horas y media después de haber empezado
la prueba como se muestra en la Figura 2, a comparacion de las 3.5 horas
que tardo en la solucién de /7,50 , como lo indica la Figura 4. El poten-
cial de corrosion inicial del 7i-64/-41 sumergido en NaC/ tuvo un valor
de -0.375 V'vs. ECS'y avanzo positivamente, alcanzando su estabilidad a
-0.105 V' vs. ECS. Este comportamiento indica inicios de pasivacion del
material y formacion de la capa de oxido protectora. Un resultado similar
se observa en la Figura 3 ya que el potencial se incrementa paulatinamen-
te, y al igual que el primer analisis, el material se pasiva y se comienza
a formar una capa de 6xido protectora que va creciendo hasta que logra
estabilizarse, lo que retarda el proceso de corrosion. Sin embargo, la dife-
rencia en este segundo analisis es la velocidad de formacion de la capa de
oxido, el proceso de pasivacion se muestra mucho mas acelerado cuando
la aleacion se sumerge en la solucién de /S0,
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Figura 2. OCP de aleacion de Ti-6AI-4V sumergido en NaCl al 3%

en peso.
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Figura 3. OCP de aleacion de Ti-6A1-4V sumergido en H,S0, al 20%.

Polarizacion Potenciodinamica, LP
(Linear Polarization)

Las curvas de polarizacion de la aleacion sumergida en NaC/ al 3% y
H,50, al 20% se muestra en la Figura 5(a) y 5(b) respectivamente. En la
curva de polarizacion en la solucion de NaC/, se observa que el potencial
inicial es de -800 m 1 con respecto al electrodo de referencia de calomel,
y se incrementa a un valor de -725 m )/, y la intensidad de corriente dis-
minuye de -2.4 mA a-6.9 mA. Esta primera etapa es la zona catddica, lo
que indica que el material esta reaccionando con la solucion; sin embargo,
la intensidad de corriente comienza a incrementarse rapidamente al igual
que el potencial, pero este ultimo a menor velocidad. Este cambio indica
un comportamiento anddico del material, lo cual significa que en ese pun-
to el material comienza el proceso de oxidacion, resultados similares se
encontraron en investigaciones anteriores [2-3]. Aqui se observa una dife-
rencia entre las curvas en las Figuras 4(a) y 5(b). En la curva de /7,50, de
la Figura 4(b) se aprecia una alta densidad de corriente, esto implica que
el material sumergido en acido sulfurico alcanza una etapa de pasivacion a
un valor de intensidad de corriente menor que el que se presenta en la so-



lucioén de VaCl lo cual coincide con la grafica de OCP inicial, en donde se encontraba un comportamiento pasivo del material desde el inicio de la prueba.
Resultados similares se registraron en investigaciones previas [12]. Una observacion importante es que el valor de potencial de corrosion de la aleacion
sumergida en NaCl es de -123.25 m )/ vs. ECS, mientras que en /SO -139.60 mV vs. ECS. Debido a la diferencia entre potenciales de corrosion de
ambas gréficas se infiere que la velocidad de corrosion de la aleacion Ti-6Al-4V es mayor cuando este es expuesto a una solucién de /7,50 a temperatura
ambiente, ya que el potencial necesario para destruir la capa pasiva de la aleacion es menor provocando sé que destruya y presenten inicios de corrosion
por picadura. Utilizando el programa Software EC-Lab v.11.12, se calcularon las pendientes de Tafel y los parametros cinéticos que permiten cuantificar
la velocidad de corrosion en ambos medios conforme las ecuaciones mostradas anteriormente. En la Tabla 1, se presentan estos resultados.
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Figura 4. Polarizacion potenciodinamica de aleacion de Ti-6A1-4V sumergido en a)NaCl al 3% y b) H2S04 al 20%.

Medio ECOI‘]‘ IC()l‘l‘ B‘d BC VCO[T
NaCl 3% -123.2 mV 0.009 pA 171.2 mV 232.7 mV 0.0258 mpy
H,S0,20% -679.2 mV 74.56 pA 598.7mV 164 mV 214.28 mpy

Tabla 1. Parametros de la aleacion Ti-6Al-4V en ambas soluciones.

Microscopia electronica de barrido

Para confirmar el mecanismo de degradacion de la aleacion Ti-6Al-4V,
después de ser corroido en NaCl (3%) y H2SO4 (20%) solucion. Para el
caso NaCl, Figura 5, se observaron varios poros o picaduras (indicados
por las flechas) concluyendo que la aleacion en este medio se degrada de-
bido a corrosion por picadura. Para el caso de H,SO,, Figura 6, se observa
una corrosion no uniforme y el crecimiento de una capa (capa pasiva),
rompiéndose en ciertas zonas, generando un ataque mas directo al ma-
terial alcanzando con ello una degradacion mas rapida a la aleacion para
esta solucion.

0.0kV 10.8mm x2.00

Figura 5. Analisis estructural, por microscopia metalogrdfica para la

muestra de NaCl. Las flechas indican la presencia de poros.
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Fig. 6. Andlisis estructural, por microscopia metalografica para la
muestra de H,SO,.

Conclusion

El comportamiento pasivo de la aleacion 7i-6A4/-41 se presenta en
ambos casos como era de esperarse. Para el caso de Va C/ la capa formada
es mas adherente y resiste mejor el ataque de esta solucion comparada con
la capa formada en el proceso que involucra al /7,50 . Para la muestra
expuesta en acido se puede determinar que existe una rapida disolucion
de la capa pasiva.

Los datos obtenidos en la curva de polarizacion y los célculos cinéticos
indican una mayor velocidad de corrosion del material para la muestra
expuesta en /7,50, y gracias a las imagenes obtenidas se encontré que
la capa de 6xido protectora estd compuesta mayoritariamente de o0xido
de titano, 7i0,, la que, a su vez, se degrada y permite el ataque directo
del material por la actividad registrada entre el Titanio y el Azufre. Estos
resultados electroquimicos fueron verificados en el analisis obtenido por
microscopia electronica de barrido.

Simbolos

E Potencial V)

I Corriente (puA)
Log I Densidad de corriente Log (uA)
Pa Constante de Stern Geary anddica (mV)
Veorr Velocidad de corrosion (mV)

p Densidad del material (g/cm?)
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