Capitulo

5

Caracterizacion electroquimica

5.1 INTRODUCCION

5.1.1 Efecto de la electroquimica de los meta-
les en los tejidos

El uso de materiales metalicos en medios acuosos,
como es el cuerpo humano, da lugar a la aparicién de
fendmenos corrosivos en medio himedo, llamados pro-
cesos electroquimicos [Kru79]. La liberacién de produc-
tos de corrosién y de iones metélicos producida por la
corrosion electroquimica, y en especial por la retirada
mecanica de la capa de pasivacion y la corrosién
galvanica, son causa de preocupacion en las aplicacio-
nes de los metales como biomateriales debido a sus po-
sibles efectos citotoxicos [Zit87, Bol93, Kov96]. Se
pueden citar como ejemplos que involucran el titanio
la formacion de pilas galvanicas por contacto eléctrico
de implantes dentales de titanio con superestructuras
de otro material [Bum98, Cor99], o los efectos produci-
dos por los micromovimientos en protesis de cadera
modulares de vastagos de Ti6AIl4V con cabezas de
CoCrMo [Bro95], que muestran evidencias de efectos
citotoxicos por parte de algunos iones metalicos. El efec-
to de dichos iones metalicos en los tejidos bioldgicos se
discute con mas detalle en el apartado 6.1.1.

5.1.2 Comportamiento de las aleaciones de
titanio a la corrosion electroquimica

La excelente resistencia practica a la corrosion mos-
trada por el titanio y sus aleaciones es una de las prin-
cipales razones de su uso como biomateriales [Sol79,
Ima9g6]. A partir de los afios sesenta, casi cualquier tipo
de implante o prdtesis hecha con acero inoxidable o
aleaciones cromo-cobalto fue redisefiada con titanio o
Ti6Al4V con gran éxito.

Gran parte de la excelencia del titanio como
biomaterial se debe a la capa de pasivacion que se for-

ma en su superficie, la cual lo protege del ataque
electroquimico en el cuerpo humano. Dicha capa esta
compuesta por 6xidos amorfos de titanio, desde Ti,O
hasta TiO,, con un espesor variable entre 0,5y 10 nm
segun el tratamiento, el acabado superficial, el medio,
etc. [Sol79, Fon95, Pan96]. La capa de pasivacion se for-
ma de forma natural tras pocos milisegundos de con-
tacto del titanio con un medio con oxigeno presente,
aunque también se puede producir y hacer mas gruesa
mediante tratamientos quimicos y electroquimicos
[Gil93].

La capa de pasivacion del titanio de proporciona una
elevada estabilidad electroquimica, como muestra lacom-
paracioén de sus curvas potencial-tiempo con las del ace-
ro inoxidable o las aleaciones base niquel (figura 5.1).

La estabilidad de la curva de potencial del titanio
muestra la estabilidad electroquimica de la capa de
pasivacion, comparada a la inestabilidad que presen-
tan otros materiales usados como biomateriales.

Lamentablemente, la capa natural de pasivacion de
oxido de titanio posee unas pobres propiedades meca-
nicas, que la hacen muy susceptible a la fractura por
pequefas abrasiones superficiales [Gil96]. Esto dificulta
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Figura 5.1 Curvas potencial-tiempo del titanio cp y de una
aleacion NiCr.
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el uso del titanio y sus aleaciones en aplicaciones en
presencia de friccion o micromovimientos.

Para solventar este problema, se han estudiado mé-
todos de estabilizar mecanicamente la capa de 6xido
de titanio, generalmente mediante un crecimiento con-
trolado de ésta por anodizacion [Gil93]. Otra posible
solucion seria la estudiada en esta Tesis Doctoral: ge-
nerar una capa endurecida en la superficie del titanio,
capaz de soportar las cargas mecanicas sin perder las
excelentes propiedades electroquimicas del titanio.

5.1.3 Propiedades electroquimicas de los
nitruros de titanio

Diversos estudios han mostrado que las capas de
nitruros de titanio exhiben un buen comportamiento
electroquimico, con un fuerte caracter pasivante [Par90,
Gar98, Yil95, Yas93]. De hecho, el comportamiento res-
pecto a la resistencia mecanica de la capa de pasivado
de muestras de Ti6Al4V nitruradas mediante implan-
tacion ionica es mucho mejor que el de las muestras no
implantadas, reduciendo de forma efectiva la veloci-
dad de corrosion y la liberacion de iones [Buc87].

Sin embargo, se ha demostrado que algun tipo de
nitruracion, como la PVD, produce capas de nitruros
con defectos puntuales, los cuales exponen el substrato
al medio [Mil94, Yil95]. Siendo el TiN un medio con-
ductor y mas noble que el titanio o sus aleaciones, el
substrato podria sufrir una reaccion anddica, produ-
ciéndose la oxidacion del titanio[Par90, Gar98].

Dados las pocos datos existentes sobre el compor-
tamiento de los nitruros obtenidos por procedimientos
termoquimicos, se decidié estudiar las propiedades
electroquimicas del titanio y del Ti6AIl4V nitrurados
mediante diversos estudios de electroquimica in vitro,
descritos en el apartado 5.2.2.

5.2 MATERIALES Y METODOS

5.2.1 Materiales

El material estudiado fue titanio cp y Ti6Al4V co-
mercial. Se us6 material proveniente del mismo lote
para todos los ensayos.

El titanio usado fue titanio cp de grado 3, con lacom-
posicion indicada en la tabla 2.1. EI material se recibié
en barra de 12,7 mm de diametro. Las propiedades del
material son las indicadas en el apartado 2.1.1.

La aleacion Ti6Al4V se recibio también en barra de
12,7 mm de diametro, con la composicion indicada en
la tabla 2.1. Las propiedades del material son las indi-
cadas en el apartado 2.1.1.

Tanto en el caso del titanio como de la aleacion
Ti6Al4V, el procesado del material recibido para pre-
parar las probetas usadas en los ensayos fue el mismo.

La barra de 12,7 mm se mecaniz6 hasta obtener un ci-
lindro de 10 mm. de didmetro. A partir de dicho cilin-
dro se cortaron muestras cilindricas de 10 mm de
diametro y 1 mm de espesor con una cortadora de dia-
mante Isomet.

Las probetas obtenidas fueron pulidas y limpiadas
en ultrasonidos segun el protocolo indicado en el apar-
tado 2.1.1.

Las probetas asi preparadas fueron nitruradas segiin
el tratamiento termoquimico de nitruracion indicado
en el apartado 2.2.2.3. y estudiadas mediante diferen-
tes técnicas descritas posteriormente.

5.2.1.1 Preparacion de las muestras

La metodologia de preparacion de muestras fue co-
muUn a todas las técnicas empleadas, dado que todos
los experimentos se realizaron en condiciones simila-
res. La preparacion de las muestras consistia basica-
mente en preparar una unioén eléctrica de la muestra
con un hilo conductor, y sellar dicha conexién, para
poder cerrar un circuito eléctrico con los aparatos de
medida. Paraello se siguieron los pasos descritos a con-
tinuacion:

1. Silamuestra a preparar es una muestra nitrurada,
se pule una de las caras con papel de esmeril, para
dejar al descubierto el metal no tratado. Tras pu-
lir la cara, se limpia la muestra para eliminar las
particulas de pulido.

2. Se toma un tubo de teflon con un diametro inte-
rior de 1 mm, de una longitud de 10 cm, y se pasa
por su interior un hilo de cobre, que sobresalga
por los dos extremos del tubo de teflén. Acto se-
guido, se sellan los extremos con cola blanca.

3. Se encola el tubo de teflon y la punta del hilo de
cobre a la cara pulida de la muestra mediante
cianocrilato con la disposicion mostrada en la figu-
ra5.2.

4. Se deposita una gota de cola blanca en el punto
de unién teflon-muestra, para fortalecerlo meca-
nicamente.

5. Se pinta la superficie en contacto con el hilo de
cobre con plata coloidal, para garantizar un buen
contacto eléctrico.

6. Una vez seca la tinta de plata, se protege con cin-
ta de politetrafluoroetileno.

Figura 5.2 Representacion esquematica de la conexion eléctrica
de las muestras.



7. Se aplican dos capas de barniz Lacomit™ sobre la
unioén eléctricay toda la cara 'y bordes de la mues-
tra, para aislarla eléctricamente (el barniz
Lacomit” es aislante e inerte en ambiente de tra-
bajo [Fon98]).

8. Se comprueba con un tester el aislamiento del con-
tacto eléctrico.

9. Tras cumplimentar estos pasos, todas las mues-
tras presentan un area de trabajo de 78,5 mm?.

Tras verificarse la Gltima comprobacion, la muestra
gquedaba lista para los ensayos.

5.2.1.2 Medio y condiciones de ensayo

Todos los ensayos electroquimicos se realizaron con
inmersion de las muestras en HBSS (Hank’s Balanced
Salt Solution) comercial, de laempresa Sigma"”. EIl HBSS
es un fluido salino, que simula la composicion en iones
del medio fisiolégico humano. Su composicion se mues-
tra en la tabla 5.1.

La célula electroquimica se construy6 con vidrio y
polimetacrilato transparente, con una capacidad de 200
cm?, excepto en el caso de los ensayos de espectroscopia
de impedancias, que se realizaron en viales de
polipropileno de 15 cm?® de capacidad. En todos los ca-
sos, se sello la célula con ParafilmO antes de los ensa-
yos para evitar la evaporacién del medio fisioldgico.

El tipo de electrodo de referencia usado en todos los
ensayos fue un electrodo de calomelanos, el cual tiene
un potencial de +0,241 V respecto al electrodo de refe-
rencia de hidrégeno a 37° C (EHS) [UhI53]. En esta Te-
sis Doctoral, todos los potenciales estan referidos al
potencial del electrodo de calomelanos.

En ensayos potenciostaticos y de espectroscopia de
impedancias se usé un contraelectrodo de platino con
un area de 800 mm?.

La temperatura de trabajo de los ensayos fue de
37° C, controlados con una oscilacion de +0,1° C. Para
evitar la contaminacion del medio de trabajo, tanto las
muestras como los electrodos empleados se limpiaban
con agua bidestilada y se secaban al aire antes de su-
mergirlos en el fluido.
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5.2.2 Disenio factorial de experimentos

El disefio factorial de experimentos fue casi idéntico
al descrito en el apartado 3.2.2, con el Unico detalle de
introducir una nueva variable. Las variables objeto de
estudio fueron la temperatura y el tiempo de trata-
miento (figura5.3), asi como el tiempo de inmersion en
fluido fisiologico de las muestras estudiadas (0, 7 y
14 dias) para los ensayos de espectroscopia de impe-
dancias. Se realizaron experimentos con un disefio 3.2°
(una variable a tres niveles y dos variables a dos nive-
les) y fueron comparados con el material no tratado.
La codificacion de las muestras es la misma que en los
otros capitulos de esta Tesis Doctoral, con el afiadido
de un namero final para codificar el tiempo de inmer-
sion en HBSS; por ejemplo, Ti_NT_2 se refiere a una
muestra de titanio no tratado sumergida 7 dias en HBSS.
Si hubiera estado sumergida 14 dias, el nGmero final
seria un 3.

Mediante la aplicacion de este disefio se estudiaron
las propiedades electroquimicas del titanio y de la alea-
cién Ti6Al4V mediante diferentes técnicas de caracteri-
zacion electroquimica. En concreto, se estudiaron los
potenciales en circuito abierto de las muestras estudia-
das, asi como sus curvas de polarizacion, sus potencia-
les y corrientes de corrosion tras estabilizarse el sistema
electroquimico, y la impedancia de transferencia elec-
tronica ejercida por las capas nitruradas a 0, 7 'y 14 dias
de estar sumergida la muestra en medio fisiologico. Es-
tos experimentos requeririan de cuatro muestras, pero
cada punto del espacio de estudio se prepararon seis
muestras, a fin de disponer de muestras de reserva.

5.2.3 Técnicas empleadas

El estudio de los diferentes aspectos citados en el
capitulo anterior ha requerido el uso de varias técnicas
electroquimicas, realizadas segun los estandares ASTM
G1ly G3 relativos a los ensayos de electroquimica.

Tabla 5.1 Composicion del HBSS utilizado en los ensayos electroquimicos.

concentracion [mM]

Na' K* Mg* ca’ cr HCOy HPQO* pH
HBSS 141,7 5,8 0,9 1,3 147,7 4,2 0,78 7,2
Plasma Humarfo 142,0 5,0 15 2,5 103,0 27,0 1,0 variable
qFon9s]

P[Li94]
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Figura 5.3 Disefio factorial de experimentos usado y codificacion de las muestras.

5.2.3.1 Curvas E-t

Se realizaron medidas de la variacion del potencial
electroquimico de las muestras con el tiempo segun el
estdndar ASTM G3L1. Los ensayos se realizaron en cir-
cuito abierto con toma de medidas hasta alcanzar la
estabilidad, definida como una variacion del potencial
inferior a2 mV en 30 minutos.

Las medidas de potencial se tomaron con un
potenciostato EG&G 273 controlado por ordenador, en
las condiciones y medio indicado en el apartado 5.2.1.2,
obteniéndose curvas como las mostradas en la figura
5.9, las cuales permiten determinar el potencial en cir-
cuito abierto de las muestras estudiadas.

5.2.3.2 Curvas de polarizacién

Se obtuvieron curvas ciclicas de polarizacion
potenciodinamicas de los materiales estudiados si-
guiendo el estandar ASTM G5, mediante el sistema de
medida esquematizado en la figura 5.4. Este ensayo se
realiz6 mediante la imposicion de un potencial eléctri-
co dado variable entre la muestra estudiada y el elec-
trodo de referencia, lo que genera el paso de una
corriente entre la muestra y el contraelectrodo. La im-
posicion del potencial eléctrico, asi como la medida de
la corriente circulante, se realizaron mediante un
potenciostato EG&G 273 controlado por ordenador, en
las condiciones y medio indicado en el apartado 5.2.1.2.

Antes de iniciar el ensayo, se dejaba estabilizar el
sistema durante dos horas, tras las cuales se aplicaba
un potencial de -1.000 mV a la muestra durante cinco
minutos. Tras este paso, se realizaba un barrido ciclico
en el rango -1.000[B.000 mV, con una rampa de poten-
cial de 4 mV/min.

Estos ensayos permiten determinar el potencial y la
intensidad de corrosion, mediante extrapolacion de las
pendientes Tafel a partir de las curvas obtenidas. Tam-
bién permiten determinar el potencial de picadura, si
existe, y la estabilidad de la capa de pasivacion, me-

diante el estudio de la histéresis de la curva ciclica
obtenida. También se obtuvieron las curvas de polari-
zacion lineal, obtenido con los datos medidos alrede-
dor del valor E (I = 0 A), a partir de los cuales se
calcularon las resistencias de polarizacion (R)).

5.2.3.3 Espectroscopia de impedancias

La espectroscopia de impedancias, también conoci-
da como EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) es
una técnica relativamente moderna, ya que se comen-
z06 a aplicar en los afios setenta. Debe su existencia a la
aparicion de circuitos electrdnicos suficientemente ra-
pidos y sensibles para generar y analizar una sefial de
frecuencia y fase variable.

La espectroscopia de impedancias es una técnica
electroquimica muy versatil, y que es muy adecuada
para el estudio de los materiales de uso habitual como
biomateriales, ya que permite el estudio tanto de la co-
rriente como de laimpedancia de transferencia del sis-
tema estudiado.

Potenciostato

1. Muestra de trabajo
J 2. Electrodo de referencia
‘I i I‘ 3. Contraelectrodo (Pt)
(e:lilcutlr%quimica V. VoItimqtro
G. Amperimetro

Figura 5.4 Esquema eléctrico de un ensayo de polarizacion.



La técnica consiste en la aplicacion de un potencial
eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y
en la medicién en el campo complejo de la intensidad
resultante. EI montaje experimental es practicamente
idéntico al utilizado para la medicion de las curvas de
polarizacién, pero, a diferencia de éste, se mide el
decalaje de fase respecto a la frecuencia del potencial
aplicado, lo que requiere el uso de un analizador de
frecuencias.

A partir de las mediciones de decalaje y de ampli-
tud de la corriente resultante, es posible obtener la im-
pedancia de transferencia electroquimica del material
estudiado, en forma de nimero complejo, del cual pue-
den ser separadas las componentes real e imaginaria
mediante un andlisis matematico apropiado.

La interpretacion de los resultados experimentales
en términos de parametros de corrosion requiere el uso
de una analogia entre el sistema material-medio estu-
diadoy un circuito eléctrico. Existe una amplia variedad
de circuitos que modelan diferentes comportamientos
electroquimicos, si bien en los materiales comanmente
usados como biomaterial el niUmero de circuitos apli-
cables se reduce en gran medida.

A partir de un esquema eléctrico dado, es posible
representar de diversas formas los parametros
obtenidos en los experimentos de espectroscopia de
impedancias. Por ejemplo, en la Figura 5.5 se represen-
ta un sencillo circuito, utilizado para modelar una
interfaz metal-solucién conductora, del cual se han
representado sus caracteristicas eléctricas en un grafi-
co de Nyquist (Figura 5.6).

El grafico de Nyquist permite identificar diferentes
parametros obtenidos en el ensayo de espectroscopia
de impedancias; por ejemplo, se puede obtener R, (la
resistencia de transferencia de cargas del material es-
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Figura 5.6 Grafico de Nyquist del esquema anterior.
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tudiado), C (capacidad de la interfaz estudiada) y R,
(resistencia eléctrica del medio de trabajo). A partir de
dichos parametros, se pueden realizar comparaciones
y estimaciones del comportamiento frente a la corro-
sion del material estudiado.

Otra representacion gréfica, el diagrama de Bode (fi-
gura 5.7), permite conocer la impedancia de transfe-
rencia tanto del material como del medio de trabajo.
Ahora bien, para lograr unos buenos resultados es ne-
cesario trabajar con un rango de frecuencias muy dina-
mico, de un minimo de 7 décadas, con un limite inferior
sumamente bajo, de al menos 1 mHz (10 Hz). Esto
obliga a ensayos de larga duracién, incluso mediante
manipulacion matematica por transformadas rapidas
de Fourier (FFT) de una superposicién de frecuencias
para reducir el tiempo de ensayo necesario.

Ademas de obtener los parametros ya mencionados,
la espectroscopia de impedancias permite obtener otros
parametros tras un proceso de calibracién con patro-
nes conocidos. Entre los parametros que se pueden cal-
cular destacan el area real de la probeta estudiada (esto
es, laformacion de picaduras u otros procesos de degra-
dacién del material), la existencia de capas en la super-
ficie de la probeta, su espesor y caracteristicas, la
respuesta del material cuando se encuentra sometido a
potenciales diferentes del natural, etc. Diversas aplica-
ciones industriales usan esta técnica para el control de
calidad de metales recubiertos con capas de pintura o
dieléctricos, y su comportamiento en medios corrosi-
vos [Wal86, Man95].

Debido a la elevada cantidad de informacion que
permite obtener, y a la elevada sensibilidad que pre-
sentaa variaciones del medio, del equipo o del sistema
estudiado, esta técnica requiere la realizacién de ensa-
yos en condiciones muy controladas.
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Figura 5.7 Grafico de Bode del esquema eléctrico de la figura 5.5.
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El ensayo de espectroscopia de impedancias se realizd
mediante laimposicion de un potencial eléctrico sinusoidal
entre la muestra estudiada y el electrodo de referencia con
una amplitud de 10 mV, y con un barrido de frecuencias
desde 64 kHz hasta 2,5 mHz. Este potencial se genero y
aplicd mediante un analizador de frecuencias Solartron
1250. La medicion de la corriente generada entre la mues-
tra estudiada y el contraelectrodo se realiz6 con un
potenciostato EG&G 273 controlado por ordenador, mien-
tras que el decalaje en la correlacién de fase entre el poten-
cial aplicadoy laintensidad generada en el sistema se midio
mediante el analizador Solartron 1250. Todos los ensayos
se realizaron en las condiciones y medio indicado en el
apartado 5.2.1.2. Para cada muestra, se realizaron tres me-
didas, tras 0, 7 y 14 dias de estar inmersas en HBSS, tal y
como se detalla en el apartado 5.2.2.

Dada la baja relacion sefial-ruido de las sefiales estu-
diadas en un ensayo de espectroscopia de impedancias,
fue necesario tomar precauciones para apantallar el siste-
ma estudiado evitar la aparicion de ruido en las sefiales.
Para ello, se aisl6 eléctricamente el sistema estudiado del
exterior mediante una jaula de Faraday, tal y como se
muestra en la figura 5.8.

Otro factor a tener en cuenta es el efecto de la imposi-
cién de un potencial oscilante en el electrodo de referencia.
Se hademostrado que, en sistemas con baja conductividad,
el electrodo de referencia puede modificar el decalaje de
fase a altas frecuencias [Man88]. Para evitarlo, se emple6
un disefio eléctrico ideado por Fonseca [Fon98], consisten-
te en la conexién en paralelo al electrodo de referencia de
un condensador de 0,1 pF, el cual se puso en contacto con
el fluido mediante un hilo de platino, a3 mm de la ventana
ceramica del electrodo de referencia. Esta modificacion evitd
la aparicién del decalaje de fase parasito.

Con los datos obtenidos, se calcul6 el circuito eléc-
trico que modelara las curvas obtenidas mediante un
software de ajuste no lineal creado por Boukamp
[Bou89], especificamente disefiado para el estudio de
datos obtenidos por espectroscopia de impedancias, asi
como la impedancia de transferencia de cargas de las
muestras estudiadas, y su modificacion con el tiempo
de inmersion en HBSS.
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Figura 5.8 Montaje experimental de un ensayo de espectros-
copia de impedancias.

5.3 REsuLTADOS

5.3.1 Curvas E-t

Los resultados obtenidos de las curvas E-t se mues-
tran en la figura 5.9. Se observa la clara diferencia que
hay entre las muestras nitruradas, que tienden a valo-
res de potencial de circuito abierto de -50 mV, y las
muestras no tratadas, las cuales tienden a valores de
-400 mV.

También se pudo observar que en todos los casos se
present6 unatendencia de la medida hacia valores mas
positivos.

5.3.2 Curvas de polarizacion

Los datos de polarizacion ciclica se muestran en las
figuras 5.10 para las muestras de titanio y 5.11 para las
muestras de Ti6Al4V, respectivamente.

E [V] (SCE
00y [V] (SCE)
Ti6AI4V NT
o2 Ti64_850_1
Ti64_850_4
-~ Ti64_900_1
-0,3F -~ Ti64_900_4
0,4}
_0'5 Il Il Il Il Il
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
b) t[seq]

Figura 5.9 Curvas E-t de las muestras estudiadas. a) titanio; b) Ti6AI4V.



b)

<)

30 EV] (SCFIE)

-1,0
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
i [Alcm?]
E [V] (SCE)
0 T T T T T
2,01
1,0
0,0}
-1,0
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
i [Alcm?]
E [V] (SCE)
0 T T T T T
- ’0
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
i [Alcm?]

Apartado 5.3 Resultados - 101

E [V] (SCE)

0 T
20F
1,0}
0,0}
-1,0 L

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

d) i [Alcm’]
E [V] (SCE)
0 T T T T T

10

0,0

1E-4 1E-3
i [Alcm?]

-1,0
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5

e)
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Tabla 5.2 Intensidad de corriente medida para diversos potenciales.
Intensidad (A/cr)

0—500 mV 1000 mV 2000 mV 3000 mV
Ti_NT 1,65-10-1,67-10 1,62-10  2,59-1C0 3,21-10
Ti_800 1 2,72-.10-6,65-10  2,15.1¢  7,49-1C0 7,11.1¢
Ti_800 4 6,46-10-8,45.10 2,90-1¢  5,72:1CF 2.92.1¢
Ti_ 850 1 3,73:.16-5,33.10 1,67-1¢  1,18.1¢ 8,79-1¢
Ti_850 4 5,45.10-3,68:10 9,64-1F¢  4,71-1C0 9,04-1¢
Ti64 NT 9,32.10-3,11-1¢  2,88:1C¢  3,80-10 6,29-1C
Ti64 850 1 2,59.16-2,88.16 1,59-1¢  1,85.1¢ 6,49-1¢
Ti64 850 4 3,45.10-6,65-10 5,47-10  5,82:1CF 7,94.1¢
Ti64_900 1 1,18-18-1,41-1¢  7,90-1¢  1,02-1¢ 2,45.1¢
Ti64 900 4 8,50-18-2,00-1¢  1,43-1d  1,75-1¢ 3,80-1¢'

Todas las muestras nitruradas exhiben un buen com-
portamiento electroquimico en la zona de trabajo de un
implante (0—500 mV), como se muestra en la tabla 5.2.
Para potenciales mas elevados, siguen mostrando un buen
comportamiento, si bien la corriente de polarizacion es
mas elevada, indicando una ligera disminucion en la re-
sistencia a la corrosién para estos potenciales. La Gnica
muestra que no presenta una repasivacion rapida al esti-
lo del titanio sin tratar es la muestra Ti64_850_4, posible-
mente por un defecto de tratamiento.

El andlisis de las pendientes de Tafel de las curvas obte-
nidas proporciond los resultados mostrados en la tabla 5.3.

A partir de los datos obtenidos, se obtuvieron los re-
sultados de polaridad lineal mostrados en las figuras
5.12 y 5.13 (pagina siguiente).

A partir de las curvas de polarizacion lineal, se cal-
cul6 laregresion lineal de dichas curvas, y se obtuvo la
resistencia de polarizacion (R;). A partir de dicho va-
lor, y mediante la expresion de Stern-Geary:

W@E)0  _g - b.b,

Hdi He, " 2303b,+h)i

se calculd la intensidad de corrosion (i), indicada en

[5.1]

corr

la tabla 5.4.
Tabla 5.4 Resultados de los calculos de polarizacion lineal.
E [mv] RP ICOI’I’
(1=0) [kQ] [A-cm-?]
Tabla 5.3 Resultados del analisis de las pendientes de Tafel. Ti_NT -619 111,9 3,27:107
Ti_800 1 -395 317,9 1,48-107
Pte. catédica Pte. anddica leorr i - .10-
E(1=0) deTafel[mV] deTafel[mV] [Acm?] T!—800—4 483 182,6 2,16:107
Ti_NT -625 146 200 2,49-10°7 T|_850_1 -302 118,5 3,24'10'7
Ti_800_1 -383 158 343 9,99-10°8 Ti 850 4 -224 265,1 2,43.107
Ti_800_4 -476 183 318 1,91-107 - -
Ti_850_1 -273 218 149 2,92.107 ; _ a0-
Ti_850_4 -231 228 427 1,81.107 T!64—NT 352 84,1 7,22:107
. Tie4 850 1 -567 15,8 4,57.106
Ti64_NT -321 299 263 5,24.107 .
Ti64 850 1  -553 459 261 3,64-10 Ti64_850_4 -387 48,3 9,55-107
Ti64_850 4 -362 210 215 7,95.107 Ti64 900 1 -425 13,9 1,78:106
Ti64_900_1 -425 105 125 1,23-10°6 -~

Ti64_900_4 -596 159 167 8,16-107 Ti64_900_4 -605 331 1,07:10
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Figura 5.12 Curvas de polarizacion lineal de las muestras de titanio: a) Ti_NT; b) Ti_800_1; c) Ti_800_4; d) Ti_850_1; e) Ti_850_4.
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Figura 5.13 Curvas de polarizacion lineal de las muestras de Ti6Al4V: a) Ti64_NT; b) Tié4_850_1; c) Ti64_850_4; d) Ti64_900_1;

e) Ti64_900_4.
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Figura 5.14 Valores obtenidos de la intensidad de corrosién

(iCOTT) *

La comparacion de los valores de intensidad de co-
rrosién obtenidos por los dos métodos (calculo median-
te pendientes de Tafel —-VI- y calculo mediante
resistencia de polarizacion -R,—) muestra una elevada
correlacion, tal y como se comprueba en la figura 5.14,
con valores de intensidad de corrosion muy reducidos.

Cabe destacar la presencia de ruido de fondo en al-
gunas medidas, proveniente de una fuente externa y
gue fue imposible eliminar.

@Ab, Ch)

5.3.3 Espectroscopia de impedancias

Los datos obtenidos de la espectroscopia de
impedancias para los diferentes materiales y tiempos
de ensayo se muestran en las figuras 5.15 para las mues-
tras de titanio y 5.16 para las muestras de Ti6Al4V, res-
pectivamente (pagina siguiente).

Tal y como se ha explicado en el apartado 5.2.3.3, la
interpretacion de los resultados obtenidos requiere la
modelizacion de dichos datos mediante un circuito eléc-
trico analogo al sistema fisico estudiado, también lla-
mado circuito equivalente. En el presente caso, cabe
distinguir dos sistemas, el encontrado en las muestras
no tratadas, y el sistema fisico de las muestras
nitruradas.

En el caso de las muestras no tratadas, el circuito
equivalente que proporcioné un mejor ajuste fue el mos-
trado en la figura 5.17. Dicho modelo, propuesto por
diferentes autores [Man93, Pan96], es un circuito equi-
valente para un metal con formacién de una capa de
oxido superficial pasivante, y con una segunda capa
porosa, como se muestra en la figura 5.17.

Titanio TiO,

Figura 5.17 Circuito equivalente para una doble capa de 6xido en titanio, con capa exterior porosa (C,) y capa interior densa (R,, Cy).

Titanio TiN TiO,

Figura 5.18 Circuito equivalente para titanio nitrurado, con dos capas de 6xido [capa exterior porosa (C,) y capa interior densa

(Ry, Cp)] y una capa de nitruros (R,, C,).
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Figura 5.15 Espectro EIS de las muestras de titanio: a) Ti_NT; b) Ti_800_1; c) Ti_800_4; d) Ti_850_1; e) Ti_850_4.
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Figura 5.19 Ajuste mediante simulacion del espectro experimental de la muestra Ti_800_4 a 0 dias de inmersion en HBSS.

En el caso de las muestras nitruradas, fue necesario
complicar el circuito equivalente, debido a la presen-
cia de la capa de nitruros en las muestras. Tras diver-
sas pruebas, se constato que, a nivel electroquimico, la
capa hitrurada se comportaba como una unidad, por
lo que se afiadio un circuito RC paralelo, quedando el
circuito como se muestra en la figura 5.18.

Las simulaciones realizadas con los dos circuitos
equivalentes mostraron la necesidad de realizar un re-

finamiento afiadido, consistente en la sustitucion de los
elementos capacitivos por elementos CPE (Constant
Phase Element), cuya admitancia se define como:

Y(w) = Q-(jw)" [5.2]

Si el exponente n = 1, el CPE se comporta como una
capacitancia pura, y si n = 0, se comporta como una
resistencia pura. Este elemento ha sido asociado por
diversos autores con la geometria fractal de la superfi-
cie y la interfaz de las capas superficiales estudiadas

Tabla 5.5 Parametros calculados para el circuito equivalente de las muestras de titanio.

Rugss[Q] Gy [F] R, [Q] Ry [Q] Q [F] Nop R, [Q] QulF] Noo chi-2

Ti_NT_1 3,89E+01 4,08E-06 2,49E+01 1,50E+06 2,06E-05  7,82E-01 — — —  4,70E-04

Ti_NT_2 3,33E+01 2,35E-06 1,11E+01 4,23E+06 2,54E-05  8,42E-01 — — —  2,21E-04

Ti_NT_3 2,32E+01 3,09E-06 3,59E+01 1,26E+06 2,07E-05  7,15E-01 — — —  3,48E-03

Ti_800_1_1 5,35E+01 1,02E-06  3,02E+01 5,87E+06 8,54E-06  7,79E-01 2,43E+04 2,22E-05 8,26E-01 6,71E-04
Ti_800_1_2  4,50E+01 2,86E-06 3,62E+01 3,50E+06 3,50E-04 1,00E+00 6,99E+05 1,12E-05 7,45E-01 1,39E-03
Ti_800_1_3  3,22E+01 4,07E-06  2,80E+01 2,04E+06 7,61E-05 7,62E-01 3,47E+05 1,78E-05 7,49E-01 8,24E-04
Ti_800_4_1 5,10E+01 3,58E-06 2,30E+01 8,34E+06 2,89E-05 9,00E-01 1,10E+05 1,97E-04 7,01E-01 3,28E-04
Ti_800_4_2  5,25E+01 3,60E-07 2,22E+01 8,65E+06 2,87E-05 8,93E-01 1,10E+05 1,97E-04 7,01E-01 5,04E-04
Ti_800_4_3  5,30E+01 8,42E-06 2,12E+01 1,84E+06 3,73E-05 9,13E-01 1,10E+05 1,97E-04 7,01E-01 6,28E-03
Ti_850_1_1  4,94E+01 3,63E-07 1,94E+01 1,00E+07 2,31E-05 8,40E-01 8,20E+03 6,96E-05 7,37E-01 2,49E-04
Ti_850_1 2  3,37E+01 1,63E-07 3,31E+01 7,94E+06 2,96E-05 8,55E-01 1,51E+04 1,35E-04 7,15E-01 5,43E-04
Ti_850_1_3  4,83E+01 2,02E-07 3,39E+01 1,69E+06 3,95E-05 8,65E-01 1,66E+04 1,54E-04 7,59E-01 6,80E-04
Ti_850_4_1 5,80E+01 5,27E-08  4,24E+01 4,11E+06 1,65E-05 8,73E-01 2,26E+01 4,13E-06 8,75E-01 7,71E-04
Ti_850_4_2  4,67E+01 8,54E-08 4,81E+01 7,26E+06 1,73E-05 8,79E-01 596E+01 4,21E-06 7,82E-01 3,26E-04
Ti_ 850 4 3 4,39E+01 8,10E-08  4,39E+01 4,93E+06 2,11E-05  8,96E-01 5,96E+01 4,21E-06 7,82E-01  1,07E-03

Tabla 5.6 Parametros calculados para el circuito equivalente de las muestras de Ti6AI4V.
Russs [Q] Cy [FI R, [Q] Ry [Q] Qs [F] Nob R. [Q] QulF] Nob chi-2

TiNT_1 3,37E+01 2,63E-06 3,08E+01 3,01E+06 1,82E-05  7,36E-01 — — — 1,78E-03

TiNT_2 4,76E+01 1,14E-06 7,77E+01 5,11E+06 1,73E-05  7,25E-01 — — — 1,33E-03

Ti_NT_3 4,15E+01 5,15E-06  8,96E+01 1,40E+06 2,29E-05 5,62E-01 — — — 1,05E-02

Ti 800_1_1  6,05E+01 4,15E-06  3,75E+00 1,00E+08 8,75E-04  8,44E-01 2,03E+03 7,01E-04 5,46E-01 1,32E-04
Ti 800_1 2 6,27E+01 7,92E-06 1,21E+01 9,70E+05 1,47E-03 9,06E-01 3,68E+03 1,31E-03 5,85E-01 2,00E-04
Ti 800_1_3 6,88E+01 8,00E-06 1,21E+01 2,21E+04 2,76E-03  9,54E-01 3,68E+03 1,31E-03 5,85E-01 1,37E-03
Ti 800_4_1 5,39E+01 5,29E-07 1,65E+01 1,00E+08 2,80E-05 5,60E-01 2,39E+02 4,63E-05 8,86E-01 4,15E-04
Ti 800_4 2  3,73E+01 1,53E-06 2,49E+01 1,13E+07 8,76E-05 7,41E-01 5,72E+01 4,63E-05 8,86E-01 9,61E-04
Ti 800_4 3 5,33E+01 1,36E-06  8,46E+00 4,01E+05 1,16E-04  6,65E-01 1,23E+01 4,63E-05 8,86E-01 2,36E-03
Ti 850_1 1  1,08E+02 1,40E-05 6,88E+00 6,49E+05 1,83E-04 7,52E-01 7,02E+00 1,00E-09 1,00E+00 7,30E-04
Ti 850_1 2  6,82E+01 5,21E-07  6,77E+00 3,54E+05 2,05E-04 8,02E-01 7,02E+00 1,00E-09 1,00E+00 1,53E-03
Ti 850_1_3 5,72E+01 3,17E-07  9,84E+00 1,34E+05 2,43E-04 7,77E-01 9,86E+00 1,00E-09 1,00E+00 2,93E-03
Ti 850_4_1  9,54E+01 5,81E-06  7,45E+00 1,00E+08 2,37E-04 8,30E-01 1,36E+01 1,00E-09 1,00E+00 1,11E+02
Ti 850_4 2  6,25E+01 1,05E-07 9,93E+01 1,00E+08 4,01E-04 8,59E-01 1,36E+01 1,00E-09 1,00E+00 2,82E-03
Ti 850 4 3 4,17E+01 6,16E-07  4,89E+00 1,27E+05 3,47E-04 8,17E-01 1,36E+01 1,00E-09 1,00E+00 8,32E-03
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[Bou89], por lo que, dada la rugosidad superficial ob-
servada en las muestras, y las irregularidades en las
interfaces entre capas (apartado 3.3.1), la necesidad de
Su uso es evidente.

Con los circuitos equivalentes mostrados, se realiza-
ron simulaciones con ajuste no-lineal mediante el soft-
ware de Boukamp afin de ajustar los datos obtenidos. Un
ejemplo de dicho ajuste se muestra en la figura 5.19 (el
resultado grafico del resto de simulaciones se encuentra
en el apéndice A, debido a su extension).

Los valores obtenidos para los diferentes elementos del
circuito equivalente se indican en las tablas 5.5 y 5.6. En
general, se han obtenido ajustes muy buenos, con valores
de x? inferiores a 1.10°. En todos los casos, la resistencia
debida al fluido es del orden de los 50 Q, la cual es razo-
nable para un fluido con iones conductores como el HBSS.

Los parametros asociados con las capas superficiales
de 6xido de titanio mantienen una cierta estabilidad en
todas las muestras, con valores de resistencia de transfe-
rencia de las muestras es del orden de los 10° Q, si bien
este valor decrece ligeramente con el tiempo de inmer-
sién en las muestras nitruradas.

En las muestras nitruradas, la resistencia de transfe-
rencia de carga asociada con la capa nitrurada tiene un
valor inferior y bastante estable, entre 10" y 10* Q, como
cabria esperar por la buena conductividad de los nitruros
de titanio [Par90, Gar98].

5.4 DiscusioN

En general, los resultados obtenidos han mostrado
gue los materiales nitrurados mantienen unas buenas
propiedades electroquimicas. Tanto las medidas del
potencial natural como las obtenidas de las curvas de
polarizacion muestran que las propiedades del titanio
y Ti6Al4V nitrurados son comparables a las de los
materiales sin tratar. Los ensayos de espectroscopia de
impedancias han mostrado una ligera reduccion en la
resistencia de transferencia de cargas de los materiales
tratados respecto a los materiales sin tratar, pero adn
asi la resistencia frente a los procesos electroquimicos
sigue siendo muy elevada.

5.4.1 Curvas E-t

La tendencia hacia valores electropositivos de las
curvas obtenidas para todas las muestras estudiadas
es comparable a estudios ya publicados [Yil95, War92].
Los datos obtenidos indican que estos materiales tien-
den a hacerse mas anddicos o nobles cuanto mayor es
el tiempo que estan en un ambiente agresivo. No se
aprecia que las muestras nitruradas presenten dismi-
nuciones en esta propiedad del titanio o Ti6Al4V, pro-
bablemente debido a la mayor nobleza electroquimica
de los nitruros de titanio [Beh91].

5.4.2 Curvas de polarizacion

Los datos obtenidos confirman las hipétesis indica-
das en laintroduccion relativas al buen comportamiento
electroquimico de los nitruros de titanio. Las figuras
5.10 y 5.11 muestran que, en el rango electroquimico
de trabajo de los implantes en el cuerpo humano mos-
trado en la figura 5.4 (0-500 mV), la intensidad de
corrosion de las muestras tratadas de titanio es de
1-107 pA-cm?, inferior a la de las muestras no tratadas
en hasta dos margenes de magnitud, mientras que la
corriente de corrosion de las muestras tratadas de
Ti6Al4V es similar a la de las muestras del Ti6AI4V no
tratado, similares a los obtenidos en estudios realiza-
dos en solucién salina sobre muestras nitruradas por
implantacion ionica [Buc87, Cab97].

Los datos demuestran que, en el rango de trabajo de
los implantes metalicos, el comportamiento del titanio
y del Ti6AIl4V nitrurado es incluso mejor que el de los
materiales no tratados. Esto es probablemente debido
a la mayor nobleza de los nitruros de titanio respecto
al titanio, lo que redunda en una menor corrosion. En
ninguno de los casos se midié la aparicion de picadu-
ras a potenciales inferiores a 1.000 mV, comparable a
los datos publicados sobre estudios electroquimicos
sobre el titanio y el Ti6AI4V [Esc96, Lei97, She96, War92,
Yas93].

Para potenciales méas elevados, por encima de los
1.000 mV, el comportamiento de las muestras nitruradas
empeora, alcanzandose intensidades de corrosion en
las muestras nitruradas a potenciales de 3.000 mV de
1.10* pA.cm?, un orden de magnitud superiores a las
de las muestras no tratadas, probablemente debido a
gue a partir de 1.000 mV se comienza a producir la di-
sociacion del agua, lo que distorsiona los resultados ob-
tenidos a estos potenciales, aunque es necesario indicar
gue diversos estudios han sugerido la existencia de un
proceso de formacion de dxidos de titanio u oxinitruros
en la capa nitrurada observada para estos potenciales
[Gar98].

La Unica muestra en la que se observé algun signo
de corrosion fue la muestra Ti64_850 4, que produjo
una curva de polarizacién con una baja capacidad de
repasivacion, caracteristica de la corrosion localizada
[Mi194]. La observacion mediante microscopia electro-
nica (figura 5.20) mostro6 la existencia de una raya de
pulido, con una profundidad de 10-20 um, a partir de
la cual se inici6 la corrosion.

Este defecto pone en contacto la capa nitrurada con
el material base no tratado, con lo que se forma una
pila galvanica, con la elevada probabilidad de que apa-
rezca corrosion localizada. A pesar de dicho defecto, la
intensidad de corrosion medida es similar a la de las
otras muestras, lo que indica un buen comportamiento
a corrosion a pesar de la menor capacidad de repasi-
vacion.



Figura 5.20 Corrosion iniciada en un defecto en la muestra
Ti64_850 4.

Los valores obtenidos de resistencia de polarizacion
mostraron diferencias de comportamiento entre las
muestras de titanio y las de Ti6Al4V. Mientras que la
resistencia de polarizacion de las muestras nitruradas
de titanio presentaron un incremento de hasta el 300%,
en el caso de las muestras de Ti6Al4V nitruradas la R,
disminuyeron més de un 50%, a pesar de los cual la
intensidad de corrosion fue similar a la de la muestra
no tratada. Estos valores son similares a los obtenidos
en otros estudios de muestras de titanio y Ti6Al4V
nitruradas mediante PVD y deposicion por plasma en
medios agresivos [Par90, Yil95], si bien en el caso se las
muestras nitruradas por PVD la disminucion de R, se
debid a la presencia de defectos en forma de picaduras
creadas en el procesado del material [Mil94]. Dado la
baja correlacion entre las variaciones de la resistencia
de polarizacién y la intensidad de corrosion observada
a potenciales de 0-500 mV, es necesario tomar con pre-
caucion estos valores y compararlos con los obtenidos
mediante espectroscopia de impedancias.

—=—Ti_NT

--e-- Ti_800_1
A Ti_800_4
--v--Ti_850_1
| -~ Ti_850_4

0 2 4 6 8 10 12 14

t\nmevs\dn [dllas]
Figura 5.21 Resistencia de transferencia de las muestras de
titanio.
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Tabla 5.7 i, calculada a 14 dias a partir de los espectros EIS
para las muestras estudiadas.

Pte.Catddica Pte. anddica corl
Ry [MQ] de Tafel[mV] de Tafel [mV] [A-crif]
Ti_NT 1,26 146 200 2,91-10
Ti_800_1 2,39 158 343 1,97-%0
Ti_800_4 1,95 183 318 2,59-%0
Ti 850 1 1,71 218 149 2,250
Ti_850 4 4,93 228 427 1,31%0
Ti64 NT 1,40 299 263 4,34.F0
Ti64_850_1 0,03 459 261 2,410
Ti64_850_4 0,40 210 215 1,15:10
Ti64 900 1 0,13 105 125 1,91:10
Ti64 900 4 0,13 159 167 2,72°10

5.4.3 Espectroscopia de impedancias

El principal parametro obtenido mediante la
espectroscopia de impedancias ha sido la resistencia
de transferencia de cargas de las muestras estudiadas.
A partir de los parametros calculados por simulacién,
y asumiendo que dicha resistencia es el sumatorio de
las resistencias R, y R,, se calcularon las resistencias de
transferencia para todas las muestras, indicadas en las
figuras 5.21y 5.22 en funcion del tiempo de inmersion
en HBSS. Todas las muestras presentan elevadas resis-
tencias de transferencia, indicativas de una muy redu-
cida intensidad de corrosion.

Se observa que la resistencia de transferencia de las
muestras nitruradas, muy elevada en un primer mo-
mento con resistencias del orden de los 10-100 MQ, dis-
minuye con el tiempo de inmersion en HBSS, hasta a
valores del orden del 1 MQ para el titanio y 0,2-0,5 MQ
para las muestras de Ti6Al4V, que son precisamente

Rtransler [MQ]
100  ®&== ®
—n—T64_NT
904 N e --e-- Ti64_850 1
AN ---A--Ti64_850_4
Y Teel o .
124 AN --w--Ti64_900_1
\ A . .
" - < | - Ti64_900_4
10 = \ M
N \,
\\ N
8 AN \
N N\,
\\ '\
6 . \
N
4 .
L}
2 -
04— . .
0 2 4 6 8 10 12 14

[dias]

inmersién

Figura 5.22 Resistencia de transferencia de las muestras de

TiBAI4V.
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los valores obtenidos para las muestras no nitruradas.
Estos valores con comparables con los reportados para
muestras nitruradas mediante otros mecanismos
[Gar98].

La disminucion en la resistencia de transferencia de
cargas es debida posiblemente a la modificacion y cre-
cimiento de una delgada capa de 6xido de titanio que
se formaen la superficie de las muestras durante el tra-
tamiento de nitruracion, como evidencia el analisis XPS
presentado en la figura 3.32. Dicha capa de 6xido, si
bien presenta una elevada resistencia de transferencia
de cargas, puede sufrir modificaciones durante la in-
mersion que producen la disminucion de dicha resis-
tencia, hasta alcanzar los valores habituales en el titanio
y Ti6Al4V no tratado.

Laintensidad de corrosion calculada a partir del va-
lor de resistencia de transferencia a 14 dias y las pen-
dientes de Tafel calculadas en el apartado 5.3.2 y de la
expresion [5.1] se indican en la tabla 5.7.

Se comprueba que, en casi todos los casos, la inten-
sidad de corrosion es del orden de los nanoamperios, y
un orden de magnitud inferior a la calculada mediante
técnicas de polarizacion ciclica, lo que se debe a la ma-
yor sensibilidad y precision de la técnica EIS. Unica-
mente se registra un ligero incremento en el caso de las
muestras nitruradas de Ti6Al4V, que aun asi se sitla
en valores inferiores a los producidos por aleaciones
CoN:iCr o aceros inoxidables [Esc96].

Las ligeras variaciones calculadas en los pardmetros
de la capa de Oxido de titanio Rygss, C, y C, se deben
probablemente a variaciones en el espesor y el area de
la capa mas superficial porosa, asi como a cambios en
las relaciones geométricas entre capas de 6xido, obser-
vadas también en otros estudios [GIu97, Pan96].

Otro parametro que presentaba interés era la capa-
cidad de la capa nitrurada (C,). Dada la expresion que
relaciona el espesor de un material dieléctrico con su
capacidad de carga:

c=egh [5.3]
d

siendo C la capacidad del condensador, ¢ la permiti-
vidad del dieléctrico (constante dieléctrica), A el areay
d el espesor, se esperaba encontrar algun tipo de rela-
cion que permitiera obtener el espesor de la capa de
nitruros en una muestra a partir de un ensayo de
espectroscopia de impedancias.

Los valores de capacitancia de la capa presentan una
clara reduccion con el incremento de la temperatura 'y
tiempo de tratamiento. Sin embargo, como se ha visto
en el apartado 3.3.1.2, el espesor de la capa nitrurada
no esta directamente ligado al incremento de la tempe-
ratura y tiempo de tratamiento, por lo que los valores
obtenidos para el parametro Q, y los espesores medi-
dos de las capas nitruradas no presentan ningun tipo
de proporcionalidad, a pesar de la solidez de la hipote-
sis de partida. Esto puede ser debido al elevado nime-

ro de parametros a ajustar, hecho que limita la exacti-
tud que se puede obtener para un parametro dado, lo
que explicaria que el estudio de una relacion cuantita-
tiva entre el parametro Q,, y los espesores medidos ha-
yan sido infructuosos.
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SIMULACIONES DE LOS ESPECTROS EIS

a)

b)

Figura 5.A1 Ajuste del espectro experimental de la muestra
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Ti_NT: a) 0 dias; b) 7 dias; c) 14 dias.

a)

log |Z| [Q] fase []
O Experimental bob
QGO «  Simulacién 06 1-10
64 o ®
®O ° —1-20
%
5 - ° Q 4-30
eg@ o
® --40
[}
4 @)0 °
<] oy 4-50
o@ %% @
31 %00 ° o 4-60
0060 e
©®04, o’e® 4-70
24 0000000 o,
®eo0eone]. g
l 1 1 1 1 1 1 1 _90
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log (f) [Hz]
log 12| [Q] fase []
CI]
O Experimental 000
6 Simulacién 00 1-10
®%00, ® 4-20
©
@y °
54 ¢ R 4-30
S, ° 0
o, ®0 H-40
4 o, I °
o, ®e 4-50
o. % °
31 <3 ) --60
Sg %
LIS 8 q-70
2] ©00000 000" g
RLICICTOYCYYOTCS (-1
l 1 1 1 1 1 1 1 _90
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log (f) [Hz]
log |Z] [Q] fase [9]
56 °
O Experimental 666
. - 5 -10
6 Simulacién S
) J-
oe@@)@ ® 20
51 o, @ 1-30
¢ % °
OO 0@ 4-40
4 ) e
s} ® ° {-50
6 ®
® I °
3 ° ® 1{-60
® ® ®
°© oog 70
%o ® 1
21 0000006060 o4
®000e0e00s] 80
l 1 1 1 1 1 1 1 _90
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log (f) [Hz]

Figura 5.A2 Ajuste del espectro experimental de la muestra
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Figura 5.A3 Ajuste del espectro experimental de la muestra

Ti_800_4: a) 0 dias; b) 7 dias; c) 14 dias.
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Ti_850_1: a) 0 dias; b) 7 dias; c) 14 dias.
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Figura 5.A7 Ajuste del espectro experimental de la muestra

Ti64_850_1: a) 0 dias; b) 7 dias; c) 14 dias.
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Figura 5.A8 Ajuste del espectro experimental de la muestra

Ti64_850_4: a) 0 dias; b) 7 dias; c) 14 dias.
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Figura 5.A9 Ajuste del espectro experimental de la muestra

Ti64_900_1: a) 0 dias; b) 7 dias; c) 14 dias.
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