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1. Introduccion:

Es sabido que el molibdato es un conocido inhibidor de la corrosién del Ti, que se
utiliza como agente pasivante en solucion de &cido sulfarico en caliente [1]. La capa
nativa de 6xido de titanio (Ti,O) es reemplazada por una capa adherente de una sal
gue contiene Mo, durante la inmersion del sustrato en solucion de &cido sulfurico que
contiene al anion. Esta capa de sal se mantiene adherente y provee una alta
resistencia a la corrosion adn cuando el electrodo pasivado se transfiere a una
solucion acida libre del anién. Otros autores, han reportado también la pasivacion
electrolitica del Nitinol (aleacion equiatomica de Ni y Ti (NiTi)) en solucion de cloruro
de concentracion variable, utilizando diferentes electrolitos pasivantes tales como
fosfato, sulfonato, sulfato, molibdato y silicato, pero sin indicar bajo que condiciones
experimentales se desarrolla la etapa de anodizado [2]. S6lo se obtiene una capa
densa y una superficie suave libre de micro fisuras y defectos en los poros, consistente
de una capa externa de Ti,O con bajo contenido de Ni, cuando se utiliza al molibdato
como anién pasivante. Esta capa de Oxido le confiere al sustrato una gran resistencia
a la corrosion, dada por desplazamiento del potencial de ruptura de la capa pasiva de
400 mV.

El anodizado del Ti y de la aleacion NiTi a voltaje aplicado constante y a tiempo
variable en diferentes electrolitos tales como acido sulflrico, acido fosférico, sulfato de
sodio y fosfato trisédico, es una técnica que ha sido empleada para modificar las
caracteristicas del 6xido nativo en ambos sustratos [3]. Ademas, para mejorar la
resistencia a la corrosién de la aleacion NiTi, se ha utilizado la técnica de anodizado
en solucién &cida aplicando una densidad de corriente constante [4] o un voltaje
constante [5]. El empleo de esta técnica reduce notablemente la relacion atomica Ni/Ti
en la superficie, lo cual produce un aumento en la resistencia a la corrosion respecto
del sustrato desnudo.

En este trabajo se estudid la cinética de crecimiento del 6xido en la aleacién NiTi en
solucion 0.50 M Na,MoO, de 12. El crecimiento de la capa de 6xido se realiz6 bajo
control potenciostatico (2 V vs. ECS) y/60 galvanostatico (7 mA) durante 1 h a
temperatura ambiente utilizando un electrodo estatico y bajo rotacion (500 rpm). Se
determind que influencia ejerce este anién sobre el comportamiento pasivo de la
aleacion en solucion Ringer, mediante el empleo de diferentes técnicas
electroquimicas y de superficie.

2. Resultados:

El crecimiento de la capa de 6xido sobre la aleacion NiTi ocurre de manera simultanea
con la reaccion de desprendimiento de O,, cuando se aplica un potencial 6 una
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corriente constante. Las fluctuaciones de potencial o corriente registradas durante el
proceso de anodizado para el electrodo estético, se deben principalmente a las
burbujas de O, que quedan retenidas en la superficie del electrodo. En el caso de un
electrodo rotante, las burbujas de oxigeno gaseoso escapan facilmente de la
superficie, dando una respuesta de potencial o de corriente mas estable.

Soélo el anodizado realizado a potencial constante sobre un electrodo rotatorio,
produce una capa pasiva de buenas propiedades anticorrosivas. El desplazamiento
hacia potenciales mas positivos del potencial de circuito abierto (PCA) para la capa de
Oxido obtenida en medio alcalino (Fig. 1), asi como también la mayor zona pasiva
observada para la capa pasiva formada a potencial constante para electrodo estético y
rotado durante la voltametria de barrido lineal (VBL), sin que se produzca el proceso
de picado, que si es observado sobre el sustrato desnudo (Fig. 2).
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Fig. 1. PCA vs. t en solucion 0.15 M NaCl para: (a) NiTi, (b) NiTi anodizado a 2 V
durante 1 h sin rotacion, (c) NiTi anodizado a 2 V durante 1 h a 500 rpm, (d) NiTi
anodizado a 7 mA durante 1 h sin rotacion y (e) NiTi anodizado a 7 mA durante 1 h a
500 rpm. Solucién de anodizado: solucién 0.5 M MoO,* de pH 12.
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Fig. 2. VBL a 10 mV min™ (E;= - 0.2 V vs. SCE, E;= 1.5 V vs. SCE) en solucién 0.15 M
NaCl para: (a) NiTi, (b) NiTi anodizado a 2 V durante 1 h sin rotacion, (c) NiTi
anodizado a 2 V durante 1 h a 500 rpm, (d) NiTi anodizado a 7 mA durante 1 h sin
rotacion y (e) NiTi anodizado a 7 mA durante 1 h a 500 rpm. Solucién de anodizado:
solucién 0.5 M MoO,* de pH 12.
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La mejora en las propiedades pasivas se debe principalmente a la formacién de una
capa de O6xido compacta y libre de defectos superficiales, de acuerdo con la imagen
obtenida mediante el microscopio electronico de barrido (MEB) (Fig. 3).

Fig. 3. Imagen MEB de capa de 6xido obtenida para la aleacion NiTi mediante: (a)
anodizado a 2 V durante 1 h sin rotacion y (b) anodizado a 2 V durante 1 h a 500 rpm.
Solucién de anodizado: solucién 0.5 M MoO,* de pH 12.

El analisis superficial de la capa de Oxido realizado mediante fluorescencia de rayos-X
indica que la capa de O6xido esta constituida principalmente por TiO, con poco
contenido de Ni y enriquecida con Mo (Fig. 4).
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Fig. 4 . Fluorescencia de rayos-x realizada sobre la capa de 6xido obtenida para la
aleacion NiTi mediante anodizado a 2 V durante 1 h con rotacién de electrodo a 500
rpm, en solucion 0.5 M MoO,% de pH 12.

3. Conclusiones:

La buena resistencia a la corrosion que provee la técnica de anodizado a potencial
constante para un electrodo de NiTi estatico y bajo rotacion, en solucion alcalina que
contiene al anién molibdato, se debe principalmente a la presencia de una capa de
oxido compacta y libre de defectos constituida principalmente por TiO,. El bajo
contenido de Ni observado asi como la presencia de Mo en la capa de 6xido, mejora
notablemente las propiedades pasivas del NiTi desnudo. Este tipo de tratamiento,
constituye, una alternativa a los diferentes tipos de tratamiento empleados para la
proteccion ante la corrosion de este biomaterial.
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