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INTRODUCCION

Las aleaciones de titanio por su biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, y sus
excelentes propiedades mecanicas, se emplean como biomateriales. La aleacién
Ti6AI4V ha sido la de mayor uso. Sin embargo se ha demostrado que presenta
problemas de citotoxicidad y biocompatibilidad.

Actualmente, se estan disefiando y caracterizando nuevos materiales que no
contengan elementos nocivos para el cuerpo humano, que presenten una mejor
biocompatiblidad y una excelente resistencia a la corrosion durante largo tiempo.
Los elementos de mayor biocompatibilidad son en orden descendente Ta, Nb, Zry
Ti, por lo que se estan realizando estudios, analisis y modificaciones de aleaciones

fabricadas con combinaciones de estos elementos.

Los estudios desarrollados en el mundo por diferentes investigadores para mejorar
el comportamiento de las aleaciones de titanio tienen como principal objetivo
mejorar sus propiedades mecanicas y su resistencia a la corrosién en largos
periodos de tiempo. Ademas, su empleo en la fabricacion de implantes quirargicos

exige que la misma tenga unas buenas caracteristicas de biocompatibilidad.

La corrosion de un material implantado provoca la liberacién de iones al entorno

pudiendo provocar inflamaciones y un posible rechazo por parte del paciente.

El titanio y sus aleaciones forman espontdneamente una capa de oxido sobre su
superficie que protege al material, esta capa puede formarse controladamente,
aumentando su espesor y por tanto la biocompatibilidad de la aleacién, mediante

un proceso de oxidacion anddica.

El proceso de oxidacion anddica consiste en obtener de manera artificial peliculas
de oxido de titanio de mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion,

gue las capas formadas naturalmente.



Esta capa se obtiene mediante procesos quimicos y electroliticos, donde el
oxigeno precedente de la disociacion electrolitica del agua se utiliza para oxidar el
anodo, en este caso la aleacion TilONb35Zr.

Para analizar los resultados obtenidos se aprovecho la propiedad de reflexion,
refraccion y absorbancia de la luz que presenta la capa de oxido de titanio.

Dado este fendmeno la capa de oxido de titanio obtenido presenta una coloracién
diferente de acuerdo a el espesor de la misma, que a su vez esta depende del
voltaje aplicado [1] pues a mayores voltajes aplicados mayor seré el espesor de la
capa.

En el presente trabajo se estudio el efecto superficial de la oxidacion anddica
sobre la aleaciéon Tiadyne® utilizando tres tipos de electrolitos, una solucién de
acido sulfarico 1M, solucion de acido sulfarico con acido oxalico y una solucién de
hidroxido de sodio; variando el potencial aplicado en el material y el tiempo de
exposicion. Con la finalidad de obtener un recubrimiento homogéneo y estable

para su utilizacion en implantes dentales.

En este estudio se encontrd, que el recubrimiento obtenido en el electrolito de
acido sulfurico, con un potencial aplicado de 45V y con un tiempo de exposicion de
3 minutos. Presento las mejores caracteristicas de uniformidad, estabilidad y

resistencia a la corrosion, en fluidos simulados de sangre y saliva.



1. ASPECTOS GENERALES

1.1. DESCRICION DEL PROBLEMA

Estudios realizados por diferentes investigadores, [3] para mejorar el
comportamiento de las aleaciones de titanio tienen como principal objetivo mejorar
las propiedades mecanicas del material y su resistencia a la corrosion en largos
periodos de tiempo. Ademas, su empleo en la fabricacién de implantes quirargicos
exige que la misma tenga unas buenas caracteristicas de biocompatibilidad.

Entre los principales materiales empleados en el campo de los biomateriales se
destaca el titanio comercialmente puro dada su buena biocompatibilidad y
excelente resistencia a la corrosion. Pero su utilizacion esta restringida debido a
sus limitadas propiedades mecanicas. En aquellos casos en que se requieran
unas buenas caracteristicas mecanicas, desde hace algunos afos se esta
empleando la aleacion Ti-6Al-4V, Sin embargo esta aleacion segun
investigaciones recientes presenta problemas de biocompatibilidad, dado que el
aluminio puede generar enfermedades en el sistema nervioso y el vanadio

presenta citotoxicidad.

Por otra parte, el titanio y sus aleaciones presentan problemas de resistencia al
desgaste, lo cual dificulta su uso en el campo de las prétesis articulares y en otras
aplicaciones médicas donde el material se ve sometido a friccion. Para resolver
estos problemas se estan estudiando diferentes tratamientos superficiales con la
finalidad de reducir el coeficiente de friccion del material y por consiguiente

mejorar la resistencia al desgaste del mismo.



Actualmente, se estan estudiando nuevas aleaciones reemplazando elementos
perjudiciales al cuerpo humano como el aluminio y el vanadio, por elementos
totalmente inertes como el Tantalo, el Niobio y el Zirconio con la finalidad de
obtener implantes y dispositivos que presenten una mayor biocompatibilidad
asegurando un buen comportamiento dentro del cuerpo humano durante un largo
tiempo.

En el caso de los implantes dentales el material debe presentar una excepcional
resistencia a la corrosién dado que este estara expuesto a fluidos corporales como
la sangre y la saliva, ademas debe tener un excelente comportamiento mecanico

en cuanto a cargas de compresion y torsion se refiere.

Por tal motivo al implante se debe crear una capa controlada y estable de
recubrimiento para aumentar la resistencia a la corrosion del material y asi
asegurar un buen comportamiento del implante, pues esta capa disminuye la
interaccion de los diferentes fluidos corporales con el material y asi minimizar la

posibilidad del desprendimiento de iones del material.
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1.2. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un recubrimiento por medio de una oxidacién anddica en la aleacion

“Tiadyne®™ TiNbZr y evaluar resistencia a la corrosién del recubrimiento en fluidos

corporales simulados.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar el mejor proceso de oxidacion anddica en la aleacion “Tiadyne”

a diferentes condiciones de voltaje, tiempo de exposicion y con diferentes
electrolitos.

e Determinar y evaluar la resistencia a la corrosion, en fluidos corporales

simulados de sangre y saliva en las capas de recubrimiento escogidos.



2. MARCO TEORICO

2.1 BIOMATERIALES
2.1.1 DEFINICION

Los elementos que estan en contacto con tejidos o con fluidos bioldgicos, para
“actuar interfacialmente con sistemas biolégicos con el fin de evaluar, tratar,
aumentar o sustituir algun tejido, érgano o funcion del cuerpo”, son denominados

biomateriales [12].

2.1.2 CLASIFICACION DE LOS BIOMATERIALES

No existe una unica clasificacion de los biomateriales debido a la gran variedad de
aplicaciones dentro de la medicina actualmente. Los clasificaremos bajo cuatro

puntos de vista:

e Usos segun el problema padecido: reemplazo de partes dafiadas (implantes
de cadera), mejorar una funcidn (marcapasos), roturas 0Oseas (placas,

tornillos), entre otros.

e Segun el uso en los Organos del cuerpo humano: corazén (valvulas),

pulmén (maquina oxigenadora), ojos (lentes de contacto), etc.

e Segun el uso en los sistemas del cuerpo: esqueleto (placas, tornillos),

circulatorio (valvulas para el corazon), etc.

e Segun su naturaleza: organicos, inorganicos y compuestos.
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% Organicos: incluye sustancias basadas en moléculas organicas tales

como el colageno o la fibrina, usados con diversos fines.

% Inorganicas: incluye a los metales, cerdmicos y vidrios. clasificacion

detallada en la Tabla 1.

Material Ventajas Inconvenientes Ejemplos
Polimeros: Facil de fabricar Se deforma con el
Nylon, siliconas, tiempo y se puede
teflon degradar
Reemplazo de
Metales: _ articulaciones,
Titanio, Aceros ReS|ster1te,_ fuerte,
inoxidables, ductil Se puede corroer placas, tornillos, implantes
Oro. dentales
Ceramicos: Muy biocompatible y Fragil y dificil de
oxido aluminio, resistente a la fabricar Aplicaciones dentales
carbén compresion
Compuestos . e . Vélvulas del corazon,
carb()s-carb()n Resistente Dificil de fabricar implantes en articulaciones
Tabla 1. Clasificacion de los Biomateriales [11]
a. Metales: los implantes dentales metéalicos son los mas usados

conocidos. Dentro de estos destaca el titanio comercialmente puro y sus

aleaciones, por ejemplo, con vanadio. El acero inoxidable esta en desuso
en implantes dentales debido a la poca resistencia a la corrosion y fatiga.
También se usan aleaciones de cromo-cobalto, Tantalo y otros.

b. Ceramicos: Se pueden definir como materiales solidos, inorganicos y
no metalicos. Pueden ser bioinertes como la alimina o el zafiro, o
bioactivos como los basados en fosfato célcico (hidroxiapatita, fosfato
tricalcico), o vitroceramicos.

C. Biovidrios: se usan como revestimiento de implantes o relleno de
cavidades oseas.

%  Compuestos: Son combinaciones de los elementos anteriores. [24]



2.2 BIOMATERILAES, BIOCOMPATIBILIDAD: DEFINICIONES Y REQUISITOS

2.2.1 Requisitos para el uso de un Material como Biomaterial

Por las grandes cantidades de especies i0nicas agresivas presentes en los fluidos
corporales, como los iones cloruro, o el pH muy acido en algunos tejidos
corporales, los biomateriales, y particularmente los materiales metalicos, pueden
estar sujetos a corrosién. La corrosion es un mecanismo de degradacion
electroquimica que, ademas de dafar la superficie y las propiedades mecéanicas
del material, produce productos de degradacién que son generalmente iones

metalicos.

La biocompatibilidad del material dependera en gran medida de los efectos toxicos
gue estos iones tienen al liberarse en los tejidos. La interaccion sera dafiina
cuando los productos de corrosion produzcan reacciones biologicas indeseables,
tanto locales como sistémicas. Por todo ello, la biocompatibilidad de los metales

es dependiente de su resistencia a la corrosion.

Por estas razones, un biomaterial debe tener propiedades mecanicas, quimicas,
fisicas y biologicas que le permitan ser aceptado por el cuerpo, resistir
mecanicamente y electroquimicamente, y cumplir su funcion adecuadamente en el
tiempo en este medio hostil. En otras palabras, un biomaterial tiene que ser un

material biocompatible.

2.2.2 Definicién de la Biocompatibilidad

La biocompatibilidad describe las interacciones entre el sistema biolégico vivo y el
material introducido en este sistema. Sin embargo, el término de biocompatibilidad
carece de una definicidn clara ya que no es una propiedad intrinseca del material,

y depende de la aplicacién y de las condiciones de uso. Por ejemplo, un material
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con poca resistencia mecanica puede ser biocompatible para una aplicacién en
concreto, en la cual no serd sometido a grandes cargas mecanicas, y sin embargo
no ser biocompatible en otras aplicaciones en las cuales tendria que resistir

grandes rozamientos.

Un material es bioinerte cuando la interfaz material-tejido es estable, es decir que
los elementos constitutivos del tejido y el material ni reaccionan quimicamente

entre ellos ni se disuelven.

Cuando la interfaz no esta en equilibrio, las relaciones material-huésped pueden
ser caracterizadas por procesos de irritacion, inflamacién, carencia de reacciones
inmunoldgicas, toxicidad, mutagenecidad o carcinogenicidad que demuestran un

estado de bioincompatibilidad.

2.2.3 Evaluacion de la Biocompatibilidad

El biomaterial y los tejidos circundantes estan en interaccion muatua. La utilizacion
de nuevos materiales como biomateriales puede comportar algunos riesgos
biologicos que dependeran de varios factores y que deben ser evaluados

sistematicamente.

Como se ha comentado anteriormente, un material es adecuado para su uso como
biomaterial en funcidon de una aplicacion y de unas condiciones de servicio dadas.
Distintos biomateriales necesitaran distintas pruebas especificas para su estudio.
Sin embargo, existen algunos ensayos que se pueden considerar como comunes
a cualquier estudio. El estudio de la biocompatibilidad se podra efectuar mediante
la realizacion de ensayos in vitro e in vivo. Algunos de estos ensayos estan
estandarizados por organismos como la American Society for Testing and
Materials (A.S.T.M.) [22] [28] [29] [30] [31]en Estados Unidos, o la Unién Europea

[ISO 10993/EN-30993]. Sin embargo, ni los ensayos in vitro ni los experimentos
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simplificados in vivo pueden ser suficientes para descubrir toda la gama de efectos
no deseables que pueda provocar el implante en los pacientes.

Existen tanto caracteristicas fisico-quimicas como del comportamiento biolégico
del material que se estudian sistematicamente en la evaluacion de su
biocompatibilidad. Un inventario no exhaustivo de estos parametros criticos
incluye la toxicidad, la composiciébn quimica, la tensién superficial, la energia
superficial, el tamafio, la forma, la relaciébn peso/superficie (peso especifico), la
textura de la superficie, las cargas superficiales, las proteinas adsorbidas en la
superficie, la solubilidad, la porosidad, el tamafio de los poros, la velocidad de

degradacion, y los productos de degradacion.

Son las interacciones iniciales entre la superficie del biomaterial y el entorno
biologico, la degradacion y corrosion del material, la respuesta biolégica local y
sistétmica, los fendmenos que se toman en cuenta en el estudio de la
biocompatibilidad. [3]

2.3 EL TITANIO Y SUS ALEACIONES

2.3.1 Introduccién

Las aplicaciones aeroespaciales (incluyendo su uso tanto en componentes
estructurales como en los motores a reaccidén) todavia constituyen la mayor
aportacion en el uso de las aleaciones de titanio. Su alta resistencia especifica,
resistencia a la fatiga y a la fluencia, asi como su alta tenacidad a la fractura son
caracteristicas que hacen del titanio un material idéneo para la industria
aeroespacial. Se ha venido utilizando como componentes estructurales de
aviones, desde el Boeing 707 hasta satélites espaciales. En lo que se refiere a
componentes de los motores a reaccién, se fabrican palas de turbinas, discos de

ventilacion, entre otros componentes.

10
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Otras aplicaciones se han comenzado a explorar recientemente (Ultimos veinte
afos), estando alguna en fase de desarrollo, mientras que otras se estan usando,
consumiendo grandes cantidades de metal. Entre estas aplicaciones se

encuentran:

e Aplicaciones donde se requiere una alta resistencia a la corrosion, tales
como procesado quimico, la industria del papel, aplicaciones marinas, entre
otras.

e Industria Automotriz

e Aplicaciones de consumo, por ejemplo equipamiento deportivo, musicales.

e Aplicaciones biomédicas, especialmente en la produccién de implantes.

Este metal a pesar de no encontrarse en cantidades significativas en el cuerpo de
los animales, sin embargo su superficie se sitla entre las mas biocompatibles
conocidas. Se usa de forma generalizada como metal base para la fabricacion de
implantes dentales ya que cumple de manera adecuada v diferenciada con todas

las demandas que un material debe satisfacer para usarse en implantologia oral.

2.3.2 Propiedades y Caracteristicas del Titanio

El titanio es un metal de transicidon con una estructura electrénica incompleta que
le permite formar soluciones soélidas con muchos elementos de sustitucion con un
tamafo atomico del orden de +/- 20% del tamafio atdmico del Ti En su forma
original, el titanio tiene una temperatura de fusion elevada (1678°C), con una
estructura cristalografica hexagonal compacta (HCP) a hasta la transicion en fase
B a 882,5°C, transformandose en una estructura centrada en el cuerpo (BCC) B

por encima de esta temperatura.

Las aleaciones de titanio se clasifican de la manera siguiente: a, casi-a, a+f3,
metaestable o B estable dependiendo de sus microestructuras a temperatura
ambiente. Entonces, los elementos de aleacion con el titanio se clasifican en tres

grupos: a-estabilizantes como Al, O, N, C; B-estabilizantes como Mo, V, Nb, Ta,
11



Fe, W, Cr, Si, Ni, Co, Mn, H y los neutrales como Zr. Las aleaciones de tipo a
tienen una mejor resistencia a la corrosion y se utilizan en biomédica de manera
limitada por sus bajas resistencias a temperatura ambiente. Las aleaciones a+f3
tienen una mejor resistencia por la presencia de estas dos fases. Sus propiedades
dependen de la composicion, de la proporcion relativa de cada fase a/3, de los
tratamientos térmicos y de los procesos termo-mecanicos. Las aleaciones f3
(estable o metaestable) son aleaciones de titanio de alta resistencia, de buena
deformabilidad y de endurecimiento elevado. Las (-aleaciones tienen también la
posibilidad Unica de combinar modulo elastico bajo y buena resistencia a la

corrosion.

Una B-aleacion se define quimicamente como una aleacion con una composicion
por encima de Bc (Figura 1), o sea conteniendo bastante B-estabilizante para
obtener una fase 100% [ después de un temple por encima de la linea de B-
transicion. Sin embargo, estas aleaciones pueden ser de fase a+f con una fase B
metaestable y con la posibilidad de precipitar una segunda fase mediante un
envejecimiento. Las aleaciones con una cantidad elevada de B-estabilizante, por
encima de Bs, estan consideradas como B-aleaciones estables en cuales no hay

precipitacion durante un tratamiento térmico de larga duracioén. [10]
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Figura. 1 Pseudo-diagrama de fase de estabilizacion de la fase 3 [10]

12



/7\-@[_C]-

BHE P IR K ——

Las variantes de procesamiento de las aleaciones base titanio permiten controlar
la microestructura y, entonces, optimizar las propiedades de las aleaciones como
la ductilidad, la resistencia, la resistencia a la fatiga... Aparte de la fase aq, se
pueden observar también precipitaciones de fase B’ o w y/o compuestos
intermetélicos dependiendo de la composicion, tratamientos térmicos,

procesamiento y condiciones en servicio.

Estudios sobre el comportamiento biolégico de los elementos metélicos han
mostrado que las composiciones de los biomateriales deben ser muy precisas
para minimizar reacciones indeseables del cuerpo. Reacciones locales
indeseables reacciones alérgicas por causa de elementos metélicos se deben a la
liberacidon de iones metalicos del implante. Esta liberacion de iones depende de la
velocidad de corrosion de la aleacion y de la solubilidad de los primeros productos
formados por esta corrosion. En un ensayo de corrosion in vivo, Steinemann
concluyo que los elementos V, Ni y Co son elementos téxicos (cuando no son
utilizados en aleaciones) mientras que Ti y sus aleaciones, aceros inoxidables,
aleaciones Co, Cr, Mo, Ni y Ta, Zr, Nb y Pt son materiales “resistentes” con
respecto a las velocidades de corrosion. Sin embargo, el asunto no es tan claro y

experiencias mas recientes limitan las posibilidades.
2.3.2.1 Propiedades Quimicas

La gran reactividad del titanio con el oxigeno origina la rapida formacion de una
capa superficial de 6xido. Los 6xidos formados van desde el TiO hasta Ti;O12, ¥
para capas delgadas, muestran una superficie multicoloreada. De esta forma el
metal queda protegido por una capa inerte que lo protege de la corrosion. Esta
notable propiedad hace del titanio un excelente material para su uso en ambientes

corrosivos y en la industria en general.

13
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Figura. 2 Diagrama de fases del sistema Binario Ti-O [13]

La biocompatibilidad del titanio es excelente. Su no toxicidad, su excelente
resistencia a la corrosion, su compatibilidad con tejidos y huesos lo convierte en
un metal excelente para el uso de protesis 6seas, dentales y en otras aplicaciones

traumatologicas. [11]

2.3.3 Efectos de los Elementos Aleantes

Ti y algunas de sus aleaciones, Ta, Nb y Zr producen esencialmente o6xidos

insolubles, siendo los mas adecuados para aplicaciones biomédicas.

Zr y Nb presentan una pasividad ideal con una capa protectora estable, resistente
guimicamente y velocidades de disolucidén sus capas minimas. De hecho, Zr y Nb
contribuyen en formar esponteamente una capa de pasivacion altamente
protectora en las aleaciones de titanio y no son liberados, como Al o V, en el

medio en iones disueltos pero mas bien incorporados en la pelicula de pasivacion.

Entonces podemos concluir que los elementos Nb y Zr son elementos adecuados
tanto frente a las posibilidades microestructurales como por sus buenas
propiedades de biocompatibilidad para alearlos con titanio con objetivo de elaborar
materiales sanos para aplicaciones biomédicas. Los dos obijetivos principales de

14



utilizar el Nb y el Zr como elementos aleantes son que estas aleaciones tengan
una actividad bioldgica casi-nula y un modulo de elasticidad muy bajo para acercar
lo del hueso natural. [10]

2.3.3.1 Caracteristicas del NIOBIO (Nb)

El niobio se utiliza esencialmente aleado con Zr, Hf, W, Ta y Mo para aumentar la
resistencia a alta temperatura en aplicaciones aerospaciales, por esto el niobio y
sus aleaciones refractarias encuentran empleo en el &mbito de la tecnologia de los
cohetes, de los aviones supersonicos, del equipamiento para vuelos
interplanetarios y de los satélites y en aleaciones con titanio o estafio para

superconductores. [10]

En la ingenieria quimica, el niobio se emplea como material resistente a la
corrosion para termointercambiadores, filtros, valvulas de aguja, etc. Con
aleaciones de niobio se fabrican herramientas de corte de gran calidad y
materiales magnéticos. Para aparatos termonucleares se usa la aleacion de

ferroniobio. El niobio se utiliza ademas en cirugia. [15]

2.3.3.2 Caracteristicas del Circonio (Zr)

El zirconio es un elemento no-toxico y se puede utilizar sin problemas sin peligro

con respecto a sus reacciones en el cuerpo. [10]

Se calcula que el circonio (Zr) constituye aproximadamente un 0,017 % de la
litosfera. Por su elevada actividad quimica a temperaturas soélo ligeramente
superiores a la temperatura ambiente, el elemento se encuentra Unicamente en
estados combinados. El circonio se encuentra en todos los tejidos animales. Mas
del 90 % del circonio metalico se utiliza actualmente para la generacion de energia

nuclear debido a su baja seccion transversal de absorcion de neutrones y a su alta

15
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resistencia a la corrosiéon en el interior de reactores atémicos. El circonio se utiliza

también para la fabricacion de hierro fundido, acero e instrumental quirargico.

No es totalmente correcto afirmar que los compuestos de circonio son
fisiologicamente inertes, pero la tolerancia de la mayoria de los organismos al
circonio parece mucho mayor que a la mayoria de los metales pesados. Se han
utilizado sales de circonio para el tratamiento de la intoxicacion por plutonio con el
fin de desplazar el plutonio (y el itrio) depositado en el esqueleto y evitar su
deposito cuando el tratamiento se inicia precozmente. Los compuestos de circonio
se han recomendado y utilizado para el tratamiento tépico de la dermatitis de Rhus

(hiedra) y como desodorante corporal. [15]

2.4 CORROSION SUPERFICIAL

El medio fisiolégico se puede considerar como una solucion salina a moderada
temperatura neutra y ligeramente oxidante, condiciones en las cuales los
implantes de titanio y sus aleaciones experimentan una tasa de corrosion
extremadamente baja; y aunque se someta a medios altamente agresivos, sigue
presentando resistencia a la corrosion, incluso superior a otros metales como el
acero, tanto in vivo como in vitro. Esto resulta paradoéjico si consideramos la alta
reactividad que presenta el elemento al oxigeno, formando espontaneamente una
capa de Oxidos de titanio, termodinamicamente muy estable, pero ésta no avanza
hacia el interior del cuerpo del implante, de forma que actia como una pelicula
protectora que aporta la excelente resistencia a la corrosion e inercia quimica del
titanio, permaneciendo estable en el medio biologico, a pesar de que la actividad

corporal la puede modificar.

Por lo que se puede decir que su alta reactividad le proporciona su alta resistencia
Esta capa de Oxido superficial, que se puede modificar de forma controlada por

variados procesos, juega un papel importante en la respuesta temprana del tejido

16
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hospedador al separarlo del nucleo del implante, reduciendo la difusion de titanio
i6nico y proporcionando su biocompatibiltdad. Uniendo con fuerza grupos hidroxilo
y agua al igual que adsorbiendo moléculas organicas. y hace que carezca de
cargas superficiales, lo que permite la interaccion con las biomoléculas y la
formacién de una capa de fosfato-carbonato-calcico.

A pesar de la resistencia a la corrosion, esta puede aumentar al crearse una
corriente de corrosion al usarse ciertos materiales dentales como amalgamas en la
cavidad oral, provocando cambios de pH vy alteraciones en el tejido circundante al

implante, algo que no sucede con el uso conjunto de titanio y oro, acero o cromo.

2.5 OXIDACION

Cuando un metal reacciona con un atomo o molécula y pierde electrones ocurre la
oxidacion del mismo, como ya se ha comentado anteriormente. La reaccidon que se

produce se detalla en la Ecuacion 1.

El incremento de energia libre de Gibbs G viene dado por la diferencia entre la G
de los productos y la G de los reaccionantes. El incremento de energia libre de
Gibbs para casi todos los 6xidos metalicos es negativo y, por lo tanto, son estables
en atmoésferas de oxigeno. Los metales no son estables en atmdsfera de oxigeno,

por lo tanto se oxidan.

La formacion de oxidos dificulta la posterior reaccidn del oxigeno. Si sometemos
un material oxidado a la abrasion, el 6xido desaparece, rompiéndose la pelicula
gue se forma a la superficie del material, pero el material desnudo se vuelve a
oxidar rapidamente. De no formarse esta capa, el metal se oxidaria totalmente. De
esto podemos deducir que un metal puede resistir a su oxidacién segun su

oxidacion superficial.

17
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De lo indicado anteriormente se deduce que hay 6xidos metalicos que protegen a

su metal base y otros que lo destruyen totalmente.
Existe una relacion detallada por N. Pilling tal como se indica en la Ecuacion 2

M*d >1 (2)
n*m?*D

Donde: M es el peso molecular del 6xido, D es la densidad del éxido, m es el peso
atomico del metal, d es la densidad del metal y n es el nimero de atomos del

metal en la férmula del 6xido.

Si esta relacién es mayor que 1, el 6xido que se forma protege el metal. En el caso
concreto del titanio vamos a comprobar que la capa de oxido, considerando que
se forma diéxido de titanio en superficie, es protectora, eso es, relacion mayor que
1.

Para el titanio tenemos los valores siguientes:
M= 76.88 g/mol D= 4.25 g/lcm?® m= 44.88 g/mol
d=4.507 g/ cm® n=1

Sustituyendo los valores anteriores en la ecuacion (2) el resultado es 1,81 (Al ser

el resultado mayor que uno, la capa de o0xido formada sera estable). [11]

2.6 OXIDACION ANODICA

Muchos metales expuestos en un ambiente corrosivo pueden ser protegidos
usando técnicas de prevencion electro-quimica, existiendo dos tipos: proteccion
catédica y proteccion anddica (Oxidacion Anodica). Ambas tienen por objetivo

disminuir la corrosion sufrida por el material. [11]

18



El proceso de oxidacion anddica consiste en obtener de manera artificial peliculas
de oxido de mucho mas espesor y con mejores caracteristicas de proteccion que
las capas naturales, estas se obtienen mediante procesos quimicos Yy
electroliticos.

Por oxidacién anddica se entiende el procedimiento para crear sobre la superficie
de la pieza tratada una capa de oxido uniforme que pueda mantenerse estable,
para que sea inatacable por los diferentes agentes ambientales al que estara
sometido el material y al mismo tiempo obtener una coloracién de muy buena

calidad.

El procedimiento se realiza mediante un tratamiento en celdas con adecuadas
soluciones quimicas segun un procedimiento secuencial: limpieza, decapado,

limpieza, oxidacion y sellado. [6]

El mecanismo de formacién de la capa, es decir, el como se forma en la superficie

del metal ha sido motivo de multiples estudios.

Se dice que la formacion de la capa de 6xido superficial se puede dividir en tres

etapas [Locke y Riggs, 1981, p.119]:

1. Cuando el metal es sumergido en una solucion acuosa se produce la
donacion de electrones al medio.
El cation del metal se disuelve en solucion.

3. Los cationes liberados reaccionan con el electrolito para formar el
componente que se deposita en la superficie del metal, en este caso, el

o6xido de titanio.

Cabe destacar la gran reactividad del titanio con el oxigeno, que origina la rapida

formacion de la capa de oxido.
La ecuacidn general seria la siguiente:
Me(s) + H20 ------ » MeO(s) + 2H+ + 2e- (3)

19



La diferencia de potencial aplicado entre anodo y catodo determina el espesor de
la capa formada en la superficie del metal. Potenciales mas altos implica una
intensidad més alta y la capa formada tendra mayor espesor. Los éxidos formados
van desde el TiO hasta el Ti7012, cada uno de los cuales muestra una gradacion
diferente y muestran una superficie coloreada. La capa de oxido obtenida
presentan propiedades de reflexion, refraccion y absorbancia de la luz., tal como

se esquematiza en la Figura 3.

lo\ g% l

X

N -

Figura. 3 Diagrama esquematico del fendmeno de reflexion y refraccion de la capa
de oxido de titanio, donde se muestra el haz de radiacion incidente (lp), el reflejado
(I) y el transmitido al material (I2). [4]

Dado este fendbmeno la capa de oxido de titanio obtenido presenta una coloracién
diferente de acuerdo a el espesor de la misma, que a su vez esta depende del

voltaje aplicado [1] pues a mayores voltajes aplicados mayor sera el espesor de la

| | | | | | | | |
| | | | | | I | [
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

capa. Como se muestra en la Figura 4. [11]

DC Voltage (approximate)

Figura. 4 Diagrama esquematico donde se muestra la variacion del color obtenido

de acuerdo al voltaje aplicado. [23]
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2.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosién, el cual
se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un

electrodo (metal en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica un pequefio
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes
frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial
pequefa de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo
electronico usado procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente -
tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

impedancia y frecuencia se denomina "espectro de impedancias”.

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos equivalentes, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son
denominados "circuitos eléctricos equivalentes". [14] Tal como podemos observar

en la Figura 5. .

CFE
B0 I

O patos
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[ 20 40 ED &0 100 120 140 180 180

Z' (ehm cm’|

Figura 5. Datos experimentales obtenidos para un acero al carbono inmerso en
una solucion aireada de HCI 0.5 M [14]
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia llevada a cabo para el desarrollo experimental del proceso de anodizado,
fue la que se muestra en la Figura 6:

Corte y Pulido

—~——

Limpieza

~——

Oxidacion Anddica

—_—~——

Toma de Rugosidad

—_——

Pruebas de EIS

—~——

Analisis de Resultados y
Conclusiones

Figura 6. Esquema de la Metodologia Experimental
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3.1 MUESTRAS MECANIZADAS

Las piezas de trabajo utilizadas, fueron probetas circulares con un diametro de
28.6 mm y 3 mm de espesor (Figura 7). El disefio de las probetas se realizo
tomando en cuenta la facilidad en su manipulacién para el proceso de pulido, para
la realizacion de pruebas preliminares pues facilita retirar el recubrimiento.
Ademas la celda que se utilizo para las pruebas de EIS, exigia que la probeta

fuese de cara plana y con un didmetro mayor a 1 cm?.

Figura 7. Disefio de Probetas

3.2. PULIDO MECANICO

Las probetas de Tiadyne se sometieron a un pulido mecanico con papel abrasivo
de carburo de silicio (SiC) de numeracion 80, 120, 240, 320, 400 y 600, siguiendo
la norma ASTM E3-01. Con el fin de dar uniformidad a su superficie y borrar todo

rastro de marcas del mecanizado que se dio durante el corte de las mismas.

3.3. LIMPIEZA

Todo proceso de recubrimientos especialmente los procesos de oxidacion anddica
exigen una preparacion superficial de calidad pues todo rastro de impurezas y

grasas en la superficie impiden obtener un recubrimiento uniforme.
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Para garantizar un buen estado superficial de las probetas que se iban recubrir se
realizo un proceso de limpieza que consisti6 en sumergir cada probeta en agua
desionizada en un limpiador de ultrasonido (Figura 8) durante 180 segundos para
eliminar los rastros de suciedad y abrasivo, a continuacién se sumergido en
solucién de borax con trifosfato de sodio (PH = 9.11) durante 180 segundos para

eliminar todo rastro de grasas.

e
‘-
}

|
Figura 8. Limpiador de Ultrasonido

Para finalizar con el fin de eliminar la capa de oxido formada espontaneamente en
la superficie de la probeta, se realizo un proceso de decapado sumergiendo la
probeta en una mezcla de acido fluorhidrico (HF) y acido nitrico (HNO3) durante 3
minutos.

3.4. OXIDACION ANODICA

Para el proceso de Oxidacion una vez finalizada la limpieza de la superficie del
material se introdujo cada pieza en la celda (Figura 9) sumergiéndola en la
solucion escogida. Para esto se seleccionaron tres electrolitos diferentes que de

acuerdo a diferentes autores [2] [25] [26] [1] presentan los mejores resultados.

Donde se conecto a un fuente de potencia (Figura 10) aplicando una diferencia de
potencial en un rango de 15 - 90 voltios con una diferencia de 15 voltios entre

cada prueba, y variando el tiempo de exposicion en 2,3 0 5 minutos.
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Una vez finalizado el proceso de oxidacidén, se sometié a el proceso de sellado
introduciendo el material en agua desionizada a una temperatura entre 88 - 90°C

durante 2 minutos, para finalizar con un secado de cada pieza con aire frio.

Figura 10. Fuente de Potencia

3.4.1. ELECTROLITO DE ACIDO SULFURICO CON ACIDO OXALICO

Para el desarrollo de los recubrimientos en la solucién de acido sulfiirico con acido

oxalico se utilizo una solucidn con las caracteristicas y condiciones que se indican
en la Tabla 2.

25



=

—
>l < Il

e

Solucién de acido Sulfurico y Acido Oxalico

Concentracion 2M
Temperatura 23 -24°C

Voltaje 15-30-45-60-75-90V
Tiempo 2 - 3 0 5 minutos

Tabla 2. Condiciones soluciéon de Acido Sulfurico + Acido Oxalico

3.4.2. ELECTROLITO DE ACIDO SULFURICO

El electrolito de acido sulfarico es una soluciéon que permite el rapido movimiento
de iones, sus condiciones y concentracién fueron tomadas directamente de la

bibliografia. [2] Segun se muestran en la Tabla 3.

Solucién de acido Sulfurico

Concentracion 1M
Temperatura 23 -24°C

Voltaje 15-30 -45-60 - 75 - 90V
Tiempo 2 - 3 0 5 minutos

Tabla 3. Condiciones solucion de Acido Sulfurico

3.4.3. ELECTROLITO DE HIDROXIDO DE SODIO

Como contraste a los dos electrolitos acidos mencionados anteriormente, se tomo
un electrolito basico de NaOH con una concentracion de 0.1M pues segun la

teoria con este se obtienen mayores espesores de recubrimiento. [2]

Las condiciones del electrolito utilizado, su concentracidén, voltajes y tiempos

utilizados se describen en la Tabla 4.

Solucion de Hidréxido de Sodio

Concentracion 0.1 M
Temperatura 23 -24°C
Voltaje 15-30-45-60-75-90V
Tiempo 2 - 3 0 5 minutos

Tabla 4. Condiciones solucion de Hidréxido de Sodio
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3.5. TOMA DE RUGOSIDAD

En la toma de rugosidades se utilizo un video microscopio cofocal de marca Hirox
modelo KH7700 (Figura 11).

==
1 e |

“"’ me— = T
Figura 11. Video Microscopio Digital Hirox KH 7700. [9]

Cada uno de los recubrimientos obtenidos fueron observados y analizados a
aumentos de 140, 280, 560, 700 y 1400x, para la toma de rugosidades se
realizaron reconstrucciones a 1400x en tres puntos de la superficie de cada

probeta y se tomaron tres medidas por cada punto.

Se tomo la rugosidad, a el material después del pulido mecéanico y después de
obtenido cada uno de los recubrimientos. Al material después del pulido mecanico,
se le eliminod la grasa o impurezas presentes, pues estas podian interferir en las

mediciones.

3.6. DETERMINACION DE LAS MEJORES CONDICIONES

A medida que se obtenian los recubrimientos, se analizaron cada una de las
caracteristicas como son la variaciéon del color, su intensidad, uniformidad y
estabilidad para escoger cuales eran las condiciones optimas en la obtencion de

los recubrimientos en cada uno de los electrolitos utilizados.
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3.7 PRUEBAS DE EIS

Puesto que los recubrimientos obtenidos se van utilizar en implantes se hace
necesario realizar pruebas de resistencia a la corrosiéon de los recubrimientos en
soluciones SBF (Simulation Body Fluids) o soluciones simuladas del cuerpo, dado
gque el material se utilizara como implante dental este va a estar expuesto

basicamente a fluidos de sangre y saliva.

Para esto basandonos en la literatura se escogieron para simular el fluido
sanguineo la soluciéon de Hank (Tabla 5), con un valor de conductividad eléctrica
de 1822 ps/cm y una solucion artificial de saliva (Tabla5), con un valor de
conductividad eléctrica de 358 ps/cm. Estas pruebas fueron realizadas en las

instalaciones del Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC).

Solucion de Hank (PH=6.9) Solucion Simulada de Saliva (PH=6.9)

Reactivo Concentracion Reactivo Concentracion

g/L g/L

NacCl 8 NacCl 0.4

KCI 0.4 KCI 0.4

NaHCO; 0.35 CaCl, H,0O 0.79

NaH2PO4_H20 0.25 NaH2PO4 Hzo 0.69

Na,HPO, _

2H,0 0.06 Na,S 9H,0 0.005

CacCl, 2H,0 0.19 Urea 1

MgCl, 0.19

MgSO, 7H,0 0.06

Glucosa 1

28

Tabla 5. Composicion de la Solucién de Hank y la Solucion Simulada de Saliva. [8]
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iostato galvanostato de ACM Instruments Gill AC.

‘#ﬁ- i .
Figura 12. Potenc

Para esto se utilizé un potenciostato galvanostato de ACM Instruments Gill AC,
una amplitud sinosoidal de 25 mV, un barrido de frecuencia de 10 mHz - 10 KHz y

con un area expuesta de 1 cm?.

Figura 13. Montaje para pruebas de EIS.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 RUGOSIDAD (Ra)

La literatura establece que, se deben tomar el nimero necesario de medidas de
rugosidad, hasta que su desviacion estdndar no sea mayor de 2. Por esto se
tomaron, tres medidas en tres puntos diferentes de la superficie del material
(Figuras 14, 15,16), ademéas de esto se midi6 la rugosidad del material en cada
una de las etapas de limpieza y en cada uno de los recubrimientos que se
obtuvieron. Con el fin de analizar posibles cambios que se pudieran dar en la
rugosidad de la superficie del material (Tabla 6).

Figura 14. Fotografia de la superficie del material pulido en lija 600 a 1400 aumentos y
reconstruccion en 3D.

solucion desengrasante durante 3 minutos a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D.
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Figura 16. Fotografia de la superficie del material pulido en lija 600, expuesto a la
solucién de decapado durante 3 minutos a 1400 aumentos y reconstrucciéon en 3D.

Pulido hasta lija 600 Desengrasado Decapado
Rugosidad Rugosidad Rugosidad
(Ra) (Ra) (Ra)
pum um um
8.417 6.962 7.141
6.868 8.571 5.474
4.447 9.292 6.353
6.139 5.666 7.075
7.28 6.094 5.552
6.41 6.678 5.056
4.08 6.775 5.209
6.309 5.424 7.062
8.405 6.175 6.658
6.484 Ra Promedio 6.849 Promedio 6.176 Promedio
Desviacion Desviacion Desviacion
1.512 Estandar 1.296 Estandar 0.856 Estandar

Tabla 6. Medidas de rugosidad tomadas en el material pulido con lija 600,
expuesto a la solucion desengrasante y decapado.

Como se puede observar en la Tabla 6 ninguno de los pasos de limpieza afecto la
rugosidad del material. Esto se debe a que la solucidon desengrasante, tiene como
Unica finalidad eliminar rastros de grasa que se pueden presentar en la superficie

del material, dado por su manipulacién y en el corte de las muestras.

En el caso de la solucion de decapado esta solucion se aplica para eliminar la
capa de oxido que se crea naturalmente en el titanio en su reaccion con el aire,
gue segun la literatura tiene entre 5y 10nm de espesor.
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4.2. OXIDACION ANODICA

En la obtencion de los recubrimientos deseados por medio de oxidacién anddica
se realizaron varias pruebas preliminares con el fin de establecer las condiciones
optimas. Entre las cuales estan el disefio de las probetas, el sistema de sujecién
de las mismas, el tiempo de decapado, la temperatura y tiempo de sellado.
Caracteristicas sefialadas anteriormente en la metodologia. La composicion del
electrolito y condiciones del proceso fueron tomadas directamente de la literatura

[2] [1].

Dado que la fuente de potencia utilizada no presenta un control directo sobre el
potencial aplicado pues este se regula por medio de una perilla (Figura 17a),

El equipo cuenta con un indicador de voltaje en donde muestra el valor real del
voltaje aplicado (Figura 17b), pues su valor exacto también depende del circuito
gue forma el sistema. En los resultados que se muestran en las Tablas 7 a la 14,
se presenta el valor de voltaje aplicado regulado mediante la perilla y el valor real

aplicado que se muestra en el indicador de voltaje.

| Indicador de

Voltaje Aplicado 4:

(@) (b)
Figura 17. (a) Perilla de Control de Potencial.
(b) Indicador de Voltaje Real.
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Con el diseio de celda de anodizado que se utilizo, el disefio de las probetas y las
buenas caracteristicas superficiales del material todos los recubrimientos
obtenidos presentaron buena uniformidad en su coloracién pues ninguno presento

zonas sin recubrir.

4.2.1 ELECTROLITO DE ACIDO SULFURICO Y ACIDO OXALICO

El electrolito de Acido sulfarico y Acido Oxalico, se escogié tomando en cuenta
gue el acido sulfarico, permite un rapido movimiento de los iones de la solucion y
de los electrones, dando como resultado un rapido crecimiento de la capa anddica
sobre la superficie del material. El acido oxalico que se utilizo como electrolito
pues, de acuerdo a la literatura con este se obtienen recubrimientos mas brillantes

dado que se obtiene una superficie con menor rugosidad. [27]

A continuacion se muestran en las Figuras 18, 19 y 20, las fotografias de los
recubrimientos obtenidos, junto con la fotografia de la superficie a 1400 aumentos,
la reconstruccion en 3D de la superficie, los valores de rugosidad promedio
obtenidos y su desviacién estandar. En las Tablas 7, 8 y 9 se especifican las
condiciones de oxidacion en el electrolito de acido sulfurico con acido oxalico, el

voltaje aplicado y el color obtenido.

Electrolito Oxalico y Sulftrico Voltaje  Voltaje Real Color
Tiempo 2 minutos 15 15,8 Morado
T. Sellado 90 °C 30 31,1 Azul Cielo
T. Electrolito 23°C 45 47,2 Dorado
60 63,7 Fucsia
75 79,4 Azul Aguamarina
90 94,8 Dorado Palido

Tabla 7. Condiciones de Oxidacién en el electrolito de Acido Sulfarico y Acido Oxalico con
un tiempo de exposicién de 2 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Ra. Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

0.827

15V

30V

0.953

45V

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

0.845

60V
Figura 18. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacidén estandar en los recubrimientos obtenidos en
Acido Sulfarico y Acido Oxalico con un tiempo de exposicion de 2 minutos.

Electrolito
Tiempo
T. Sellado

T.
Electrolito

3

6.275 (um)
w

0.642

1.213

Oxalico y Sulfarico

minutos
90 °C

23°C

75V

] 7.19 (um)

o0V

Voltaje Voltaje Real Color
15 15,3 Morado
30 31 Azul Cielo
45 47.8 Dorado
60 63,8 Fucsia
75 79,4 Azul Aguamarina
90 96,1 Dorado Palido

Tabla 8. Condiciones de Oxidacién en el electrolito de Acido Sulftrico y Acido Oxalico con
un tiempo de exposicién de 3 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color Obtenido.
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| Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Desviacion Estandar

8.101 (u

1.938

1.871

| 6.092 (um)

1.107

15V

30V

8.93 (um)

45V

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

1.385

7.604 (um)
N

60V

1.929

7.711 (um)

2.479

7. 255 (um)

75V

90V

Figura 19. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacion estandar en los recubrimientos obtenidos en
Acido Sulfarico y Acido Oxalico con un tiempo de exposicion de 3 minutos.

Oxalicoy
Electrolito Sulfdrico
Tiempo 5 minutos
T. Sellado 90 °C
T. Electrolito 23°C

Voltaje Voltaje Real Color
15 16 Morado
30 31,6 Azul Cielo
45 48,4 Dorado
60 65,8 Fucsia
75 81,8 Azul Aguamarina
90 94,8 Dorado Palido

Tabla 9. Condiciones de Oxidacién en el electrolito de Acido Sulftrico y Acido Oxalico con
un tiempo de exposicién de 5 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

4.556 (um)

0.964

4.373 (um)

1.215

4.772 (um)

1.157

S
o,
3

30V 45V
Ra Promedio | Desviacién Estandar Ra Promedio | Desviacién Estandar Ra Promedio | Desviacién Estandar
5.597 um) 1.452 1.405 5.865 um) 1.568

5.634 um)

75V

B WD TR

ooV

Figura 20. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacidén estandar en los recubrimientos obtenidos en
Acido Sulftrico y Acido Oxalico con un tiempo de exposicién de 5 minutos.

Los recubrimientos obtenidos en el electrolito de acido sulfdrico con acido oxalico,

mostraron bueno resultados en cuanto a la uniformidad, pues todas las muestras

presentaron coloracion en toda la superficie.

Las probetas con un tiempo de exposicién de 3 minutos presentaron los mejores

resultados, pues las muestras con un tiempo de exposicion de 2 minutos

presentaron los mismos colores pero con una menor intensidad. En cuanto a los

recubrimientos obtenidos con un tiempo de exposiciéon de 5 minutos presentaron
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manchas, esto debido a una sobre exposicion dando como resultado diferencias
en la coloracién, con zonas con colores mas claros y otras con colores mas
intensos.

Los voltajes que presentaron mejores resultados fueron los obtenidos a 30, 45 y
60 voltios, pues los recubrimientos obtenidos a 15V presentaban aspecto con
zonas irregulares, ademas de una baja resistencia a la friccion pues se rayan
facilmente en su manipulacion. Los recubrimientos obtenidos a 75 y 90 voltios
aunque presentaron un buen aspecto superficial, estos presentaron formacién de
gases toxicos en la superficie del gancho de sujecién y en el anodo; posiblemente
debido al calentamiento en el gancho de sujecién por la resistencia eléctrica del
material. En estos procesos no es recomendable la formacion de gases pues
estos son toxicos dificultando su aplicacion a nivel industrial, ademas esta
formacion de gases generan defectos en los recubrimientos dando como resultado
recubrimientos de mayor porosidad disminuyendo la resistencia a la corrosion del

recubrimiento.

Comparacion de la Rugosidad promedio en
Acido Sulfurico y Acido Oxalico

B 2 minutos

M 3 minutos

Rugosidad (um)

i 5 minutos

15 30 45 60 75 90

Voltaje (V)

Figura 21. Grafico comparativo de las rugosidades obtenidas en los recubrimientos
obtenidos en el electrolito de Acido Sulfarico y Acido Oxalico.

Los resultados en las medidas de rugosidad (Figura 21) muestran que los
recubrimientos obtenidos a 2 y 3 minutos de exposicion mostraron
comportamientos similares, pues entre los 15 y 45 voltios presentaron un
incremento en su rugosidad con el aumento del voltaje aplicado, después se

presento un pequefio descenso a un valor de rugosidad casi constante. Esto
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posiblemente se da porque el rompimiento eléctrico que se da en la superficie del
material incrementa hasta los 45V después, este se hace casi constante.

A diferencia de esto los recubrimientos obtenidos con un tiempo de exposicion de
5 minutos presentaron solo un pequefio aumento en su rugosidad a los después
de los 60V.

4.2.2 ELECTROLITO DE ACIDO SULFURICO

El acido sulfarico es un electrolito que de acuerdo a la literatura presenta un rapido
movimiento de los iones presentes en la solucion, dando como resultado una
mayor velocidad de formacion del recubrimiento [32]. Ademas con este electrolito
se obtienen recubrimientos con poros de forma regular, que estan compuestos

generalmente de TiO; en estructura de anatasa y rutilo [33].

A continuacion en las Tablas 9, 10 y 11 se muestran las condiciones de oxidacion
aplicado en los recubrimientos con 2, 3 0 5 minutos de exposicion respetivamente,
junto con las fotografias tomadas de cada uno de los recubrimientos obtenidos, su
superficie a 1400 aumentos, reconstruccion en 3D, los valores de rugosidad

promedio y su desviacion estandar (Figuras 22, 23 y 24).

Electrolito Acido Sulfdrico

: _ Voltaje Voltaje Real Color
Tiempo 2 minutos 15 159 Vorad
T. Sellado 89 °C ’ e
T. Electrolito 23°C 30 31,3 Azul Cielo
45 47 .4 Dorado
60 63,8 Fucsia
75 80 Azul Aguamarina
90 97,8 Dorado Palido

Tabla 10. Condiciones de Oxidacién en el electrolito de Acido Sulftrico con un tiempo de
exposicidn de 2 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.

38



o <

SH< » IRl

,7\——@—

Ra Promedio | Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio | Desviacion Estandar

2.468 (um) ‘ 1.08

15V

30V

0.217

0.856

45V

Ra Promedio | Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio | Desviacion Estandar

3.436 (um) __ 083

60V

75V

_2243 (um) 0.855

ooV

Figura 22. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacion estandar en los recubrimientos obtenidos en

Acido Sulfarico con un tiempo de exposicion de 2 minutos.

Acido
Electrolito Sulfdrico
Tiempo 3 minutos

T. Sellado 88 °C
T. Electrolito 23°C

Voltaje Voltaje Real Color
15 16 Morado
30 32,3 Azul Cielo
45 47,2 Dorado
60 65,5 Fucsia
75 81,5 Azul Aguamarina
90 97,5 Dorado Palido

Tabla 11. Condiciones de Oxidacion en el electrolito de Acido Sulfarico con un tiempo de
exposicion de 3 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

4.46 (um)

3. 619 (pm)

15V

0.92

_ 4.585 (Hm)
! x "

1.137

Ra Promedio

Desviacion Estandar

Ra Promedio

6.365 (um)

4.877 (um)

2.041

60V

75V

ooV

Figura 23. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacidén estandar en los recubrimientos obtenidos en

Acido Sulfarico con un tiempo de exposicion de 3 minutos.

Electrolito  Acido Sulftrico
Tiempo 5 minutos

T. Sellado 89 °C

T.

Electrolito 23°C

Voltaje Voltaje Real Color
15 15,5 Morado
30 31,5 Azul
45 47.6 Dorado
60 64,2 Morado claro
75 81 Azul Metélico
90 97,4 Dorado verde

Tabla 12. Condiciones de Oxidacién en el electrolito de Acido Sulfdrico con un tiempo de
exposicidn de 5 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Figura 24. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacidén estandar en los recubrimientos obtenidos en
Acido Sulfarico con un tiempo de exposicion de 5 minutos.

Los resultados obtenidos con el electrolito de acido sulfurico, no presentaron
ninguna diferencia en su aspecto con los resultados obtenidos en el electrolito de
acido sulfurico y acido oxalico. Esto se debe basicamente a que las dos soluciones
tienen la misma concentracion de acido sulfurico, y la Unica diferencia entre ellas
es la presencia de acido oxalico que tiene un efecto “abrillantador”, pero este
efecto no se observo debido posiblemente a la presencia de Niobio en la aleacion.

Cabe mencionar que si el metal base tiene elementos aleantes como el niobio y el
4
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tantalo la capa de oxido del recubrimiento presenta un color brillante debido al

elevado indice de refraccion que poseen los 0xidos de estos elementos. [2]

Los resultados de los valores promedios de rugosidad muestran una relacién entre
el tiempo de exposicion y el aumento de la rugosidad del material, pues los valores
de rugosidad con 2 minutos de exposicion fueron los mas bajos. Esta relacion se
mantuvo hasta los 45 voltios, a mayores potenciales aplicados los valores de
rugosidad en los tiempos de exposicion de 3 y 5 minutos presentaron valores
similares; en 2 de estos potenciales las probetas con un tiempo de exposicién de 3
minutos presento mayor valor rugosidad.(Figura 25)

Comparacion de la Rugosidad promedio en
Acido Sulfurico

8.000

7.000

6.000 - | —
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3.000 i 3 minutos

Rugosidad (um)

= - i 5 minutos

2.000

1.000 3 — — —

0.000 - — —
15 30 45 60 75 90

Voltaje (V)

Figura 25. Grafico comparativo de las rugosidades obtenidas en los recubrimientos
obtenidos en el electrolito de Acido Sulfurico.

4.2.3 ELECTROLITO DE HIDROXIDO DE SODIO

En los procesos de oxidacion anddica con electrolitos alcalinos o basicos, el
hidroxido de sodio se caracteriza por ser uno de los mas utilizados. Utilizando este
electrolito se pueden obtener capas de recubrimiento de mayor espesor, con este
electrolito no se presenta formacion de vapores, pero se presenta una formacion
de pequefias burbujas en la superficie del anodo y de los catodos, dada por la

evolucion del hidrogeno. Dada esta caracteristica la utilizacion de este electrolito
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presenta la desventaja que con este se obtienen capas de recubrimiento mas
opacas. [32] [2]

En las tablas 13,14 y 15 se presentan las condiciones de oxidacién para los
recubrimientos obtenidos en hidroxido de sodio con tiempos de 2,3 y 5 minutos de
exposicion. En las Figuras 26, 27 y 28 se presentan los resultados obtenidos junto
con las reconstrucciones en 3D a 1400 aumentos y los valores de rugosidad

promedio y desviacion estandar obtenidos.

Voltaje Voltaje Real Color
Electrolito  Hidroxido de Sodio 15 15,4 Morado
Tiempo 2 minutos 30 31,6 Azul Cielo
T. Sellado 90 °C 45 48 Dorado
Eiectrolito 23°C 60 638 Fucsia
75 79,5 Azul Aguamarina
90 96,1 Dorado Pélido

Tabla 13. Condiciones de Oxidacién en el electrolito de Hidréxido de Sodio con un tiempo
de exposicion de 2 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Figura 26. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacidén estandar en los recubrimientos obtenidos en
Hidréxido de Sodio con un tiempo de exposicidon de 2 minutos.

7.114 um)

Electrolito Hidroxido de Sodio
Tiempo 3 minutos

T. Sellado 88 °C

T. Electrolito 23°C

75V

7.521 um)
J g

ooV

Voltaje | Voltaje Real Color
15 16,2 Morado
30 31,8 Azul Cielo
45 47,2 Dorado
60 64 Fucsia
75 80,8 Azul Aguamarina
90 98,1 Dorado Palido

Tabla 14. Condiciones de Oxidacion en el electrolito de Hidroxido de Sodio con un tiempo
de exposicion de 3 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Ra Promedio
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45V
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60V

Figura 27. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacidén estandar en los recubrimientos obtenidos en
Hidréxido de Sodio con un tiempo de exposicion de 3 minutos.

Electrolito
Tiempo
T. Sellado

T.
Electrolito

Hidroxido de
Sodio

5 minutos
89 °C

23°C

7. 713 (um)

1.477

75V

0.972

_ 7.21 (1m)

ooV

Voltaje Voltaje Real Color
15 15,8 Morado
30 32 Azul Cielo
45 47,7 Dorado
60 64,4 Fucsia
75 81 Azul Aguamarina
90 98 Dorado Pélido

Tabla 15. Condiciones de Oxidacion en el electrolito de Hidréxido de Sodio con un tiempo
de exposicion de 5 minutos. Valores de Voltaje aplicado y Color obtenido.
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Figura 28. Gama de colores, micrografias a 1400 aumentos y reconstruccion en 3D
Valores de rugosidad promedio y desviacién estandar en los recubrimientos obtenidos en
Hidréxido de Sodio con un tiempo de exposicion de 5 minutos.

75V

ooV

Las pruebas realizadas con el electrolito de hidroxido de sodio presento

recubrimientos uniformes,

estables y con un brillo caracteristico de

los

recubrimientos obtenidos en materiales aleados con niobio, como se menciono

anteriormente los 6xidos de niobio presentan un alto indice de refraccién dando

como resultado un recubrimiento de aspecto brillante, a diferencia de la teoria que

menciona que los recubrimientos obtenidos con este electrolito presentan un

aspecto opaco.
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Con este electrolito se obtuvieron espesores de recubrimiento iguales, a los que
se dieron los dos electrolitos &cidos, pues en todos los casos se presentaron los
mismos colores para cada potencial aplicado. Existiendo una relacién directa entre
el color obtenido y el espesor del recubrimiento, se puede asegurar que con todos

los electrolitos se obtuvieron los mismos valores de espesor.

Al igual que en los anteriores electrolitos los mejores resultados se obtuvieron a
los potenciales de 30, 45 y 60 voltios a un tiempo de 3 minutos de exposicion.
Como se menciono anteriormente, con este electrolito durante el tiempo de
exposicion de material, se presento una formacion de pequefias burbujas en la
superficie del &nodo y de los catodos. Esta formacién de burbujas aumentaba a
medida que se aumentaba el potencial aplicado y en ninguno de los casos se

presento formacion de vapores en la solucion.

Los valores de rugosidad a diferencia de los electrolitos acidos, presentaron
valores muy similares para los tres tiempos de exposicion, esto se debe
posiblemente a que el rompimiento eléctrico que se da en la superficie del material

se da solo en un tiempo inicial menor a los dos minutos.

Comparacion de la Rugosidad promedio en
Hidroxido de Sodio
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8.000

7.000
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5.000 -
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M 3 minutos
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3.000 -
i 5 minutos

2.000 -

1.000

0.000 -

15 30 45 60 75 90

Voltaje (V)

Figura 29. Grafico comparativo de las rugosidades obtenidas en los recubrimientos

obtenidos en el electrolito de Hidréxido de Sodio.
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Los recubrimientos obtenidos en el electrolito de Acido Sulfarico, y en el de Acido
Sulfdrico y Acido Oxalico a 90V, presentaron zonas con mayor intensidad de color
especialmente en las areas cercanas a los puntos de contacto, o los puntos en
donde sostenia la probeta especialmente, en los que se obtuvieron con 5 minutos
de exposicion. Ademas de esto en los obtenidos a 75 y 90V en su obtencién se
presentaron formacion de vapores toxicos que afectan tanto su manipulacién por
el calentamiento del gancho de sostenimiento, como su aplicacién a nivel industrial
por la contaminacion que se produce y posibles afecciones respiratorias que

pueden generar a el operario que manipule el proceso.

En cada uno de los recubrimientos que se obtuvieron con los diferentes
electrolitos, se observo un comportamiento similar pues, estos presentaron colores
semejantes. Entre los recubrimientos obtenidos a 2 y tres minutos de exposicion
no se observo una marcada diferencia en su aspecto solo que en los que se
obtuvieron con tres minutos de exposicion presentaron una mayor intensidad en

su coloracion.

Para los electrolitos acidos utilizados en esta investigacion a un tiempo de
exposicion de 5 minutos se presentaron formacion de manchas o diferencias de
color sobre la superficie de cada uno de los recubrimientos debido a las sobre
exposicion del material dando como resultado zonas con una mayor intensidad de

color con ligeros cambios de color.
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4.3. PRUEBAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Las caracteristicas de coloracion, uniformidad y estabilidad son caracteristicas
importantes en todo recubrimiento, pero estas no nos dan informacién sobre la
resistencia a la corrosion del recubrimiento, en los ambientes de fluidos
fisiologicos. Por esto se escogié la gama de recubrimientos que se obtuvieron
utilizando el electrolito de Acido Oxdlico y Acido Sulfurico, con un tiempo de
exposicion de 3 minutos (a este tiempo en todos los recubrimientos se obtuvieron
las mejores caracteristicas), para evaluar la resistencia a la corrosion de cada
recubrimiento en fluidos fisiolégicos simulados, mediante la técnica de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIE o EIS por sus siglas en ingles.

Para esto se utilizO un potenciostato galvanostato de ACM Instruments Gill AC,
una amplitud sinosoidal de 25 mV, un barrido de frecuencia de 100 mHz - 100

KHz, con un &rea expuesta de 1 cm?.

Los resultados obtenidos en la solucion de Hank que simula el fluido sanguineo
(Figuras 31 y 32), mostraron un comportamiento con un circuito equivalente con
dos constantes de fase en paralelo con dos resistencias tal como se muestra en la
Figura 30 (R (RQ (RQ))). Estos circuitos son tipicos en peliculas anddicas sobre
titanio, estas peliculas con basicamente recubrimientos compactos en la base y

porosos en su superficie. [36] [37] [39]

La Tabla 16 muestra cada uno de los valores de las resistencias en cada uno de
los recubrimientos, donde Rs corresponde a la resistencia del electrolito, Rr
corresponde a la resistencia del circuito externo es decir de la capa externa'y Rm
corresponde a la resistencia del circuito interno o sea la resistencia a la
trasferencia de carga, que corresponde a la capa interna del recubrimiento. Este
valor de Rm es la resistencia a la polarizacion del material o su resistencia a la

corrosion.
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Figura 30. Circuito equivalente de los recubrimientos obtenidos.

Curvas de Nyquitst en solucion hank’s

120000

105000 /

90000 /

—_—15V

75000 o
/ / — 30V
60000 / / —5Y
45000 —560V
// —75V

30000

g0V

Z" {ohm.cm?)

15000 = Material sin recubrir

0

0 20000 40000 60000 80000

Z' {ohm.cm?)

Figura 31. Curvas de Nyquist en solucién de Hank para los recubrimientos obtenidos en
el electrolito de Acido Oxalico y Acido Sulftrico, con un tiempo de exposicién de 3
minutos.
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Figura 32. Ampliacion en la zona de bajas impedancias de curvas de Nyquist en
solucién de Hank para los recubrimientos obtenidos en el electrolito de Acido Oxalico y
Acido Sulftrico, con un tiempo de exposicion de 3 minutos.
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Rs | Rr | Rm

Voltaje Q*cm?

15V 150.3 2347 52915

30V 151.9 5818 53822

45V 117.1 20397 1.2513E+06

60V 117.4 9784 1.0953E+06

75V 93.08 6566 1.0513E+05

90V 79.69 1351 53215
Material 124 23768

Tabla 16. Valores de Resistencias de cada recubrimientos obtenidos en solucion de
acido sulfarico y oxalico, evaluados en la solucién de Hank.
En esta solucién los recubrimientos que presentaron mejores resultados fueron
respectivamente, los recubrimientos obtenidos a 45, 60 y 75 Voltios Esto debido
posiblemente a que de acuerdo a la literatura, a mayor potencial aplicado se
obtiene un mayor espesor del recubrimiento. A mayor espesor se obtiene mejor
proteccion a la corrosion. El recubrimiento obtenido a 90V presento problemas
debido a la formacion de gases, dando como resultado un recubrimiento mas

poroso y menos protector.

En las Figuras 33 y 34 se muestran las curvas de Nyquist obtenidas para las
pruebas realizadas a los recubrimientos en la solucion simulada de saliva, junto
con el circuito equivalente (Figura 33) que en este caso consta de dos constantes
de fase con una resistencia en paralelo(R (RQ (Q))). Donde Rs es la resistencia de
la solucion y Rr corresponde a la resistencia del material, valores que se

especifican en la Tabla 17.
Rs CPE
N\

4
Rr CPEmM
>_

Figura 33. Circuito equivalente de los recubrimientos en pruebas de EIS en solucién

simulada de saliva.
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Curvas de Nyquist en solucion Simulada de Saliva
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Figura 34. Curvas de Nyquist en solucién simulada de saliva para los

recubrimientos obtenidos en el electrolito de Acido Oxalico y Acido Sulfarico, con

un tiempo de exposicién de 3 minutos.
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Figura 35. Ampliacién en la zona de bajas impedancias de las curvas de Nyquist en
solucion simulada de saliva para los recubrimientos obtenidos en el electrolito de

Acido Oxalico y Acido Sulfarico, con un tiempo de exposicién de 3 minutos.
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Rs Rr

Voltaje Q/cm?®

15v 159.3 3334

30V 159.3 13288

45V 179 30712

60V 266.9 73461

75V 178.6 16879

90V 171.7 13525
Material 183.8 18823

Tabla 17. Valores de Resistencia a la Polarizacién (Rp) de cada recubrimiento en la
soluciéon simulada de Saliva.

Cabe resaltar que en esta solucion, al igual que en la solucién simulada de sangre,
los recubrimientos que presentaron mejores resultados, fueron los recubrimientos

obtenidos a 60, 45y 75 Voltios respectivamente.

Comparando los resultados obtenidos en los dos fluidos, los recubrimientos con
mayor resistencia a la corrosion fueron los obtenidos a 45, 60 y 75V; pero los
recubrimientos obtenidos a 75V presentan en su formacion vapores por
calentamiento del gancho de sujecion por la resistencia eléctrica del material. Esta
formacion de vapores como se menciona con anterioridad no es recomendable en
este tipo de procesos. Por esta razdn este recubrimiento se descarto, y se tomo el
recubrimiento obtenido a 45V por sus caracteristicas de uniformidad, estabilidad y
los resultados obtenidos en las pruebas de EIS. Ademas, se tomo como parametro
un tiempo de exposicidn de tres minutos, pues en todos los electrolitos utilizados,

a este tiempo de exposicion se obtuvieron los mejores resultados.

En las pruebas finales se utilizaron recubrimientos obtenidos a 45V, en cada uno
de los electrolitos (Acido Sulfurico, Acido Oxalico y Sulfarico, y Hidréxido de
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Sodio), con los resultados obtenidos anteriormente se cambiaron los parametros
en las pruebas de EIS, con la finalidad de evaluar de mejor manera la interface
entre el material y el recubrimiento. Por esta razon se utilizo a una amplitud
sinosoidal de 20 mv y un barrido de frecuencia de 10 mHz - 10 KHz, con un area
expuesta de 1 cm?,

Las Figuras 35 y 36 muestran las curvas de Nyquist obtenidas en la solucién de
Hank, y el circuito equivalente (Figura 30) que consta de 2 constantes de fase, con
dos resistencias en paralelo (R(RQ(RQ))). La primera constante de fase
corresponde a la capa porosa del recubrimiento, la segunda a la capa compacta.

En la Tabla 18 se presentan los valores de Rs que es la resistencia de la solucion,
Rr es la resistencia del recubrimiento y Rm es la Rct que es la Resistencia a la

trasferencia de carga.

Curvas de Nyquitst en solucion hank’s
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600000 = H2504 + Oxalico

400000 el
200000 7

0

Z" (ohm.cm?)

0 300000 600000 900000 1200000 1500000
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Figura 36. Curvas de Nyquist en solucion de Hank para los recubrimientos obtenidos a
45V en los electrolitos de Acido Sulfarico, Acido Oxalico y Acido Sulfarico, Hidréxido de
Sodio con un tiempo de exposicién de 3 minutos.
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Curvas de Nyquitst en solucion hank’s

70000

60000
50000 / /
40000

30000 ——NaOH

— aterial sin Recubrir

Z" {ohm.cm?)

H2504

20000 e H2504 + Oxalico

10000

0 15000 30000 45000 60000 75000 90000105000120000

Z' (ohm.cm?)

Figura 37. Ampliacion en la zona de bajas impedancias de las curvas de Nyquist en
solucion de Hank para los recubrimientos obtenidos a 45V en los electrolitos de Acido
Sulfarico, Acido Oxalico y Acido Sulfarico, Hidroxido de Sodio con un tiempo de
exposicion de 3 minutos.

Rs Rr Rm
Voltaje Q*cm?
H,SO,4 296.5 3.38E+06 | 5.89E+07
H,SO, +
Oxalico 216 49975 2.90E+06
NaOH 427.5 32580 2.88E+06
Material 331.9 150340

Tabla 18. Valores de Resistencia a la Polarizacion (Rp) de cada recubrimiento en la
solucién de Hank.

Como se puede observar en la solucién de hank el recubrimiento con el que se
obtuvieron los mejores resultados es el obtenido en el electrolito de Acido

Sulfarico, al igual que en los resultados mostrados en las Figura 37, 38 y en la
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Tabla 19 que corresponden a las pruebas realizadas en la solucion simulada de

saliva.

Curvas de Nyquist en solucion Simulada de
Saliva
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Figura 38. Curvas de Nyquist en solucion simulada de saliva para los recubrimientos
obtenidos a 45V en los electrolitos de Acido Sulfarico, Acido Oxalico y Acido Sulfarico,
Hidroxido de Sodio con un tiempo de exposicién de 3 minutos.
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Figura 39. Ampliacion en la zona de bajas impedancias de las curvas de Nyquist en
solucién simulada de saliva para los recubrimientos obtenidos a 45V en los electrolitos de
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Acido Sulfurico, Acido Oxalico y Acido Sulftrico, Hidréxido de Sodio con un tiempo de
exposicion de 3 minutos.

Rs Rr Rm
Voltaje Q*cm?
H,SO, 1282 52459 3.37E+07
H,SO, +
Oxalico 1313 149000 3.75E+06
NaOH 1583 1.14E+06 | 6.88BE+06
Material 987.9 192300

Tabla 19. Valores de Resistencia a la Polarizacion (Rp) de cada recubrimiento en la
solucion simulada de Saliva.

Al igual que las pruebas realizadas en la solucion de Hank se obtuvieron mejores
resultados en el recubrimiento obtenido con el electrolito de Acido Sulfurico, en las
dos pruebas este recubrimiento mostro un valor mucho mas alto de resistencia a
la polarizacion. Los resultados obtenidos sobre otras aleaciones de titanio como la
Ti6AI4V y Titanio comercialmente puro, coinciden con resultados que se muestran
en varias publicaciones, [32] [33] [35] [36] donde el electrolito de acido sulfurico
presenta mejores resultados. Pues con el se obtienen capas de recubrimiento, con
una superficie con poros de forma regular; formada principalmente diéxidos de
Titanio (TiO,) de anatasa y rutilo. Estos Oxidos son termodinamicamente mas

estables ofreciendo una mayor proteccion a la corrosion del material.

Los resultados obtenidos mostraron un gran aumento de la resistencia a la
corrosion del material recubierto con respecto al material sin recubrir. Los
resultados obtenidos en los electrolitos de acido sulfurico y acido oxalico, y en
hidroxido de sodio mostraron un valor de resistencia a la polarizacion similar a los
obtenidos en las aleaciones de Ti6Al4V, Ti—48Al-2Cr—2Nb, Ti50Zr y Ti1l3Nb13Zr,
[36] [5] [39] en donde los valores de Rp son de 10°. Entre estos materiales el

Til3Nb13Zr presenta una mejor resistencia a la corrosion, esto demuestra que las
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aleaciones TiNbZr son una muy buena alternativa para su utilizacion como

material para implantes.

El material utilizado en esta investigacion presento muy buenos resultados
mayores a los obtenidos en otras investigaciones consultadas, especialmente los

recubrimientos obtenidos en electrolito de acido sulfurico.

Se encontr6 que la obtencién de recubrimientos por oxidacién anddica en la
aleacion Tiadyne®, presentan una muy buena resistencia a la corrosion en fluidos

simulados de sangre y saliva, especialmente los obtenidos en acido sulfurico.

58



5. CONCLUSIONES

La calidad de los recubrimientos anddicos realizados sobre la aleacion
TiNbZr (Tiadyne®), se pudo valorar mediante pruebas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), para establecer a que condiciones se
obtuvo la mejor resistencia a la corrosion. Otros factores como la
homogeneidad de Ila capa, y su apariencia fueron valorados
cualitativamente, buscando que la coloracion que presentaron los

recubrimientos sea uniforme.

El rango de voltaje en el que se obtuvieron los mejores resultados en los
tres electrolitos utilizados fue entre 30 y los 60 Voltios, pues estos
presentaron una coloracion uniforme, sin problemas de formacién de

vapores ni susceptibilidad a ser rayados facilmente.

Para la utilizacion de implantes dentales se encontré que el recubrimiento
gue presento las mejores caracteristicas de aspecto y una mayor
resistencia a la corrosion en fluidos corporales simulados de sangre y saliva
fue el obtenido en acido sulfarico a 45V, pues este fue el recubrimiento que
mejor comportamiento presento, en las pruebas de EIS en la solucion

simulada de saliva y una buena resistencia en la solucién de Hank.

El mejor tiempo de exposicién obtenido en todos los electrolitos utilizados
fue de tres minutos en el cual se obtuvieron recubrimientos sin manchas ni
zonas sin recubrir y con colores mas intensos que los que se obtuvieron a
un tiempo de exposicion de dos minutos. Esto se debe a que a mayor

tiempo de exposicion la capa de recubrimiento obtenida es mas compacta y
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presenta una mayor intensidad en su color. Pero a tiempos de 5 minutos se

presentan manchas que son zonas con diferentes intensidades de color.

En aplicaciones donde no exista una gran exigencia en resistencia a la
corrosion se podria utilizar el recubrimiento obtenido con el electrolito de
Hidroxido de Sodio pues su concentraciéon es mucho menor (0.1 M), su
valor comercial es menor que la del Acido Sulfurico y el Acido Oxalico y su
manipulacion es menos peligrosa, haciendo a este tipo de recubrimiento
una buena opcion para la obtencién de recubrimientos para su aplicacion

en implantes.

La aleacion Tiadyne® presento un buen comportamiento a el tratamiento de
oxidacion anddica, mostrando los mejores resultados en el recubrimiento
obtenido a 45V en acido sulfurico. Los resultados de resistencia a la
corrosion en soluciones simuladas, fueron mayores a los consultados en
otras investigaciones en las aleaciones Ti6Al4V, Ti—-48Al-2Cr—2Nb, Ti50Zr
y Til3Nb13Zr. Por lo tanto este material se hace una muy buena opcién en
la aplicacion para implantes que estan en contacto con fluido sanguineo y

saliva como los son los implantes dentales.
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6. RECOMENDACIONES

Para futuros trabajos de recubrimientos en aleaciones de titanio, se
recomienda realizar estudios previos sobre las condiciones de preparacion,
de la superficie y de obtencion del recubrimiento. Pues cada aleacion a
pesar de tener el mismo material base, puede de presentar
diferente comportamiento por efecto de los elementos aleantes.

Con el fin de obtener mayor informacion sobre el espesor de los
recubrimientos obtenidos y los 6xidos que se forman en el recubrimiento se
recomienda la realizacion de pruebas de microscopia de SEM, EDX 'y
XPS.

Realizar pruebas en medios fisiologicos simulados a diferentes tiempos con
la finalidad de evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos y

los posibles cambios que puedan ocurrir en el mismo.

Se recomienda realizar un estudio por colorimetria de todos los
recubrimientos que se podrian obtener por este método variando el
potencial cada 5 Voltios, pues por pruebas preliminares se identifico que

cada 5 Voltios se obtenian colores diferentes de recubrimientos.
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