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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF ELECTROLYTE CONCENTRATION AND CURRENT DENSITY IN THE
FORMATION OF ANODIC FILMS IN THE Ti6Al4V ALLOY*

AUTHOR: GRISALES CAMACHO, Viviana Marcela.**
KEYWORDS: Ti6Al4V, anodic film, anodizing, phosphoric acid.

DESCRIPTION: The formation of porous TiO , films by anodic oxidation process on Ti6AI4V alloy
was studied in the present work. As anodizing electrolyte solutions with concentrations of 0.5, 1 and
1.5 M of phosphoric acid (H;PO,) at room temperature were used. The applied current densities
were 5, 10 and 15 mA / cm ? for different periods of time. The morphology of the formed oxides was
determined by scanning electron microscopy (SEM). Voltage-time curves showed a typical behavior
characteristic of the formation of anodic oxide films of titanium, indicating the extent to which a
compact film was formed. When reaching potential of rupture, the curve showed fluctuations
suggesting a change in morphology, which was reflected in the formation of pores. By increasing
the current density under the same conditions of time and electrolyte concentration, it became clear
the process of pore formation, starting with irregularities on the surface, followed by the breaking of
the layer as reflected in the formation of craters, eventually went on to become pores. It was found
that films formed in the longer periods of time (600 s) and the highest current densities, showed the
best surface conditions, as was clearly observed the formation of pores.

* Degree work
** Faculty of Physical Chemistry Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: Ph. D. Sandra Judith Garcia Vergara



RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL ELECTROLITO Y LA DENSIDAD DE
CORRIENTE EN LA FORMACION DE PELICULAS ANODICAS EN LA ALEACION Ti6Al4V*

AUTOR: CAMACHO GRISALES, Viviana Marcela.**
PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, peliculas anddicas, anodizado, acido fosforico.

DESCRIPCION: La formacion de peliculas porosas de TiO, mediante proceso de oxidacion
anaodica sobre la aleacion Ti6Al4V es estudiada en el presente trabajo. Se utilizaron soluciones con
concentraciones 0.5, 1 y 1.5 M de H;PO, a temperatura ambiente y las densidades de corriente
aplicadas fueron 5, 10 y 15 mA/cm?; por diferentes periodos de tiempo. La morfologia de los éxidos
formados fue determinada por microscopia electronica de barrido (SEM). Las curvas voltaje-tiempo
presentaron un comportamiento tipico caracteristico de la formacién de peliculas anddicas de éxido
de titanio, indicando hasta qué punto se formaba una pelicula compacta. Al alcanzar el potencial de
ruptura la curva presentaba fluctuaciones lo que sugirid6 un cambio en la morfologia, que se vi6
reflejado en la formacion de poros. Al aumentar la densidad de corriente bajo las mismas
condiciones de tiempo y concentracion del electrolito, se observé claramente el proceso de
formacién de poros, iniciando con irregularidades sobre la superficie, seguido del rompimiento de la
capa lo que se reflejaba en la formaciéon de crateres, que finalmente llegaron a convertirse en
poros. Se encontré que las peliculas formadas en los periodos de tiempo mas largos (600 s) y con
las densidades de corriente mas altas, presentaban las mejores condiciones superficiales, ya que
se observo la formacién de poros.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Directora: Ph. D. Sandra Judith Garcia Vergara
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INTRODUCCION

La aleacion Ti6Al4V (ASTM F136) y el titanio comercialmente puro son los
biomateriales metalicos mas ampliamente utilizados en la actualidad. Las
aplicaciones principales son prétesis articulares (cadera, rodilla, hombro, etc) e
implantes dentales. El hecho de que estos materiales cumplan de manera eficiente
con las condiciones basicas para ser utilizados como biomaterial en el reemplazo

del hueso es la razén de su amplia aceptacion a nivel clinico [46].

La aleacién Ti6Al4V es un material bioinerte, no puede unirse al tejido Oseo
directamente una vez implantado. Por esta razén se hace necesario modificar la
superficie con el fin de mejorar su bioactividad [17]. La oxidacion anddica es una
de las técnicas mas importantes de modificacion superficial, este es un método
simple y econdomico en términos de su capacidad de formar una superficie rugosa
y porosa, la cual actua como recubrimiento que mejora la formacion de tejido 6seo
conocido como el proceso de oseointegracion [33]. Esta pelicula de oxido
protector es capaz de resistir los ataques quimicos producidos por el ambiente
biolégico del cuerpo humano, ademas de proporcionar resistencia triboldgica
[47,34,4]. La pelicula de Oxido formada sobre la superficie del metal,
principalmente TiO,, presenta una alta estabilidad termodinamica y le confiere a la
aleacion efecto pasivante [39], al actuar como un inhibidor de la liberaciéon de

iones, de aluminio y vanadio, lo cuales son reconocidos por ser toxicos [39].

En el presente trabajo se estudia la formacion de peliculas porosas de TiO, sobre
la aleacion de Ti6Al4V, en acido fosforico, analizando el efecto de la concentracion
del electrolito y la densidad de corriente. El proceso de anodizado fue llevado a
cabo a temperatura ambiente, se evaluaron tres concentraciones del electrolito
0.5, 1y 1.5 M. Las densidades de corriente usadas fueron 5, 10 y 15 mA/cm?. La
morfologia de las peliculas formadas fue determinada por microscopia electrénica
de barrido (SEM). Los resultados indican que hay un efecto significativo del

incremento tanto de la densidad de corriente como de la concentracidon de la
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solucion de anodizado. A altas densidades de corriente combinadas con largos
tiempos de anodizado se alcanzan voltajes altos, o que ocasiona la aparicion de
chispas, que indican que se alcanza el potencial de ruptura de la capa de 6xido.
Esto se manifiesta en el hecho de que la capa de éxido presenta poros. Mientras
que a bajas densidades de corriente y a bajas concentraciones del electrolito la
morfologia del 6xido formado es mas regular y compacta. En general la porosidad
de las peliculas de oOxido de titanio se ve favorecida al aumentar tanto la
concentracion del electrolito como la densidad de corriente, para tiempos de

anodizado entre 300 y 600 s.
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1. DEFINICION DEL PROBLEMA

El titanio comercialmente puro y sus aleaciones en especial la aleacion Ti6AI4V,
son materiales que han sido exitosamente usados como biomateriales ortopédicos
y dentales, esto se atribuye a su superior biocompatibilidad, excelentes
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion [50]. Sin embargo siempre
existe la probabilidad de que el implante no se integre al hueso, esto se puede
presentar porque el tejido y las células son afectadas no sdélo por las propiedades
quimicas de la superficie, sino también por la topografia y rugosidad del implante.
Por otro lado, en el caso de la aleacién Ti6Al4V pequefias cantidades de iones de
vanadio y aluminio pueden ser liberados desde la aleacion al interior del cuerpo, y
estos iones causan irritacion local en el tejido circundante [50]. Por esta razon las
investigaciones van dirigidas a disminuir la probabilidad de rechazo del implante,
esto podria lograrse por medio de cualquier técnica de modificacion superficial que

provoque una respuesta favorable del tejido [45].

Tan pronto como el implante es fijado dentro del cuerpo, un gran numero de
reacciones bioldgicas son llevadas a cabo; el proceso ocurre sobre la superficie y
depende de sus propiedades [59]. En cirugia ortopédica el éxito o fracaso del
implante se basa en la integracion del implante con el tejido éseo circundante,
para lograr el mayor grado de oseointegracion es necesario mejorar la adhesién
celular y reducir los micromovimientos. El desarrollo de la interfaz necesaria no
sblo es altamente influenciada porla quimica de superficies, sino también mas
especificamente por una topografia de escala nanométrica o micrométrica [14].
Una variedad de estrategias han sido experimentadas para mejorar la integracion
0sea de los materiales base titanio, entre estas se encuentran los recubrimientos
de hidroxiapatita, recubrimiento de nanoparticulas de ceramica, tratamientos
térmicos de superficie y oxidacidon anddica. Estos ultimos tratamientos
superficiales producen una pelicula de 6xido sobre la superficie, la cual puede

mejorar la biocompatibilidad del implante. Las peliculas de 6xido pueden tener
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diferentes espesores y mas importante pueden presentar diversas morfologias, la
cual juega un rol vital en la oseintegracion [39].

Los recubrimientos porosos, desarrollan un biomaterial que mejora la fijacion del
implante y el crecimiento del hueso. Por esta razén se prefiere obtener una
superficie porosa. La oxidacién anddica es una manera sencilla y econémica de
obtener este tipo de superficies, las peliculas anddicas producidas
electroquimicamente son compuestas de dos capas; una capa interior de oxido de
titanio, la cual es compuesta de cristales de anatasa, y una capa exterior de 6xido
de titanio formada en la interface pelicula/electrolito, esta ultima esta compuesta
de 6xido amorfo pero morfolégicamente homogéneo [33]. El anodizado de Ti6Al4V
involucra una transicion amorfo-cristalina en la estructura del éxido a voltajes

relativamente bajos [5].

Investigaciones recientes han demostrado que los recubrimientos producidos por
oxidacion anddica sobre Ti6Al4V utilizando como electrolito acido fosforico,
presentan una superficie porosa y uniforme a temperatura ambiente [50]. El
desarrollo de esta morfologia porosa, requiere un estricto control de variables,
tales como: concentracion del electrolito y densidad de corriente aplicada.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar el efecto de la concentracién del electrolito y la densidad de

corriente en la formacion de las peliculas anddicas en la aleacion Ti6AI4V.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la influencia de la variacion de concentracién de acido fosférico
durante la formacion de peliculas anddicas de titanio en la aleacidon
Ti6AI4V.

e Determinar la influencia de la variacidon de la densidad de corriente durante

la formacion de peliculas anddicas de titanio en la aleacion Ti6AI4V.
e Establecer las mejores condiciones de crecimiento de las peliculas

anoddicas de titanio en la aleacion Ti6Al4V, teniendo en cuenta las dos

variables estudiadas.
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3. MARCO REFERENCIAL

Durante la vida de la industria del titanio, varias aleaciones han tenido un uso
transitorio; algunos ejemplos son Ti4AI3Mo1V, Ti7Al4Mo y Ti8Mn y muchas de las
aleaciones que han sido creadas no han tenido significado comercial. La aleacion
Ti6AI4V es unica ya que combina sus atractivas propiedades mecanicas con
trabajabilidad inherente. Esto se debe a que ha sido producida en gran variedad
de productos, en tamafios tanto pequefios como grandes Yy teniendo en cuenta la
experiencia en su produccion y su disponibilidad comercial permiten el uso de esta

econdmica y confiable aleacién que continuara siendo muy usada en el futuro [37].

La aleacién Ti6AI4V es el material de mayor produccidén dentro de las aleaciones
de titanio abarcando el 50% del mercado total del titanio [10]. Aproximadamente el
80% de la producciéon se dedica a la industria aeroespacial; un 3% para
aplicaciones biomédicas y el resto es los sectores automotriz, quimico y marino.
Su formulacion varia ligeramente segun el estandar o el fabricante escogido. En la
Tabla 1 se presenta una comparacion de los margenes para la composicion de la
aleacion Ti6Al4V por diferentes normativas [44].

Composicion [wt%)]
Al Vv Fe C O N H Ti
UNE-7301 55-6,5 | 3,545 | 0,25 | 0,08 | 0,13 | 0,05 | 0,012 | bal.
1ISO-5832-3 5,5-6,75 | 3,5-4,5 | 0,30 | 0,08 0,20 |H 0,05 | 0,015 | bal.
ASTM F136 55-6,5 | 3,545 | 0,25 | 0,08 0,13 | 0,05 | 0,012 | bal.

Tabla 1.Composicion quimica de la aleacion Ti6AI4V [44].
Cuanto mayor es el contenido en oxigeno, nitrégeno, aluminio o vanadio, mayor es
la resistencia, y a la inversa, cuanto menor es su contenido, mayor es la tenacidad

a fractura, la ductilidad, la resistencia a la corrosién inducida por tension y la

velocidad de propagacién de grieta [4].
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Las propiedades y las caracteristicas de manufactura de las aleaciones de titanio
son extremadamente sensibles a pequefias variaciones tanto en los elementos
aleantes como en los residuales. Por lo tanto, es importante el control de la
composicion 'y del procesamiento, especialmente la prevencion de la
contaminacion superficial por hidrogeno, oxigeno o nitrogeno durante el
procesamiento. Estos elementos causan fragilizacion del titanio reduciendo en

consecuencia la tenacidad y la ductilidad [31].

3.1 PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas de la aleacién Ti6Al4V dependen entre otros factores
del proceso de fabricacion empleado. Las propiedades del material colado son
inferiores que las del material forjado, lo que hace que el forjado sea el
procedimiento mas usado para piezas pequefias como las usadas en protesis e
implantes [19]. Las propiedades mecanicas requeridas, de acuerdo con diversas

normativas internacionales para su uso como material implantable, se presentan

en la Tabla 2.
Resistenciaa | Limite elastico Elongacién Estriccion
traccion [Mpa] [Mpa] [%] [%]
Forjado
ASTM F136 860 795 10 25
ASTM F1472 930 860 10 20-25
BS7252 860 780 10 25
ISO 5832-3 860 780 10 -
Colado
ASTM F1108 860 758 8 14

Tabla 2. Propiedades mecanicas minimas requeridas de la aleacién Ti6Al4V

forjada para aplicaciones biomédicas [44].

La resistencia mecanica del titanio comercialmente puro y de la aleacién Ti6AI4V

es menor que la del acero inoxidable 316L y de la aleacion CoCrMo (Tabla 3). Sin
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embargo, cuando se compara la resistencia especifica (relacion resistencia
mecanica/densidad), tanto el titanio comercialmente puro como de la aleacién
Ti6AI4V, superan a las otras aleaciones antes mencionadas. Biomecanicamente,
la ventaja mas importante de ambos materiales frente al acero inoxidable 316L y a
la aleacion CoCrMo, es su menor médulo de elasticidad, 110 — 120 GPa, contra
200 GPa y 220 GPa, respectivamente. Teniendo en cuenta que el moédulo de
elasticidad del hueso cortical varia entre 12 y 20 GPa dependiendo de la direccion,
el titanio es mas compatible elasticamente que el acero inoxidable 316L y la
aleacion CoCrMo [24].

M. de Limite Resistencia | Limite de
Material ASTM Condicién Young elastico a traccion fatiga
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
F745 Recocido 190 221 483 221-280
FF5556 Recocido 190 331 586 241-276
Acero 30%
inoxidable F138 trabajado en 190 792 930 310-448
’ frio
F139 Forjado en
Jfrio 190 1213 1351 820
F7s Fundido/reco 210 448-517 655-889 207-310
P/M HIP 253 841 1277 725-950
F7gg | Foradoen 210 896-1200 | 1399-1586 | 600-896
caliente
Aleaciones Reoo 2 | 210 448648 | 951-1220 NA
Co-Cr F90 Trabajado en
frio 210 1606 1896 586
Forjado en 232 965-1000 1206 500
caliente
F562 Trabajado en
er i 232 1500 1795 689-793
30%
Fe7 Trabajado en 110 485 760 300
. frio
Aleaciones Foriado
de Ti ja 116 896 965 620
recocido
F136 Forjado
J 116 1034 1103 620-689
tratado

Tabla 3. Propiedades mecanicas tipicas de los metales usados en la fabricacion
de protesis e implantes [14].
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3.2 METALURGIA DE LA ALEACION Ti6Al4V

El titanio es el unico metal ligero que presenta dimorfismo, ya que en estado puro
su estructura hexagonal compacta (a) presenta una transformacion alotropica a
una estructura cubica de cuerpo centrado () a 882°C. La estructura B es inestable
a temperaturas menores de 882°C, descomponiéndose de nuevo en la fase a.
Esta transformacion posibilita la realizacion de tratamientos térmicos con
transformacién total en las aleaciones de titanio [3]. El titanio es el unico metal
ligero cuyas aleaciones presentan esta capacidad. Por otra parte, esta
transformacién ofrece la posibilidad de obtener aleaciones con microestructura del
tipo a, B o a/ff , dependiendo de los elementos aleantes que estabilizan una u otra

fase [3]. Segun esto se definen tres tipos de aleaciones de titanio [3]:

= Aleaciones tipo a
= Aleaciones tipo 3

= Aleaciones a/f

El titanio se puede alear con diferentes elementos, que estabilizan una de las dos
fases que representa este metal. Un estabilizador a significa que al agregarse al
soluto, la temperatura de transformacién a a B es elevada; asimismo, un
estabilizador B disminuye la temperatura de transformacion. El aluminio es un
estabilizador a, como puede verse en el diagrama de equilibrio de fases Ti-Al

(Figura 1).

El cromo, el molibdeno, el vanadio, el manganeso y el hierro son importantes

estabilizadores B [5].

Se denomina aleaciones ao/f a aquellas aleaciones de titanio en las que la
estructura del material consiste es una mezcla de fase a y fase . La aleacion
Ti6Al4V se ubica dentro de este grupo, este tipo de aleaciones contiene uno o

mas estabilizadores a o elementos solubles en a, mas uno o mas estabilizadores
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B, hasta una proporcion del 4-6%; los estabilizadores [ permiten que estas

aleaciones retengan fase 3 tras un enfriamiento rapido desde la zona 3 o a+ [37].

TEMPERATURE_CELSIUS

\ . / : |

Jo+TizAl
400 ( ‘
A O 100 20 30 40 50 60
‘ ATOMIC_PERCENT AL

Figura 1.Diagrama de equilibrio de fases para el sistema Ti-Al [20].

Los elementos estabilizadores de la fase 3, ademas de permitir la retencion de
fase B, proporcionan un endurecimiento por solucion solida en la fase 3, como se
muestra en la Tabla 4, se indica la cantidad minima de estabilizante  necesario

para obtener una retencion completa de la fase B a temperatura ambiente [37].

Efecto Elemento

V Cr | Mn | Fe | Co| Ni Cu Mo

Endurecimiento por solucién

solida (Mpa%peso™) 19 | 21| 34 | 46 (48| 35 | 14 | 27

Contenido minimo de aleante

149 |63 64 | 35| 7 9 13 10
para retener 3 en el temple

Tabla 4. Efecto de endurecimiento del titanio debido a la presencia de elementos
aleantes estabilizadores de la fase 3 [3].
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3.2.1 MICROESTRUCTURA DE LA ALEACION Ti6AlI4V

La microestructura de la aleacion Ti6AI4V al ser una aleacion del tipo a/f depende
del tratamiento térmico y de la conformacion mecanica previa. Puede adquirir gran
variedad de microestructuras, segun el tratamiento termomecanico empleado. La
microestructura se puede clasificar en varias categorias, destacando la equiaxial
(mill-annealed), la martensitica, la laminar y la bimodal (mezcla de equiaxial y
laminar) [10].
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Figura 2. Esquema del desarrollo de una microestructura Widmanstatten, en la
aleacion a + B (Ti6AI4V) [37].

Cuando esta aleacion es calentada por encima de 1000°C en el campo de la fase
B (Cubica centrada en el cuerpo) termodinamicamente estable y luego enfriada

lentamente a temperatura ambiente, se produce una estructura Widmanstatten de
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dos fases [10]. La fase a (Hexagonal compacta), rica en aluminio y pobre en
vanadio, precipita como placas 6 agujas con una orientacion cristalografica
especifica dentro de los granos de la matriz 3; el proceso de formacion es
mostrado esquematicamente en la Figura 2. De otro lado, si el enfriamiento desde
la fase B es mas rapido (ej. en aceite), se produce una microestructura tipo

acicular debida a la transformacion martensitica o bainitica [10].

La aleacién Ti6Al4V mas utilizada para el reemplazo de hueso es la que tiene una
microestructura del tipo “mill-annealed” (Figura 3) que consiste en granos
equiaxiales y placas de Widmanstatten-a, en una matriz  no transformada. Esta
microestructura es el resultado de calentar y deformar en la regién a + B y enfriar
luego lentamente, permitiendo la transformacion de B a a. Este tipo de
microestructura permite obtener una excelente combinacion de resistencia
mecanica, tenacidad, ductilidad y resistencia a fatiga [15]. Concretamente, su
limite elastico, resistencia a traccidn, porcentaje de alargamiento y estricciéon son
superiores a los que presenta la aleacion con microestructura tipo Widmanstatten
(Tabla 5). Ademas, la velocidad de propagacion de fisuras por fatiga es mayor en
la aleacion con microestructura tipo Widmanstatten con respecto a la mill annealed
[24].

gﬁﬁ‘é*%gﬁ “‘_‘):,\{\;‘;‘Q’ F e __ = :,

; ; : v ; : v
BFPLEREEEN 21D

Figura 3. Microestructura tipica de la aleacion Ti6Al4V mill annealed de grado
meédico [10].
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Limite Resistencia a

. e < . Elongacién | Estricciéon
Microestructura elastico traccion

(V) (V)
(MPa) (MPa) (%) (%)
Mill-annealed 880 945 18 34
Widmanstatten 750 885 15 18
Martensita 840 1070 7 14

Tabla 5. Propiedades mecanicas a traccion de la aleacion Ti6AI4V [14].

3.3 LA ALEACION Ti6Al4V COMO BIOMATERIAL

El caracter bioinerte de materiales como el titanio y sus aleaciones se describe
como la capacidad que tienen algunos biomateriales de no inducir una reaccion
apreciablemente adversa en el tejido huésped, quedando finalmente encapsulados
en una capa muy delgada de tejido fibroso (fibrosis). Como consecuencia, no
forman un enlace directo con el tejido, lograndose por lo tanto una union

exclusivamente mecanica denominada “fijacion bioldgica” [25].

La etapa final del proceso curativo de respuesta al implante de un biomaterial
bionerte como la aleacion Ti6Al4V es la fibrosis 6 encapsulacion fibrosa
compuesta de colageno y fibroblastos [48]. A esta etapa final le preceden una
secuencia de eventos previos (Tabla 6), mas o menos bien caracterizados, que
determinan las caracteristicas definitivas de la capa de tejido fibroso vy, por lo

tanto, de la intercara general tejido receptor-implante.
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Herida

Interacciones material-sangre

Formacion de la matriz provisional

Inflamacién aguda

Inflamacion crénica

Granulacion del tejido

Reaccidn a cuerpo extrafio

Desarrollo de la cdpsula fibrosa (Fibrosis)

Tabla 6. Secuencia de reacciones en el tejido receptor después después de la
implantacion [48].

El primer evento que sucede, casi inmediatamente después de implantar el
biomaterial, es la adsorcion de proteinas, tal que, en pocos minutos, se forma una
monocapa de ellas en la superficie. Las propiedades fisicoquimicas de la
superficie implantada determinan la naturaleza de las proteinas adsorbidas. En
vista de que esta adsorcion ocurre mucho antes de que las células lleguen a la
superficie del material, las proteinas es lo primero que las células se encuentran
como se describe en la Figura 4. El resultado de los procesos celulares originados
por la naturaleza de las proteinas adsorbidas es lo que se conoce generalmente
como “reaccion a cuerpo extrano”, que es una forma especial de inflamacién no
especifica. La etapa posterior de reaccion a cuerpo extrafio esta determinada

fundamentalmente por la forma y la topografia de la superficie del biomaterial [46].
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Figura 4. Secuencia de eventos que ocurren al colocar un biomaterial dentro del
cuerpo humano [30].

Finalmente, aun en materiales altamente inertes como el titanio comercialmente
puro y la aleacion Ti6Al4V, la fibrosis (i.e. capsula de tejido fibroso) rodea el
implante con el tejido resultante de la reaccién a cuerpo extrafo, aislandolo del
tejido local. Las caracteristicas de la fibrosis dependen de una serie de factores
que no estan totalmente clarificados: la naturaleza fisicoquimica de la superficie,
las condiciones de carga, las condiciones del tejido receptor, la extensiéon de la
lesion creada durante la implantacion y la cantidad de matriz provisional generada,
etc [26].
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3.4 MODIFICACION SUPERFICIAL

Las aleaciones de titanio se comenzaron a utilizar en la década de los sesenta en
aplicaciones de implantes articulares, debido a la elevada resistencia a la
corrosion, buenas propiedades mecanicas y su excelente biocompatibilidad [49].
Esta adecuada respuesta in vivo se debe a la compleja pelicula de éxidos de
titanio que se forma en la superficie del metal de manera espontanea cuando esta
en contacto con el medio ambiente. La capa tiene un espesor de 5 nm y esta
compuesta de TiO,, TiO y Ti,O3 [53]. Sin embargo, para su utilizacion como
componente articular la capa debe ser mejorada, ya que la capa natural de 6xido
puede romperse, con lo cual se acelerara la corrosiéon. Y se produciran residuos
que iran al organismo cuando el metal entra en friccion. Las causas principales del

pobre comportamiento de la capa de 6xido formada naturalmente son [8]:

= La configuracion electronica. Cuanto menor es el valor estructural de la capa d
electronica, tanto mas activo es el metal y mayor es el coeficiente de friccion.
El titanio s6lo posee un electron en la capa electrénica d, lo que lo hace muy

activo.

» La cristalografia. Las microestructuras hexagonales generalmente presentan
menores coeficientes de friccion y mejores caracteristicas de friccion que las
cubicas, ya que se deforman plasticamente por deslizamiento en el plano basal
de maxima compacidad. Sin embargo, la fase a del titanio posee una ratio c/a
de 1.587 inferior al ideal (1.633), lo que permite deslizamientos en planos
prismaticos y piramidales, como el [1010], lo cual favorece la acritud.

» Bajas resistencias a traccion y a esfuerzo cortante. Esto significa que cuando

se produce una union con otros materiales, la fractura se produce mas

facilmente en la aleacién de titanio que en el otro material.
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» La capa de 6xido que protege al material, formada espontaneamente y de
orden nanomeétrico, es eliminada de la superficie al producirse contacto con
otro metal, este contacto debido a la alta reactividad del titanio no protegido,
puede dar lugar a soldaduras puntuales en frio, con el consiguiente aumento

de la friccion.

Por lo anterior para lograr el aumento de la dureza y de la resistencia a la abrasién
y al desgaste de las aleaciones de titanio, es necesario cambiar las propiedades

mecanicas superficiales por medio de algun método de modificacion superficial.

Los diferentes métodos de modificacion superficial aplicados en los implantes y
prétesis de titanio buscan actuar sobre una o varias de las propiedades que
caracterizan la superficie (Tabla 7), con el objetivo de afectar positivamente uno o
varios de los factores que determinan la reaccion de respuesta del tejido receptor
[20].

Composicion Composicién atémica y estado quimico de
quimica los elementos
Estructura y defectos Cristalinidad, inclusiones, vacantes y
limites de grano
Morfologia Forma 2D y 3D de los detalles
superficiales
Textura Area especifica
Rugosidad Porosidad
Energia superficial Mojabilidad
Adsorcion
Energia superficial
Eléctrica Potencial de superficie
Mecanica Elasticidad/plasticidad

Tension residual

Tabla 7. Propiedades que caracterizan la superficie de un implante [54].

Estos métodos no sdlo influencian el costo del proceso, también la estructura del
recubrimiento, la adhesion con el sustrato, la porosidad (forma, tamafio
morfoldgico) y la bioactividad [54].
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3.41 METODOS

Es bien conocido que la alta resistencia a la corrosion del titanio y sus aleaciones
en medios biologicos obedece a la formacion espontanea de una pelicula
protectora de 6xido sobre su superficie, siendo la corrosion y la disolucién de esta
pelicula superficial mecanismos importantes para la introduccion de iones extrafos
en el cuerpo, los cuales pueden resultar en reacciones bioldgicas adversas que

ponen en riesgo su biocompatibilidad e integridad mecanica [46].

En este sentido se han propuestos numerosos tratamientos dirigidos a producir
modificaciones en la superficie mediante métodos mecanicos y quimicos, entre
otros, con la finalidad de mejorar su comportamiento a la corrosién, su
biocompatibilidad y propiedades mecanicas [44]. Entre estos métodos se

encuentran:

» Implantacién Iénica: La implantacion idnica es una técnica comun empleada
desde los afios ochenta para la mejora de las propiedades superficiales de los
materiales tales como la dureza, el desgaste o la vida a fatiga. En este
tratamiento, se aceleran iones de nitrégeno, boro, carbono u oxigeno en vacio
hacia el substrato a tratar mediante un elevado potencial eléctrico. Al impactar
en el material a tratar, los iones liberan la energia cinética que poseian, y se
combinan con el substrato formando compuestos estequiométricos, o bien se
incorporan a la microestructura como elementos intersticiales. En el caso de

las aleaciones de titanio, el ion mas usado es el nitrogeno [53].

= Deposicion por plasma: En el caso del tratamiento con deposicion fisica por
plasma, se genera un plasma a temperaturas entre los 400 y 1000 °C mediante
un potencial eléctrico (300-1200 V), en una camara a baja presion (1-5 bar) con
atmodsfera controlada. Los iones que forman dicho plasma son atraidos por la
muestra, cargada eléctricamente, inciden en el material y forman en su zona

superficial una capa de compuestos intermetalicos, con un espesor de
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micrometros y durezas superficiales muy elevados. En el caso de las
aleaciones de titanio, se usa principalmente nitrogeno como base del plasma

con tiempos de tratamientos de 1 a 25 horas [30].

Tratamiento por laser o por haz de electrones: Se pueden utilizar
tratamientos térmicos superficiales en un material mediante el uso de un laser
0 haz de electrones de potencia similar a los usados en soldadura industrial.
Estos procedimientos permiten conseguir una serie de modificaciones
superficiales tales como: composicion quimica, homogeneidad del material,
estructura cristalina y porcentaje de impurezas. En el caso de las aleaciones de
titanio, se ha experimentado la adicion de nitrégeno, carbono, boro, silicio y

tierras raras como el cerio [6].

Otros tratamientos: Aparte de los ya citados, existen otros tratamientos
superficiales de endurecimiento del titanio con un cierto interés. Un tratamiento
bastante estudiado es la oxidacion anddica del titanio a fin de obtener una capa
superficial de 6xido de titanio, con una mayor dureza superficial y mejores

propiedades tribolégicas [19].

3.4.2 ANODIZADO

El titanio y sus aleaciones forman espontaneamente una capa de 6xido protectora

sobre su superficie y cambia su morfologia, esta capa puede formarse

controladamente, aumentando su espesor mediante un proceso de oxidacion

anddica. Este proceso consiste en obtener de manera artificial peliculas de 6xido

de titanio de mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion, que las

capas formadas naturalmente [3].

El proceso consiste la inmersion del titanio o la aleacién Ti6Al4V en una solucion

acida o base diluida (acido sulfurico, acido acético, acido fosférico o hidréxido de
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sodio) y hacer pasar una corriente eléctrica, con la cual se libera oxigeno, el cual
se dirige al anodo (titanio) que al reaccionar con este genera la capa de 6xido,

cuyo espesor varia con el tiempo de anodizado [41].

Este tipo de proceso electrolitico, requiere tener un catodo de aproximadamente el
doble del area de la superficie del anodo, para alcanzar una cobertura total del
anodo y asi lograr la formacion y crecimiento de una capa uniforme en todo el

volumen de la pieza.
Las reacciones que tiene lugar en este proceso son las siguientes:

= Anodo:

Ti — Ti%+2e
Ti*? +202 ——» TiO, +2¢”
= Catodo
2H"+2¢¢ ——» H»
= Electrolito
2H,0 ——» 207%+4H*
2H,0 — » 0O,(gas) + 4H" + de-

Los iones de titanio y oxigeno son formados en las reacciones redox, donde el
oxigeno es conducido a través del electrolito y atraido por el anodo en el momento
de aplicar el campo eléctrico, produciendo el crecimiento de la capa de 6xido de
forma artificial. Por lo tanto, el campo eléctrico debe ser suficiente para mover los
iones a través de la capa de O6xido, indicando que el espesor final de la capa

durante el anodizado es linealmente dependiente del voltaje aplicado [28].
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Al interior de la capa anodizada, se presenta la formacién de nanocristales,

formando una interfase metal/pelicula; a diferencia con la pelicula formada en la

interfase metal/electrolito que es amorfa [28].

El proceso de anodizado mejora las propiedades superficiales de los implantes de

titanio y sus aleaciones, dentro de las propiedades que confieren estan [54]:

Limpieza de residuos tanto organicos como inorganicos de la superficie del
biomaterial.

Mejora de la resistencia a la corrosion del implante.

Disminucion de la liberacidon de iones del titanio al medio fisiologico.

Aumento de la dureza superficial asi como de la resistencia al desgaste.

3.4.2.1 VARIABLES DEL PROCESO DE ANODIZADO

Densidad de corriente: Si la densidad de la corriente permanece constante, el
espesor de la capa producida es directamente proporcional al tiempo, esta sera
mantenida por un incremento progresivo en el voltaje, capaz de compensar el
incremento de la resistencia causada por incremento en la capa. Al aplicar una
alta densidad de corriente, se espera una formacion rapida de capa, pero con
riesgo de tener una pelicula blanda y quemada; ya que se produce gran
cantidad de calor en la interfase capa — electrolito y por lo tanto requiere un

adecuado sistema de agitacién y mezclado del electrolito [23].

Concentracién del electrolito: El electrolito es el medio que proporciona la
conductividad para que los iones tengan movilidad y por consiguiente puedan
desplazarse, ya sea al polo negativo o al polo positivo. Por lo tanto a mayor
concentracion del electrolito, mayor conductividad y movilidad de los iones a
sus respectivos polos. Pero una alta concentracion, no es algo muy favorable
porque se dificultara el control de crecimiento homogéneo del espesor de la

capa de oxido y por lo tanto el control del proceso [29].
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» Tiempo de anodizado: El tiempo de anodizado que puede ir desde segundos
a minutos, dependiendo de las demas condiciones de operacién como el
voltaje (15-380 V), la temperatura (25°-80°C), tipo de electrolito (acidos o
basicos) y la forma de llevar a cabo la oxidacion (plasma, rayo laser y

electroquimico) [29].

3.4.2.2 COLOR DE LA SUPERFICIE DE TITANIO

La variedad de colores que produce la oxidacién anddica (Figura 5) del titanio y
sus aleaciones, depende del espesor de capa, el cual a su vez depende del voltaje

o densidad de corriente aplicada [1].
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Figura 5. Diagrama esquematico donde se muestra la variacién del color
superficial obtenido por anodizado del titanio en relacidon con el voltaje aplicado
[41].

Dado este fendbmeno a mayores voltajes aplicados mayor sera el espesor de la
capa. El color del anodizado de titanio es producido por interferencia de colores; la
luz blanca que cae en el 6xido es parcialmente reflejada y parcialmente
transmitida, la luz que alcanza la superficie metal-6xido es en su mayor parte
reflejada dentro del 6xido, en donde muchas reflexiones pueden tener lugar [36].
Por lo anterior se puede concluir que la luz que inicialmente se refleja desde la
superficie del 6xido interfiere con la luz que ha viajado a través del 6xido y es

transmitido en la superficie del metal como se muestra en la Figura 6 [18].
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Figura 6. Diagrama esquematico del fenébmeno de reflexion y refraccion de la
capa de oxido de titanio, donde se muestra el haz de radiacion incidente (10), el
reflejado (Ir) y el transmitido al material (la) [41].

3.5 TIPOS DE OXIDO DE TITANIO

El titanio existe en varios estados de oxidacion debido a su elevada reactividad
con el oxigeno, hasta el extremo que puede formar éxidos al ser expuesto a casi
cualquier especie que contenga oxigeno, incluso, en condiciones de alto vacio
[55]. Ademas, hay que destacar la gran solubilidad que presenta el oxigeno en el
titanio, que como consecuencia, puede dar lugar a la formacién de 6xidos con una
relacion O/Ti muy extensa en el rango de 0 - 70. Estas propiedades tan
especificas del titanio dan lugar a una gran cantidad de especies [56] (Figura 7),
que presentan una variedad de propiedades fisicas [38]. En general, los 6xidos de
titanio, que gozan de una gran estabilidad termodinamica, presentan energias
libres de formacion muy negativas al formarse en una gran variedad de medios
oxidantes, como el oxigeno, el agua o moléculas organicas que contengan
oxigeno [13]. Por tanto, para la mayoria de oxidantes, el proceso de oxidacién del

titanio es muy exotérmico.
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Figura 7. Diagrama de equilibrio de fases del sistema binario Ti-O [56].

3.5.1 DISOLUCION SOLIDA DE OXIiGENO EN EL TITANIO

En una fase inicial de oxidacién, el titanio puede incorporar pequefias cantidades
de oxigeno a su estructura y formar una disolucion soélida [36]. Las impurezas de
oxigeno se situan de forma aleatoria en los intersticios de la red hexagonal, siendo
su concentracién inferior al 40% en peso. A este tipo de estructura pertenecen
todas las fases TiOx con x < 0.7, entre las que destacan el TigO, el Ti3O, el Ti,O y
el Ti3O2. La incorporacién del oxigeno intersticial produce un aumento de los
parametros de red, siendo la variacion mayor en el parametro ¢ (~ 4%) que en él a
(~ 0.7%). En ciertos rangos de x, esto produce un aumento de la relacién c/a que
se traduce en una distorsion de la red cristalina del titanio, que ofrece una mayor
resistencia ante la propagacion de dislocaciones de los planos atdomicos y, por

tanto, da lugar a un aumento de la dureza y la fragilidad del titanio [36].
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3.5.2 DIOXIDO DE TITANIO TiO;

El TiO,, debido al amplio espectro de aplicaciones tecnoldgicas en el que es
empleado, es el 6xido de titanio por excelencia. Este 6xido, también alotrépico, se
encuentra de forma natural en tres fases cristalinas: la brookita (romboédrica), la
anatasa y el rutilo (ambas tetragonales) (Figura 8 (a) y (b)). La brookita y la
anatasa son fases metaestables, mientras que el rutilo es un material

termodinamicamente muy estable [35].

o TiO,- anatasa TiO,- rutilo
or @o
Figura 8. Estructura cristalina de: (a) TiO2-anatasa y (b) TiO2-rutilo [35].

La Tabla 8 muestra los parametros de red asi como algunas de las propiedades
fisicas de la brookita, la anatasa y el rutilo [52]. Estas fases presentan elevada
resistividad eléctrica y considerable dureza, estimada en el rango 5 - 6.5 en la
escala de Mohs, son transparentes en el espectro visible (ancho de banda
prohibida en torno a 3 eV), birrefringentes y con los mayores valores de indice de
refracciéon que los 6xidos conocidos [35]. El rutilo es de gran importancia en el
proceso de osteointegracién de los implantes médicos de titanio [7]. De modo
natural, al exponer el titanio al oxigeno, se forma una capa continua de rutilo
nativo de pocos nandmetros de espesor que lo recubre completamente. Este 6xido
es muy estable, adherente, biocompatible y presenta buenas propiedades
mecanicas [9].
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Parametros de red | Densidad | Temperatura | Resistividad | Indice de

(A) De fusién Eléctrica | refraccion
a B c (9/cm3) (°C) (Qm)
Brookita | 9.18 | 5.45 | 5.15 4.14 1825 10" 2.58
Anatasa | 3.79 | 3.79 | 9.51 3.89 1825 10" 2.55
Rutilo | 459 | 459 | 2.96 4.25 1855 10" 2.62

Tabla 8. Algunas propiedades fisicas del diéxido de titanio [52].

3.5.3 ANALISIS DE LA CAPA DE OXIDO

Tanto la capacidad de oseointegraciéon de un implante, como la velocidad de
liberacion de iones metalicos al medio, estarian relacionadas con las propiedades
superficiales del material, y entre ellas, se encuentran la morfologia y espesor de

la pelicula de 6xido [45].

Los cambios en la morfologia de la capas anddicas porosas de 6xido de titanio, se
reflejan en las propiedades que tendra el implante, se encontré que la composicién
superficial de los implantes de Ti6Al4V corresponde a una mezcla de 6xido de
titanio (TiO) y dioxido de titanio (TiO2) en las formas de rutilo y anatasa, siendo el
ultimo, mas del 50% de los compuestos presentes en la superficie del implante lo
que favorece la biocompatibilidad, bioactividad y por consiguiente la

oseointegracion [45].

Existen diferentes técnicas para analizar esta pelicula de 6xido entre las que se
encuentran [33]: microscopia electronica de transmision (TEM) [45], microscopia
electronica de barrido (SEM) [33], difraccion de rayos X [46], rugosimetria y

espectroscopia de iones retrodispersados (RBS) [50].

39



3.6 BIOACTIVIDAD

Los mecanismos involucrados en la respuesta de los tejidos a los biomateriales
son complejos debido a la gran variedad de factores involucrados relacionados
con la naturaleza del material, especialmente las propiedades superficiales, y con
el ambiente fisiolégico. Estos mecanismos no se han dilucidado completamente y
siguen siendo motivo de estudio e investigacion en el ambito de los biomateriales
[46].

Como se ha mencionado antes, el titanio comercialmente puro y la aleacion
Ti6Al4V no se pueden considerar totalmente bioinertes ya que existe evidencia de
la liberacién de iones de titanio, aluminio y vanadio en concentraciones de ppm, y
de presencia de particulas en la capsula de tejido fibroso circundante [43]. En
general, se asocia el caracter casi inerte del titanio comercialmente puro y la
aleacion Ti6Al4V a su elevada resistencia a la corrosion en el ambiente fisioldgico,
debida a la capa protectora de TiO2 que se forma en la superficie por su alta
reactividad con el oxigeno del aire. Sin embargo, se cree que deben existir otros
factores, ademas de la resistencia a la corrosiéon, que favorezcan dicho
comportamiento tales como la topografia de la superficie, la interaccion de las
proteinas con dicha superficie y con las células del medio, condiciones de carga

en la intercara tejido- implante, etc. [22].

La gran osteointegracion del titanio, especialmente referida a los implantes
dentales, es una consecuencia directa de su alta biocompatibilidad y, por lo tanto,
de su caracter bioinerte o casi inerte. Como se menciond antes, el concepto de
osteointegracion fue desarrollado inicialmente por el grupo del Prof. Per-Invar
Branemark en la Universidad de Goteborg en Suecia [11]. Sin embargo, la primera
definicién de osteintegracion propuesta por Branemark, en la que se consideraba
que la conexién del hueso con la superficie del implante era de intima aposicion

sin tejido intermedio, se ha visto modificada en los afios posteriores, con la
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demostracion de la existencia de la capa intermedia de tejido fibroso,
generalmente muy delgada. Esto ha llevado a la definicion modificada afios mas
tarde por el mismo Branemark, en la cual la osteintegracion se define como la
conexion directa estructural y funcional entre hueso vivo y ordenado y la superficie

de un implante soportando carga [12].

A pesar de que las estadisticas de fallo en los implantes del titanio
comercialmente puro y la aleacién Ti6AI4V no se relacionan siempre a la
presencia de la capsula de tejido fibroso o la liberacion de iones y particulas al
medio, el hecho de que la mayoria de estos fallos se originan en la intercara tejido-
implante [16,17], permite pensar que, especialmente la fibrosis, puede tener un
papel importante en dichos fallos. Este papel sera mas importante, en la medida
en que el espesor de la capa de tejido fibroso sea mayor, ya que la posibilidad de
micromovimientos aumenta y, por lo tanto, se ve comprometida la estabilidad
mecanica del implante e incluso la osteintegracion original del implante. El hecho
de que aproximadamente un 20% de las cirugias realizadas son para reemplazar
implantes que han fallado [17], hace necesario el trabajo continuado para
optimizar la fiabilidad de los implantes de Ti6AI4V utilizados. Para lograrlo, existe
un consenso en que el mejoramiento de dicha fiabilidad pasa necesariamente por
solucionar los problemas en la intercara implante-tejido. Todo esto ha promovido
la utilizacién de diferentes metodologias para la modificacion de la superficie de
los implantes de titanio con el objetivo de mejorar la estabilidad a largo plazo
promoviendo una mejor osteointegracion e incluso, fomentando un enlace directo

con el hueso (fijacién bioactiva) evitando la presencia de la fibrosis [46].
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia para el desarrollo de este proyecto consistié en cuatro etapas, las

cuales se detallan en la Figura 9.

7

ETAPA 1:
PREPARACION SUPERFICIAL

ETAPA 2:
ANODIZADO

ETAPA 3:
CARACTERIZACION MORFOLOGICA

ETAPA 4:

ANALISIS DE RESULTADOS Y
CONCLUSIONES FINALES

\
* Pulido mecanico y quimico de las probetas de la aleacion Ti6AI4V

J

~
*Anodizado de las probetas en solucion de acido fosforico
variando la concentracion del electrolito y la densidad de corriente
aplicada. Registro de las curvas voltaje-tiempo.
J

\

*La morfologia superficial de las peliculas formadas sobre la
aleacion fue estudiada por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

J

~\

* Correlacion de las curvas de voltaje-tiempo con los resultados de
caracterizacion  morfolégica.  Conclusiones generales y
elaboracion del informe final. )

Figura 9. Metodologia usada para el desarrollo del presente trabajo.

41 PREPARACION SUPERFICIAL

Se utilizaron muestras cilindricas de la aleacién Ti6Al4V con un didametro de 13

mm y un espesor de 4 mm (Figura 10).

I4mm

Figura 10. Esquema de las dimensiones de las muestras de la aleacion Ti6AI4V.
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Inicialmente se realizdé un pulido mecanico utilizando papel abrasivo de carburo de
silicio 400 y 600. Seguidamente las muestras fueron sometidas a un pulido
quimico en una solucion mixta de acido fluorhidrico (48%wt%): acido nitrico
(70wt.%):agua, guardando una relacion en volumen de 1:4:5 respectivamente, por
5 minutos, a temperatura ambiente y una agitacion moderada de 400 rpm.
Posterior a esto las muestras se aclararon en una soluciéon acuosa de carbonato
de calcio para neutralizar la accion oxidante del fluor. Finalmente las muestras
fueron sumergidas en etanol y lavadas con agua destilada. En la Figura 11 se
muestra el montaje experimental para la realizacién del pulido quimico. Con este
tratamiento se buscd obtener una superficie regular con apariencia de espejo,

como se muestra en la Figura 12.

Figura 11. Fotografia del montaje experimental utilizado en el pulido quimico de

las muestras de la aleacion Ti6AI4V
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Figura 12. Apariencia superficial de una probeta de la aleacion Ti6Al4V después
de realizado el pulido quimico.

4.2 ANODIZADO

Antes de realizar el anodizado, las muestras de la aleacion Ti6Al4V, fueron

limpiadas con etanol en un bano ultrasénico por 8 minutos (Figura 13).

‘-’ o CRIEYCaes 20 “.: o sih

Figura 13. Fotografia del equipo de limpieza ultrasénica usado para la preparacién
de la muestras de TiGAI4V.

Las pruebas de anodizado se realizaron en una solucién de acido fosforico a tres
concentraciones: 0.5, 1y 1.5 M y a densidades de corriente de 5y 10 mA/cm?. Se
utilizé una celda de dos electrodos, en la cual la muestra de la aleacion Ti6AI4V

actua como anodo y una lamina de acero inoxidable AlISI 316 como catodo (Figura
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14). Los ensayos se efectuaron a temperatura ambiente y la solucién fue agitada
continuamente durante el anodizado. Las muestras fueron removidas de la
solucion inmediatamente después de finalizado el anodizado. El secado de las
muestras se efectud con aire frio por un periodo de tiempo aproximado de dos

minutos, y finalmente se almacenaron en un desecador.

Las pruebas de anodizado se realizaron por triplicado para todas las variables
estudiadas, asegurando la reproducibilidad del proceso Se utilizé corriente
continua, usando una fuente de potencia Thermo EW 28408, y para el registro de
datos de voltaje se empled un osciloscopio Fluke 123. Para la realizacion de estos
ensayos se disefio una celda mostrada en la Figura 14. El esquema de la celda de

anodizado se muestra en la Figura 15.

Catodo acero
inoxidable AlSI 316

Area expuesta

2
Muestra de Ti6Al4V 0.79 cm

Figura 14. Celda disefiada para la realizacion de los ensayos de anodizado de la
aleacion Ti6AI4V.
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e
-

ot

@ @ —-l Computador |———]

Osciloscopio

. |  , Catododeacero
inoxidable AISI 316
= — =,
o= anl)y
(

» Agitador Mecanico
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Figura 15. Esquema de la celda de anodizado utilizada durante el presente

trabajo.

La Tabla 9 presenta en detalle las variables evaluadas durante el anodizado de la
aleacion Ti6Al4V, especificamente la concentracion del electrolito, la densidad de

corriente y el tiempo de anodizado.

Concentracion de la solucion | Densidad de corriente | Tiempo de anodizado
[M] [mA/cm?] [s]
5 180, 240, 300 y 600
0.5 10 60, 120, 180 y 600
15 30, 40, 60 y 600
5 180,240 y 300
1 10 60, 120 y 180
15 30,40y 60
5 180, 240 y 300
1.5 10 60, 120y 180
15 30,40y 60

Tabla 9. Descripcion de los parametros usados durante las pruebas de anodizado
de la aleacion Ti6AI4V.
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4.2.1 DETERMINACION DEL TIEMPO DE ANODIZADO

La formacién de las peliculas de 6xido de titanio sobre la aleacién Ti6AI4V puede
describirse con base en la forma de las curvas voltaje—tiempo. Usando estas
curvas se determinaron los tiempos de anodizado. Se analizaron muestras en las
cuales se termind el anodizado en la region lineal de la curva voltaje-tiempo y

otras en la regiodn en la cual el voltaje se estabilizé en un valor constante.

4.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Muestras selectas anodizadas de la aleacién Ti6Al4V, fueron estudiadas por
microscopia electronica de barrido (SEM). Se estudiaron los cambios en la
morfologia superficial de la muestras luego de ser anodizadas en acido fosforico
variando tanto la concentracion de la solucién como la densidad de corriente. El
analisis se llevo cabo en un instrumento Zeiss Ultra 55, usando un voltaje de
aceleracion de 1.5 kV y una distancia de trabajo de aproximadamente 2.5-3.3 mm,
El equipo fue facilitado por la Universidad de Manchester. En el Anexo A se

presenta una descripcion detallada de esta técnica de caracterizacion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION INICIAL DE LA ALEACION TI6AL4V

Antes de someter las probetas a las pruebas de anodizado, se verificd la
microestructura de la aleacion Ti6AI4V, para esto se utilizé una solucién Kroll la
cual permite revelar los bordes de grano. La composicion de esta solucion fue la
siguiente: 5% de HNOj;, 10% de HF y el resto de agua destilada. Se observé
usando microcopia Optica que la aleacion esta constituida por dos fases ay 3, en
concordancia con la literatura [37]. Las fase a (parte clara) constituye la zona

blanda y la fase B (parte oscura) constituye la zona dura del material (Figura 16).
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Figura 16. Micrografia de la aleacion Ti6Al4V atacada con solucion Kroll (500x).

5.2 CURVAS VOLTAJE -TIEMPO

5.2.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA SOLUCION

En la Figura 17 se observa la variacion del voltaje en funcidn del tiempo, para las

muestras de la aleaciéon Ti6Al4V anodizadas por 300 s a 5 mA/cm?, en una

solucion de H3PO, a diferentes concentraciones de la solucion. Las curvas
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presentan un comportamiento tipico caracteristico de la formacién de peliculas
anoddicas de oxido de titanio (TiO;). Se observa una variacion lineal del voltaje con
el tiempo de anodizado. El voltaje aumenta a razén de aproximadamente 0.55 V/s,
alcanzando un voltaje maximo de 143, 134 y 128 V, cuando la concentracion de la
solucion de anodizado es 0.5, 1 y 1.5 M, respectivamente. Estos resultados
coinciden con lo reportado por otras investigaciones [58]. Este comportamiento
lineal describe la formacion de una capa de 6xido de titanio compacta, de espesor
constante, del tipo barrera. También se puede observar que al aumentar la
concentracion del electrolito, el voltaje final alcanzado disminuye, por lo tanto ha
de esperarse que el espesor de la pelicula de 6xido disminuya ligeramente. El
espesor de las peliculas tipo barrera es funcion del voltaje de anodizado [60].
Otras investigaciones reportaron que el espesor de la capa de 6xido de titanio
aumenta a una razén de 2.5-3 nm/V [11, 18]. Asumiendo un valor para la razén de
formacion de 2.75 nm/V, el espesor de las peliculas formadas es: 393, 367 y 352

nm, para las tres concentraciones de la solucién usadas.

La disminucion en el espesor de las peliculas al aumentar la concentracion del
electrolito también puede atribuirse al hecho de que la velocidad de disolucidon
quimica de la pelicula de 6xido tiende a aumentar a medida que la concentracion
de la solucion aumenta. De esta forma la velocidad de disolucion es mayor que la
velocidad de formacién del 6xido, lo que ocasionara una disminucion en el espesor
de la capa de o6xido [60], lo cual coincide con lo observado en los presentes
resultados y que luego son confirmados con las observaciones por SEM que se

presentan mas adelante.
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Figura 17. Curva voltaje-tiempo para la aleacidnTi6Al4V anodizada a 5 mA/cm?

por 300 s en H3PO4 a diferentes concentraciones.

5.2.2 EFECTO DEL TIEMPO DE ANODIZADO

El efecto del tiempo de anodizado es estudiado en muestras de la aleacion
Ti6AI4V anodizadas en una solucion 1.5 M de HsPO4 a 10 mA/cm?, las curvas
voltaje-tiempo se presentan en la Figura 18. El voltaje aumenta linealmente con el
tiempo de anodizado a una razon de 1.52 V/s, este valor es significativamente mas
alto que el observado en las curvas de la Figura 16, y se debe a que en este caso
la densidad de corriente usada es mas alta, de 10 mA/cm? Luego de
aproximadamente 90-100 s, se observa una disminucion en la razén de
incremento del voltaje con el tiempo alcanzando valores de 0.8 V/s, en este caso
el voltaje es del orden de 150 V. Se comienza a observar una pérdida de la
linealidad de la curva, que coincide con la observacion chispas eléctricas durante
el proceso de anodizado, sugiriendo que se ha alcanzado el potencial de ruptura
del 6xido de titanio [50]. Este valor depende de la naturaleza y concentracion del
electrolito, y se incrementa con la disminucién de la concentracién [50]. Otras
investigaciones han reportado que una vez alcanzado el potencial de ruptura se

comienza a formar una capa porosa de 6xido [60]. Se concluye entonces que con
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tiempos de anodizados superiores a 100 s se produciran capas porosas de oxido

de titanio. Lo anterior es confirmado con las observaciones por SEM (Seccion 5.4).

Se ha sugerido que el potencial de ruptura esta relacionado con la cristalizacién
del 6xido de titanio, inicialmente amorfo, lo cual ocasiona esfuerzos de compresion
en el 6xido y/o evolucién de oxigeno, conduciendo a la ruptura de la pelicula [60].
En los presentes resultados efectivamente se observd evolucién de oxigeno,

sugiriendo una reduccion en la eficiencia del proceso de formacién de los 6xidos.
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Figura 18. Curva voltaje-tiempo para la aleacion Ti6AI4V anodizada a 10 mA/cm?
en una solucién 1.5 M de H3PO4 por diferentes tiempos.

5.2.3 EFECTO DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE

La Figura 19 muestra las curvas voltaje-tiempo para muestras anodizadas en una
solucién 0.5 M de H3PO4 por 600 s, variando la densidad de corriente. Estas
curvas presentan un comportamiento tipico caracteristico de la formaciéon de una
pelicula porosa, inicialmente se observa una region lineal en la cual se forma una
capa tipo barrera de 6xido de titanio, seguida de una region de transicién, en la
cual disminuye la razon de formacion del 6xido, en donde se empiezan a formar

los poros. La pendiente de la region lineal aumenta a medida que aumenta la
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densidad de corriente, siendo 0.45, 1.65 y 3.30 V/s, para 5, 10 y 15 mA/cm?,
respectivamente. Igualmente se alcanzan voltaje mas alto en las muestras
anodizadas a densidades de corriente mas altas. El voltaje alcanza valores de
hasta 350 V cuando se usa una densidad de corriente de 15 mA/cm?. Comparado
con los 200 V obtenidos con una densidad de corriente de 5 mA/cm?. Los valores
de voltaje fluctuan para las muestras anodizadas a densidades de corriente mas
altas, lo que indica coincide con el continuo rompimiento y formacién de la capa
anddica debido a la inestabilidad dieléctrica. Se espera que el espesor de las
capas de las peliculas de 6xido aumente al aumentar la densidad de corriente.
Teniendo en cuenta la razén de formacion de 2.75 nm/V que se asumio
anteriormente, para la region lineal donde se alcanzaron valores maximos de 220,
190 y 140 V, se podria asumir que los espesores de las peliculas anddicas son:
385, 523 y 605 nm respectivamente. Sin embargo también podria ocurrir lo
contrario atendiendo a la gran cantidad de calor de Joule que se genera sobre la
superficie de las muestras por los altos campos eléctricos generados al aumentar
la densidad de corriente, lo cual conduciria a un crecimiento no homogéneo de la

pelicula de éxido.
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Figura 19. Curva voltaje-tiempo para la aleacion Ti6Al4V anodizada en una
solucién 0.5 M de H3PO4 por 600 s a diferentes densidades de corriente.
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5.3 COLOREADO DE LAS MUESTRA

Como resultado del proceso de anodizado, se presenta un coloreado de las
muestras de la aleacion Ti6AI4V, el cual depende principalmente del espesor del

oxido anddico.

Los colores obtenidos en las muestras anodizadas en la solucién 0.5 M de H3PO4,
variando la densidad de corriente y el tiempo de anodizado. Se presentan en la
Figura 20. Se observa que a medida que aumenta el tiempo de anodizado, la
coloracion de la pelicula pasa de amarillo claro a gris, en el caso del anodizado a
0.5 mA/cm?, de violeta a gris en el caso del anodizado a 10 mA/cm?, y de amarillo

oscuro a gris en el caso del anodizado a 15 mA/cm?.
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Figura 20. Variacion de la coloracion superficial de las muestras de Ti6AI4V
anodizadas en una solucion 0.5 M de H3PO4 con la densidad de corriente y el
tiempo de anodizado.
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En general las muestras anodizadas por tiempos largos (600 s) a las tres
densidades de corriente usadas, presentan una coloracién gris sobre su superficie.
Esta coloracion gris se alcanza con tiempos de anodizado mas cortos cuando el

anodizado se lleva a cabo a altas densidades de corriente.

Tiempos largos de anodizado podrian indicar peliculas de o6xido de mayor
espesor. Asi mismo a altas de densidades podrian obtener peliculas mas gruesas.
En las muestras anodizadas a las anteriores condiciones se presentaron
pequefias manchas mas oscuras, esto coincide con la observacion de chispas
sobre la pelicula que podrian ocasionar su fractura por inestabilidad dieléctrica, en
acuerdo con lo observado en las curvas voltaje-tiempo [60].
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Figura 21. Variacién de la coloracion superficial de las muestras de Ti6Al4V

anodizadas en una solucion 1 M de H3PO4 con la densidad de corriente y el
tiempo de anodizado.
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Al realizar el anodizado en la solucién 1 M de H3PO4, se obtuvo una gama de
colores diferente a la anterior (Figura 21). Si se observa la Figura 4 donde se
muestra el cambio de color segun los voltajes aplicados, se logra ver como bajo
las mismas condiciones de tiempo y densidad de corriente, y aumentando la
concentracion del electrolito como en este caso, se obtienen colores que indican

menores voltajes y por ende un posible disminucién en el espesor de la pelicula

barrera.
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Figura 22. Variacion de la coloracion superficial de las muestras de Ti6AI4V
anodizadas en una solucion 1.5 M de H3PO4 con la densidad de corriente y el
tiempo de anodizado.

Las probetas anodizadas en una solucion 1.5 M de H3PO4 (Figura 22), muestran
colores similares a los obtenidos cuando el anodizado se llevo a cabo en la
solucion con una concentracion 1 M, sin embargo en algunos casos como a 240 s
y 5 mA/cm? o a 300 s y 15 mA/cm? el color cambia. Esto se debe como se

menciono anteriormente al cambio de voltaje, en este caso segun los colores se
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obtuvieron espesores de la pelicula de 6xido mas altos, aumentan la densidad de

corriente que aumentando la concentracion del electrolito.

5.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Segun los resultados de las curvas voltaje-tiempo, se seleccionaron las probetas
para analisis por SEM. En la Figura 23 se presentan tres micrografias que
corresponden a las curvas de la Figura 16 bajo condiciones constantes de tiempo
y densidad de corriente (600 s y 5 mA/cm?), analizando el efecto de la variacién de
la concentracion del electrolito sobre la morfologia. La superficie de las peliculas
formadas en la solucion con concentracion 0.5 M (Figura 23 (a)) es relativamente
uniforme a diferencia de las superficies de las muestras anodizadas en soluciones
con concentraciones mas altas (Figuras 23 (b) y (c)), en donde se observa mas
irregularidad y la presencia de pequefias protuberancias, que coinciden con la
observacion de chispas eléctricas, como se describiéo anteriormente. Es posible
que estas irregularidades sélo indiquen defectos en la pelicula y no una posible
formacion de poros, ya que de acuerdo con la curva voltaje-tiempo a estas

condiciones la morfologia que se espera para las peliculas de 6xido es la de una

pelicula tipo barrera, es decir TiO, en una capa amorfa, continua y compacta.
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Figura 23. Micrografias de SEM de las peliculas de éxido de titanio formadas a 5
mA/cm? por 300 s a diferentes concentraciones de HsPO,: a) 0.5, b) 1y c)1.5 M.

En las micrografias mostradas en la Figura 24, se presenta el cambio en la
morfologia superficial de las peliculas de 6xido titanio como consecuencia del
tiempo de anodizado y corresponden a las curvas voltaje-tiempo de la Figura 18.
Se observa una superficie no uniforme, con irregularidades muy acentuadas en
toda la pelicula que indican el inicio de formacidon de crateres. Al aumentar el
tiempo de anodizado (Figura 24 (b)) las irregularidades toman la forma de crater.
Es decir que bajo estas condiciones de anodizado, el tiempo influye fuertemente
en la morfologia, ya que a pesar que la diferencia de tiempo en las dos
micrografias es de solo un 60 s se registré un cambio significativo en la superficie.
La aparicion de la porosidad es favorecida en este caso por la alta concentraciéon
de la solucién de anodizado (1.5 M) y la alta densidad de corriente (10 mA/cm?).
Los poros o crateres observados ocurren solo en algunas regiones de la
superficie, pero sugieren que si el tiempo de anodizado se incrementa, se

observaran poros sobre toda la superficie de la pelicula de éxido.
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Figura 24. Micrografias de SEM de peliculas de 6xido de titanio formadas a 10
mA/cm2 en una solucion 1.5 M de H3PO4 por: a) 60 sy b) 120 s.

Figura 25. Micrografias de SEM de peliculas de éxido de titanio formadas en una
solucion 0.5 M de H3PO4 por 600 s a densidad de corriente de: a) 5 my b) 10
mA/cm?,

La variacion en la densidad de corriente es un parametro que afecta la formacién
de la pelicula anddica y su morfologia final, esto se evidencia en la Figura 25. Las
curvas de voltaje — tiempo (Figura 19) sugerian la formacion de una pelicula

porosa bajo estas condiciones de trabajo, lo cual se confirma con las presentes
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observaciones. En la superficie de las muestras anodizadas a 5 mA/cm? se ve la
formacién de crateres, esto se debe a la inestabilidad dieléctrica las cual
incrementa con el voltaje; el alto campo eléctrico entre la interfaz interna y externa
de la pelicula puede causar el rompimiento de la capa dando lugar a este tipo de

morfologia [33].

Cuando la densidad de corriente aumenta a 10 mA/cm? se observan poros
claramente formados sobre toda la superficie de las peliculas. El largo de algunos
poros en este caso se debe a las interconexiones entre ellos. En la Figura 26 se
tiene las mismas condiciones de la Figura 25 (b) pero a mayores aumentos, se ve
una superficie practicamente homogénea con un tamafo de poro aproximado de
0.83 pym.

Figura 26. Micrografias de SEM de pelicula de éxido de titanio formada en una
solucion 0.5 M de HzPO, por 600 s a 10 mA/cm?.

La presencia de poros sobre la capa es un indicio de una estructura de nanotubos
que crecen perpendicularmente a la superficie del sustrato de la aleacidén Ti6AI4V.
El diametro de los poros aumenta a medida que aumenta en el voltaje de
anodizado [59]. Segun lo observado la formacion de la pelicula anddica incluye los
siguientes pasos: un crecimiento natural de particulas de 6xido de titanio, que se

juntan y forman una region uniforme, después en algunas regiones la capa se
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rompe y se forman crateres que finalmente llegan a convertirse en poros [16].
Ademas durante los procesos de anodizado el agua se vuelve inestable bajo los
altos voltajes aplicados y se presenta evolucién de O, y H,. Esto puede ocasionar
una reduccién de la eficiencia de crecimiento del 6xido [16]. Este fendbmeno podria
llegar a ser significativo cuando el anodizado se lleva a cabo por largos tiempos, a

densidades de corriente altas y en soluciones con alta concentracion.
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6. CONCLUSIONES

Se encontrd que las dos variables afectan el crecimiento de las peliculas y que
deben controlarse correctamente para asegurar la formacion de Oxidos
porosos, que favorezcan la bioactividad de la aleacion, usada para

aplicaciones biomédicas.

La morfologia de las peliculas anddicas formadas sobre la aleacién Ti6AlI4V en
acido fosférico, se vio claramente afectada por la densidad de corriente. Ya
que bajo las mismas condiciones de trabajo, se observd en las micrografias
por microscopia electrénica como la porosidad aumentaba al aumentar la
densidad de corriente, lo cual esta en concordancia con lo observado en las

curvas voltaje-tiempo.

El efecto de la concentracion del electrolito sobre la formacién de la pelicula
de oxido no se vio claramente reflejada en las micrografias por microscopia
electronica, ya que no se observo un cambio considerable en su morfologia.
Esto se explica parcialmente con el hecho de que a las condiciones de
anodizado usadas, y segun las curvas voltaje-tiempo se forman peliculas tipo

barrera.

Teniendo en cuenta los ensayos realizados y las dos variables estudiadas, las
mejores condiciones para la formacion de una pelicula porosa de 6xido de
titanio, se dan a una concentracidn del electrolito 0.5 M, densidad de corriente
10 mA/cm? y un tiempo de anodizado de 600 s. Bajo estas condiciones se
observé una superficie con poros uniformemente distribuidos, con un tamafio

de poro aproximado de 0.83 um.
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De acuerdo a los planteamientos teodricos y lo observado en las curvas voltaje-
tiempo y en el analisis morfolégico, podria decirse que la pelicula de 6xido
tiene un limite de crecimiento, después del cual se fractura por inestabilidad
dieléctrica cuando alcanza el potencial de rompimiento de capa, lo que da

lugar a la formacién de crateres y poros.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda usar cortes transversales para determinar el espesor de los
oxidos por medio de microscopia electrénica, o usar técnicas como
espectroscopia de emision Optica por descarga luminiscente (GDOES) o
espectroscopia de iones retrodispersados de Rutherford (RBS) las cuales

también permitirian determinar el espesor.

Se recomienda estudiar las propiedades mecanicas de las peliculas por
técnicas de tribocorrosion en un fluido biolégico simulado, para establecer el

desempeno del recubrimiento.

Seria recomendable verificar la composicion de los o6xidos por medio de
analisis quimico, con el fin de determinar la cantidad de 6xidos de aluminio y

vanadio que pudieran estar presentes en la pelicula anddica.

Considerando que la formacion de poros se ha asociado con el hecho de que
el oxido de titanio se vuelve cristalino, se recomienda analizar las peliculas por
difraccion de rayos X (DRX).
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ANEXOS

ANEXO A: MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica basada en el principio de
interaccidon entre la materia y los electrones y permite producir imagenes de alta
resolucion de la superficie de los materiales. Los microscopios electronicos
permiten alcanzar una capacidad de aumento muy superior a los microscopios
convencionales (hasta 500.000 aumentos comparados con los 1000 aumentos de

los mejores microscopios opticos) [52].

El canon de electrones es la fuente emisora del haz de electrones. Se encuentra
ubicado en la parte superior de la columna. Los electrones son acelerados por un

voltaje y se focalizan gracias a lentes magnéticas [52].

: ., o
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Figura 27. Electron segundario, Electron retrodifundidos, Electrén Auger, Rayos X
[52].

En microscopia 6ptica la luz reacciona con la muestra y los fotones reflexivos por
la probeta son analizados por detectores o por el ojo humano. En microscopia
electronica el haz luminoso es sustituido por un haz de electrones primarios que
golpean la superficie de la probeta y los fotones reflexivos son reemplazados por
un espectro de particulas o rayos: electrones segundarios, electrones
retrodifundidos, electrones Auger y rayones X como lo muestra la figura 8. El mas
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comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se

hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido [51].

Electrones segundarios: Cuando un haz de electrones primarios chocan
con un electrén de la capa exterior del atomo se puede eyectar este
electron. Este electron eyectado de su capa es llamado electron
segundario. Los electrones segundarios vienen de la capas superficiales de
las muestras y son los que permiten tener informaciones sobre la topografia

de la probeta.

Electrones retrodifundidos: Los electrones retrodifundidos son electrones
del haz primario que se chocan con el nucleo de los atomos. Estos
electrones tienen una gran energia y penetran con bastante profundidad en
la probeta. Entonces estos electrones se usan para medir la homogeneidad

quimica de una probeta.

Electron Auger: Cuando un atomo es bombardeado por electrones
primarios, un electron de las capas profundas puede ser eyectado y el
atomo entra en un estado excitado. La vuelta al estado estable puede
ocurrir de dos maneras diferentes: emitiendo un rayo X o emitiendo un
electron Auger. En esta espectroscopia se mide la intensidad o niumero de
cuentas como funcion de la energia cinética de los electrones emitidos de la

superficie de la muestra.
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