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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO Y EJECUCION DE UN METODO PARA EL PROCESO DE
ANODIZADO DE DISPOSITIVOS MEDICOS DE Ti6Al4V FABRICADOS POR LA
EMPRESA QUIRURGICOS ESPECIALIZADOS S.A. *

AUTOR: MANCIPE MORA, Angelica Soraya**

PALABRAS CLAVES: anodizado, Ti6Al4V ELI, oxido de titanio, protocolo.

CONTENIDO: Quirargicos Especializados S.A. es una empresa dedicada a la fabricacion
y comercializacién de implantes quirdrgicos y sus equipos asociados. Durante su
evolucién ha mostrando interés por los avances que mejoran y aumentan la productividad
de sus procesos, por esta razén ha establecido convenios con la Universidad Industrial de
Santander en conjunto con Colciencias y el Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC)
para estudiar y evaluar los nuevos procesos que se han venido desarrollando e
implementando en la industria de la fabricacion de implantes para cirugia trauméatica con
la finalidad de entrar a competir en un mercado mas amplio y exigente a nivel nacional.

El objetivo de este proyecto fue desarrollar y ejecutar un método para el proceso de
anodizado de Ti6Al4V para la empresa Quirlrgicos Especializados S.A. y elaborar el
protocolo para dicho proceso. El proceso de interés en este trabajo fue el anodizado de la
aleacion de Ti6Al4V ELI.

En este proyecto se evaluaron las condiciones de trabajo del anodizado potenciostéatico
en acido sulfarico (H,SO,) y acido sulfarico (H,SO,) - acido citrico (CgHgO;), con
concentraciones de 2,5 M, se realizaron ensayos de microdureza a condiciones de 2 min
y 50 V con las diferentes concentraciones lo cual permitié establecer que la mejor
concentracion es H,SO, - CgHsO-, debido a un aumento en la microdureza en este ultimo
electrolito comparado con el electrolito acido sulfrico y la muestra sin anodizar. Se
evidencia que el color estable de la capa anodizada dependia de la concentracion del
electrolito, y que el electrolito compuesto por acido citrico y sulftrico es el adecuado para
este proceso.

* Trabajo de Grado. Modalidad practica empresarial** Facultad de Ingenierias
Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Tutor de la
universidad: Custodio Vasquez Quintero. Tutor por parte de la empresa: Nerly Deyanira
Montanez Supelano.



ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT AND IMPLEMENTATION OF A METHOD FOR THE ANODIZING
PROCESS TI6AL4V MEDICAL DEVICES MANUFACTURED BY THE COMPANY
SPECIALIZED SURGICAL SA *

AUTHOR: MANCIPE MORA, ANGELICA SORAYA **

KEYWORDS: anodized, Ti6Al4V ELI, titanium oxide, protocol.

CONTENT: Quirargicos Especializados S.A. is a company dedicated to the manufacture
and marketing of surgical implants and associated equipment. During its evolution has
been showing interest in the advances that improve and increase the productivity of their
processes, therefore has established agreements with the Universidad Industrial de
Santander in conjunction with Colciencias and Corrosion Research Group (GIC) to study
and evaluate new processes that have been developed and implemented in the industry of
manufacturing implants for trauma surgery in order to compete in a market more extensive
and demanding nationwide.

The objective of this project was to develop and implement a method of Ti6Al4V anodizing
process for the company Quirdrgicos Especializados SA and develop the protocol for this
process. The process of interest in this study was anodized alloy Ti6Al4V ELI.

This project evaluated the working conditions of potentiostatic anodizing in sulfuric acid
(H2S0,) and sulfuric acid (H,SO,) - citric acid (CgHgO;) with concentrations of 2.5 M,
microhardness tests were conducted at conditions of 2 min and 50 V with the different
concentrations which allowed the best concentration was H,SO, - C¢HgO7, due to an
increase in the microhardness in the latter compared with the electrolyte sulfuric acid and
the sample unanodized. It is evident that stable color of anodised layer depended on the
concentration of the electrolyte, and the electrolyte comprising citric acid and sulfuric acid
is suitable for this process.

* Work Degree. Placement Mode

** Physicochemical Faculty of Engineering. School of Metallurgical Engineering and
Materials Science. College Tutor: Custodio Vasquez Quintero. Tutor by company: Nerly
Deyanira Montafiez Supelano .
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INTRODUCCION

En estas Ultimas décadas el estudio de los biomateriales ha tenido un gran auge
debido a su gran demanda para la fabricacion de protesis que van a reemplazar
parcial o totalmente un tejido u érgano lesionado. Debido a esto, se espera que los
biomateriales seleccionados cumplan con ciertos requerimientos quimicos y
mecanicos. En cuanto a la parte quimica, se desea que el material no se degrade
en presencia de fluidos corporales, y si esto ocurre, los productos de degradacion
no deberian ser perjudiciales para el paciente que usa la proétesis. Ademas de
esto, se necesita que el material sea biocompatible, es decir, sea aceptado
biolégicamente por el tejido que circunda la protesis.

En el caso de protesis Oseas, el titanio y sus aleaciones, especificamente el
Ti6Al4V, son los materiales que mejor satisfacen estas necesidades ya que
poseen una buena combinacion de resistencia a la traccion con un bajo médulo
elastico, lo cual es una ventaja desde el punto de vista del fendbmeno de stress
shielding!¥. Adicionalmente, el titanio genera espontaneamente una capa de 6xido

bastante estable que le permite ser resistente a la corrosion.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que a pesar de que se satisfagan los
requerimientos anteriores, igualmente es importante que el material utilizado, una
vez haya sido implantado, posea la capacidad de resistir el contacto con tejidos
blandos o duros, sin desprendimiento de capas que permitan la liberacién de iones

gue perjudiguen la salud del paciente.

En el presente trabajo se llevd a cabo el procedimiento de anodizado en la
superficie de implantes tipo tornillo de aleacion de Ti6Al4V en la planta de
Quirurgicos Especializados S.A, estableciendo una carta de colores y un protocolo
de proceso aplicable a planta y a anodizados en serie. Este proyecto se llevo a

cabo mediante la opcion de grado practica empresarial.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un método para el proceso de anodizado en la fabricacion de

dispositivos médicos de Ti6AL4V para la empresa Quirargicos Especializados S.A.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener carta de colores estables por anodizado sobre los dispositivos

meédicos de TiI6AL4V para la empresa Quirdrgicos Especializados S.A.

e Evaluar el espesor, la rugosidad y la resistencia en fluido fisiologico

simulado, para todo el rango de colores obtenidos.

e Elaborar e implementar protocolos del método de anodizado para los
dispositivos médicos de Ti6AL4V para la empresa Quirdrgicos

Especializados S.A.

12



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

Dada la importancia del desarrollo en la fabricacion de partes o implantes
meédicos, es importante profundizar en el estudio de las diferentes propiedades de
los materiales y los efectos quimicos, a los que va a estar expuesto el material
sobre los pardmetros de biocompatibilidad o de aceptabilidad con el organismo
humano. Una de estas propiedades son los tratamientos superficiales que tienen
los implantes y el estudio de cdmo afectan la zona circundante al mismo. Es el
ejemplo del tratamiento de anodizado, el cual modifica la superficie con la
formacién de un oxido controlado por la aplicacion de corriente o voltaje y que
hace que la capa superficial de los implantes sea mas estable a la liberacion de

productos que pueden ser no deseados por el cuerpo humano.

Existen varias variables que afectan el proceso de anodizado y que para efectos
de implementacién en la planta de la empresa Quirlrgicos Especializados S.A se

suman otras variables. Estas variables incluyen:

- Escalamiento del proceso

- Acabado superficial

- Dimensiones y area reales

- Superficies no homogéneas

- Disefio del montaje

- Cambio en las dimensiones de celda

- Volumen de la solucion
Por la anterior razén se hace necesario el desarrollo del presente proyecto, en

donde se hara un protocolo de experimentacion para anodizado de dispositivos
meédicos de Ti6AI4V.

13



3. MARCO TEORICO

3.1 LOS BIOMATERIALES

Desde los principios de la era moderna de la quimica en el siglo XIX, uno de los
objetivos importantes de las investigaciones en esta area ha sido el

descubrimiento y desarrollo de materiales con propiedades Utiles?.

En la actualidad el desarrollo de nuevos materiales y sistemas utilizados en
medicina ha sido acelerado, observandose avances no solo en dicho campo sino
también en otros campos como: la investigacion sobre las propiedades fisico-
quimicas y/o mecéanicas de los materiales, el conocimiento de los procesos
biolégicos desencadenados como consecuencia del contacto del material con la
materia viva o, por ejemplo, el disefio de proétesis con propiedades biomecéanicas
determinadas. Todo ello hace necesaria la integracion de numerosas disciplinas
para comprender el sistema bioldégico y su respuesta. La investigacion en
biomateriales, su disefio, manufactura y utilizacion deben ser considerados un
desafio interdisciplinario en el que estan implicados, entre otros, quimicos,

bidlogos, fisicos, matematicos, ingenieros y médicos .

Los biomateriales se definen como materiales biolégicos comunes tales como piel,
madera, o0 cualquier elemento que remplacé la funcion de los tejidos o de los
organos vivos. En otros términos, un biomaterial es una sustancia
farmacoldgicamente inerte disefiada para ser implantada o incorporada dentro del

sistema vivo.

Los biomateriales se implantan con el objeto de remplazar y/o restaurar tejidos
vivientes y sus funciones, lo que implica que estan expuestos de modo temporal 0
permanente a fluidos del cuerpo, aunque en realidad pueden estar localizados
fuera del propio cuerpo, incluyéndose en esta categoria a la mayor parte de los

materiales dentales que tradicionalmente han sido tratados por separado.
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Debido a que los biomateriales restauran funciones de tejidos vivos y 6rganos en
el cuerpo, es esencial entender las relaciones existentes entre las propiedades,
funciones y estructuras de los materiales biolégicos, por lo que son estudiados
bajo tres aspectos fundamentales: materiales biolégicos, materiales de implante y
la interaccion existente entre ellos dentro del cuerpo. Dispositivos como miembros
artificiales, amplificadores de sonido para el oido y prétesis faciales externas, no

son considerados como implantes.

El éxito de un biomaterial o de un implante depende de tres factores principales:
propiedades y biocompatibilidad del implante, condiciones de salud del receptor, y
habilidad del cirujano que realiza el implante; la fisica sélo se aplica al primero 1.

Los requisitos que debe cumplir un biomaterial son:

e Ser biocompatible, es decir, debe ser aceptado por el organismo, no provocar
gue éste desarrolle sistemas de rechazo ante la presencia del biomaterial.

e No ser téxico, ni carcinégeno.

e Ser quimicamente estable (no presentar degradacion en el tiempo) e inerte.

e Tener una resistencia mecanica.

e Tener un tiempo de fatiga.

e Tener densidad y peso.

e Tener un disefio de ingenieria perfecto; donde, el tamafio y la forma.
Ser relativamente barato, reproducible y facil de fabricar y procesar para su

produccion en gran escala .
Los biomateriales pueden dividirse en varios grupos tales como los cerdmicos,

polimeros y metdlicos. Los principales biomateriales son los aceros inoxidables los

cuales son reconocidos debido a su gran trayectoria en este campo.
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3.2 ALEACIONES DE TITANIO

El titanio y sus aleaciones son de interés particular para las aplicaciones
biomédicas debido a su excepcional biocompatibilidad y resistencia a la corrosion.
Su resistencia a la corrosion, se debe a una capa pasiva adherente de O0xido de
titanio (TiO2), que excede significativamente las del acero inoxidable y de las
aleaciones de cobalto. La corrosion uniforme en soluciones salinas es
extremadamente limitada, la resistencia a la corrosion al picado, la intergranular y

la de rendija son excelentes.
Ademas, las superficies de 6xido de titanio y sus aleaciones, son bien toleradas en
contacto con el hueso, volviendose éseo integradas con poca evidencia de la

formacion de una capa fibrosa entre el hueso y el implante.

Propiedades de las aleaciones de Ti:

. Tension de ruptura Limite elastico Elongacién
Aleacién
(MPa) (Mpa) (%)
Ti— Grado 1-4 240 — 550 170 — 485 24 - 15
Ti — 6Al — 4V 860 795 10

Tabla 1. Propiedades de Aleacién de Titanio

La forma mas comun de titanio utilizado en aplicaciones ortopédicas es la aleacion
de titanio-aluminio-vanadio (ASTM F136). Los elementos primarios de la aleacion
son el aluminio y el vanadio que estan limitados a 5,5-6,5 % en peso y 3,5-4,5 %
en peso, respectivamente, de modo que la aleacién es frecuentemente llamada Ti-
6Al-4V o simplemente Ti-6-4.

La aleacion es usada en implantes ortopédicos en su forma intersticial extra baja,
en la cual la concentracién de oxigeno es mantenida muy baja para evitar su

fragilizacion y maximizar su resistencia y ductilidad.
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La aleaciébn puede ser mecanicamente trabajada para alterar sus propiedades.
Tipicamente, la microestructura es una fase alfa de grano fino con la fase beta

presente como particulas aisladas que precipitan en los bordes de grano.

Esta microestructura posee excelente resistencia a la fatiga comparadas con las
otras formas de las aleaciones de titanio. Las propiedades mecénicas de Ti-6Al-4V
son las mas adecuadas para la mayor parte de las aplicaciones ortopédicas. El
modulo elastico de la aleacion es aproximadamente la mitad de la de los aceros
inoxidables y de las aleaciones de cobalto, haciendo de esta aleacién un
candidato ideal para reducir la rigidez estructural de un dispositivo sin cambiar su

forma.

Esta consideracion mecanica ha conducido al uso de la aleacién de titanio en
dispositivos de fijacion de fracturas y fijacién espinal, incluyendo placas, uias y
tornillos. La misma consideracion ha llevado al uso de aleaciones de titanio en

mallas para los reemplazos articulares totales.

Una desventaja de la aleaciéon de titanio es su sensibilidad a las muescas. Una
concentracion de tension producida por ralladura o por el uso de pinzas reduce la

vida util del componente causado por fatiga.

Otra desventaja del titanio es su baja dureza en comparacion con las aleaciones
de cobalto. La dureza involucra un término ambiguo, referido a un numero de
propiedades mecéanicas pero frecuentemente asociado a la resistencia elastica 'y a

las deformaciones plasticas.
La aleacion de titanio es aproximadamente 15% mas blanda que la aleacion de

cobalto. La reducida dureza del titanio debe considerarse en las aplicaciones

articulares debido a su resistencia al desgaste.
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Las observaciones clinicas han demostrado un significativo rayado y desgaste de
las cabezas femorales de cadera total hechas con aleacion de titanio. Las
mediciones de los niveles de titanio y aluminio de los tejidos y fluidos tomados de
articulaciones de cadera, han confirmado el desprendimiento de cantidades
significativas de estos elementos desde las cabezas femorales. Estas
observaciones sugieren que las aleaciones de titanio que no han sido sujetas a
procesados superficiales adicionales, (implantacion ionica) no deberian ser usadas

en superficies articulares .

3.2.1 ALEACION Ti6Al4V

La aleacion TI6AI4V es la mas usada en medicina para implantes humanos segun
la composicién de la norma ASTM F136, debido a sus excelentes propiedades
fisicas y mecanicas, y su resistencia a la corrosion; asi como su comportamiento a
altas temperaturas y la capacidad de modificar sus propiedades mediante
tratamientos superficiales. % E| contenido de oxigeno en esta aleacién de
titanio, afecta severamente la ductilidad y tenacidad; de tal manera que a mayor
concentracion de éste, el material es mas tenaz y mas duro. Su microestructura
pertenece a la aleacion de titanio a/p, la cual contiene uno o mas elementos
solubles en fase a y otros solubles en fase 3 hasta el punto que proporcione del 4
al 6% del total 3. Estos elementos estabilizadores son los responsables de que la
aleacion retenga fase B tras un enfriamiento rapido desde la zona B o a+f3,
dependiendo de la cantidad de fase retenida, de la proporcion de elementos B-

estabilizantes presentes y del tratamiento térmico empleado ***°),

La aleacion Ti6Al4V tiene gran afinidad con el oxigeno por lo cual forma una capa
de 6xido del orden de nandémetros sobre el material, lo que le proporciona la
resistencia a la corrosiéon, debido a que incrementa su potencial galvanico
convirtiendo la aleacion en un elemento catodico en relacion a la mayoria de los
metales. Sin embargo, a diferencia de la mayoria de las aleaciones de titanio, la

aleacion Ti6Al4V posee menos contenido de oxigeno (maximo 0.13%) con lo cual
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se mejora su ductilidad y la resistencia a la fractura. Se cataloga como un material
bioinerte y no induce reacciones alérgicas en el cuerpo humano. Con respecto a
sus elementos aleantes, el aluminio influye sobre la temperatura de transformacion
entre fases alfa y beta produciendo un aumento en ésta; y el vanadio produce una
disminucién de dicha temperatura *®. Estudios in vitro han demostrado que el
vanadio presente en la aleacion Ti6Al4V es toxico, alterando su estabilidad y su
viabilidad como biomaterial.

3.2.2 Oxidos de titanio "

* Monodxido de titanio (TiO): El mondxido de titanio corresponde a todas las formas
TiO2 con 0.7 < x < 1.3. Esta especie presenta varias formas alotropicas, la fase vy,
qgue es la de mayor interés para fines practicos, presenta una densidad de 4.9
g/cm3 a 900°C, su temperatura de fusién y vaporizacion es respectivamente
1737°C y 3660°C, algo mayores que las del titanio. Su color es dorado y su
naturaleza eléctrica es conductora, ya que tiene una resistividad eléctrica de 1.7 -
4.0 pQ.

» Sesquidéxido de titanio (Ti203): Presenta dos formas alotrépicas, hexagonal
compacta (fase a) y otra romboédrica (fase ). La fase a presenta un color
parpura, densidad de 4.49g/cm3 y temperatura de fusion de 2127°C, a
temperatura ambiente presenta un caracter semiconductor. La fase B tiene una
densidad de 4.6 g/lcm3 y su temperatura de fusién de 1900°C. Esta, al igual que la

fase a, también presenta un color purpura.

* Diéxido de titanio (TiO2): Es un 6xido alotropico que se encuentra de forma
natural en tres fases cristalinas: la brookita (romboédrica), la anatasa y el rutilo
(tetragonales). La brookita y la anatasa son fases metaestables, mientras el rutilo
es un material termodindmicamente muy estable ™®. Estas fases presentan
elevada resistividad eléctrica, dureza estimada en el rango 5 - 6.5 en la escala de

Mohs, son transparentes en el espectro visible y con los mayores valores de indice
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de refraccion de los 6xidos conocidos. Se conoce que, entre los 750°C y los

1000°C, la anatasa sufre una transicion de fase irreversible a rutilo.

3.2.3 El titanio y la corrosidn en aplicaciones biomédicas

El titanio existe en varios estados de oxidacion debido a su elevada reactividad
con el oxigeno, hasta el punto de poder formar Oxidos al ser expuesto a casi
cualquier especie que contenga oxigeno, incluso, en condiciones de alto vacio ™.
Ademas, hay que destacar la gran solubilidad que presenta el oxigeno en titanio,
como consecuencia puede dar lugar a la formacion de éxidos con una relacion
Ti/O. Estas propiedades tan especificas del titanio dan lugar a una gran cantidad
de especies de Oxidos de titanio sobre la superficie del Ti (Ti30, Ti20, Ti302, TiO,
Ti203, Tio2) 19,

3.3 ANODIZADO ELECTROLITICO

Por lo general, la formacion de una capa de 6xido metalico sobre la superficie del
material lo protege de la corrosion producida por los agentes atmosféricos debido

a que evita que estén en contacto 2°?4

. Después del proceso de decapado, el
material entra en accion con el medio y forma con el oxigeno que éste contiene,
una delgada pelicula de 6xido (MO) con un espesor del orden de nanémetros, la
cual tiene algunas minimas propiedades protectoras. Este proceso se conoce

como pasivacion natural.

La capa de Oxido se puede formar y hacer mas gruesa mediante tratamientos

quimicos y electroquimicos 2%,

Diagramas de Pourbaix basados en datos
termodinamicos, asi como los ensayos potenciodinamicos, es decir la evaluacion
con base en la termodinamica y la cinética, demuestran que la capa protectora es
guimicamente resistente en el medio fisiologico y se pude reemplazar
espontaneamente, aunque se puede desprender como consecuencia de la accion

mecanica *Y. De hecho, el rango de pasividad electroquimica es mucho mas
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amplio que la region de potenciales a la cual se puede ver sometida en el medio
fisiologico. También cubre un rango de estabilidad amplio de diferentes pH’s
excepto en casos especiales donde se producen condiciones reductoras severas

por la accién de un medio altamente acidificado o fuertemente carente de oxigeno.

El proceso de anodizado electrolitico consiste en obtener de manera artificial
dichas peliculas de oOxido desde la superficie hasta el interior del material
produciendo una capa de mayor espesor y uniformidad, de ésta forma se obtienen

mejores caracteristicas protectoras que las capas obtenidas naturalmente 22,

Las peliculas de oxido formadas electroliticamente se caracterizan por su
excelente resistencia a los agentes quimicos, dureza, baja conductividad y una
estructura molecular porosa que le confiere una adecuada morfologia. Un gran
ndamero de metales presentan lo que se conoce como “transicién activo-pasivo”,
cuando son polarizados a potenciales electropositivos [7]. En esta zona se ha
creado una fina capa de 6xido que protege el material implicando un descenso en
la densidad de corriente de corrosion, es decir, que disminuye la velocidad de
corrosion. Si se aumenta el potencial del material hasta la zona transpasiva puede
causar la rotura de la capa pasiva y conduce a la formacion de picaduras en el

metal.

La formacién de la capa de 6xido puede ser divida en tres etapas:
» Cuando el metal es sumergido en una solucién acuosa se produce la donacion
de electrones al medio.
* El catién del metal se disuelve en solucion.
* Los cationes liberados reaccionan con el electrolito para formar el componente
gue se deposita en la superficie del metal, en este caso, el 6xido de titanio.
La ecuacioén general para la oxidacion de un metal es la siguiente:
M + H20 — MO sélido + 2H+ + 2e- (1)
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En el proceso de anodizado de la aleacion de titanio, se presentan las siguientes
reacciones:

Oxidacion: Ti =Ti+2 + 2e- (2)

Disociacion electrolitica del agua: 2H20 = 20-2 + 4H+ (3)

Formacion del 6xido metalico: Ti+2 + 20-2 = TiO2 + 2e- (4)

Reduccion del hidrogeno: 2H+ + 2e- = H2 (5)

La corriente de anodizacion es suministrada por un potenciostato. El tipo de celda
usada depende del metal a anodizar pero consiste basicamente en dos electrodos
y un electrolito conductor. Los dos electrodos son: el de trabajo cuyo potencial es
controlado por el potenciostato, el auxiliar el cual cierra el circuito. La diferencia de
potencial aplicado entre anodo y catodo determina el espesor de la capa formada
en la superficie del metal. Potenciales mas altos implican una intensidad mas alta
y la capa formada tendra mayor espesor, mostrando una superficie coloreada.
Dependiendo del potencial aplicado las muestras del metal base tendran
diferentes colores superficiales.

Variables del proceso de anodizado 2

Las variables que acttan en el proceso de anodizado determinan las propiedades
obtenidas en la capa, por tal razon es indispensable conocer su influencia en los

resultados finales del proceso. Algunas de las variables de mayor relevancia son:

* Voltaje: La densidad de corriente anddica se incrementa con el voltaje aplicado,
presentando un aumento inicial, pero que desciende con el tiempo hasta alcanzar

valores constantes.

» Concentracion del electrolito: El incremento de la concentracion del electrolito
proporciona un aumento en la conductividad del mismo y por lo tanto es mayor la
movilidad de los iones. De ésta manera se puede decir que a mayor concentracion

del electrolito se tiene una mayor velocidad de corrosion o crecimiento de capa
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anddica. Sin embargo hay que tener cuidado con las excesivas concentraciones,

pues no permitirian el control requerido afectando la homogeneidad de la capa.

* Temperatura: Al igual que la concentracion, la temperatura del electrolito
proporciona una mayor movilidad de los iones aumentando igualmente la
velocidad de crecimiento de capa. Sin embargo a temperaturas por encima de los
50°C se obtiene una capa irregular y discontinua.

* Tiempo: Al aumentar el tiempo de exposicion en el electrolito se obtiene un

espesor de capa mayor.

* Agitacion del electrolito: Con frecuencia la formacion de la pelicula de 6xido no
es uniforme; la capa exterior se puede contaminar con aniones del electrolito y/o
contener hidrégeno lo cual influye en las propiedades Opticas de la capa. La
agitacion del electrolito hace que éste se distribuya uniformemente sobre toda la
superficie a anodizar, obteniéndose no solo buenos resultados sino una
disminucién de costos debido a que la formacion de la capa es mas rapida lo que
a su vez reduce la concentracion del electrolito, la corriente y voltaje aplicados y el
tiempo en el proceso.

3.4 MEDIOS EN LOS QUE SE ENCUENTRAN LOS IMPLANTES

Las condiciones en las que tienen que actuar los implantes quirdrgicos dentro del
cuerpo humano, son muy severas, ya que se trata de un medio con predisposiciéon

a producir corrosion en los metales de estos dispositivos.

La norma ASTM (G 15) define la corrosion como el deterioro de un material y de
sus propiedades, provocado por reaccion quimica o electroguimica entre dicho

material y su entorno.
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En condiciones normales, los fluidos extracelulares del cuerpo humano, que
constituyen el medio agresivo, se pueden considerar como una disoluciéon acuosa

de oxigeno y diversas sales tales como NaCl, MgCl,, KCI, glucosa, etc.

Se trata, por tanto, de un medio electrolitico que contiene iones cloruro y conduce
electrones, lo que facilita que puedan producirse fendmenos electroquimicos de

corrosion.

El pH normal de los liquidos corporales es casi neutro y esta comprendido entre
pH 7.2 a 7.4. Este valor baja a pH 5.2 (acido) en los lugares donde se produce
una herida; y en hematoma puede llegar a pH 4. En cambio en casos de infeccién
el pH sube a valores alcalinos. En los lugares donde se produce corrosion, el
medio se vuelve acido por medio de los productos corrosivos, favoreciendo aun
mas dicho proceso. Los aceros de cromo, los aceros inoxidables de baja calidad

no son suficientemente resistentes a la corrosion 1,

3.5 DISENO DE IMPLANTES

Todas las restricciones fisiologicas hacen que el disefio del implante ideal no sea

posible; optdndose por un disefio que comprometa algunos de los factores.

Por otra parte, la compatibilidad biolégica y la duracién del implante son uno de los
requisitos basicos. El implante no puede disefiarse con margenes de seguridad
altos para todas las condiciones de carga pues el volumen y la rigidez excederian
los limites biolégicos. Un implante disefiado para una resistencia mecanica y fatiga
altas podria ser demasiado rigido y podria apantallar el hueso de las tensiones de
carga fisioldgica. Si la elasticidad de las placas y tornillos no esta en relacién
adecuada uno a otro o al hueso, los tornillos pueden expulsarse fuera del hueso o

pueden romperse. Si por el contrario, la placa es muy flexible la unién 6sea puede
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fallar. Si las areas cubiertas por las placas son muy grandes el suministro

sanguineo puede ser deficiente.

Los implantes son usualmente disefiados para mantener su forma a menos que
ocurra un accidente. Como se ha discutido previamente la resistencia a la fatiga
no es ilimitada. Se han desarrollado técnicas quirdrgicas adecuadas para alcanzar
fijaciones estables .

4. ESTADO DEL ARTE

En 2004 J. Valenti, J. Guasch, P. Sevilla, F. J. Gil, realizaron estudios de
anodizados en aleaciones de Ti6Al4Va ELI, mediante un proceso electrolitico con
disoluciones acuosas de sulfatos amdnico y magnésico, ortofosfato sédico y acido
sulfirico. Se obtuvieron los diferentes colores de interferencia propios de los
diferentes espesores de las capas de oxido formado, donde se evalu6 la
resistencia a la corrosion y la disminucion de la liberacion de iones metéalicos

debido a la capa de anodizado. [©

En 2005 W. Chrzanowskia, J. Szewczenko, J. Tyrlik-Held, J. Marciniak, J.
Zakb, hicieron un estudio sobre la resistencia a la corrosion de la aleacién de
Ti6Al4V ELI después del electropulido y la oxidacién anddica. Como resultado se
obtuvo un crecimiento significativo de la resistencia a la corrosibn ademas se
demostré actividad quimica bajo la capa pasiva y mediante la prueba de AFM se
pudo demostrar que la capa era uniforme, el componente principal de la capa

pasiva que tiene mayor resistencia a la corrosion fue el TiO,. "

En 2006 Ho-Jun Song, Min-Kang Kim, Gyoung-Chun Jung, Mong-Sook Vang,

Yeong-Joon Park, evaluaron las superficies caracteristicas de las peliculas
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oxidos de Titanio comercialmente puro (CP-Ti, Grado 2 y Grado 3) y aleaciones de
Titanio (Ti6AI4V y Ti6AI7Nb) muestras formadas por un tratamiento de oxidacién
anodica, los efectos de los anodizados fueron investigados sobre las
caracteristicas de la corrosion FE-SEM, XRD y la espectroscopia Raman usado
para evaluar la micromorfologia y la estructura cristalina de las peliculas de oxido.
La resistencia a la corrosion se evalué utilizando potencial de circuito abierto y

polarizacion ciclica. ©

En 2007 Kakoli Das, Susmita Bose, Amit Bandyopadhyay, realizaron estudios
de la interaccion de materiales en células in vitro usando células de osteoblastos
humanos en titanio anodizado, se hizo crecer una capa de TiO, bioactiva sobre un
sustrato de titanio mediante un proceso de anodizado utilizando diferentes
soluciones electroliticas de H3PO,4, H,SO, y HF. La mayor adherencia y
colonizacion de las células se dio sobre la superficie anodizada por HF, se
observo buena adherencia celular con el electrolito H3PO4, en la capa de TiO,
formada por el electrolito de H SO, no muestra un crecimiento celular significativo

y en algunas células también se observo la muerte. ©°
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5. METODOLOGIA

Para el desarrollo de este trabajo fue necesario establecer los procedimientos

tedricos y practicos, que guian el proceso con miras al cumplimiento de los

objetivos planteados.

La metodologia del proceso en planta que se desarrollé6 durante la ejecucion del

proyecto fue la siguiente:

v

Alistamiento de
la superficie

3

Desengrase

Limpieza

—>

Decapado

A 4

Superficie

v

v

decapada

Obtencion carta
de colores

Obtencidn de
rugosidades y
microdurezas

Ancdizado Sellado
Con: Con:
Acido sulfirico y Solucion de
Acido citrico carbonato de
sodio y Agua
W
Analisis
. mediante
FESEM-EDS
L 4 ‘lf‘

v

Proceso de capacitacién a operarios de la planta de

Quirurgicos Especializados 5.A.

Figura 1. Metodologia Fuente: Autor

A continuacién se describe la metodologia que se llevd a cabo en todo el

desarrollo del proyecto.
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5.1 ACTIVIDAD 1: REVISION BIBLIOGRAFICA

Se recopil6 toda la informacién acerca de las diferentes investigaciones realizadas
en el Grupo de investigaciones en Corrosion — UIS con el material proporcionado
por la empresa Quirdrgicos S.A. sobre anodizado en Ti6Al4V. Luego se procedio a
realizar una revision bibliografica mediante las distintas fuentes bibliograficas
como internet, articulos cientificos, tesis de grado, bases de datos de biblioteca
UIS, y revistas para extraer informacion relacionada con los procesos tratados.

Esta actividad se llevé a cabo durante toda la ejecucion del proyecto.

5.2 ACTIVIDAD 2: PUESTA A PUNTO DE LOS EQUIPOS Y ENSAYOS
PRELIMINARES

En primera instancia se llevd a cabo la caracterizacibn quimica mediante
Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X, con un espectrometro FRX
Shimadzu del Centro de Desarrollo Productivo de Joyeria y una caracterizacion
metalografica del material Ti6AI4V disponible en la planta de Quirdrgicos
Especializados S.A.

Los tornillos que fabrica la empresa Quirargicos Especializados S.A de Ti6Al4V
son autoroscantes, de tipo cortical, esponjoso, esponjoso canulado, cénicos y

espinales (transpediculares, monoaxial, poliaxial).

Los tornillos sujetos a anodizacién fueron de tipo espinal, mostrado en la figura

Figura 2. Tornillo espinal transpedicular

En esta etapa de ensayos preliminares se llevd a condiciones adecuadas de
trabajo los equipos que se emplearon para ejecutar las pruebas y se preparoé las

diferentes concentraciones del electrolito de acuerdo al disefio experimental (ver
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siguiente actividad). Se realizaron ensayos preliminares para poner a punto los

equipos y ensayos a realizar.

Estas pruebas se realizaron con el fin de establecer el tiempo de ensayos, prever

las fallas de los equipos 0 de manejo que puedan alterar los resultados.

5.3 ACTIVIDAD 3: DISENO EXPERIMENTAL

Se establecio el disefio experimental adecuado que cumpla con los objetivos
expuestos anteriormente, y para la puesta a punto de la celda electroquimica. Las
variables de trabajo se tomaron a partir de la revision bibliografica, incluyendo los
estudios realizados en el Grupo de Investigaciones en Corrosion. Con la ayuda de
un disefio estadistico de experimentos se obtuvo las variables estadisticamente
significativas al proceso de anodizado llevado a cabo en laboratorio.

Inicialmente se ajustd la variable concentracion de acido sulfurico (H.SO4). En
pruebas preliminares se usaron concentraciones de 0.1M a 1M (0.1-0.25-0.5-1 M).
Las mejores concentraciones de acido sulflrico encontradas mediante pruebas
preliminares fue de 0.25M y 0.5M. Se decidio trabajar las concentraciones menor y
alta de 0.25M y 1M respectivamente y la del punto al centro de 0.5M. Asi mismo
en las pruebas preliminares se determiné que el anodizado debia realizarse
mediante una superficie decapada para eliminar cualquier residuo producto del
mecanizado y 6xidos creados naturalmente en la superficie de la aleacion de

titanio.

Definicidon de variables

De acuerdo a la revision bibliografica se determinaron las variables que mas
influyen en el proceso de anodizado. Dentro de las posibles variables a considerar
en el proceso de anodizado se encuentran (tiempo, voltaje, agitacion, densidad de

corriente, temperatura, concentracion de la solucion).
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Para evaluar la influencia de cada una de las variables independientes se empled
un disefio de experimentos factorial 2% con un punto al centro y repetido, en donde
se evaluaron las variables en un disefio de 18 experimentos, alli se pudo evaluar
el efecto por separado de cada variable y ademas la sinergia que presentan las

mismas.

Como variable principal cuantitativa de respuesta se uso la corriente seguida por
la variable cualitativa el color. Adicionalmente se evalu6é la microdureza y la
rugosidad de las superficies. Se usaron voltajes de 10 a 30V para estandarizar la
concentracion de la solucion y el tiempo. Una vez obtenidas las ultimas dos

variables mencionadas, se procedio6 a realizar la carta de colores.

El disefio experimental se muestra a continuacion (ver tablas 2 y 3):

_ ) _ ) _ Punto al Nivel
Variables independientes Nivel bajo
centro Alto
Voltaje (V) 10 20 30
B. Tiempo (min) 2 3 5
Concentracion de la solucion 0,25 M 0,5M 1M

Tabla 2. Variables y sus niveles en el proceso de anodizado

EXPERIMENTO | VOLTAJE | TIEMPO | CONCENTRACION DE ELECTROLITO
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
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7 -1 1 1
8

9 0 0 0
10 -1 -1 -1
11 1 -1 -1
12 -1 1 -1
13 1 1 -1
14 -1 -1 1
15 1 -1 1
16 -1 1 1
17 1 1 1
18 0 0 0

Tabla 3. Disefio experimental 2"

5.4 ACTIVIDAD 4: REALIZACION DE PRUEBAS EXPERIMENTALES

Los ensayos experimentales se llevaron a cabo de manera aleatoria de acuerdo
con el disefio experimental. Se realizaron tomas de datos de rugosidad en un
rugosimetro de contacto con una punta palpadora sensible y nivel de altura
Hommel Tester T500, mostrado en la figura 3. Adicionalmente se hicieron tomas
de microdurezas en la empresa Dana Transejes Girén sobre probetas de 12 mm
de diametro por 2 mm de espesor dispuestas especificamente para esta prueba,
ya que sobre areas con superficies no homogéneas no es posible hacer
mediciones de microdurezas. Las tomas de rugosidades se llevaron a cabo en las
cabezas de los tornillos y se hicieron por triplicado. Los datos de rugosidad son el

promedio de los tres puntos tomados.
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Figura 3. Equipo para medidas de rugosidad Hommel Tester T500

No fue posible llevar a cabo mediciones de colorimetria, ya que esta prueba
necesita areas superficiales homogéneas de unas dimensiones considerables y
para la empresa no era factible fabricar probetas y anodizarlas para esta prueba.

Para la parte final del anodizado, fue necesario sellar el anodizado. Este proceso
se hizo mediante solucién de carbonato de sodio y agua a una temperatura de
90°C. Estas variables se encontraron mediante bibliografia ® y ensayos

experimentales.
5.5 ACTIVIDAD 5: ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES:

Se llevo a cabo un disefio y analisis de resultados, obtenidos durante las pruebas.

Se obtuvo la carta de colores para los anodizados de Ti6AI4V.

Adicionalmente se realiz6 el proceso de capacitacion de los operarios de la planta
Quirurgicos Especializados S.A para que el proceso se empezara a realizar por los

empleados.

Se llevd a cabo un analisis de la morfologia y la composicion de los 6xidos
mediante FESEM y EDS. Se pudo cuantificar la composicién del 6xido formado en
la superficie del dispositivo de aleacién de titanio y también se pudo hacer
mediciones de los espesores de los 6xidos formados sobre tornillos canulados.
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5.6 ACTIVIDAD 6: ELABORACION INFORME FINAL Y PROTOCOLO DE
PRODUCCION DEL ANODIZADO.

En esta etapa se elabord el documento final del proyecto, gréaficos, discusion de
resultados y anexos. Adicionalmente se elabor6 un protocolo del proceso de
anodizado para la Empresa Quirargicos Especializados S.A. Este protocolo se
introducird dentro de los documentos de calidad de la empresa, ya que estan

proximos a la certificacion 1SO 13485, calidad para dispositivos médicos.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados mostrados a continuacion se obtuvieron en la planta de Quirargicos

Especializados S.A.

6.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.1.1 Caracterizacion quimica de la aleacion Ti6Al4V

En la siguiente figura se muestra el espectro caracteristico de la aleacién Ti6Al4V,
en donde podemos visualizar los elementos encontrados en la aleacion. En la
tabla 4 se muestra la cantidad de cada elemento en porcentaje peso/peso en la
aleacion de Ti6AI4V.

DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS
Nombre de la muestra TigAl,V
Cadigo Interno M-12-106

Espectro de Fluorescencia de Rayos-X
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E |
0.060 —

Alka
—RhLa

0.040 -

—RhLL

0.020 —

0.000 |
1.00 150

250 3.00
[keW]

[cpsiud] Ti-LJ

060 —

I
2.00
0.40 — ;
0.20 —F_/\
f I

0.00 :
2.00 400 6.00

—AlKa
—Tika ESC
Tika—
TiKb V Ka—
=\ Kb
—FekKa

[ket]

Figura 4. Espectro FRX aleacion de Ti6Al4V Fuente: Autor y Javier Sanchez*

! Estudiante gue llevo a cabo el proyecto Disefio de un sistema de control de calidad para el
proceso de fabricacion de dispositivos de osteosintesis de la empresa Quirtrgicos Especializados
S.A. Proyecto llevado a cabo en forma simultanea a este proyecto.
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Analito Resultado [%)] Des. Estandar

Titanio (Ti) 91.1 0.1
Aluminio (Al) 5.88 0.06
Vanadio (V) 2.94 0.04

Hierro (Fe) 0.098 0.007

Tabla 4. Composicién de la aleacion Ti6Al4V Fuente: Autor y Javier Sanchez

Se encuentra que los elementos principales de la aleacion Ti6AI4V se encuentran
dentro de los rangos establecidos para la composicion quimica segun la norma
ASTM F136 para Ti6Al4V ELI. El elemento vanadio se encuentra un poco por

debajo del minimo establecido entre 3.5y 4.5 % en peso.

6.1.2 Caracterizacion metalogréafica de la aleacién Ti6Al4V

En la figura 5 se observa la micrografia hecha a 1000X de la aleacion Ti6AI4V.
Esta micrografia se suministr06 mediante el proyecto de control de calidad de
materia prima y variables del proceso de producciéon hecho dentro del
macroproyecto Estrategia de gestion en ciencia, tecnologia e investigacion hacia
la consolidacién de nuevos productos biomédicos de la empresa Quirlrgicos

Especializados S.A, al cual pertenece el presente proyecto.

Figura 5. Micrografia a 1000X del Ti6AI4V ELI atacada por inmersion en 1mL de HF en 100 mL de
agua durante 3-5 s. Fuente: Javier Sdnchez, proyecto “Disefio de un sistema de control de calidad
para el proceso de fabricacién de dispositivos de osteosintesis de la empresa Quirirgicos
Especializados S.A”
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De acuerdo a la anterior micrografia, se observa las fases caracteristicas de la
aleacion Ti6Al4V en una matriz dispersa de las fases alfa (zona oscura) y beta
(zona clara). Estas fases se encuentran sin presencia de redes continuas o granos

alargados de alfa.

Para llevar a cabo el procedimiento experimental, fue muy importante la
apropiacion del método de anodizado, ya que la necesidad de la empresa es
anodizar inicialmente tornillos de todo tipo de dimensiones y en serie. Para esto
fue necesario el disefio de un rack en solid words, un dispositivo en Ti6AI4V que
sostiene al tiempo 14 tornillos de cualquier dimension, ya que el vastago superior
es movible y ajustable mediante unos pines de la misma aleacién. Este rack fue
fabricado en el torno CNC de alta precision de la empresa. Finalmente las
dimensiones del rack se ajustaron tanto a la celda de acero inoxidable como a las
diferentes dimensiones de los tornillos de implante (diametro 6 mm y longitud 50
mm). Esta etapa de disefio y fabricacion estuvo apoyada por el disefiador

Industrial de la planta y jefe de la planta.

En la figura 6 se muestra el rack con tornillos fijados.

F S

iiisiziuiizziizf

Figura 6. Rack en Ti6Al4V Fuente: Autor
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La celda fue de acero inoxidable y funciona como el catodo. En la figura 7 se
muestra el montaje realizado en cada anodizado, adicionalmente se establecio en
las pruebas que el voltaje no es necesario modificarlo, pues el potencial aplicado
llega a todos los sitios (tornillos) de manera uniforme, obteniéndose el mismo color

tanto para 1 tornillo como para 14.

 coxanen i Spquiones de
Fuente DG _Jr; - limpieza, decapado
T ado

Figura 7. Montaje ensayos de anodizado laboratorio planta de Quirargicos Fuente: Autor

6.2 ANODIZADO POTENCIOSTATICO

Se realiz6 el disefio experimental factorial de la tabla 3. Se encontré que la mejor
concentracion de acido sulfarico fue de 2.5M. Sin embargo luego del anodizado, al

ser manipulado el tornillo, habian cambios en el color, el color no era estable.

Por medio de ensayos preliminares se encontré que al agregar cierta cantidad de
acido citrico a la solucion inicial de 2.5 M, el color se mantenia a la manipulacion,
al tiempo y a las condiciones de almacenaje de la planta de la empresa. Se
decidié entonces agregar 2.5M de acido citrico a la solucién equivalente a 120,5

gramos de este reactivo comercial.
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6.2.1 Toma de microdurezas

Se llevo a cabo anodizado a condiciones de 2 minutos y 50V en discos de Ti6Al4V
de 14 mm de diametro y 2 mm de espesor. En la figura 5, se muestra el montaje
del disco en el rack, la muestra anodizada con &cido citrico 2.5 M y acido sulfarico

2.5 My solo con acido sulftrrico 2.5 M.

Figura 8. Anodizado en discos para toma de microdurezas. a) Montaje en el rack, b) Anodizado con
&cido citrico 2.5 y acido sulfarico 2.5M y ¢) Acido sulfarico 2.5M. Fuente: Autor

Las microdurezas se tomaron por triplicado y a dos fuerzas aplicadas equivalentes
a 200 y 300 grf. Los resultados de las microdurezas se muestran en la tabla 5y la

figura 9.

. Microdureza en Microdureza en acido .
Fuerza aplicada en id Ifari fari <cido citri Microdureza para
el ensayo acido sulfarico sulfarico y acido citrico el blanco [HRC]
[HRC] [HRC]
200 grf 31,2 +0,15 31,6 0,16 31,9 +0,10
300 grf 29,9 +0,09 33,3 0,12 32,3 0,15

Figura 9. Microdurezas en funcién de la concentracion del electrolito
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335

33 ’
Q' 325 / 9— Microdureza en
g / acido sulfurico [HRC]
F o
N
()
5 315 == Microdureza en
S K . L
o 31 acido sulfurico y
'§ 30.5 \ acido citrico [HRC]
30 \ Microdureza para el
blanco [HRC]
29-5 T T T 1

0 100 200 300 400

Fuerza aplicada [grf]

Fuente: Autor

Se observa en la figura 9, que a medida que se aumenta la fuerza en el ensayo de
microdurezas, la muestra anodizada con solo acido sulfdrico disminuye, mientras
qgue la del blanco y la muestra anodizada con &cido citrico y sulfdrico aumenta. La
microdureza del anodizado con &cido citrico y sulftrico fue mayor. Se evidencia
que el color estable de la capa anodizada depende de la concentracién del
electrolito, y que el electrolito compuesto por &cido citrico y sulfurico es el
adecuado para este proceso.

Una vez encontrada la concentracion de la solucién de anodizado, se llevo a cabo
un nuevo disefio experimental no factorial 8X3 para tener en cuenta ocho valores

de voltajes (de 10 a 80V) a tres tiempos de 2, 3 y 5 minutos.

Las variables del proceso de anodizado se describen a continuacion en la tabla 6 y

en la tabla 7 se muestra el disefio experimental llevado a cabo.
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VARIABLE
VARIABLE VARIABLES DE
VARIABLE FIJA DEPENDIENTE INDEPEENDIENT RESPUESTA
Temperatura Ambiente Corriente Tiempo Cualitativa: Color

W
Agitacién =0 Voltaje aplicado

Cuantitativas:
Rugosidad, Microdureza

Volumen del bafio=25L |

Acabado superficial = |

decapado con HF 2% V/V 'y
5% en V/V HNO;

H,S0,0.25 M |
CeHgO, 0.25 M

Tabla 5. Descripcién de las variables usadas en el proceso de anodizado

EXPERIMENTO | VOLTAJE | TIEMPO
1 -1 -1
2 -0,714286 -1
3 -0,428571 -1
4 -0,142857 -1
5 0,142857 -1
6 0,428571 -1
7 0,714286 -1
8 1 -1
9 -1 0

10 -0,714286 0
11 -0,428571 0
12 -0,142857 0
13 0,142857 0
14 0,428571 0
15 0,714286 0
16 1 0
17 -1 1
18 -0,714286 1
19 -0,428571 1
20 -0,142857 1
21 0,142857 1
22 0,428571 1
23 0,714286 1
24 1 1

Tabla 6. Disefio experimental 8X3
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6.2.2 Obtencién de la carta de colores

Para el alistamiento de la superficie, se pudo establecer que la mejor manera de
alistar la superficie del titanio antes del anodizado es una excelente limpieza de la
superficie y adicionalmente un decapado de la misma. El material puede inducir el
proceso de corrosion en su superficie creando un 6xido en la superficie, el cual no
es observable a simple vista por el operador. El proceso de decapado consiste en
un tratamiento superficial acido que se usa para eliminar 6xidos, manchas,
contaminantes inorganicos etc. EI mecanismo de decapado inicia por la
generacion de vacantes de oxigeno que conducen a varios productos de una
serie de pasos quimicos, que puede resultar en H,TiFs despegandose hacia
afuera por la evolucién de los gases producidos!’.

Se establecié de igual forma que la solucion de decapado es reutilizable, tiene una

duracion de 5 decapados dependiendo del volumen de la solucion.

En las siguientes tablas (8 a 10), se presentan los colores obtenidos para la

solucion encontrada de anodizado a los diferentes tiempos.
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TIEMPO =5MIN

VOLTAJE | MLIAMPERAJE COLOR
2
10 OCRE
1
20 AL
2
30 AAJL CLARO
5
40 VERDE
20
50 DORADO
3
70 ROSADO
5
80 MORADO
7
90 AZUL TURQUESA

Tabla 7. Anodizado a 5 minutos
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TIEMPO =3 MIN

VOLTAJE | MLIAMPERAJE COLOR

5

10 OCRE
5

20 AL
5

30 AAJL CLARO
8

40 VERDE
1

50 DORADO
19

60 ROSADO
17

70 MORADO
14

80 AZUL TURQUESA

FOTOS

o ' T

mim

. '..Qoo...o.-—

oototoli—’

Tabla 8. Anodizado a 3 minutos
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TIEMPO =2 MIN
VOLTAJE[ MILAMPERAJE COLOR COTOS
10 5 OCRE
20 5 AZUL
30 5 AZUL CLARO
[ (¥ TrTT—
40 8 VERDE
-4 “uuuuu;
20 11 DORADO
\ "\‘llnuuuu’
60 19 ROSADO
an .N OTTLLLLLLLL LS
70 17 MORADO
Jul ..f“auuuuug_»,
80 14 AZUL TURQUEZA

Tabla 9. Anodizado a 2 minutos

A un tiempo de 5 minutos, el color es pardo y con brillo. Uno de los requerimientos
de la empresa fue tener como resultado colores con ausencia de brillo. EI mejor
resultado se encontré para 2 minutos de aplicacion de voltaje. Posteriormente se
usaron los diferentes voltajes de 10 hasta 80 para obtener la carta de colores.
También se pudo establecer que en el anodizado, el area de la pieza no afecta la
medida en voltaje ni el resultado en la corriente, como consecuencia del

crecimiento de 6xido en la superficie del implante.

6.2.3 Analisis de las variables

Se llevé a cabo un analisis de la corriente como resultado de la aplicacion de
voltajes desde 10 hasta 80 V, obteniendo como resultado que a medida que el

voltaje aumenta, y el tiempo aumenta, aumenta el valor de corriente. La variacion
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de la corriente al aumentar los distintos voltajes aplicados, se incrementa al
principio indicando la formacién de la capa y disminuye en forma exponencial en

un tiempo muy pequefio hasta llegar a un valor estacionario de corriente.

Adicionalmente se presenta un efecto de interaccion doble entre las variables
voltaje y tiempo, el cual se traduce que para un tiempo de 2 minutos, a medida que
aumenta el voltaje, el cambio en la corriente es muy minimo; mientras que a un
tiempo de 5 minutos, a medida que aumenta el voltaje, el cambio de corriente es

significativo. Esto se puede evidenciar en la figura 10.

De acuerdo a los mejores resultados presentados en el color, el mejor tiempo fue
de 2 minutos, lo anterior significa que los colores mas estables se dan cuando el

cambio en la corriente es pequefio a medida que se va aumentando el voltaje.

Standardized Pareto Chart for i

Main Effects Plot for i

B:t p— 24 5 ]
20F 5

16 - ]
AV [ ]

AB

0 1 2 3 4 5 6 -1,0 1,0 1,0 1,0
Standardized effect % t
Interaction Plot for i

50
=1

0 t=1,0
30

20

10

_ =10 ]
=18 E
1,0 1,0
v

Figura 10. a). Diagrama de Pareto para corriente (mA). b) Diagrama de principales efectos. c)
Diagrama de efecto de interaccion.

En la tabla 11 se presenta el andlisis de varianza en donde se evidencian las
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variables significativas a la variable de respuesta corriente.

Source Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
AV 1197,87 1 |[1197,87 24,19 [0,0001
B:t 1387,56 1 |1387,56 28,02 [0,0000
AB 735,146 1 |735,146 14,85 [0,0010
Total error  1990,376 20 (49,5188

Total (corr.) |14310,96 23

Tabla 10. Andlisis de varianza para corriente
R® = 77,0266 %

De acuerdo al valor — p observado en la tabla 11, las variables con valores que se
encuentran por debajo de 0.005 que es el nivel de significancia, son las variables
significativas a la variable de respuesta. Las variables voltaje y tiempo son
significativas asi como una variable de interaccién voltaje-tiempo. El coeficiente de
correlacién o R? es de 77.02% lo que es un buen ajuste de los datos al modelo

encontrado.

Cabe anotar que en el proceso de anodizado, existe una formacion de capa de
oxido que presenta un espesor especifico, la presencia de los diferentes colores
en la aleacion de titanio, se debe a los diferentes espesores de la capa de 6xido
formada en la superficie de Ti6Al4V. Las capas de 6xido fueron homogéneas en
su color y no se apreciaron zonas en las cuales hubiera espacios sin presencia de
oxidos. El resultado de la formacion de la capa de éxido con pequefias diferencias
en el volumen con respecto al substrato, hacen que estas capas sean tenaces y
no se fracturen con facilidad, lo que favorece la resistencia a la corrosion de la

aleacion de titanio'®.

El modelo encontrado para el proceso es el siguiente:

1 =12,0417 + 10,7917*V + 9,3125*t + 10,3542*V*t

Con un 23% de error.
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6.2.4 Andlisis de rugosidades

Se tomaron las rugosidades a las muestras anodizadas a un tiempo de 2 minutos.

Los resultados se muestran en la tabla 12.

Valor
COLOR RUGOSIDAD (pm) promedio
OCRE 0,20 0,20 0,20 0,20 £
AZUL 0,20 0,25 0,28 0,24 +
AZUL
CLARO 0,30 0,30 0,40 0,33+
VERDE 0,36 0,40 0,30 0,35+
DORADO 0,60 0,50 0,40 0,50 =
ROSADO 0,70 0,60 0,50 0,60
MORADO 0,65 0,70 0,80 0,72 =
AZUL
TURQUEZA 0,85 0,75 0,90 0,83

Tabla 11. Rugosidades de las muestras anodizadas a 2 minutos, Fuente: Autor

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 13, se muestra una tendencia a
aumentar la rugosidad de las muestras anodizadas al aumentar la aplicacion del

voltaje.

6.3 ANALISIS DE LA MORFOLOGIA DE LA SUPERFICE ANODIZADA

El ensayo FESEM-EDS se llevé a cabo para observar la morfologia de los 6xidos

formados en la superficie del implante y la composicién del mismo.

Se llevaron dos muestras a analizar por medio de microscopia electrénica de
barrido por medio del microscopio FESEM de la Universidad Industrial de
Santander. En las figura 11 se muestra la morfologia de la superficie de los oxidos

formados mediante acido sulfarico y éacido citrico. Se puede evidenciar una
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superficie homogénea que se relaciona con la homogeneidad en el color.

En la figura 12, se muestra el corte transversal de la aleacion expuesta a un voltaje
de 50 V y un tiempo de 2 minutos. Se evidencia la formacion de la capa de 6xido
adherente, no hay espacios entre el metal base y el Oxido, y el 6xido es

homogéneo en su estructura.

EDS Quantitative Results

Element Wt% AL%
CE 2.85 7.74

NEK 0.00 0.00

OE 17.23 35.15

AlK 5.24 6.34
TiK 72.13 49.14
VE 2.55 1.64

Figura 11. Aspecto superficial de los 6xidos formados en la superficie. Muestra de 50V a 2 minutos
y cuantificacion.

.. » TiAl4V
Oxido

formado

Figura 12. Corte transversal. Muestra de 50V a 2 minutos. Fuente: FEM-EDS UIS

Mediante EDS se cuantifico el 6xido formado en la superficie. El resultado es el
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gue se muestra en la figura 13. Se encuentra que hay formacion de TiO, y O6xido

de aluminio en menor proporcion. El 6xido de titanio le proporciona a la superficie

una capa bioactiva con una estructura de nanoporos, que hace de la superficie

una superficie adecuada para el crecimiento y la proliferacion de células tipo

osteoblastico™.

PR

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
HE 4.50 13.83
OF 2.50 6.19
AlEK 5.52 8.09
TiEKE 87.08 71.89

SE1 —— 1pm 9051x
©: \EDAX32\GENESIS\GENMAPS. SEC
< Pt. 1 Spot>
kv:20.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.70 Reso:127.6 Amp.T:12.8
FS : 7322 LSec : 91.1 Prst:None 10-Aug-2012 15:08:36
Ti
1
o a1
N
i L )
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 7.00 8.00 9.00 kev

Figura 13. Cuantificacién de la capa de 6xido formada en la superficie y espectro caracteristico.
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SE1

EDS Quantitative Results
Element Wt% At
NK 0.78 2.49
AlK 6.65 11.06
TiK 87.97 82.40
VK 4.60 4.05

——— lpm 9051x
©:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS . SPC
< Pt. 1 Spot>
xv:20.0 Tile:0.00 Tkoff:35.70 Reso0:127.6
Fs : 3604 Lsec : 45.5 Prst:None 10-aug-2012 15:11:11
Ti
Ti a1 v
i i
A L
1.00 2.00 3.00 00 5.00 0o 8.00 9.00 keV

Figura 15. Medida de la capa de 6xido
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En la figura 15, se muestra la mediciéon de la capa de o6xido formada en la
superficie de la aleacion Ti6Al4V. El promedio de las medidas fue de 10,5 um, lo
cual es un valor més alto que el reportado por otros autores 1. al mismo potencial.
La diferencia radica en que se usa solamente acido sulfarico y no acido sulfarico y

acido citrico.

El crecimiento de las capas de oxido en la superficie de la aleacién de titanio, se
dieron a una corriente constante, segin como se observo en el analisis de las
variables, de acuerdo a esto, las capas de oxido formadas a corriente constante
son capas de tipo barrera™, las cuales son peliculas generalmente compactas y
con espesores uniformes, de acuerdo a lo anterior, la morfologia de los éxidos
formados se observan compactos y adherentes a la capa decapada de la aleacion
de titanio, por esta razon los colores se mantienen estables bajo manipulacion y
bajo el almacenamiento. El otro tipo de pelicula es de tipo poroso, en donde por

ser porosa tiene cierto grado de descomposicion o solubilizacion.

Las capas de tipo barrera tienen baja conductividad electrénical™, lo que hace que
el titanio este protegido por una fase no conductora del transito electrénico y de
esta manera se evita la reaccién del material con el electrolito al que se encuentre
expuesto. Gracias a la formacion de esta capa se evita notablemente la resistencia

a la corrosion 1,

Después de llevar a cabo el analisis de la morfologia de los 6xidos formados en la
superficie, se llevo a cabo el proceso de anodizado en la planta de Quirargicos
Especializados S.A. El resultado se puede mostrar en la figura 16. En el anexo se
encuentra el protocolo que se realiz6 para la empresa Quirdrgicos Especializados
S.A
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10V 20v 30

Figura 16. Resultado en planta

40V 50V 60V 70V 80V 90V 100V

Como resultado final se muestran en la siguiente tabla todas las variables

ajustadas en el proceso de anodizado sobre muestras de Ti6Al4V.

Solucién Reactivos Concentracion '_rlempq fje Ofcras
inmersioén condiciones
Solucién de Hidréxido de sodio 4% en 10 mlmitos oo
L en bafo T=80°C
limpieza Agua peso/volumen -
ultrasoénico
Solucion de Amdq qu0(h|.dr|co 20 v/v HE 5 mlnqus o
Acido Nitrico en bafo T=40°C
decapado 5% v/v HNO; o
Agua ultrasénico
., Acido sulftrrico 25M .
Soluc!on de Acido citrico 25M 2 minutos T aml_men_tg
anodizado Sin agitacion
Agua 25L
I 0,
Solucién de sellado Carhanato de sodio 2.5% en 3 minutos T=90°C
Agua peso/volumen

Tabla 12. Variables fijas ajustadas
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7. CONCLUSIONES

v' Se obtuvieron o6xidos en superficies de aleacion de Ti6Al4V mediante
anodizados a diferentes voltajes con un tiempo estandarizado de 2 minutos.
Se pudo observar que los 6xidos formados son de tipo barrera, compactos
con una cierta adherencia y espesores relativamente uniformes que
permiten la proteccién ante la degradacién y la corrosion de este tipo de

aleaciones usadas en ortopedia.

v' Se logré adecuar una metodologia y un procedimiento de anodizados en
serie de tornillos de cualquier dimensién en la planta de Quirdrgicos
Especializados S.A, estableciendo una carta de colores estables ante
manipulacion y tiempos de almacenamiento mediante la estandarizacién de

variables.

v" Se encontrd que las superficies anodizadas mediante electrolito compuesto
por acido sulfurico y acido citrico se obtienen con corrientes que se
estabilizan en poco tiempo independientemente del voltaje aplicado y que a
medida que aumenta el voltaje, la rugosidad de los 6xidos aumenta.
Adicionalmente se encontrd que a tiempos bajos de anodizado, la corriente
es mas estable, haciendo que la formacién del éxido sea mas compacta y
de tipo barrera.

v' Se ajustaron al proceso de anodizado diferentes soluciones vy
concentraciones con limites de uso, aspecto importante en cuanto al costo
gue este proceso genera en planta y disminucion del mismo gracias al uso

repetido de las soluciones.
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8. RECOMENDACIONES

» Se recomienda realizar estudios de degradacion de los anodizados en

fluidos fisiologicos simulados como solucion plasma.

» Para futuros trabajos se recomienda realizar crecimientos celulares de tipo
0seo sobre los oOxidos formados para observar la biocompatibilidad vy

citocompatibilidad de los mismos.

» Se recomienda usar la misma férmula del electrolito en anodizados sobre
otro tipo de aleaciones como Ti-Zr-Nb para observar el efecto de los
elementos aleantes sobre los Oxidos formados y la morfologia de los

mismos.
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1.0BJETIVO

Establecer la metodologia a seguir para el desarrollo y control del proceso de
Anodizado de Titanio en la planta de produccion, con el fin de obtener un producto
con las caracteristicas de acabado superficial necesarias para cumplir con las
exigencias y requerimientos del Cliente interno, al tiempo que se cumple con las
normas de seguridad, con las especificaciones e cada producto y con las
expectativas del mercado.

2. ALCANCE
Aplica a la produccion de Implantes e Instrumentos Quirdrgicos fabricados en laS

aleaciones de Titanio Ti6Al4V (ASTM F136-03), desde que se recibe del proceso
de pulido mecéanico, pasando por la revisién y limpieza previa, desengrasado,
anodizado, limpieza y secado final, hasta el envio al area marcado y control de

calidad.

3. GLOSARIO
El glosario de términos utilizados para la definicion del presente procedimiento se

presenta a continuacion:

ANODIZADO: El proceso de anodizado es un tratamiento de oxidacion controlada
que se le efectta a una superficie metalica, con el fin de mejorar sus
caracteristicas de proteccién y su apariencia. Este proceso consiste basicamente
en obtener de manera artificial peliculas de 6xido sobre la superficie del metal
tratado, con un mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion, que

las capas que se forman naturalmente en la superficie de los metales.
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La capa protectora se puede obtener de dos formas, mediante procesos quimicos
0 mediante procesos electroliticos, en este ultimo el oxigeno producido por la

electrolisis del agua es utilizado para oxidar el anodo.

ANODO: Parte negativa de la fuente de corriente directa.

CATODO: Parte positiva de la Fuente de corriente directa.

BANO ULTRASONICO:Es un dispositvo que transforma la energia
eléctrica en energia mecénica. Este equipo genera ondas ultrasdnicas por la
oscilacion de los transductores piezoeléctricos con una frecuencia aproximada de
20 kHz. En general, un aparato de ultrasonidos incluye un recipiente, lleno de
agua, que pueden transmitir las ondas que se emiten por los transductores. Los
bafios ultrasénicos se utilizan en muchos campos, por ejemplo, para romper las
paredes celulares (fragmentacion subcelular) o en la limpieza de material de
laboratorio quimico para eliminar las particulas depositadas sobre los objetos de
vidrio o ceramica. Otras aplicaciones tipicas incluyen los procesos de mezcla,

homogeneizacion, desintegracion y sonoquimica.

CELDA ELECTROLITICA: Recipiente en el cual se llevan a cabo las reacciones
de los procesos electroliticos, dentro de ésta se ponen en contacto el anodo
(material a anodizar) y el catodo, con la soluciéon de anodizado y se suministra el

voltaje necesario para obtener el acabado deseado.

ESTADO DE ENTREGA: Estado en el que se encuentra un material antes de
iniciar el proceso, es decir, el estado en el que se recibe el material para la

realizacion de un determinado proceso.
FUENTE CORRIENTE DIRECTA: Equipo que transforma corriente alterna en

corriente continua. En este proceso es el encargado de suministrar la corriente y

voltaje necesario para realizar anodizado de las piezas (VER ANEXO 1).
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PROBETA: Recipiente utilizado para medir volimenes de liquidos. Es un cilindro
de vidrio graduado que se ubica verticalmente para ser llenado con el liquido del
cual se desea medir una determinada cantidad. Generalmente es fabricado en
vidrio 0 en plasticos resistente al ataque quimico por acidos y bases fuertes. Las
probetas no deben ser calentadas ya que esto produciria un error en la medicion
porque el material del que estan fabricadas puede presentar dilatacion o
contraccion haciendo que ésta se descalibre.

DECAPADO: Es un tratamiento superficial de metales que se utiliza para eliminar
impurezas, tales como manchas, contaminantes inorganicos, herrumbre o escoria,
de aleaciones de metales ferrosos, cobre, y aluminio. Se utiliza una solucién
denominada licor de pasivado, que contiene acidos fuertes, para remover
impurezas superficiales. Por lo general es utilizado para quitar escorias o
limpiar aceros en varios procesos de fabricacion de componentes mecanicos,
antes de realizar otras operaciones tales como extrusion,

soldadura, pintura, plateado.

SELLADO: Proceso q se le realiza a la pieza después del proceso de anodiza

para evitar que este reaccione con el ambiente.

PROCEDIMIENTO
El procedimiento requerido por la empresa Quirargicos especializados S.A, esta

determinado en la figura 1.
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ETAPA
&

Estado de entrega de la pieza y area de marcado

o

Limpieza

o

Lavado y decapado por bafio ultrasonico

o

Determinar las condiciones de operacién del proceso.

o

Ubicar las piezas dentro de la celda de anodizado.

o

Verificar nuevamente las conexiones y ajustar las
condiciones del proceso.

9

Encender y programar el tiempo en el temporizador y

accionar la fuente

9

Apagar la fuente una vez transcurrido el tiempo del
proceso, retirar las piezas y neutralizarlas.

9

Sellado

v

Limpiar y retirar la solucién de sellado de las piezas.

o

Revisar el formato de recibo (tipo de pieza, cantidad y
proceso a realizarLlevar las piezas al area de marcado y
control de calidad. Entregar personalmente al operario de
dicha drea junto con el formato.

-

1

A 4

Limpiar y desengrasar las piezas en una plancha de
calentamiento con agitacion, utilizando 16gr de NaOH en
400ml de H20 destilada con una T: 8002C Y 150 Rpm.

B

L 4

Lavar con abundante H,O destilada,y luego sumergir en
una solucion aforada de 500 ml con HF (10ml) y HNO3 (25
ml); T: 802C ; t: 5min,

B

L4

segun la tabla del ANEXO 2.

B

W

P

Ubicar las piezas dentro de la celda de anodizado con su
respectivo RACK de tal forma que no haya corto circuito y
verificando que los contactos pieza-anodo estén bien
hechos. Esto se debe hacer con la fuente apagada

B

N

pu

Verificar una vez mas que no haya cortocircuito, que las
conexiones estén bien hechas tanto en la fuente como en
la celda

B

\ 4

Encender, programar el tiempo en el temporizador y
accionar el botén de inicio de la fuente.

B

A 4

Apagar la fuente una vez transcurrido el tiempo del
proceso y retirar las piezas y neutralizarlas y realizar el
proceso de sellado en un recipiente con agua caliente con
una temperatura entre 80 y 85° C por 3 minutos.

-

R4

En una plancha de calentamineto, ubicar 200 ml de H20,
con 5 gr NaHO(CO3); T: 902C y t: 3min.

L 4

Limpiar con abundante H20 destilada y secar con aire
caliente

L

Figura 17. Procedimiento, para realizar el anodizado de aleaciones Ti6Al4V
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ANEXOS DEL PROTOCOLO

ANEXO 1

ANEXO 2
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