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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN EL ANODIZADO DEL
ALUMINIO DE ALTA PUREZA EN ACIDO SULFURICO PARA SU POTENCIAL APLICACION
BIOMEDICA*

AUTORES: REYES FAJARDO, Ivan Esteban y NUNEZ VASQUEZ, Cristian Daniel Fernando.**
PALABRAS CLAVE: aluminio, anodizado, peliculas anddicas, acido sulfurico, sellado.

DESCRIPCION: La formacién de peliculas porosas de alimina (Al,O3) mediante el proceso de
oxidacion anddica sobre aluminio de alta pureza, su durabilidad al estar expuesto a procesos de
esterilizacion e inmersion en solucién salina, son estudiadas en el presente trabajo. Se utiliz6 0.4
M de acido sulfirico como electrolito, una densidad de corriente de 5 mA/cm? tiempos de
anodizado de 600 y 1800 segundos y dos diferentes temperaturas, 5 y 23°C. La morfologia de los
oxidos formados fue determinada por microscopia electronica de barrido (SEM). La durabilidad del
recubrimiento fue evaluada mediante inspeccién visual y microscopia 6ptica. El tiempo de sellado
fue determinado por espectroscopia de impedancia electroquimica. Las curvas voltaje-tiempo
presentaron un comportamiento tipico caracteristico de la formacioén de peliculas anddicas porosas
de 6xido de aluminio. Las peliculas anddicas, de acuerdo con las observaciones por SEM, estan
compuestas de una capa barrera interna y una capa porosa externa. Ademas se encontré que a
temperaturas bajas el espesor de la pelicula anédica es mayor y presenta una morfologia mas
compacta y organizada. El espesor de las peliculas también aumenta a medida que aumenta el
tiempo de anodizado, para las dos temperaturas estudiadas. Las muestras con peliculas anddicas
de mayor espesor y selladas presentaron mayor durabilidad al estar sumergidas en una solucién

salina. Los dos procesos de esterilizacion usados son viables.

*Trabajo de Grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metalldrgica y Ciencia de
Materiales. Directora: Ph.D Sandra Judith Garcia Vergara.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECT OF TEMPERATURE ON THE HIGH PURITY ALUMINUM
ANODIZING IN SULFURIC ACID FOR POTENTIAL BIOMEDICAL APPLICATION*

AUTHORS: REYES FAJARDO, Ivan Esteban y NUNEZ VASQUEZ, Cristian Daniel Fernando.**
KEYWORDS: aluminum, anodizing, anodic film, sulfuric acid, sealing.

DESCRIPTION: The formation of porous films of alumina (Al,O3) by anodizing of high purity
aluminum, its durability when is exposed to sterilization processes and immersion in saline solution
(99% H,0, 0.60% NaCl y 0.40% de urea), were studied in the present work. A solution of 0.4 M
sulfuric acid was used as electrolyte, with a current density of 5 mA/cm?, anodized times of 600 and
1800 seconds and two diferents temperatures of 5 and 23 °C. The morphology of the formed oxide
was determined by scanning electron microscopy (SEM). The coating durability was evaluated by
visual inspection and optical microscopy. The sealing time was determined by electrochemical
impedance spectroscopy. Voltage-time curves showed a typical behavior of the formation of porous
anodic films in sulphuric acid. The porous anodic films were composed by an internal barrier layer
and an external porous layer. The anodizing at lower temperatures produced thicker anodic films
with a compact and organized morphology. The thickness of the anodic films increases as the
anodizing time increases, for the two anodizing temperatures used. The samples with thicker anodic
film and sealed, showed a greater durability while were submerged in a saline solution. The two

sterilization processes used are feasible for the anodized and sealed samples.

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

La combinacién de la ligereza con resistencia y alta conductibilidad eléctrica y
térmica, es la propiedad que convirtié el aluminio y sus aleaciones en un material
de importancia para la industria aeronautica, construccién, transporte, eléctrica,
electronica y la fabricacion de motores de combustion interna, entre otros.
Ademas, las propiedades superficiales del aluminio, pueden mejorarse formando
peliculas anddicas, las cuales extienden el campo de aplicacién de este y sus
aleaciones. En muchas de estas aplicaciones las propiedades mecanicas como la
dureza, la resistencia al desgaste y la corrosion son de vital importancia [6]. En un
afan para responder ante estos requerimientos, se han estudiado extensivamente
los mecanismos de formacién de las peliculas anddicas de alumina [13]. El
aluminio puro es un material ligero, atractivo, no-téxico y muy reactivo que se
oxida con facilidad al contacto con el medio ambiente formando en su superficie
una pelicula delgada de 6xido. Esta pelicula protege el metal base de un ataque
corrosivo debido a su alta resistencia a la transferencia de electrones. Las
nanoestructuras porosas de alumina, son obtenidas por la oxidacién
electroquimica del aluminio y consisten en un arreglo estructural de celdas
hexagonales, sensibles a los parametros experimentales como la composicion del
electrolito, concentracion, temperatura y voltaje de anodizacion [9]. El control de
dichos parametros genera materiales con buena inercia quimica, estabilidad
térmica y estructuras ordenadas. Estas caracteristicas permiten aplicaciones en
diversos ambientes agresivos, como pueden llegar a ser los fluidos bioldgicos [18].
En el presente trabajo se estudio el efecto de la temperatura en la producciéon de
peliculas anodicas en aluminio de alta pureza en una solucién 0.4 M de &acido
sulfurico, a temperaturas de 5 y 23°C por diferentes tiempos de anodizado.
Ademas se realiz6é un sellado en agua caliente a algunas muestras. Las muestras
anodizadas con o sin sellado, fueron sometidas a dos de los procesos mas
comunes de esterilizacion a nivel hospitalario y expuestas a un ambiente agresivo
salino de 90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% de urea por periodos hasta de 30 dias.
La caracterizacion de las muestras se realizd por microscopia electrénica de

barrido (SEM), microscopia optica y espectroscopia de impedancia electroquimica
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(EIS). Los resultados muestran que las peliculas formadas a mas bajas
temperaturas presentan peliculas anddicas mas gruesas y mas ordenadas. Asi
mismo se evidencia que el sellado de las peliculas porosas, mejora notablemente
la respuesta a la esterilizacion, en términos de apariencia fisica final, asi como

también reduce el deterioro de las peliculas anddicas en soluciones salinas.
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1. DEFINICION DEL PROBLEMA

La instrumentacién biomédica generalmente estd hecha en acero inoxidable,
ademas de otros elementos como titanio, oro y diversas aleaciones [7]. Estos
materiales ofrecen las propiedades mecanicas y quimicas necesarias en los
diferentes procesos que implican su uso, es decir, conservando sus caracteristicas
al contacto con los diferentes fluidos biolégicos a los que estan expuestos
directamente y durante los necesarios procesos de esterilizacion [6]. Pero es bien
sabido que este tipo de aleaciones demandan altos costos de fabricacion debido a
los diferentes tratamientos a los que tiene que ser sometidos, para obtener sus
caracteristicas, se crea entonces la necesidad de buscar materiales alternativos
con miras a lograr utillaje biomédico econdomico hecho en materiales diferentes a
los convencionales, tal como lo pueden ser el aluminio y sus aleaciones. El
aluminio anodizado bajo ciertos parametros puede llegar a obtener una pelicula
anddica con las suficientes propiedades mecanicas superficiales y resistentes a la
corrosion, que junto con la ligereza del metal lo hace ser un material

potencialmente apto para aplicaciones biomédicas.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

e Evaluar el efecto de la temperatura y el tiempo en el anodizado de aluminio

alta pureza en acido sulfurico para su potencial aplicacion biomédica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Producir capas anddicas en aluminio puro en una solucién de acido

sulfurico a temperaturas de 5y 23°C, por diferentes tiempos de anodizado.

e Realizar el proceso de sellado de las capas anddicas en agua caliente.

e Evaluar la degradacion de la capa anddica con y sin sellado en una

solucién salina, mediante pruebas de inmersion.

e Analizar la respuesta de la capa anddica en dos de los procesos mas

comunes de esterilizacion.
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3. MARCO REFERENCIAL

El material biomédico debe poseer una serie de propiedades especificas
necesarias en la puesta en servicio del producto final, entre las cuales cabe
resaltar la resistencia a la corrosioén, al desgaste y ser bioinerte al contacto con los
fluidos organicos [20]. Para algunas aplicaciones especificas es posible emplear
aluminio y sus aleaciones, sometidas a un proceso de anodizado bajo ciertos
parametros [43]. El aluminio es uno de los materiales de considerable importancia
en la actualidad, a la vez que es de los mas abundantes en la naturaleza lo que se
ve reflejado en los precios del mercado, es un metal trivalente, facil de pulir,
tenaz, duro, maleable y ductil [9].

3.1. HISTORIA DEL ALUMINIO

El aluminio es uno de los metales mas modernos si lo comparamos con la
metalurgia nacida hace mas de 5000 anos. Fue a comienzos del siglo XIX, en
1825 cuando un quimico danés, Hans Cristian Oersted aislo el metal por primera
vez por medio de un proceso quimico que utilizaba una amalgama de potasio y
cloruro de aluminio. El quimico aleman Wohler en el afio 1827 lo obtuvo en forma
de polvo, al hacer reaccionar el potasio con el cloruro de aluminio vy
posteriormente en el afio 1845, él mismo, determind por primera vez las
propiedades del metal recién descubierto, densidad vy ligereza y lo separé en
forma de bolitas [13].

Es el segundo elemento metalico mas abundante en la tierra se encuentra en
estado natural en muchos silicatos (feldespatos, plagioclasas y micas). Como
metal se extrae del mineral conocido como bauxita, por transformacién primero en
alumina mediante el proceso Bayery a continuacion en aluminio metalico

mediante electrolisis [13].
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El aluminio es el metal de mayor consumo después del hierro gracias a sus
propiedades mecanicas y quimicas que satisfacen las necesidades de multiples
aplicaciones industriales. La rapida expansion y desarrollo de la industria del
aluminio en el siglo pasado es una consecuencia de la emergencia de diversos
sectores industriales, como el del automdvil, el eléctrico y el aeronautico, que

demandaban materiales con propiedades especificas [6].

Las propiedades mas atractivas del aluminio y sus aleaciones son su baja
densidad, su buena resistencia a la corrosion y sus propiedades mecanicas,
logradas mediante la adicién de elementos aleantes comunes tales como cobre,
silicio, magnesio, manganeso y cinc. Adicionalmente por medio de una serie de
tratamientos térmicos, mecanicos y superficiales bajo condiciones controladas, se

pueden lograr mejoras significativas en la aleacion final [6].

Otras propiedades del aluminio y sus aleaciones son: elevada conductividad
térmica y eléctrica, reflectividad, elevada ductilidad, neutralidad magnética y
naturaleza no toxica de sus productos de corrosion [9]. Por lo anterior encuentra
aplicacién en diversas industrias como la del transporte, la conduccién de corriente
eléctrica, la fabricacion de perfiles y estructuras para la construccidén, asi como
también para la fabricacion de contenedores y envases para el almacenamiento y

la distribucién de productos alimenticios [9].

3.2. METALURGIA DEL ALUMINIO

La extraccion del aluminio de la bauxita se efectua en tres etapas, mineria,
refinacion y reduccion. La bauxita se extrae, se lava y se seca antes de ser
destinada a la refineria, donde se separa del aluminio. El proceso Bayer para la
produccion a gran escala de alumina a partir de bauxita, es el método que mas se

usa en la industria del aluminio [40].

Partiendo de la bauxita, sometida previamente a un proceso de desecacion y

moliendo finamente el material, se calienta con una solucién concentrada de soda
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caustica (NaOH) para obtener una solucion de aluminato sddico (AlOzNa) y algo
de silicato sédico (NaySiO,). Esta solucidn se filtra y se hace precipitar hidroxido
de aluminio (Al(OH);, con didéxido de carbono o con una pequefa cantidad de

hidréxido de aluminio previamente precipitado [13].

La alumina se reduce a aluminio en unas células electroliticas de acuerdo al
procedimiento Hall-Héroult. En estas células se usa criolita fundida a 980°C para
disolver la alumina, la que al someterse a electrdlisis se divide en aluminio y
oxigeno. El aluminio baja al fondo del depdsito donde se extrae periodicamente y

el oxigeno se combina con el carbono del anodo para producir CO,[13].

Por la accién de la corriente eléctrica suministrada, se descompone la alumina
introducida en el interior del horno electrolitico y segun las leyes que rigen la
electrdlisis, en el electrodo negativo (catodo) constituido por el revestimiento el
horno, se deposita aluminio. Alli se extrae el metal y se cuela en forma de placas
de laminacién, tochos o billetas para extrusion o lingotes para fundicion. De
acuerdo con las mismas leyes, en el electrodo positivo (anodo) se va produciendo
oxigeno, que debido a su gran actividad, reacciona con el carbono de dicho
electrodo, formando productos gaseosos de monoxido (CO) y didéxido de carbono
(CO,). Debido a esta reaccion se produce un desgaste del anodo por lo que hay

que reponerlo periédicamente [13].

3.2.1. OBTENCION DE ALUMINIO DE ALTA PUREZA

Actualmente se exige aluminio de mayor pureza para aplicaciones especiales. Dos
métodos existen para este fin; el llamado método Seiger, moderno, que presenta
una pureza de 99,96 a 99,99% en metal y el que se conoce como refinacién
electrolitica de triple capa, utilizado desde hace mucho tiempo para la obtencion
de aluminio de 99,99% (alta pureza) [9].
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3.3. PROPIEDADES DEL ALUMINIO PURO

3.3.1. PROPIEDADES FiSICAS

Las propiedades fisicas mas destacables del aluminio y sus aleaciones son: poco
peso, buena resistencia a la corrosidén, y conductividad elevada, tanto térmica
como eléctrica [4]. En la Tabla 1 se presenta un resumen de las propiedades
fisicas mas caracteristicas del aluminio puro, evidentemente estas propiedades

varian segun el contenido de impurezas.

Tabla 1. Propiedades fisicas mas caracteristicas del aluminio puro [4].

PROPIEDADES VALOR
Color Blanco-plata
Estructura cristalografica Cubica centrada en las caras
Parametro reticular a 25°C 0,40414 nm
Densidad a 20°C 2,699 g/cc
Cambio volumétrico durante la solidificacion | 6,7 %
Calor de combustion 200 Kcal/at-gr
Punto de fusion 660,2°C
Punto de ebullicion 2057°C/2480°C
Calor especifico (20°C) 930 J
Coeficiente lineal de expansién térmico X 10° | 23,0(20-100°C)
Conductividad térmica a 0°C 0,50 cal/s/cm?/cm/°C
Conductividad térmica a 100°C 0,51 cal/s/cm?/cm/°C
Resistividad eléctrica a 20°C 2,69 uQcm
Susceptibilidad magnética a 18°C X 10° 0.63

27



3.3.2. PROPIEDADES QUIMICAS

Tanto el aluminio puro como sus aleaciones presentan una buena resistencia a la
corrosion debido a la formacion de una capa fina y adherente de 6xido de aluminio
sobre la superficie del metal [36]. Esta capa de Oxido constituye una pelicula
impermeable que impide la difusion del oxigeno hacia el metal base [4]. Si en
determinadas aplicaciones industriales se necesita una mayor resistencia a la
corrosion, esta se puede conseguir aumentando el espesor de la capa de 6xido
artificialmente por un procedimiento de anodizado, con un posterior sellado en

agua caliente [7].

El acido clorhidrico, fluorhidrico y sulfurico concentrado pueden atacar facilmente
al aluminio y a sus aleaciones, mientras que en soluciones de acido nitrico,
amoniaco y en la mayoria de acidos organicos reaccionan ligeramente [4]. La
resistencia quimica del aluminio depende de la composicion quimica vy

concentracion de la solucion asi como de la pureza del metal.

Segun el efecto que tienen los aleantes sobre la resistencia a la corrosion, éstos

se pueden clasificar en:

e Elementos que mejoran la resistencia a la corrosién: cromo, magnesio y
manganeso.

e Elementos que empeoran la resistencia: cobre, hierro, niquel, estafio,
plomo y cobalto.

e Elementos que tienen poca influencia: silicio, titanio, zinc, antimonio,

cadmio y zirconio.

3.3.3. PROPIEDADES MECANICAS DEL ALUMINIO

La principal desventaja del aluminio puro es su baja resistencia mecanica. Por
este motivo al aluminio se adicionan elementos aleantes y las aleaciones finales

se tratan térmicamente o se someten a procesos de forja [37]. EI mdédulo de
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elasticidad del aluminio es relativamente bajo y sensible al grado de impurezas.

En la Tabla 2 se muestran las propiedades mecanicas del aluminio de alta pureza.

Tabla 2. Propiedades elasticas del aluminio de alta pureza [4].

Propiedades Valor
Modulo de elasticidad 99,99% 64.299 N/mm?
Maodulo de elasticidad 99,950% 69.000 N/mm?
Modulo de rigidez 17.000 N/mm?
Coeficiente de Poisson 0,32-0,36

3.4 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES DEL ALUMINIO

Los procedimientos que se usan para mejorar la apariencia del aluminio o su
resistencia a la corrosién son semejantes a los empleados para otros metales,
acabado mecanico, tratamientos quimicos para limpiar, grabar o convertir la
superficie, galvanoplastia y la aplicacion de pintura u otro acabado organico.
Ademas, hay varios procedimientos electroquimicos especiales para el aluminio,
que producen un aumento artificial en el espesor de la capa de oxido [3]. Ciertas
caracteristicas de la superficie pueden ser requeridas para otros fines fuera de
mejorar la apariencia estética o la resistencia a la corrosion. Aunque los
procedimientos para el acabado del aluminio se han establecido como resultado
de muchas investigaciones cientificas y experimentos practicos previos, la
aplicaciéon del proceso aun requiere de experiencia y practica adicional. No
siempre es posible generalizar sobre la superioridad de un método en
comparacién con otro, y en realidad el procedimiento del acabado generalmente
combina dos 0 mas tratamientos. La eleccion debe hacerse después de considerar

las aplicaciones y su costo relativo, es por esto que muchos laboratorios se
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especializan en diferentes tratamientos quimicos y electroquimicos por ser mas

econdmico, practico y efectivo a la hora de un tratamiento superficial [33].

3.4.1. PROCESO DE LIMPIEZA

El objetivo principal es eliminar la suciedad, incluidas las peliculas delgadas,
particulas y huellas digitales de la superficie. Un lavado exitoso incluye no
deformar ni dafar el producto y evitar la modificacion de la superficie sin alterar la

resistencia a la corrosion [32].

3.4.2. LIMPIEZA ULTRASONICA

La energia ultrasonica se utiliza extensivamente en aplicaciones criticas de
limpieza con velocidad, lo que le resta importancia a los efectos de limpieza
quimica alternativa [32]. El ultrasonido se propaga en un liquido en la forma de
ondas longitudinales. Si la intensidad del ultrasonido se incrementa, sucedera lo
siguiente tarde o temprano, las fuerzas de tensidén se vuelven tan intensas que el
fluido se empieza a “rasgar” en muchos puntos. Esto produce cavidades
microscopicas, casi todas formando un vacio. En las ondas de presion
subsecuentes, estas cavidades implosionan. Su colapso libera grandes fuerzas
que producen micro ondas de impacto y micro corrientes. Este proceso fisico se
denomina cavitacion. Estas fuerzas se presentan en la superficie de contacto de
objetos sumergidos. Toda contaminacion existente es desprendida y precipitada
en el fluido [5].

La cavitacidon es afectada por muchos parametros. Depende de la presion externa,
la temperatura, la frecuencia del sonido, el tipo de fluido y otros elementos. El
resultado final es un excelente efecto de limpieza, similar al ataque de miles de
pequenas brochas. Si el proceso continua por varias horas, la superficie limpiada

empezara a mostrar abrasion visible. La cavitacion por si sola no permite
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resultados éptimos, el quimico limpiador debe seleccionarse adecuadamente para
su mejor rendimiento, combinaciones de agua y etanol para algunos metales.
La seleccion del producto desengrasante para la limpieza es extremadamente
importante para el éxito total del proceso de la limpieza ultrasénica. El producto
quimico seleccionado debe ser compatible con el metal que se desea ser limpiado
y que tenga la capacidad para quitar los residuos que estan presentes. La
mayoria de los productos quimicos de limpieza se pueden utilizar
satisfactoriamente con ultrasonido. Algunos se formulan especialmente para el uso
con ultrasonido [5]. La temperatura fue mencionada anterior como elemento
importante para la formacion de la cavitacion efectiva. La eficacia del producto
quimico de limpieza también se relaciona con la temperatura. Como regla general,
cada producto quimico se utilizara lo mejor posible en su temperatura de proceso

recomendada sin importar el efecto de la temperatura sobre los ultrasénicos [5].

3.4.3. TRATAMIENTO QUIMICO PARA LA PROTECCION

Se han perfeccionado varios tratamientos quimicos para el aluminio. El objeto de
dichos tratamientos es aumentar artificialmente la capa de éxido natural o cambiar
la capa superficial quimicamente para aumentar su resistencia a la corrosion de
esta forma modificando las propiedades tanto quimicas como fisicas de la

superficie [3].

3.4.4 ELECTROPULIDO

El electropulido es un proceso electroquimico que se utiliza para proporcionar a
una superficie con una integridad superior a la de los acabados mecanicos
convencionales disponibles [28]. Las imperfecciones de la superficie son
eliminadas de la superficie mediante la disolucion anddica en una solucion

electrolitica con una corriente eléctrica impuesta. Durante el proceso de
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electropulido, se aplican cargas eléctricas a los puntos altos de la superficie del
metal, eliminando rebabas, bordes filosos y otras imperfecciones presentes. Los
atomos de metal son removidos rapidamente, dando como resultado un efecto de
nivelado de la superficie del metal [28]. Primero se reducen los puntos altos y por
ultimo las muescas microscépicas, junto con cualquier estructura de la superficie
de metal modificada mediante el proceso de pulido mecanico, dando como
resultado mejoras en la calidad de la superficie. En contraste con el anodizado, el
electropulido es mas rapido y los defectos iniciales pueden rapidamente
convertirse en patrones muy regulares [50]. Se ha encontrado que el
espaciamiento de las lineas del patréon es mayor cuando hay mas cantidad de
etanol en los electrolitos en un mismo voltaje y sugiere que el espaciamiento de
las lineas de patron depende de la concentracion de las moléculas polares (etanol)

en el electrolito.

El electropulido se lleva a cabo en soluciones acidas, preparadas en etanol. Una
solucién comunmente usada para electropulir aluminio, es acido perclorico/etanol.
El efecto de la relacion en volumen acido perclorico/etanol para el electropulido se
muestra en la Figura 1. Hay una zona definida en las curvas de polarizacién
anddica, en las que se observa una region de densidad de corriente estable
cuando la proporcion de acido perclérico en etanol es inferior a 1:5. Mayor rango
en la meseta proporciona un rango de operacion mas amplia para el proceso de
pulido electrolitico [30]. Cuando la relacion de acido perclérico es aun mayor a 1:4,

la meseta desaparece de la curva de polarizacion anddica.

El etanol contiene moléculas polares, por la tanto la concentracion de las
moléculas polares afecta a la meseta de limitacion de corriente. Cuando el etanol
es adsorbido en la superficie de aluminio, aumenta la doble capa quedando
repleto de moléculas polares en la que reduce en gran medida el transporte de
iones, en el electrodo interfaz de tal manera que la corriente a través de la capa

puede ser pequefa [33].
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Figura 1. Curvas de polarizacion obtenidas de muestras de aluminio de alta pureza en soluciones
con diferentes proporciones en volumen de acido perclérico y etanol.

En la Figura 2 se observa la influencia de la temperatura. La meseta de corriente
aumenta con el aumento de temperatura de 10 a 30 ° C. Los resultados muestran
que la meseta de corriente es menos pronunciada cuando se aumenta la
temperatura. Se deben evitar temperaturas por encima de 40 °C en el acido, ya
que se crearia porosidad en la superficie del aluminio. Por lo que se recomienda

que la temperatura este por debajo de 40 °C [33].
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Figura 2. Curvas de polarizacion anddica de las muestras de aluminio en la mezcla la solucién con
la relaciéon de volumen 1:8 de acido perclérico al etanol a diferentes temperaturas
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El electropulido del aluminio de alta pureza en un electrolito de acido perclérico

con etanol da como resultado un buen acabado superficial.

3.5. OXIDACION ANODICA

La oxidacibn anodica es el proceso mediante el cual las especies
electroquimicamente activas son oxidadas por el paso de corriente o un voltaje
aplicado en un electrolito determinado. El anodizado de metales, especialmente
del aluminio, ha recibido mucha atencion debido a su amplia variedad de
aplicaciones, incluyendo los recubrimientos decorativos y de proteccion y mas

recientemente en nano-ciencia y nanotecnologia [8].

El aluminio se recubre naturalmente de una pelicula delgada de 6xido. Esta capa
de alumina (Al,O3) tiene un espesor mas o menos de 2,5 A, sobre el metal
recientemente decapado y puede llegar aserde 2a 5 A sobre un metal que haya
permanecido en un horno de recocido dandole una buena resistencia a la
corrosion [21]. El proceso de anodizado permite formar capas anddicas de
caracteristicas controladas. Esta capa anddica aumenta en forma notable la
dureza y resistencia natural del metal a la accion agresiva y corrosiva de los
agentes externos. Asi se conservan inalterables las propiedades del aluminio por
mucho tiempo [18].

El proceso de anodizado consiste en un oxidacion forzada por medio acuoso
conductor como acido sulfurico, cromico, oxalico, borico o fosférico, con un catodo
cuyo material puede ser de niquel, plomo o acero inoxidable y un anodo que seria
el aluminio, tras esto se pone en circulacion corriente eléctrica para observar un
desprendimiento de hidrogeno en el catodo y ningun desprendimiento en el anodo.
El oxigeno procedente de la disociacién electrolitica del agua ha sido utilizado en

la oxidacion del anodo de aluminio [44].

La reaccion anddica sucede de la siguiente manera:
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2Als) + 3H20 ), ——> 2A03p+ BH" 5o+ 6€
Las reacciones catddicas correspondientes son:
2H"(ac) + 26——> Hz(g
O2(ac) + 2H20() + 46" ——> 40H 4

Las capas anddicas crecen desde el metal base como una parte integral del metal
y cuando se aplica correctamente da al aluminio un recubrimiento de muy buenas
propiedades quimicas y mecanicas. El oOxido de aluminio es incoloro,

transparente, relativamente inerte quimicamente, duro y buen aislador eléctrico

3].

La morfologia del 6xido formado es controlada por el electrolito y las condiciones

de anodizado usadas [27].

e Naturaleza del electrolito.
e Composicion.

e Temperatura electrolito.
e Tiempo de tratamiento.

e Corriente Aplicada.

Se ha observado que las peliculas de alumina formadas en soluciones acidas o
alcalinas son porosas y estan constituidas por dos capas. Una capa interna fina,
densas, dieléctricamente compacta y adyacente a la interface metal/6xido, llamada
capa barrera o capa dieléctrica, que corresponde entre 0.1-2% del espesor total de
la capa anddica. Esta capa barrera se forma en los primeros minutos del proceso
de anodizado a una elevada tensién. Su espesor varia directamente con el voltaje
o corriente aplicada es inversamente a la velocidad de disolucion del 6xido en el
electrolito. Esta capa barrera no es porosa y conduce la corriente a causa de su
delgadez y los fallos de su microestructura [18]. Sobre la capa barrera va
formandose otra capa externa porosa. El crecimiento de esta capa porosa tiene
lugar en la parte inferior de los poros, siendo el ion aluminio el que migra a través

de la capa barrera [18]. Los poros que se van formando tienen forma de celdillas
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paralelas y normales a la superficie del metal. La porosidad de la capa exterior, asi
como su espesor, es el resultado del flujo de alumina anddica desde la capa
barrera hacia las paredes del poro. La alumina se vuelve plastica debido al
proceso de transporte idnico dentro de la capa barrera y el flujo se ve favorecido
por las tensiones creadas en la capa barrera por electroestrinsion y por el
crecimiento de nueva alumina [44]. EI numero de poros y su volumen dependen en

gran medida del voltaje de formacion y el tipo de electrolito usado [18].

o
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o
-
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4k
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N M’ e

Figura 3. Diagrama esquematico que muestra la seccion transversal de una pelicula porosa en el
aluminio.

La morfologia y composicién de la capa anddica resultante depende fuertemente
del tipo de aleacidn de aluminio utilizada durante el proceso ya que ciertos

elementos aleantes no favorecen el tratamiento [31].

El control de la temperatura es uno de los factores mas importantes que influyen
en las propiedades de las peliculas anddicas y debe ser bien controlada para
producir una calidad consistente. Se debe tener dispositivos de control ya que se

genera gran cantidad de calor durante el proceso de anodizado [27].

Se pueden usar muchas soluciones de acidos para el anodizado, pero el acido
sulfurico es el mas comunmente usado debido a los factores econdmicos. Los
acidos cromico y fosférico son usados en ciertas aplicaciones demostrando

ciertas similitudes en los resultados [17].
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Como los poros son siempre un camino mas facil para los procesos corrosivos, la
completa proteccion anddica requiere la eliminacion de los poros. En el caso del
aluminio se logra en la operacion del sellado, consistente basicamente en la
hidratacion de la alumina por inmersién en agua caliente, el cual consiste en
introducir el aluminio anodizado, una vez bien enjuagado en bafos de agua
desionizada caliente, entre 95-98° C, durante un periodo de tiempo que oscila
entre 2 y 3 minutos por micra de pelicula anddica [20].

3.6. SELLADO DE LAS PELICULAS ANODICAS

Apariencia durable y resistencia a la corrosion son dos de las mas deseables
propiedades del aluminio anodizado usado en las aplicaciones industriales, ambas

demandan un proceso posanodizado conocido como sellado [24].

Esta ya establecido que las capas anddicas producidas sobre aluminio son
peliculas de oxido altamente porosas, lo que les confiere una gran capacidad
absorbente, que facilita el ensuciamiento y la penetracion de los agentes agresivos
liquidos y gaseosos, generando preocupacion por la durabilidad de los anodizados
en los ambientes naturales contaminados [14]. La resistencia a la corrosion se
asegura en la practica mediante la operacion industrial del sellado, que se realiza
tradicionalmente, desde hace unos 70 anos [47].

Las peliculas anddicas formadas en acido sulfurico poseen una estructura porosa,
consistente en diminutas celdas hexagonales cada una con un poro central. Las
celdas son un conjunto de cristales amorfos relativamente abiertos, compuestas
principalmente de 6xido de aluminio con un porcentaje significativo de sulfato de
aluminio, impregnado por agua molecular. La estructura porosa superficial, con un
area superficial especifica de alrededor 100 m2/g en el caso del anodizado en
acido sulfurico [22], posee la capacidad de absorber agua y sustancias agresivos

del medio. Las peliculas porosas sin un tratamiento adicional no pueden
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proporcionar la resistencia a la corrosion deseada. En consecuencia, es esencial

cerrar los microporos con una operacion de sellado después del anodizado.

El sellado de las peliculas anddicas porosas da como resultado el cierre de los
microporos, el cierre de las regiones intercristalinas y un incremento en el
contenido de agua en las capas. Se producen varias formas de alumina hidratada
de los cuales la mayor parte es bohemita, AIO(OH). Estudios termodinamicos [11]
sugieren que a bajas temperaturas se forma una pelicula hidratada de hidroxido
de aluminio [AI(OH)s] y por el contrario la bohemita es formada normalmente a
temperaturas por encima de 80°C [29]. La bohemita es quimicamente mas estable
y menos soluble que el hidroxido de aluminio. La reaccién basica del sellado es

expresada por la siguiente ecuacion a una temperatura mayor de 80°C:

Alb,O3 (pelicula anddica) + HHO ——> 2AIO(OH)(bohemita)

3.6.1. SELLADO EN AGUA CALIENTE

El sellado en agua desionizada o destilada es un proceso tradicional usado en la
industria el cual es ambientalmente benigno, ya que no involucra quimicos téxicos
[24]. La calidad del sellado depende del valor del pH, la pureza y la temperatura
del agua, del tiempo de sellado y de la densidad de corriente usada durante el
anodizado [29]. Si el proceso de sellado es controlado adecuadamente, este es
capaz de mejorar sustancialmente la resistencia a la corrosion del aluminio
anodizado. Ciertos estudios también han revelado que el sellado en agua caliente
es el mejor proceso para mejorar la resistencia dieléctrica de las capas anddicas

formadas sobre aluminio [48].

La temperatura del agua debe estar por encima de 95°C durante el proceso. El pH
optimo esta en un rango que va desde 5,5 hasta 6,5. Los silicatos y fosfatos son
inhibidores en el sellado con agua caliente. El tiempo de sellado es funcion del
espesor de la pelicula anddica y es usualmente de 3-4 minutos/um en la practica

comun y de 30 minutos en la industria [47].
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La calidad del sellado de las peliculas anddicas producidas a una alta densidad de
corriente es mejor que el de las formadas a baja densidad de corriente, ya que el
tamarno del poro formado a alta densidad de corriente es mas pequefio que el
formado a bajas densidades de corriente [38] y un tamafo de poro mas pequefio

facilita el cierre del poro.

Aunque el sellado en agua caliente es capaz de mejorar significativamente la
resistencia a la corrosién de las peliculas anddicas, factores como la rapida
variacion del pH y contaminacion (fosfatos, silicatos y cloruros) del agua en punto
de ebullicion son dificiles de controlar en la produccion en cadena, lo que da como
resultado una vida util de los bafios muy corta. Este proceso requiere de tiempos
de sellado relativamente altos, lo que se traduce un alto consumo de energia que

es una de las aparentes desventajas de este proceso.

3.6.2. EFICIENCIA DEL SELLADO

A pesar de los fuertes efectos del sellado en las propiedades y el rendimiento de
de las peliculas anddicas, por muchos afnos ha habido la necesidad de un buen e
infalible método que indique cuando se ha desarrollado el sellado
satisfactoriamente. La propiedad que frecuentemente se evalua su incremento es
la resistencia al ataque quimico, esta puede ser evaluada visualmente por la
apariencia del recubrimiento, o por la medida en que absorbe colorante después
de un ataque controlado; este también puede ser evaluado cuantitativamente por
medicion fotométrica de la profundidad de esta tintura, o finalmente con mas
certeza midiendo la pérdida de peso en una solucion de acido especifica. Medidas
de impedancia también dan indicaciones cualitativas de la eficiencia del sellado
[47].

La resistencia a la corrosion depende del grosor de la capa y especialmente de la
calidad del sellado, por lo tanto un buen control en ambos parametros tiene una

importancia significativa. Hay muchas técnicas experimentales diferentes, las
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cuales ofrecen informacion interesante, pero todas tienen sus limitaciones [26]. La
aplicacién de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a la capa de
oxido de aluminio para su caracterizacion tiene muchas ventajas. EIS es una muy
buena herramienta disponible que proporciona informacién de las propiedades

electroquimicas de las peliculas anddicas formadas sobre aluminio [42].

3.7. ANALISIS DE LA PELICULA DE OXIDO

Los cambios en el espesor y la morfologia de las capas anddicas porosas de 6xido
de aluminio, se reflejan en las propiedades mecanicas y quimicas superficiales del
material [45]. Esta pelicula esta formada por una capa barrera adyacente al metal
seguidamente de una capa tipo porosa la cual depende de las condiciones a las

cuales sea llevado el proceso de oxidacion anddica.

Existen diferentes técnicas para analizar esta pelicula de éxido entre las que se
encuentran [16]: microscopia electronica de transmision (TEM) [18], microscopia
electronica de barrido (SEM) [2], microscopia atomica de fuerza (AFM) [38],
difraccion de Rayos X (DRX) [41], y espectroscopia de iones retrodispersados
(RBS) [19].

3.8. INSTRUMENTACION QUIRURGICA

El instrumental quirurgico es la herramienta que emplea el personal médico en una
intervencion quirurgica. Se disefia de forma tal que le permita al cirujano realizar
las maniobras quirdrgicas necesarias, ya que el tamano, el peso y la precision del
instrumental utilizado pueden afectar los resultados de la cirugia [34]. La
fabricacion de instrumentos quirdrgicos puede ser de titanio, aluminio, oro, plata,
cobre u otros metales, pero la gran mayoria de instrumentos quirurgicos estan
hechos de acero inoxidable. Las aleaciones que se utilizan deben tener
propiedades especificas para hacerlos resistentes a la corrosion cuando se
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exponen a sangre Yy liquidos corporales, soluciones de limpieza, esterilizacién y a

la atmadsfera [15].
Los instrumentos se clasifican como:
1) Instrumental general

a. Instrumental de fijacion de campo: pinzas de primer campo; pinzas de segundo
campo. b. Instrumental de diéresis: bisturies; tijeras; instrumental accesorio. c.
Instrumental de separacion: separadores dinamicos; separadores estaticos. d.
Instrumental de prension: de prension continua; de prensidon elastica. e.
Instrumental de hemostasia: pinzas de forcipresion. f. Instrumental de sintesis:

agujas con y sin mango, porta agujas, agrafes [46].

2) Instrumental especial: a. De traumatologia. b. De oftalmologia. c¢. De

odontologia d. De neurologia [46].

3) Miscelaneos: existen instrumentos para succionar liquidos, sujetar pafios o
tejidos, extraer segmentos de huesos , sostener huesos durante la reparacion de
fracturas, raspar superficies de tejido denso (curetas), remover periostio, cortar o
labrar hueso y cartilago (osteétomos y escoplos), preparar orificios en huesos

(trépanos) [46].

Una de las caracteristicas que se exige al material quirurgico es que sea resistente
a los procesos de esterilizacion, es decir que conserven sus propiedades
quimicas, fisicas y el aspecto estético inalterables después de ser sometidos a los
diferentes procesos disponibles en el mercado. Hay diferentes métodos para
esterilizar el material quirurgico, de los cuales en el Anexo 1 se describen en

detalle dos de los mas comunes en la linea hospitalaria.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia usada durante el desarrollo de este proyecto consisti6 en ocho
etapas: preparacion superficial de las muestras de aluminio, anodizado,
caracterizacion morfologica, sellado, prueba de inmersién, pruebas de

esterilizacion, microscopia éptica y analisis de resultados, las cuales se detallan en

la Figura 4.
( N
Preparacién  Electropulido de las muestras de aluminio en una
superficial solucién alcohdlica de acido perclérico.
\ 7
e N - A
* En una solucién de H,SO, a 5y 23°C por 600 y 1800 s
Anodizado de acuerdo al disefio experimental, tomando las
curvas voltaje/tiempo.
\_ Y Y,
(" 2
Caracterizacion , . . .
morfologica Por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
J
N
Sellado « Sellado de las peliculas de alumina en agua destilada
a 96°C por 1800 s.
S
4 D . ™
Pruebas de * En una solucion 90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% de
inmersion urea de muestras anodizadas selladas y sin sellar, por
un periodo de tiempo de 10, 20 y 30 dias.
~— v,
O N
Pruebas de » Esterilizacion de muestras anodizadas selladas y sin
esterilizacion sellar en autoclave y éxido de etileno.
\_ J
~ N )
» Observacion de la superficie de las muestras
Microscopia Optica anodizadas sin sellar, selladas y despues del proceso
de esterilizacion.
. A
( Analisis de * Anadlisis de las curvas voltaje-tiempo, resultados de
resultados caracterizacion morfolégica por SEM y microscopia
conclusione)é optica. Conclusiones generales y elaboracion del
S y informe final. )

Figura 4. Metodologia usada para el desarrollo del presente trabajo.
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4.1. PREPARACION SUPERFICIAL

Se utilizaron muestras rectangulares de aluminio de alta pureza (99.99% Al) de
dimensiones 2 cm x 6 cm (Figura 5). Antes de realizar el electropulido, las
muestras de aluminio de alta pureza, fueron limpiadas con etanol en un bafo

ultrasoénico por 180 s.

: —

cm
6 cm

A
A/

Figura 5. Esquema de las dimensiones de las muestras

El electropulido de las laminas de aluminio de alta pureza se realizd en una
solucion de 20% acido perclorico (HCIO4) / 80% etanol a 7£1°C, usando como
catodo un electrodo cilindrico delgado de aluminio de alta pureza y como anodo la
probeta a electropulir, a 20 V por 180 s. Finalmente las muestras fueron
sumergidas en etanol y lavadas con agua destilada y secadas con aire frio.
Mediante este proceso se logré un acabado superficial de espejo para el aluminio.
Para la realizacion de este procedimiento se usé una celda mostrada en la Figura
6.

4.2. ANODIZADO

Luego del electropulido las muestras fueron enmascaradas con una laca
coloreada para definir un area de anodizado de 2 X 3 cm?. Las pruebas de
anodizado se realizaron en una solucion 0.4 M de acido sulfurico (H2SO4) y una
densidad de corriente de 5 mA/cm?. Se utilizé una celda de dos electrodos, en la
cual la muestra de aluminio electropulido actua como anodo y un electrodo

cilindrico delgado de aluminio de alta pureza como catodo (Figura 7).
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Figura 6. Celda usada para la realizacion del electropulido de aluminio de alta pureza.
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Figura 7. Celda utilizada para la realizacion de los ensayos de anodizado de las probetas de
aluminio de alta pureza electropulido, junto con la fuente de voltaje, el osciloscopio y el computador
con el software para recolectar los datos.
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Los ensayos se efectuaron a dos temperaturas de 5y 23°C, por tiempos de 600 y
1800 s. La solucion fue agitada continuamente durante el anodizado utilizando un
agitador magnético. Las muestras fueron removidas de la solucion
inmediatamente después de finalizado el anodizado y enjuagadas con agua
destilada. El secado de las muestras se efectu6 con aire frio por aproximadamente
un minuto, y finalmente se almacenaron en un desecador. Se tomaron las curvas

voltaje-tiempo para todas las muestras anodizadas como factor de aceptacion.

4.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Muestras selectas anodizadas de aluminio en 0.4 M H,SO, a 5 mAlcm2a 5y
23C° por 600 y 1800 s fueron estudiadas por microscopia electronica de barrido
(SEM). Se estudiaron los cambios en la morfologia superficial y el espesor en la
seccion transversal de las muestras. El analisis se llevd cabo en un instrumento
Zeiss Ultra 55, usando un voltaje de aceleracién 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.

4.4. SELLADO DE LAS CAPAS ANODICAS DE OXIDO

Muestras anodizadas en 0.4 M H,SO4 a 5 mA/cm™ a 5y 23C° por 600 y 1800 s,
se sellaron en agua destilada. Las pruebas se realizaron a una temperatura de
96°C por 1800 s. Se utilizé un vaso de precipitado de 1000 ml, un termémetro, un
soporte y una plancha calentadora agitadora con su respectivo agitador. El

montaje que se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Sellado de muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO,4 a 5 mA/cm™
a5y 23C° por 600 y 1800 s, en agua a 96°C por diferentes tiempos.

4.4.1. DETERMINACION DEL TIEMPO DEL SELLADO

Para la determinacidn del tiempo del proceso de sellado de la pelicula anddica se
realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica a probetas
anodizadas en 0.4 M H,SO,4 a 5 mA/cm™?a 23°C por un tiempo de 600 s, selladas
por 900, 1800 y 2700 s. Este ensayo se realiz6 con estas muestras en particular,
ya que las peliculas de alumina tienen una alta resistencia, la cual aumenta con el
aumento de su espesor: De esta forma usando muestras anodizadas por tiempos
cortos se evita la aplicacion de voltajes demasiado altos y la extension del tiempo

requerido para completar una prueba en el rango de muy bajas frecuencias.

Se utilizé una celda electroquimica con un electrodo de referencia de plata- cloruro
de plata, un electrodo auxiliar de grafito y como electrolito 0,51 M NaCl a 23°C.
Los graficos de Nyquist y Bode se obtuvieron por medio de un
potenciostato/galvanostato  GAMRY 600 y su respectivo software para el

procesamiento de datos. La amplitud del voltaje fue de 50 mV y un rango de
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frecuencias desde 100000 hasta 0.005 Hz y el area de exposicion de la muestra
fue de aproximadamente 0,5 cm?. Para la realizacion de este ensayo se uso la

celda y el montaje mostrados en la Figura 9.

Figura 9. Celda y montaje para la medida de impedancia electroquimica de las probetas
anodizadas en 0.4 M H,SO, a 5 mA/cm?a 23°C por 600 s y selladas por 900, 1800 y 2700 s.

4.5. PRUEBAS DE INMERSION

Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en acido sulfurico 0.4 M a 5
mA/cm™? a 5 y 23C° por 600 y 1800 s sin sellar y el mismo nimero de probetas
selladas a 96°C por 1800 s, fueron sumergidas en una solucidén salina con una
composicion V/V de 90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% de urea, durante un periodo
de tiempo de 10, 20 y 30 dias.

4.6. PRUEBAS DE ESTERILIZACION

Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas selladas, y sin sellar fueron
sometidas a dos procesos comunes de esterilizacién. Las cuales se describen a

continuacion.
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4.6.1. ESTERILIZACION EN AUTOCLAVE

Se utilizaron muestras rectangulares de aluminio de alta pureza de dimensiones
1cm x 1.5 cm anodizadas en acido sulfarico 0.4 M a 5 mA/cm? a 5y 23C° por 600
y 1800 s sin sellar y el mismo numero de probetas selladas a 96°C por 1800 s. Se
esterilizaron con vapor de agua bajo presién, el procedimiento se llevd cabo en un
autoclave marca PAFFOR modelo PAFF-50-L 1P a una temperatura DE 121°C y
una presion de 30 psi por 3600 s. Las probetas fueron introducidas de manera
individual en bolsas de esterilizacion marca MEDICOM utilizadas generalmente en
este procedimiento las cuales tienen un indicador de tinta la cual cambia de color
si la esterilizacion ha sido correcta. El equipo fue facilitado por division de
bienestar universitario seccion salud de la Universidad Industrial de Santander.

El equipo utilizado para la realizacion de este procedimiento se muestra en la

Figura 10.

Figura 10. Autoclave PAFFOR modelo PAFF-50-L 1P para la esterilizacién de muestras
rectangulares de aluminio de alta pureza anodizadas en acido sulfurico 0.4 M a 5 mA/cm? a 5 y
23C° por 600 y 1800 s, sin sellar y el mismo nimero de probetas selladas a 96°C por 1800 s.
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4.6.2. ESTERILIZACION CON OXIDO DE ETILENO

Se utilizaron muestras rectangulares de aluminio de alta pureza de dimensiones 1
cm x 1.5 cm anodizadas en acido sulftrico 0.4 M a 5 mA/cm® a 5y 23C° por 600 y
1800 s sin sellar y el mismo numero de probetas selladas a 96°C por 1800 s. Se
efectud el rotulado del empaque en papel grado médico y se inicié el proceso de
esterilizacion en un equipo ESTERIC VAC 4XL de 6xido de etileno a 55°C por
9900 s y con un posterior periodo de aireacién de 28800 s. Las muestras fueron
entregadas con sus respectivos indicadores y soportes de calidad que indican una
esterilizacion correcta. El servicio y el equipo fueron prestados por centro de

esterilizacion y curaciones CEKURA.

4.7. MICROSCOPIA OPTICA

Se estudioé la morfologia superficial de las muestras de aluminio anodizadas en
H2SO4 a 5°C y 23°C por 600 y 1800 s, sin sellar y selladas por 1800 s, antes y
después de las pruebas de inmersién y del proceso de esterilizacion. La
microscopia optica se realizé usando el microscopio HIROX KH — 7700 facilitado
por el Grupo de Investigaciones en desarrollo y tecnologia de nuevos materiales
(GIMAT).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CURVAS VOLTAJE TIEMPO

Las curvas voltaje-tiempo para las muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas a 5 mA/cm? en solucion 0.4 M de H.SO,4 a (a) 5y (b) 23°C por 600 y
1800 s se muestran en la Figura 11. Como puede observarse en la figura la

tendencia es similar para las dos temperaturas de anodizado usadas.
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Figura 11. Curvas voltaje-tiempo para el aluminio de alta pureza anodizado a 5 mA/cm? en una
solucién 0.4 M de H,SOy4, a (a) 5y (b) 23°C, por 600 y 1800 s.
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Las curvas voltaje-tiempo de las muestras anodizadas a 5 mA/cm? en 0.4 M de
H,SO4 (Figura 11) muestran el comportamiento caracteristico de la formacién de
un pelicula anddicas porosa. Inicialmente se observa un aumento del voltaje hasta
1V, debido a la presencia de una delgada pelicula de alumina formada de manera
natural sobre el aluminio electropulido. Seguidamente el voltaje aumenta de forma
lineal con el tiempo durante los primeros segundos a una velocidad de
aproximadamente 1.46 y 0.99 V/s para las muestras anodizadas a 5 y 23°C,
respectivamente. Luego se alcanza un voltaje maximo de 31 y 20 V, seguido de
una ligera disminucion del voltaje hasta finalmente alcanzar un voltaje estable de
25y 17 V para las muestras anodizadas a 5 y 23°C, respectivamente. Durante el
periodo en el cual el voltaje aumenta linealmente con el tiempo, se forma una
pelicula de alumina compacta, del tipo barrera, la cual aumenta su espesor con el
aumento del tiempo. Luego en la zona de transicidén se inicia la formacién de los
poros embriones sobre la superficie de la capa barrera, algunos de los cuales se
convertiran en poros mayores una vez el voltaje alcance un valor estable. En la
Tabla 3 se presentan los diferentes valores obtenidos de las curvas voltaje tiempo

para las dos temperaturas a las cuales se realizé la oxidaciéon anddica.

Tabla 3. Valores de voltaje maximo aplicado y voltaje estable para aluminio de alta pureza
anodizado a 5 mA/cm* en una solucién 0.4 M de H,SO, a 5y 23°C por 600 y 1800 s.

Temperatura Tiempo Pendiente Voltaje maximo alcanzado | Voltaje estable
(°C) (s) (V/s) (V) (V)
600 1,43 31 25
> 1800 1,49 32 25
600 1,00 20 17
23 1800 0,99 20 17

Se puede que observar que durante el anodizado a 5°C la capa barrera se formo
mas rapidamente que en las muestras anodizadas a 23°C, representada por un

pendiente de 1.45 V/s. Ademas se obtienen valores mas altos para el voltaje
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maximo y el voltaje estable en las muestras anodizadas a 5°C. Por lo anterior se
espera peliculas anddicas de mayor espesor total a 5°C, ya que la pelicula tipo
barrera varia directamente con el voltaje, al igual que en la capa porosa el numero
de poros, su volumen y espesor dependen en gran medida del voltaje de
formacion o voltaje estable. Al alcanzar el voltaje estable se observaron ciertas
perturbaciones en las curvas debido posiblemente a ruido electroquimico y/o
pérdidas en el sistema recolector de datos.

5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Muestras selectas de aluminio anodizadas en 0.4 M H,SO, a 5 mA/lcm? a 5y
23C° por 600 y 1800 s, fueron examinadas por SEM. La Figura 12 presenta las
micrografias de la seccion transversal de las muestras anodizadas a 5°C. La
pelicula anddica se observa diferenciandose del metal adyacente por el evidente
cambio morfolégico. La pelicula de 6xido presenta una morfologia porosa con un
espesor total de 4.13 ym. La capa barrera presenta un espesor de 15.45 nm. No se
tuvo a disposicion la caracterizacion morfolégica de la muestra anodizada a 5°C
por 1800 s. La Figura 13 presenta las micrografias de la seccion transversal de las
muestras anodizadas a 23°C por 600 y 1800 s. Las capas anddicas obtenidas
durante el tratamiento superficial muestran un espesor uniforme y continuo. Los
espesores de las peliculas formadas son 1.42 y 4 ym y la capa barrera 11.9y 11.3
nm, correspondientes a tiempos de anodizado de 600 y 1800 s.
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Figura 12. Micrografias de SEM de la seccion transversal del aluminio de alta pureza anodizado en
una solucion 0.4 M de H,SO,4 a 5°C por 600 s. (a) 11.73 kx, (b) 16.54 kx, (c) 25.07 kx.
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Figura 13. Micrografias de SEM de la seccién transversal del aluminio de alta pureza anodizado en
una solucioén 0.4 M de H,SO,4 a 23°C por; 600 (a y b) sy 1800s (c y d).

Por medio de la ley de Faraday es posible calcular teéricamente el espesor de la
pelicula anddica, segun la cual para oxidar 1 nm de aluminio se necesita 2.893 x
10 C. Ademas el espesor de las peliculas anddicas depende de la carga aplicada
[18]. En la Tabla 4 se presentan los valores del espesor de la peliculas anddicas
medidos a partir de los andlisis por SEM, comparandolos con los estimados
tedricamente. Ademas se calcula el factor de expansion para las dos temperaturas
a las cuales se realiz6 el anodizado. El factor de expansién relaciona el volumen
de Oxido formado respecto al volumen de aluminio consumido durante el
anodizado. Como puede verse el factor de expansidon para las muestras
anodizadas a 5°C es mas alto que el obtenido para las muestras anodizadas a
23°C, lo cual podria indicar una mayor eficiencia de anodizado a esta temperatura,
y confirmar asi que la formacion de las peliculas anddicas son consecuencia de un
proceso de flujo plastico de alumina desde la base del poro hacia las paredes,

debido al alto campo eléctrico presente durante el anodizado.

Tabla 4. Espesores de las peliculas anddicas reales y tedricos para aluminio de alta pureza
anodizado a 5 mA/cm? en una solucién 0.4 M de H,SO, a 5 y 23°C por 600 y 1800 s.

Temperatura | Tiempo Carga Aluminio | Espesor capa Espesor capa Factor de
aplicadza oxidado (SEM) barrera (SEM) | Expansién
(°C) (s) (Clcm’) (pm) (pm) (nm)
5 600 3 1.04 413 15.45 4.28
23 600 3 1.04 1.42 11.90 1.37
1800 9 3.11 4.00 11.30 1.29
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Las micrografias mostradas en la Figuras 14 y 15 presentan la morfologia
superficial de las peliculas anddicas porosas formadas sobre aluminio de alta
pureza en H,SO, a 5 y 23°C a diferentes aumentos. La superficie del éxido
formado a las dos temperaturas de anodizado usadas, posee un estructura
porosa, uniforme y relativamente organizada con pequefios poros en celdas
hexagonales separadas por una pared de poro gruesa. Esta morfologia es
caracteristica del proceso de anodizado en acido sulfurico. En el caso del
anodizado a 5°C se tienen aproximadamente 181 poros por pm?, mientras que en
las muestras anodizadas a 23°C hay aproximadamente 281 poros/um? Las
paredes que separan las celdas hexagonales son mas anchas en el caso de las
muestras anodizadas a 5°C. Hay mayor cantidad de poros a medida que la

temperatura de anodizado aumenta.
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Figura 14. Micrografia de la superficie de la pelicula anddica porosa formada en 0.4 M H,SO, a
una 5°Cy 5 mA/cm? por 1800 s. (a) 50.00 kx, (b) 100.00 kx, (c) 200.00 kx.
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Figura 15. Micrografia de la superficie de la pelicula anddica porosa formada en 0.4 M H,SO, a
23°C y 5 mA/cm” por 1800 s. (a) 50.00 kx, (b) 100.00 kx, (c) 200.00 kx.

5.3 ANALISIS DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA DE ANODIZADO

Se pudo observar que el voltaje maximo alcanzado para las muestras anodizadas
a una temperatura del electrolito de 5°C es de 31-32 V el cual es mayor que para
las realizadas a temperatura ambiente que fue de 20 V, lo que significa un mayor
espesor de la capa barrera. De igual manera el voltaje estable de 25y 17 V, para
las muestras a 5 y 23 °C, muestra que es mayor a medida que la temperatura
disminuye, lo que conduce a una mayor densidad (menor volumen de poros) en la
capa porosa optimizando el proceso [2]. El voltaje de anodizado esta
directamente relacionado con el espesor de la capa barrera y el diametro del poro.

Las micrografias de SEM muestran la estructura porosa en la superficie de las
peliculas anddicas formadas a 5 y 23°C. La superficie del 6xido formado a 5°C

posee un estructura densa con pequefios poros (aproximadamente 181 poros por
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pmz) y separados por una pared de poro gruesa, mientras que a una temperatura
de 23°C la estructura llega a ser mas abierta con el incremento del diametro de
poro (aproximadamente 281 poros por pm2) y la disminucién del espesor de la
pared debido a que a temperaturas mayores aumenta el fendmeno de disolucién

quimica, dando como resultado una capa anddica de mayor porosidad [2].

La capa barrera medida para los dos tiempos de anodizado a 23°C presenta un
valor similar de 11.9 y 11.3 nm. La capa barrera es mas gruesa para las muestras
anodizadas a 5°C presenta un espesor de 15.45nm, lo cual coincide con lo
observado en las curvas voltaje/tiempo, en donde se alcanza un valor maximo de
voltaje en la regidn lineal de 31 V a 5°C y 20 V a 23°C. Los resultados muestran
que al disminuir la temperatura aumenta el espesor de la capa barrera de las
peliculas anoddicas

A 5°C se observé un factor de expansion mas alto, lo cual podria tomarse como
una mayor eficiencia de anodizado ya que con la misma energia aplicada durante
el procedimiento se obtuvieron peliculas anddicas de mayor espesor, con poros de
menor diametro y pared de poro mas gruesa lo cual coincide con lo observado en
las curvas voltaje/tiempo y la literatura [2-18], dando como resultado un
recubrimiento con propiedades quimicas y mecanicas superiores [47].

5.4 ANALISIS DEL EFECTO DEL TIEMPO DE ANODIZADO

Se llegd a una zona de voltaje estable de 17 y 25 V después de 60 y 46 s para a
23 y 5°C respectivamente, este voltaje es estable y se mantiene hasta el final del
ensayo. Se espera que a medida que pasa el tiempo el espesor de la capa porosa
aumente, ya que este es proporcional ala carga aplicada durante
el anodizado a una densidad de corriente en particular, por lo que se esperan
mayores espesores a tiempos de anodizado mayores [18]. Los datos obtenidos en
la medicion de espesores por SEM de las muestras anodizadas a 23°C, indican

que a 600 s la pelicula anodica tiene un espesor de 1.42 ym y a 1800 s un
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espesor de 4.00 um, de esta forma se confirma que el espesor de las peliculas

anddicas aumenta a medida que el tiempo de anodizado aumenta.

5.5. DETERMINACION DEL TIEMPO DEL SELLADO

El comportamiento de impedancia electroquimica de la muestra de aluminio de
alta pureza anodizada se muestra en las Figuras 16-18. La resistencia y
capacitancia de las peliculas formadas por anodizado, se atribuyen directamente a
las peliculas anddicas. Debido al aislamiento dieléctrico que muestran las
peliculas de alumina, el efecto de la doble capa eléctrica sobre las resistencias y

capacitancias de las muestras anodizadas puede considerarse despreciable.

La Figuras 16, muestra los graficos de Nyquist para las muestras de aluminio de
alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO,4 a 5 mA/cm™a 23°C por un tiempo de 600
s y selladas por 900, 1800 y 2700 s. Se observa un aumento en la impedancia de
las peliculas expuestas a un mayor tiempo de sellado. Esto sugiere que las
muestras selladas a tiempos prolongados tienen una mayor hidratacion de la capa

porosa haciéndolas mas compactas.
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Figura 16. Graficos de Nyquist obtenidos para las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas
en 0.4 M H,SO4 a 5 mA/cm™a 23°C por 600 s y selladas por 900, 1800 y 2700 s.
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Los poros presentes en las peliculas anddicas crecidas en acido sulfurico son
altamente capacitivos, los cuales a medida que va ocurriendo el sellado de la
capa, van adquiriendo un caracter resistivo el cual se manifiesta con un angulo de
fase mas cercano a cero. Por lo tanto una muestra con tratamiento de sellado
presenta un angulo de fase mas cercano a cero y sin tratamiento un angulo de

fase mayor (Figura 17), en las frecuencias intermedias [10].

{deg.)
L

Prase Angle

M;g W
Figura 17. Resultados de impedancia para el modelo de sellado continuo en agua caliente de

peliculas anédicas formadas en acido sulfurico durante (1) 4 min; (2) 5a 9 min; (3) 11 a 15 min; (4)
17 a 27 min; (5) 25 a 38 min (6) 30 a 32 min [35].

Los graficos de Bode obtenidos para las muestras de aluminio de alta pureza
anodizada en 0.4 M H,SO,4 a 5 mA/cm?a 23°C por un tiempo de 600 segundos y
selladas a 900, 1800 y 2700 s, se presentan en la Figura 18. El analisis de estos
graficos se realizé con base al modelo de sellado continuo en agua caliente de
peliculas anddicas formadas en acido sulfurico sobre aluminio de alta pureza
citado anteriormente. Al observar los graficos de Bode para el angulo de fase
(Figura 18.b), a frecuencias medias, que es donde se evalua la resistencia de
carga, puede verse que a medida que se sellan las peliculas anddicas el sistema
permite evaluar el cambio en la resistencia y la capacitancia de la capa por medio
de la variacion en los valores del angulo de fase. Donde las muestras sin

tratamiento de sellado, muestran angulos altamente capacitivos (= -76°) en
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comparacién a las muestras con sellado que son resistivos (= -28), coincidiendo

con la bibliografia [10].
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Figura 18. Graficos de Bode obtenidos para las muestras de aluminio de alta pureza anodizada en
0.4 M H,S0O, a 5'mA/cm'2a 23°C por 600 s, selladas a 900, 1800 y 2700 s. a) Médulo de
impedancia y b) Angulo de fase.
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Las muestras selladas por 1800 y 2700 s muestran valores muy cercanos en el
angulo de fase, lo cual indica que tienen una resistencia similar y mucho mayor
que el de las muestras anodizas y selladas por 900 s, que muestran una menor
resistencia (angulo de fase mas capacitivo) lo cual aumenta susceptibilidad al

ataque por corrosion.

El cambio en la pendiente de la Figura 18 (a), pone en evidencia la existencia de
diferentes elementos de fase en la capa anddica (capa barrera y capa porosa),
observandose en las muestras selladas la presencia de un nuevo elemento que es
la pelicula de alumina hidratada. Se puede observar que las peliculas anddicas
selladas presentan una mayor resistencia a los largo de todos los rangos de
frecuencia con respecto a las muestras anodizadas sin sellar. A medida que se
someten las muestras a periodos de sellamiento mas largos el sistema se
desplaza hacia arriba (mayores de valores de impedancia imaginaria) siendo mas

resistivo.

De acuerdo con el analisis anterior se evidencia que la resistencia de las capas
anddicas selladas por 1800 y 2700 s, medida por el angulo de fase proporcionado
por el grafico de Bode, son similares. De esta forma, el sellado de la pelicula
anddica por 2700 s no representa un aumento significativo en resistencia respecto
a la muestra tratada por 1800 s, y en razén costo-beneficio no se recomienda un

sellado superior 1800 s.

5.6. INSPECCION VISUAL

5.6.1. ELECTROPULIDO, ANODIZADO Y SELLADO

La Figura 19 presenta muestras de aluminio de alta pureza electropulido,
anodizadas en 0.4 M H,SO4a 5 mA/cm? a 5y 23°C por 600 y 1800 s y selladas
en agua a 96°C por 1800 s.
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Figura 19. Muestras de aluminio de alta pureza electropulida (a), anodizadas en 0.4 M H,SO,a 5
mA/cm? a 5°C por 600 (b) y 1800 s (c), selladas por 600 s (f y g) respectivamente, y a 23°C por 600
(d) y 1800 s (e) y selladas por 600 s (h e i) respectivamente.

En la Figura 19 (a) se puede observar una muestra electropulida, la cual se
caracteriza por superficie brillante a espejo y muy suave. Una vez anodizada
(Figura 19 (b), (c), (d) y (e)) la apariencia sigue siendo la misma a la de su
condicion electropulida, no se nota visualmente la presencia del recubrimiento
anodico. Las muestras anodizadas posteriormente fueron selladas (Figura 19

(f),(9),(h) y (i)) y la superficie no parece haber cambiado por el sellado.

Durante la realizacion del anodizado y el sellado, las muestras de aluminio de alta
pureza luego de una inspeccién visual no parecen sufrir cambio alguno en su
superficie. Las muestras conservan su color, brillo y textura sin alteracién alguna

aparente después de cada proceso.

5.6.2. ESTERILIZACION EN AUTOCLAVE
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La superficie de las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M
H,SO4a 5 mA/cm? a 5y 23°C por 600 y 1800 s, con y sin sellado después de ser
esterilizadas en autoclave a 121°C y 30 psi por 3600 s, se presentan en la Figura
20. Se observa que las muestras de aluminio anodizadas con y sin sellado
después de ser esterilizadas en autoclave, visualmente no presentan ninguna

modificacién superficial, conservan una superficie brillante a espejo uniforme.

Figura 20. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO, a 5mA/cm®a 5 My
23°C [2] por (ayc) 600y (b yd) 1800 s y selladas por (c y d) 600 s. Todas las muestras
esterilizadas en autoclave a 121°C y 30 psi por 3600 s.

5.6.3. ESTERILIZACION CON OXIDO DE ETILENO

Las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO,4 a 5mA/cm? a
5[1] y 23°C [2] por 600 y 1800 s, con y sin sellado después de ser esterilizadas
con oxido de etileno, se muestran en la Figura 21. Como puede observarse las
muestras de aluminio anodizadas con y sin sellado después de ser esterilizadas
con 6xido de etileno, no presentan ninguna modificaciéon superficial luego de la
inspeccion visual. Las muestras conservan una superficie brillante a espejo y

uniforme.
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Figura 21. Muestras de aluminio de alta pureza aodizadas en 0.4 m h,s0, a5 ma/cm?a 5 My
23°c [2] por 600 (ayc)y 1800 s (b y d) y selladas por 600 s(c y d). Todas las muestras
esterilizadas con 6xido de etileno.

5.6.4. PRUEBAS DE INMERSION

Las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO, a 5 mA/cm?

a 5y 23°C por 600 y 1800 s, con y sin sellado, fueron expuestas a una solucién
salina (90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% Urea) por diferentes periodos de tiempo.
Las Figuras 22 ,23 y 24, presentan las fotografias de las muestras inmersas en la

solucién por 10, 20 y 30 dias.

Figura 22. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en en 0.4 M H,SO, a 5mA/cm®a 5 [1]
y 23°C [2] por 600 (ay c) y 1800 s (b y d) y selladas por 1800 s(c y d), luego de ser inmersas en
una solucion salina (90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% Urea) por 10 dias.



Figura 23. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO, a 5 mA/cm?a 5 My
23°C [2] por 600 (a y b) y 1800 segundos (c y d) y selladas por 1800 segundos (b y d). Inmersas en
una solucion salina (90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% Urea) por 20 dias.

Figura 24. Muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO, a 5 mA/cm?a 5 My
23°C [2] por 600 (a y b) y 1800 segundos (c y d) y selladas por 1800 segundos (b y d). Inmersas en
una solucion salina (90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% Urea) por 30 dias.

Las muestras de aluminio anodizadas, con y sin sellado, después de estar
inmersas en la solucién salina por 10 dias, visualmente no presentan ninguna
modificacién superficial, todas conservan una superficie brillante a espejo
uniforme, tanto las selladas como las sin sellar. Por otro lado en las muestras
inmersas por 20 dias, se puede observar que las muestras anodizadas y selladas
no presentan pérdida de brillo, ni deterioro en su apariencia al igual que las
muestras inmersas por 30 dias. Pero las muestras sin sellar presentan
alteraciones estéticas, en forma de una pérdida general de brillo o de manchas

aisladas asociadas a posiblemente condensaciones de humedad y corrosion
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siendo mas acentuadas en las muestras inmersas por 30 dias las cuales su

aspecto esta totalmente deteriorado.

5.7. MICROSCOPIA OPTICA

5.7.1. ELECTROPULIDO

En la Figura 25 se muestra la micrografia de la superficie de una muestra de
aluminio de alta pureza electropulido, obtenida por el microscopio 6ptico, la cual
sirve como referencia. Se observa que la muestra de aluminio electropulido
presenta una superficie homogénea con la presencia de muy pocas
irregularidades. Alcanzando a observarse una estructura celular tipica de las

superficies de aluminio eletropulido [33].

Figura 25. Micrografia éptica de la superficie del aluminio de alta pureza electropulido en una
solucién 20% &acido perclorico (HCIO,4) y 80% etanol a 7£1°C por 180 s. 1400X

5.7.2. ANODIZADO

La superficie del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M H,SO4a 5 mA/cm? a
5y 23°C por 600 y 1800 s, observada por microscopia 6ptica (Figura 26), no
muestra caracteristicas particulares, diferentes a las observadas luego del
electropulido. Sin embargo podria afirmarse que la pelicula de O6xido esta
regularmente distribuida sobre toda la superficie del aluminio, de acuerdo con los
resultados presentado anteriormente por microscopia electronica de barrido
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(SEM). En el caso de la superficie vista por el SEM, se ve claramente la presencia
de poros, lo cual no ocurre en el presente caso, debido a la resoluciéon del

microscopio optico.

Figura 26. Micrografias 6pticas de la superficie del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M
H,SO,a 5 mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23 °C por ¢) 600 y d) 1800 s.1400x

5.7.3. SELLADO

La superficie de las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M
H,SO4 a 5 mA/cm? a 5 y 23°C por 600 y 1800 s, luego del sellado fueron
observadas por microscopia Optica (Figura 27). Se puede afirmar, por
comparacién con las muestras anodizadas, que la pelicula de Oxido esta

regularmente distribuida sobre la superficie del aluminio. Sin embargo la capa
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anddica esta probablemente hidratada. Las discontinuidades observadas desde el

electropulido, parecen no verse afectadas por el proceso de sellado.

Figura 27. Micrografias Opticas de la superficie del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M
H,SO, a 5 mA/cm® a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, con sellado.
1400x.

5.7.4. ESTERILIZACION EN AUTOCLAVE

Las micrografias Opticas de la superficie de muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas en 0.4 M H,SO4a 5 mA/cm? a 5y 23°C por 600 y 1800 s, después del
proceso de esterilizacion en autoclave, se muestran en la Figura 28. Hay una
modificacidon en la superficie de las muestras anodizadas como consecuencia del
proceso de esterilizacion en autoclave. Se distinguen unas manchas circulares, de

diferentes tamanos, distribuidas aleatoriamente por toda la superficie, lo que
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podria atribuirse a la condensacion de agua y la posterior deposicion de estas
gotas sobre la superficie. Ademas también pudo ocurrir un sellado parcial de la
pelicula porosa durante el proceso de esterilizacion. Un método para sellar
peliculas anddicas porosas es por medio de vapor, este opera mejor cuando esta
el vapor esta humedo condensandose luego sobre la superficie dando como
resultado un sellado extremadamente rapido y eficiente a una temperatura
alrededor de 110°C [47]. Las condiciones de operacion en los presentes
experimentos, fueron de 121°C y 30 psi con vapor seco, muy posiblemente como
resultado secundario a la esterilizacion de las muestras anodizadas, se obtuvo un

sellado parcial debido a que a las condiciones mencionadas no hay una

hidratacion completa de la capa anddica.

Figura 28. Micrografias opticas de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en en 0.4
M H,SO4 a 5 mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s luego de ser
esterilizadas en autoclave. 1400x
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Las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas y selladas fueron, asi mismo,
sometidas al proceso de esterilizacion en autoclave (Figura 29). La superficie de
las muestras no presenta una modificacién aparente. La pelicula de 6xido aparece
regularmente distribuida sobre la superficie del aluminio, no se observan

interrupciones.

Figura 29. Micrografias opticas de la superficie del aluminio de alta pureza anodizado en 0.4 M
H,S0O,a 5 mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, luego de selladas
y esterilizadas en autoclave. 1400x

La esterilizacidn con autoclave parece no haber modificado la superficie de la
pelicula anddica de las muestras anodizadas en 0.4 M H,SO,a 5 mA/cm? a 5y
23°C por 600 y 1800 s selladas, mientras que en las muestras sin sellar hay una
evidente modificacion superficial, por lo que el sellado tiene influencia directa en la
estructura final de la superficie de las muestras después de este proceso. El

sellado parece no afectar la estética ni el aspecto visual de las muestras en la
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inspeccion visual de las muestras, pero sin embargo para asegurar la durabilidad
del recubrimiento es recomendable realizar el sellado y asi evitar las
modificaciones observadas. Seria conveniente hacer un analisis de composicién
para evaluar la naturaleza del recubrimiento anddico después de llevado a cabo la

esterilizacion en autoclave.

5.7.5. ESTERILIZACION CON OXIDO DE ETILENO

Las micrografias Opticas de las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas
en 0.4 M H,SO4a 5 mA/cm? a 5y 23°C por 600 y 1800 s, después del proceso de
esterilizacion con 6xido de etileno, se presentan en la Figura 30. Se puede
observar que no hay una modificacion en la superficie de las muestras
esterilizadas respecto a las muestras anodizadas, es decir que el proceso de
esterilizacion no parece afectar la condicion superficial de las muestras

anodizadas. La pelicula de 6xido parece estar regularmente distribuida sobre la

superficie del aluminio.
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Figura 30. Micro%rafl'as Opticas de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M
H>SO,4a 5 mA/cm” a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c¢) 600 y d) 1800 s, esterilizadas con
oxido de etileno. 1400x.

En la Figura 31 se muestran micrografias opticas de la superficie de muestras de
aluminio de alta pureza anodizadas y selladas, después del proceso de
esterilizacion con o6xido de etileno. No hay una modificacién aparente en la
superficie de las muestras anodizadas y selladas, debido al proceso de
esterilizacion.
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Figura 31. Micrografias a 1400x de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en en 0.4
M H,SO, a 5 mA/cm?® a 5°C por a) 600 y b) 1800 y a 23°C por c¢) 600 y d) 1800 segundos con
sellado esterilizadas con oxido de etileno.

La esterilizacion con 6xido de etileno parece no haber modificado la superficie de
las muestras de aluminio anodizadas selladas y sin sellar. El sellado de las
muestras parece no afectar el comportamiento de las muestras durante y después
del proceso de esterilizacién en oxido de etileno, contrario a lo observado cuando
la esterilizacién se lleva a cabo en autoclave, esto podria explicarse porque la
esterilizacion en oxido de etileno es a baja temperatura y en ausencia de vapor de
agua. Se recomienda realizar un analisis de composicidon, para evaluar si el
recubrimiento anddico después de llevado a cabo este procedimiento de

esterilizacion sufrié algun cambio o se depositaron algunas sustancias.

5.7.6. PRUEBAS DE INMERSION SOLUCION SALINA

Las muestras de aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO4a 5 mA/cm?
a 5y 23°C por 600 y 1800 s, con o sin un posterior sellado, fueron inmersas en
solucién salina (90% agua, 0,60% NaCly 0,40% de urea) por hasta 30 dias. En la
Figuras 32 y 33, se muestran las micrografias opticas de la superficie de muestras
de aluminio de alta pureza anodizadas y selladas e inmersas en la solucion salina
por 10 dias. La superficie de las muestras no presenta modificacion superficial

alguna, lo que nos indica que las peliculas anddicas formadas en 0.4 M H,SO4a 5
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mA/cm? a 5 y 23°C por 600 y 1800 s selladas y sin sellar presentan un
comportamiento aceptable frente a la corrosién y la agresividad del medio,
coincidiendo con lo observado durante la inspeccién visual donde se pudo ver que

el aspecto estético de las muestras no se vio alterado.

Figura 32. Micrografias de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M 2SO4 a
mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, inmersas en una solucion
salina por 10 dias. 1400x.
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Figura 33. Micrografias de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO,a 5
mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, con sellado inmersas en
solucién salina por 10 dias. 1400x.

En la Figura 34 se observan las micrografias épticas de la superficie de muestras
de aluminio de alta pureza anodizadas e inmersas en la solucion salina por 20
dias. Hay un rompimiento o discontinuidad de la capa anddica, lo que conduce a
que el aluminio este expuesto a la solucidn salina, produciendo ataque por
cloruros y causando picaduras. El deterioro de la superficie es mas pronunciado
en muestras anodizadas por 600 s a 5 y 23°C y en general para las muestras
anodizadas a 23 °C. Esto indica que las peliculas anddicas porosas de menor
espesor son mas susceptibles al ataque por cloruros. Ademas también se observa
que las muestras anodizadas a mas baja temperatura son mas resistentes, debido

por supuesto a que presentan mayor espesor, pero también a que su morfologia
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de poros es mas compacta. Estos resultados coinciden con la perdida de brillo y el

deterioro en el aspecto estético observado durante la inspeccion visual.

Figura 34. Micrografias opticas de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M
H,SO, a 5 mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, inmersas en una
solucién salina por 20 dias. 1400x.

Las micrografias opticas de la superficie de muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas en 0.4 M H,SO4a 5 mA/cm? a 5y 23°C por 600 y 1800 s, selladas e
inmersas en la solucion salina por 20 dias, se muestran en la Figura 35. La
superficie de las muestras no presenta modificacion superficial aparente, lo que
nos indica que las peliculas anddicas formadas en 0.4 M H,SOsa 5 mA/cm?a 5y
23°C por 600 y 1800 s selladas presentan un comportamiento aceptable frente a la

corrosion y la agresividad del medio.
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Figura 35. Micrografias de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO,a 5
mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, selladas e inmersas en
solucién salina por 20 dias. 1400x.

En la Figura 36 se muestran micrografias obtenidas por el microscopio 6ptico de la
superficie de muestras de aluminio de alta pureza anodizadas e inmersas en
solucion salina por 30 dias. Hay presencia de 6xidos y productos de corrosion
sobre toda la superficie de las muestras, lo que coincide con la pérdida total del
aspecto estético de las muestras registrado durante la inspeccién visual. En la
Figura 36 (b), se observa un rompimiento o discontinuidad de la capa anddica,
exponiendo al aluminio al ataque por cloruros. El deterioro de la superficie es mas
pronunciado en muestras anodizadas por 600 s por 5y 23°C. Entre mas delgadas
las peliculas anddicas se presentan mayores picaduras. Ademas también puede
observarse que el ataque es relativamente menor para el caso de peliculas

formadas a 5°C.
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g 36. Micrografias i s de 777 del aluminio de alta purezandiza en 0.4 M
H,SO,4a 5 mA/cm® a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c¢) 600 y d) 1800 s, inmersas en una
solucién salina por 30 dias. 1400x.

Las micrografias Opticas de la superficie de muestras de aluminio de alta pureza
anodizadas, selladas e inmersas en la solucién salina por 30 dias, se muestran en
la Figura 37. La superficie de las muestras no presenta modificacién superficial
aparente, lo que nos indica que las peliculas anddicas selladas presentan un

comportamiento aceptable frente a la corrosion y la agresividad del medio.
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Figura 37. Micrografias de la superficie del aluminio de alta pureza anodizadas en 0.4 M H,SO,a 5
mA/cm? a 5°C por a) 600 y b) 1800 s y a 23°C por c) 600 y d) 1800 s, selladas e inmersas en
solucién salina por 30 dias. 1400x

La mayor resistencia al ataque corrosivo por picadura de las probetas anodizadas
con sellado se debe a que el sellamiento de las peliculas anddicas porosas
permite la formacion de una sustancia gelatinosa compuesta principalmente de
bohemita, esta alumina hidratada ocupa un volumen mayor y llena los microporos
de la pelicula anodizada obstruyéndolos, por lo tanto el ingreso de iones cloruro,
agua y oxigeno es retardada por lo que la resistencia a la corrosion proporcionada

por la pelicula es mejorada [25].
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6. CONCLUSIONES

El anodizado de las muestras de aluminio de alta pureza en 0.4 M H,SO,4 a
5 mA/cm? a 5 y 23°C por diferentes tiempos, lleva a la formacién de
peliculas anddicas porosas, de acuerdo con las observaciones por SEM,
compuestas de una capa barrera interna y una capa porosa externa. Las
peliculas anddicas formadas a 5°C por 600 s tienen un espesor de 4,30 um,
mientras que las peliculas formadas a 23°C por 600 y 1800 s, tienen un
espesor de 1.42 y 4.00 uym, respectivamente. Asi mismo la capa barrera
presenta un espesor de 15.45 y 11.90 nm, para el anodizado a 5 y 23°C,

respectivamente.

Los resultados indican que la temperatura es una variable que afecta
directamente tanto el espesor como la morfologia de las peliculas anddicas.
A 5°C se obtienen las peliculas de mayor espesor, las cuales ademas son

mas compactas y ordenadas.

A mayores tiempos de anodizado se obtienen peliculas anddicas de mayor
espesor, para las dos temperaturas usadas. Lo anterior debido a que el
espesor final de las peliculas anddicas es funcion de la carga aplicada, la

cual a su vez depende del tiempo de anodizado.

Se demostré con base en el factor de expansion que existe una mayor
eficiencia en el crecimiento de las peliculas anddicas a bajas temperaturas
de anodizado. A 5°C el factor de expansiéon fue de 4.28, mientras que a
23°C fue de 1.33.

La temperatura de la solucion de anodizado y el tiempo de anodizado son
variables que deben controlarse correctamente para asegurar la formacion

de recubrimientos anddicos con propiedades especificas.

Las peliculas anddicas porosas formadas en H,SO,4 pueden ser selladas en

agua destilada a 96°C. El tiempo de sellado adecuado fue determinado por
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espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), la cual indico6 que
tiempos mayores a 1800 s, no parecen dar un aumento significativo en la
resistencia mostrada por los graficos de Bode. Por esta razon se sugiere
que el tiempo de sellado se mantenga en 1800 s. Tiempos cortos de sellado

implican menores costos del proceso.

El anodizado y el sellado de muestras de aluminio de alta pureza no afectan
la apariencia superficial de las muestras, esta sigue siendo la misma a la de
su condicién electropulida, una superficie suave y brillante. No se nota

visualmente la presencia del recubrimiento anddico.

Dos procesos de esterilizacion, autoclave y o6xido de etileno, fueron
aplicados a las muestras anodizadas de aluminio, con o sin proceso de
sellado. Los dos procesos de esterilizacion no causaron dano superficial a
las muestras, visualmente conservan su color y brillo, no hay manchas. Con

lo cual ambos procesos podrian ser viables.

El sellado de las muestras anodizadas no parece afectar su apariencia
superficial después de realizados los dos procesos de esterilizacion, pero
sin embargo, por asegurar durabilidad del recubrimiento se recomienda

sellar las muestras anodizadas.

Las muestras anodizadas con o sin sellado inmersas en la solucion salina
(90% agua, 0,60% NaCl y 0,40% de urea), mostraron comportamientos
diferentes. Las muestras selladas presentaron mayor resistencia a la
corrosion, conservando ademas su apariencia superficial, es decir suave y
brillante. Sin embargo las muestras anodizadas sin sellado, mostraron
ataque localizado por picaduras, ademas de presencia de productos de
corrosion en la superficie. La extension del dafno aumenta con el aumento
del tiempo de inmersidn y se traduce en una pérdida de la calidad
superficial.
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El espesor y el sellado de las peliculas anddicas porosas, aumentan
significativamente la resistencia a la corrosion de las muestras anodizadas
inmersas en una solucion salina. Por lo cual es indispensable que luego
del anodizado se realicé el sellado de las muestra para garantizar

durabilidad y conservar la apariencia estética.

La posibilidad de utilizar aleaciones de aluminio para la fabricacion de
instrumental quirdrgico es viable, siempre y cuando se realicen tratamientos
de modificacion superficial, como el anodizado, seguido de un sellado. Es
fundamental el estricto control de variables como: temperatura, tiempo y
densidad de corriente, durante el proceso de anodizado. Igualmente es
primordial la realizacion del proceso de sellado. De esta forma se
garantizara la durabilidad y una apariencia estética adecuada, la cual es un

requisito primario de todo instrumental quirurgico.
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7. RECOMENDACIONES

Realizar cortes transversales de las peliculas anddicas luego del proceso
de sellado para observar los posibles cambios morfoldgicos a través de

microscopia electronica.

Analizar los recubrimientos anddicos por microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), después
de las pruebas de esterilizacion e inmersion para determinar la naturaleza

de las caracteristicas observadas por microscopia optica.

Evaluar la composicidon de las muestras después de los procesos de
esterilizacion e inmersion por espectroscopia de emision Optica por
descarga luminiscente (GDOES) o espectroscopia de iones
retrodispersados de Rutherford (RBS).

Realizar procesos de coloracién de las peliculas anddicas para mejorar su
condicion superficial.
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ANEXOS

ANEXOS A

PROCESOS DE ESTERILIZACION

Finales del siglo XIX, Joseph Lister realizé aportaciones claves para resolver uno
de los grandes problemas que todavia tenia planteados la cirugia: la infeccion. En
aquellos dias, del 30 al 50% de los pacientes intervenidos quirurgicamente
fallecian por causa de la gangrena hospitalaria, piemia, erisipela u otras
complicaciones infecciosas. El empleo del acido fénico en la limpieza del material
quirargico y ambiente de los quiréfanos hizo posible que esta proporcion
disminuyera al 15%. En el siglo XXI, existe una preocupacién en el publico en
general y en los profesionales de la salud sobre los patégenos emergentes, tales
como Helicobacter pylori, Escherichia coli O157:N7, virus de la inmunodeficiencia
humana (VIH), virus de la hepatitis C, coronavirus responsables del sindrome
respiratorio agudo severo (SARS), y Mycobacterium  tuberculosis
multidrogorresistente. Afortunadamente, se puede asegurar que los procesos de
esterilizacion han sido estudiados, y se puede asegurar que los procesos de
desinfeccion y esterilizacion estandares, descritos a continuacion, son adecuados
para esterilizar o desinfectar instrumentos o materiales contaminados con sangre

u otros fluidos de personas infectadas por estos patégenos [47].

CALOR HUMEDO O ESTERILIZACION A VAPOR

La esterilizacion a vapor es el procedimiento de esterilizacion mas comun (excepto
para los materiales que no pueden resistir el calor y la humedad), y al equipo que
se utiliza se le denomina autoclave. El mecanismo de accion del calor humedo es

por desnaturalizacion de las proteinas. Este método se puede utilizar siempre y
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cuando los materiales lo permitan. Tiene la ventaja de producir una elevacion de la
temperatura en forma rapida en cortos tiempos de esterilizacion y de no dejar
residuos toxicos en el material [48].

La eficiencia del vapor como agente esterilizante depende de:

* La humedad,
* El calor,
* La penetracion,

» La mezcla de vapor y aire puro (y de otras impurezas que pudiera contener)

TIPOS DE ESTERILIZADORES A VAPOR

1. AUTOCLAVES DE DESPLAZAMIENTO DE GRAVEDAD O GRAVITACIONAL
En estos equipos el aire es removido por gravedad, ya que el aire frio es mas
denso y tiende a salir por un conducto colocado en la parte inferior de la camara
cuando el vapor es admitido. Este proceso es muy lento y favorece la
permanencia residual del aire.

Estos equipos varian en tamafo. Los hay desde modelos pequefios que se
colocan sobre la mesa y son utilizados en clinicas y consultorios, hasta grandes
unidades capaces de manejar carritos de carga de materiales.

El tiempo de penetracion es prolongado por una incompleta salida del aire y, por
tanto, los tiempos de esterilizacion son mayores. Este tipo de equipo es obsoleto.
En la actualidad se fabrican equipos mucho mas sofisticados que aun cuando
funcionan con el mismo principio, facilitan la operacién y aumentan el nivel de
seguridad por medio de controles automaticos, bombas de vacio vy
microprocesadores [48].

2. ESTERILIZADORES DE PRE-VACIO
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Estos equipos tienen una bomba de vacio, o sistema de Venturi, para retirar el aire
de la camara rapidamente en forma de pulsos, de modo que el vapor ingrese a la
camara a mayor velocidad, mejorando la eficiencia del autoclave al eliminar las
bolsas de aire e incrementar la velocidad del proceso, incluso cuando operan a la
misma temperatura que los esterilizadores de desplazamiento de gravedad (121°C
0 132° C). Constituye un sistema mucho mas eficiente que otros.

La ventaja de este sistema radica en que la penetracion del vapor es
practicamente instantdnea aun en materiales porosos. Ademas con este método,
los periodos de esterilizacion son menores debido a la rapida remocién del aire
tanto de la camara como de la carga y la mayor temperatura a la que es posible
exponer los materiales. Las autoclaves con bomba de vacio funcionan a

temperaturas de 121°C a 132°C en periodos de 4 a 18 minutos [47].

3. AUTOCLAVES INSTANTANEAS (FLASH)

Son esterilizadores especiales de alta velocidad que generalmente los ubican
entre los quiréfanos para procesar los instrumentos desempaquetados y para usos
de extrema urgencia. Estos esterilizadores operan a 134°C durante 3 6 4 minutos.
Este método de esterilizacién debe ser evitado, ya que el material es esterilizado
sin embalaje y el ciclo elimina el secado; por lo tanto, la recontaminacion del
mismo se vera favorecida [47].

En general los parametros de control en las autoclaves son: presion del vapor,
tiempo y temperatura. La presion del vapor se da por vapor saturado con un titulo
de 0.95 (95% de vapor y 5% de condensado) y libre de impurezas, utilizando agua
blanda o tratada. El tiempo y la temperatura estaran en relacién directa con el
grosor o el tipo de empaque, definidos en los estandares establecidos por

organismos internacionales [48].

4. OXIDO DE ETILENO (ETO)
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Mecanismo de accién microbicida: Aniquilacion de la pared celular del
microorganismo que inhabilita a la célula para tener un metabolismo normal o

reproducirse [52].

Caracteristicas:

» Temperaturas entre 50° y 60°.

 Tiempo de Exposicion es alrededor de 3 a 5 horas.

* Tiempo de aireacién es en relacién a la temperatura en camara 50° > 12 horas,
60° > 8 horas.

* Es un agente quimico cuya presentacion es liquida y se volatiliza formando un
compuesto gaseoso.

* El uso de este método implica conocer la compatibilidad de los materiales, ya

que algunos de éstos se inactivan o se alteran.

VENTAJAS OXIDO DE ETILENO (ETO)

* El gas tiene gran poder de difusién y penetracion, lo que lo hace compatible con
gran cantidad de materiales de distintos disefios [52].
* Es certificable.

* Permite la esterilizacion de material termo sensible.
DESVENTAJAS OXIDO DE ETILENO (ETO)

* Proceso de exposicién y aireacion es largo.

* No es un método efectivo contra priones.

* Téxico para el personal, pacientes y ambiente.
* Exige que el material esté perfectamente seco y limpio.
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