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Resum en  >’ Abstract

RESVMEN

En el m arco del desarrollo  de una nueva válvula  cardiaca m ecánica y habiéndose 

seleccionado com o m aterial para  su construcción una aleación de TÍ-6A1-4V recubierta  con 

óxido de titanio, en  la presente T esis D octoral se aborda el estudio de las técnicas de O xidación 

Térm ica y O xidación A nódica para  la fabricación de los recubrim ientos.

Los recubrim ientos para dispositivos cardiovasculares deben ser hom ogéneos, de baja 

rugosidad y  preferentem ente cristalinos (en fase anatasa y/o rutilo), para favorecer la 

heniocom patibilidad, estabilidad quím ica y resistencia m ecánica de los dispositivos.

En este trabajo se evaluaron  distintos parám etros de cada una de las técnicas de 

oxidación, analizando las características superficiales de los recubrim ientos obtenidos, tales 

com o: color, m orfología, rugosidad, espesor y estructura cristalina. En la O xidación Térm ica se 

evalúo la in tluencia de la tem peratura, el tiem po y  la atm ósfera oxidante; y en  la O xidación 

A nódica, se evalúo la influencia del voltaje y de la naturaleza y  la concentración del electrolito, 

com o así tam bién de la textura y m icroestructura del m aterial em pleado com o sustrato para 

realizar las oxidaciones. Com o en los recubrim ientos que cum plieron con las condiciones de 

hom ogeneidad y baja rugosidad no se detectaron las fases cristalinas del T ÍO 2, se  com binaron las 

técnicas, obteniendo recubrim ientos hom ogéneos y cristalinos m ediante oxidación anódica 

seguida de tratam ientos térm icos.

A partir de la caracterización superficial se seleccionaron recubrim ientos con diferentes 

espesores (en un rango de 2 0  a 170 nm ) y  estructuras (am orfa, anatasa y/o rutilo) fabricados por 

las tres técnicas m encionadas y se evaluaron las propiedades de resistencia m ecánica (m ediante 

determ inación de la ultra-m icro-dureza, adherencia en ensayos de rayado y resistencia al 

desgaste con un equipo ball-on-flal reciprocante), resistencia a la corrosión (em pleando curvas 

de polarización y Espectroscopia de Im pedancia en el m edio de crecim iento y  en N aCl 0,9% ) y 

hem ocom patibilidad (con ensayos clínicos globales de coagulación. TP y APTT, y  estim aciones 

de la energía interfacial entre el m aterial y  proteínas plasm áticas).

Los recubrim ientos no alteraron los parám etros norm ales de coagulación indicando su 

hem ocom patibilidad, y  el espesor y  la estructura cristalina determ inaron sus propiedades 

m ecánicas y  de resistencia a la corrosión, hallándose condiciones de protección en am bos casos, 

en com paración con la respuesta del sustrato sin recubrim iento. G lobalm ente, de acuerdo a las 

respuestas halladas, la com binación de las técnicas de oxidación, A nódica y Térm ica, podría ser 

la m ás adecuada para la fabricación de los recubrim ientos buscados.



Resumen  j  Abstract

ABSTRACT

A s p a rí o f  the developm ent o f  a new  m echanical heart v a h e  and  having  se lec ted  a  Ti-6Al- 

4 V  alloy recovered with titanium  oxide as the m aterial fo r  its manufacture, the p resen t D octoral 

Thesis deais with the study o f  Anodic Oxidation and  Therm al O xidation techniques f o r  the 

m anufacture o f  coatings.

Coatings o f  cardiovascular devices m ust be homogeneous, sm ooth and  preferably  

crysta lline (anotase and  /  or rutile phase), to fa v o r  the hem ocom patibility, chem ical stab ility  and  

m echanical strength o f  the devices.

In  this work, d ijferent param eters w ere evaluated in each oxidation technique. analyzing  

the surface characteristics o f  the coating  obtained, such as: color, morphology, roughness, 

thickness and  crystalline structure. In  the therm al oxidation technique. the injluence o f  

tem perature. tim e and  oxidizing atm osphere were also evaluated, w hereas in the anodic  

oxidation technique. the influence o f  the voltage and  the nature and  concentration o f  the 

electrolyte, as w ell as the m icrostructure and  texture o f  the m ateria l used  as subsira te to perform  

the oxidation. w ere also evaluated. Since coatings tha t sa tisfy  the conditions o f  uniform ity and  

low  roughness d id  no t show  the crystalline phases  o fT iO } , the techniques w ere com bined  (i.e. 

anodic oxidation fo llo w e d  by heat treatment), which a llow ed  obtaining hom ogeneous and  

crysta lline coatings.

From  surface characterization coatings with d ijferent thicknesses (ranging fro m  20 to 

} 70 nm) and  structures (amorphous. anatase and  /  o r rutile), three crystals m anufactured with 

the above three techniques w ere selected  and  their m echanical strength properties evaluated (by 

determ ining the u ltra-m icro hardness, scratch tests adhesión and  w ear resistance with a 

reciprocating  ball-on-flat machine), corrosion resistance (using polariza tion  cur\>es and  

E lectrochem ical Im pedance Spectroscopy (EIS) in the grow th m édium  and  in N aC l 0.9% ) and  

hem ocom patibility (with g loba l coagulation clin ica l triáis, P T  and  APTT, and  estim ates o f  the 

in terfacial energy betw een the m aterial and  p la sm a  proteins).

The coatings d id  not a lter norm al coagulation param eters, indicating hem ocom patibility. 

and  the thickness and  crysía l structure determ ined  their m echanical p roperties  and corrosion  

resistance. being pro tec ted  conditions in both cases, com pared  with the response o f  the uncoated  

substrate. Overall, according  to the responses found , the com bination o f  both oxidation  

techniques. A nodic and  Thermal. m ay be m ore suitable f o r  the m anufacture o f  coatings fo r  

cardiovascular devices.
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1. M arco  g e n era l de ¡a Tesis

En el Program a de M ateriales, M odelización y M etrología (PM M M ) de la Facultad de 

C iencias Exactas, Q uím icas y N aturales (FCEQ yN ) de la U niversidad N acional de M isiones 

(U N aM ). se inició el desarrollo  de prótesis m ecánicas de las válvulas cardiacas; aórtica y m itral. 

dentro del Proyecto de Á reas de V acancia (PA V  2004) "Fabricación de Prototipos y Estudio 

Preclínico de Prótesis V alvulares Cardiacas M ecánicas” [1-13]. En el m arco del m ism o, ya se 

han finalizado las etapas de m odelización y validación del m odelo de una válvula trivalva de 

cuarta generación [1-7], y se ha pasado a la etapa de fabricación del prototipo, habiéndose 

seleccionado com o m aterial para  su fabricación a las aleaciones de titanio recubiertas con una 

película d e T iO í [9, 13],

El proyecto global consta de dos partes: p o r un lado la fabricación de las válvulas 

cardiacas, y por el otro, el ensayo preclínico de las m ism as. La fabricación de las válvulas, a  su 

vez, incluye dos aspectos im portantes: el m ecanizado de sus com ponentes y  el recubrim iento de 

los m ism os con óxido de titanio, para conferirle propiedades m ecánicas y de bio- 

hem ocom patibilidad im prescindibles para  el funcionam iento en seres vivos p o r largo tiempo. 

E sta  prim era parte de fabricación, culm ina con  la obtención de una prótesis de válvula cardiaca 

correctam ente ensam blada, em balada y  esterilizada, lista para su im plantación. En este punto se 

iniciaría la segunda parte del proyecto global, basada en  los ensayos preclínicos de los 

dispositivos.

En cuanto al m aterial de construcción de la válvula, que es la parte del proyecto en la que 

específicam ente se enm arca esta Tesis, desde principios de 2005 en el PM M M  se inició el 

desarrollo  de la técn ica de sol-gel dip-coating  para  la síntesis de recubrim ientos de TÍO 2 sobre 

TÍ-6A1-4V [14-22], y a partir de  2007 se desarrollan las técnicas de oxidación térm ica y 

oxidación anódica, que constituyen la base y el fundam ento del presente trabajo de T esis 

Doctoral.

El ftincionam iento del d ispositivo in-vivo  dependerá de su configuración geom étrica, del 

flujo resultante de ella y de las propiedades intrínsecas del m aterial. En el caso de las válvulas 

cardiacas m ecánicas deben ser m ecánicam ente durables y quím icam ente estables, por lo que las 

propiedades m ás relevantes a evaluar en los m ateriales para este tipo de dispositivos son: la 

resistencia m ecánica - fundam entalm ente la resistencia al desgaste-, la resistencia a  la corrosión 

y  la com patibilidad con la sangre (hem ocom patibilidad). En pariicular, los recubrim ientos para 

ser utilizados en dispositivos cardiovasculares deben ser hom ogéneos, de  baja rugosidad y 

preferentem ente cristalinos. En función de estas características y  propiedades se plantearon los
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objetivos de este trabajo.

2. O bjetivos de la  Tesis

2.1. O bjetivo gen era l

Sintetizar y caracterizar recubrim ientos de TÍO 2 por las técnicas de oxidación térm ica y 

oxidación anódica sobre aleaciones de titanio.

2.2. O bjetivos particu lares

•  Preparar m etalográficam ente el m aterial sobre el cual se realizará la oxidación (sustrato).

•  O btener recubrim ientos de óxido de titanio sobre aleaciones de titanio m ediante las técnicas 

de oxidación térm ica y oxidación anódica.

•  C aracterizar la superficie de los recubrim ientos obtenidos, a partir de la evaluación de: el 

color, la m orfología, la rugosidad, el espesor y la  estructura cristalina.

•  E valuar las propiedades de los recubrim ientos de TÍO2; la resistencia m ecánica (dureza, 

adherencia y resistencia al desgaste), la resistencia a la corrosión y la hem ocom patibilidad.

3. E stru c tu ra  gen era l de la Tesis

El presente trabajo de Tesis Doctoral consta de cuatro Partes (A  a D ), que se subdividen 

en Capítulos.

En general la Tesis se estructuró en  función de los objetivos enunciados previam ente y 

tanto la R evisión B ibliográfica {Capitulo II) com o el D esarrollo Experim ental {Capitulo III)  y 

los Resultados y la D iscusión {Capítulos IV  al X I)  fueron desarrollados siguiendo cuatro lineas o 

etapas básicas consecutivas:

1. Preparación del sustrato

2. O btención de los recubrim ientos

3. C aracterización de los recubrim ientos

4. Evaluación de las propiedades de los recubrim ientos

A continuación se describe el contenido de los Capítulos que constituyen cada una de las

Partes:
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Parte A. PRELIM IN AR

Luego del presente Capitulo / ,  en el que se describieron el m arco general y  los objetivos 

de este trabajo, el Capítulo I I  incluye una R evisión B ibliográfica del desarrollo global de las 

válvulas cardiacas, una som era descripción del m odelo de válvula propuesto, la selección de 

m ateriales que se realizó para constru irla  y luego una descripción de las técnicas u tilizadas y 

d isponibles para la preparación del sustrato y para la síntesis de los recubrim ientos - en particular 

la O xidación Térm ica y  la O xidación Anódica. Finalm ente, se describen las técnicas de 

caracterización superficial de  los recubrim ientos y  los ensayos de evaluación de las propiedades 

m ecánicas (m icrodureza, adherencia y resistencia al desgaste), de resistencia a la corrosión y de 

hem ocom patibilidad.

Parte B. EXPERIMENTAL

En el Capítulo I I I  se describen en detalle las experiencias realizadas, técnicas 

im plem entadas y equipos utilizados.

Parte C  RESULTADOS. A N Á L IS IS  Y  CONCLUSIONES

Los C apítulos de Presentación, A nálisis y D iscusión de los Resultados se ordenaron de la 

siguiente m anera:

En  el Capitulo IV  se  presentan los resultados de la puesta a punto de la técnica de 

preparación m etalográfica de las aleaciones de T i grado 2 y  Ti grado 5, que se utilizaron como 

sustrato en las oxidaciones.

En los Capítulos de O btención de Recubrim ientos {Capítulos V, VI y  VIII) se evalúan 

diferentes parám etros de las técnicas de síntesis u tilizadas (O xidación Térm ica, Oxidación 

Anódica y una com binación de am bas: O xidación A nódica con Tratam ientos Térm icos). En 

estos C apítulos se plantean conjuntam ente los resultados de la obtención y  caracterización de los 

recubrim ientos, dado que, de cada parám etro  de síntesis estudiado se evalúa la influencia del 

m ism o en el color, la m orfología, la rugosidad, el espesor y la estructura cristalina de los 

recubrim ientos.

En el Capítulo VII se evalúa la influencia de la textura y la m icroestructura del sustrato en 

los recubrim ientos anódicos. R azón por la cual se lo presenta a continuación del Capítulo VI de 

obtención de éstos recubrim ientos m ediante oxidación anódica, donde, com o se ha m encionado 

previam ente, se analizan diferentes parám etros del proceso de síntesis. Se lo presenta com o un 

C apitulo separado porque apunta m ás al efecto del m aterial del sustrato en el recubrim iento  que 

al proceso de oxidación anódica en sí.
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Los Capítulos IX  al X I  corresponden a  la Evaluación de las Propiedades m ás relevantes en 

los m ateriales destinados a los dispositivos cardiovasculares: propiedades m ecánicas, resistencia 

a la corrosión y  hem ocom patibilidad.

Los Capítulos X I I  a !X IV  se  refieren a las C onclusiones G enerales de todo el trabajo, a los 

T rabajos Futuros que se pueden desprender de éste y a las Publicaciones que se realizaron a 

partir de  los resultados obtenidos.

Es preciso aclarar que cada uno de los Capítulos de Presentación, A nálisis y D iscusión de 

los resultados de la Parte C (C apítulos IV al X I) consta de las siguientes secciones: Introducción. 

Secciones de D esarrollo y  finalm ente una Sección de Resum en y  Conclusiones, que perm iten 

seguir el desarrollo de la Tesis, debido a que los resultados en cada uno de estos Capítulos están 

relacionados y encadenados.

Parte D. APÉND ICES

En esta Parte se incluyen los A péndices destinados a aclarar y/ó com plem entar la 

inform ación presentada en el cuerpo principal de la Tesis.
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1. Válvulas cardiacas

El corazón del ser hum ano consta de cuatro cavidades (dos aurículas y dos ventrículos) y 

cuatro  válvulas unidireccionales, que funcionan com o la puerta  de entrada y de salida de los 

ventrículos. A la derecha se hallan la aurícula y el ventrículo derechos con sus respectivas 

válvulas aurículo-ventricular o tricúspide y ventrículo-arterial o pulm onar. Y a la izquierda, la 

aurícula y ventrículo  izquierdos y sus válvulas aurículo-ventricular o m itral y ventrículo-arterial 

o aórtica.

En la Figura I I .1 se presenta una ilustración de la m itad posterior del corazón, en  la que se 

indican sus partes.

Básicam ente, la sangre no oxigenada proveniente de las distintas partes del cuerpo, entra 

a la aurícula derecha por las venas cava superior e inferior y  pasa por la válvula tricúspide al 

ventrículo derecho, el cual bom bea la sangre a través de la válvula pulm onar a la arteria 

pulm onar, que la lleva a  los pulm ones para  que se oxigene. La sangre oxigenada es tra ída de 

nuevo al corazón por m edio de las venas pulm onares por las que ingresa a la aurícula izquierda. 

De allí, la sangre fluye al ventrículo izquierdo a  través de la válvula m itral, el cual la bom bea por 

la válvula aórtica hacia la arteria aorta que distribuye la sangre oxigenada a  todas las partes del 

cuerpo [1 ].

Vena cava superior

Aurícula derecha

Válvula pulmonar

Válvula tricúspide

Ventrículo derecho 
Vena cava inferior

Arteria aorta 
------- Arteria pulmonar

--------  Vena pulmonar
Aurícula izquierda

Válvula mitral 
Válvula aórtica

Ventrículo izquierdo

Figura II.l. Ilustración de las partes y de la ubicación de las válvulas del corazón. Adaptación de [2].

D iferentes enferm edades pueden alterar la anatom ía de las válvulas y hacer que éstas se 

vuelvan disfuncionantes, eso significa que pueden endurecerse y estrecharse y tener dificultad 

para abrirse oponiendo resistencia al pasaje de sangre (estenosis valvular) o que pueden cerrar
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mal dejando que la sangre retorne (insuficiencia/ incontinencia valvular) [V

Estas alteraciones son m ás frecuentes y m enos to leradas en las válvulas del lado 

izquierdo del corazón (aórtica y m itral), que es el lado som etido a m ayores presiones, porque 

debe bom bear la sangre oxigenada a  todo el cuerpo [1],

En m uchas oportunidades, sobre todo en la válvula m itral. es posible realizar una cirugía 

plástica ó cirugía artesanal que restaura la fim ción de la válvula. Pero en la m ayoría de los casos 

es necesario reem plazar la válvula por una pró tesis [ 1].

Los im plantes de prótesis valvulares cardiacas com enzaron en  ia década del 50 con el 

advenim iento de las m áquinas de circulación extracorpórea, que perm itieron realizar cirugías a 

corazón abierto. D esde ese entonces varios cirujanos cardiacos idearon prótesis valvulares que 

pudieran utilizarse com o reem plazo de las válvulas cardiacas nativas. A ctualm ente la cirugía de 

reem plazo valvular es un procedim iento de elección altam ente predictible, satisfactorio  y que 

generalm ente se realiza electivam ente [ 1].

H istóricam ente todas las prótesis valvulares cardiacas poseen tres partes básicas: un 

sistem a central para regular el flujo (obturador), una carcasa con un orificio circular donde se 

alo ja el obturador y un anillo  de sutura de un m aterial flexible que perm ite unir la válvula a las 

paredes del tejido donde se la va a m ontar [3, 4].

La prim era válvula im plantada fiie una bola sujeta por una jau la  m etálica (Starr- 

Edwards®). Luego fueron ideadas las válvulas de disco, en  las que un disco m ontado sobre un 

pivot, se abre y se cierra sobre un orificio circular; de esta generación de válvulas existieron 

varios m odelos que sólo d iferían en la form a de los pivots. y  la m ás utilizada de este grupo fue la 

Bjork-Shiley®. R ecién en la década del 70 se desarrolló  la prótesis bi-valva, que es el m odelo de 

prótesis valvular cardiaca m ecánica que m ás se im planta en la actualidad, la precursora de esta 

generación es la St. Jude Medical® [3, 4].

(a) (b) (c)

Figura II.2. Evolución de los diseños de válvulas cardiacas mecánicas, correspondientes a diferentes firmas 

comerciales; a) Starr-Edwards®; b) Bjork-Shiley®; c) St. Jude Medical® [4],
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En la Figura 11.2 se m uestran los tres tipos de válvulas descriptas previam ente, y  en la 

Tabla II. 1 se resum en los m ateriales de construcción de los diferentes m odelos y m arcas de 

válvulas cardiacas.

Tabla II.l. Materiales de construcción de los diferentes modelos y marcas de válvulas cardiacas mecánicas [4],

Modelos de 
Válvulas Marcas Materiales

Obturador de flujo Carcasa Anillo de sutura

Válvula de 
bola Siarr-Edwards^

Goma de silicona 
(silastic) con 2% de 

sulfato de bario

Aleación de 
Cr-Co: 
Stellite

Tejido de Tefion v 
polipropileno

Monodisco AorTech’

Grafito impregnado de 
tungsteno con 

recubrimiento de 
carbón pirolitico

Titanio 
(maquinado 
de una sola 

pieza)

Tejido de Tefion

Bjork-Shiley‘
Grafito con 

recubrimiento de 
carbón pirolitico

Aleación de 
Co-Ni-Cr-W: 
Havnes 25

Tefión o Dacron 
(poliéster)

Omniscience’ Carbón pirolitico

Titanio libre 
de Ni 

(maquinado 
de una sola 

pieza)

Tejido de PTFE 
(poUtetrafluoroetileno) sin 

costura

Medtronic" Carbón pirolitico

Titanio 
(maquinado 
de una sola 

pieza)

Tejido de poliester PTFE o 
PET

Sorin’‘
Carbón pirolitico 
sobre sustrato de 

grafito

HayneHS25 
(Stellite 25, 
Alacrite - 

aleación base 
Co-XSM)

Tefion

Bivalva
ATS" 

(Advancing The 
Standar)

Carbón pirolitico 
sobre sustrato de 

grafiito impregnado de 
tungsteno

Carbón
pirolitico

Dacron y  Tefión. Anillo de 
rotación de Titanio

Edwards’'

Carbón pirolitico 
sobre sustrato de 

grafito impregnado de 
tungsteno

Carbón 
pirolitico con 

un anillo 
reforzado 

compuesto de 
Stellite.

Dacron can y  sin 
recubrimiento de Biolite 

(recubrimiento de carbón)

On-X"

Carbón On-X sobre 
sustrato de grafito 

impregnado de 
tungsteno

Carbón On-X 
(carbón 

pirolitico 
puro, sin Si)

PTFE sujeto con una 
banda de Titanio

Sorin “ Carbón pirolitico

TÍ-6AI-4V
recubierto

con
Carbofilm

PET y  PTFE recubierto 
con Carbofilm

St. Jude 
Medical’

Grafito impregnado de 
tungsteno recubierto 
con Carbón pirolitico

Grafito 
recubierto 

con Carbón 
pirolitico

Tejido de poliester PTFE o 
PET

Sulzer
CarhoMedics’' Carbón pirolitico Carbón

pirolitico

Dacron recubierto con 
Biolite. Anillo de rotación 

de Titanio
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En la década del 60, tam bién ingresaron al m ercado las prótesis valvulares biológicas 

(F igura II.3). que prim ero se fabricaron con válvulas porcinas, y luego se las com enzó a fabricar 

tam bién con pericardio  bovino [5]. L os prim eros m odelos de este últim o tipo de válvulas 

debieron ser retirados del m ercado porque disftincionaban al poco tiem po de ser im plantadas. 

Sin em bargo, luego de cam bios en  el proceso de fabricación, resurgieron com o la m ejor opción 

dentro del grupo de válvulas biológicas [1 ].

(a) (b)

Figura II.3. Válvulas biológicas: a) Válvulas porcinas; b) Válvulas de pericardio bovino [5],

Com o se puede apreciar existen dos grandes grupos de prótesis valvulares cardiacas, las 

m ecánicas y las biológicas, cada uno de los cuales presentan sus fortalezas y  debilidades.

Por un lado, las prótesis biológicas tienen com o m ayor debilidad el deterioro estructural 

porque sus valvas se vuelven fibrosas y se calcifican provocando una creciente resistencia al 

flujo y  esto puede asociarse al desgarro, provocando tam bién insuficiencia (incontinencia) 

valvular; o tam bién sus valvas pueden rom perse por fatiga sin  calcificación previa, provocando 

insuficiencia valvular prim aria. Este deterioro com ienza entre los 5 y 7 años de im plantada, 

haciendo que el núm ero de reoperaciones sea elevado, por lo que, este tipo de prótesis se reserva 

para pacientes m ayores de 60 años de edad, en los que se especula que no llegaran a ser 

reoperados debido a su expectativa de vida. En cam bio, en las prótesis valvulares m ecánicas 

prácticam ente no existe deterioro estructural [1 ],

Por otro lado, las prótesis m ecánicas tienen  com o m ayor debilidad su propensión a  la 

form ación de trom bos porque están confeccionadas con m ateriales no biológicos y 

fundam entalm ente porque, debido a  su diseño geom étrico, el flujo presenta turbulencias.

Si bien el nivel de trom bogenicidad ha dism inuido en la m edida que han evolucionado los 

diseños, generando flujos m enos turbulentos, aún hoy los pacientes portadores de prótesis 

valvulares m ecánicas deben tom ar m edicación anticoagulante de por vida.
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Es im portante aclarar que la anticoagulación, adem ás del riesgo de sangrado que im plica 

ante un eventual accidente, es un tratam iento com plejo, debido a que la m edicación disponible 

actualm ente no es estable, y varía su concentración en sangre incluso con la ingesta de ciertos 

alim entos, por lo que los pacientes deben som eterse a  un control de laboratorio m ensual que 

im plica una extracción de sangre. Si bien las prótesis b iológicas no están exentas de 

trom bogenicidad, su incidencia es tan  baja que no requieren anticoagulación [ 1].

E n general, los avances en las prótesis siem pre buscan dos aspectos fundam entales: 

aum entar la vida útil y  d ism inuir la ingesta de m edicam entos adicionales.

En las válvulas b iológicas se ha incorporado un tratam iento de im pregnación con 

glutaraldehido que perm itió  extender de 10 a 15 anos su vida útil. Y en  las prótesis m ecánicas los 

cam bios fueron de índole geom étrica, en principio pasando de una a dos valvas (1970), luego 

aum entando el ángulo de apertura de las valvas y finalm ente m ejorando la resistencia de los 

m ateriales para adelgazar el espesor de todas las partes [1],

A ctualm ente se utilizan en form a global aproxim adam ente el 50%  de cada uno de los 

tipos de prótesis que existen en  el m ercado (tanto m ecánicas com o biológicas), con una 

tendencia al aum ento del uso de las válvulas biológicas en detrim ento de las m ecánicas, 

principalm ente debido al inconveniente que representa la necesidad de anticoagulación en estas 

últim as.

Según cifras del año 2002, en  el m undo, aproxim adam ente 300.000 personas por año son 

som etidas a una reparación o reem plazo de la válvula cardiaca [4]. Sin em bargo, el panoram a es 

aún m ás drástico, ya  que m ás de un m illón de personas en  el m undo sufre de una enferm edad 

valvular sintom ática (sólo de la válvula aórtica), y solam ente una tercera parte es som etida a 

cirugía [6 ].

Los expertos estim an que el núm ero de procedim ientos valvulares quirúrgicos continuará 

en aum ento a razón del 5 al 7%  anual [4], debido a una incidencia global creciente de las 

enferm edades cardiovasculares, asociado a  un aum ento de la población general y en  particular a 

un increm ento en  la expectativa de vida.

2. Válvula trivalva de cuarta  generación

En la Figura 11.4 se observa una válvula aórtica nativa, que com o se ha m encionado 

previam ente puede ser dañada por diferentes patologías, haciendo que el reem plazo por prótesis 

sea la única m anera de solucionar el problem a.
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Figura 11.4. Válvula aórtica nativa.

A ctualm ente. los m ejores diseños de prótesis m ecánicas d isponibles en  el m ercado son 

válvulas bivalvas (F igura II.2 (c)), que afectan al flujo sanguíneo de m anera diferente a  una 

válvula nativa porque poseen obstáculos en el centro de la arteria. La posibilidad de desarrollar 

nuevas prótesis de válvulas cardiacas, con la durabilidad de las prótesis m ecánicas y las 

características hem odinám icas de las válvulas nativas m otivó el estudio y desarrollo de un 

m odelo de prótesis valvular m ecánica de tres valvas (Figura 11.5) [7-9]. Las válvulas de tres 

valvas corresponden a la cuarta generación de válvulas cardíacas m ecánicas, ya que la prim era 

generación correspondió a las válvulas de bola, la segunda a las válvulas de disco y la tercera a 

las válvulas de dos valvas.

Figura U.S. Esquemas del nuevo diseño de válvula trivalva. Extraídas de [9, 10],

La idea original de diseño de esta nueva válvula fue presentada por el Dr, O svaldo 

Amerio* al Program a de M ateriales M odelización y M etrología (PM M M ) de la Universidad 

N acional de M isiones [10], donde fue plasm ada m atem áticam ente, se m odelizó el prototipo y se 

validaron los m odelos en program as de d inám ica de fluidos [7-9].

El em pleo de la d inám ica de fluidos com putacional fue incorporado al diseño de prótesis 

de válvulas cardiacas a principios de la década del 80 [11]. En este sentido, Rosenberger y col. 

[9] dem ostraron que la sim ulación sobre un m odelo tridim ensional, en estado estacionario.

Cirujano Cardiovascular del Instituto de Ortopedia y Traumatología (lOT), Posadas. Misiones.
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considerando flujo lam inar y  fluido new toniano, provee resultados valiosos para realizar la 

com paración entre d iferentes diseños y  realizar la optim ización de una prótesis de válvula 

cardiaca.

La prótesis valvular d iseñada posee las siguientes características [7-10, 12]:

- Está m ontada sobre un soporte anular al igual que todas las válvulas m ecánicas.

- Las 3 valvas están vinculadas al soporte anular por un eje de rotación ubicado en el 

centro de las m ism as.

- La ubicación del eje de rotación perm ite que las valvas se retiren hacia el soporte anular 

en la posición de apertura. El flujo central que se obtiene con este m odelo, que alcanza al 98%  

del flujo total, es la diferencia cualitativa fundam ental con las prótesis valvulares m ecánicas que 

se utilizan actualm ente, haciendo que el flujo sea totalm ente lam inar y posicionándose al lím ite 

de la sim ilitud con el que atraviesa una válvula aórtica nativa (F igura 11.6).

(a)

I
Figura II.6. Mapa de velocidades del flujo a través de las válvulas: a) bivalva; b) trivalva. Extraídas de [12],

- Cuando las valvas están  abiertas se obtiene un área efectiva para el flujo tan alta com o el 

83,6%  de la conducción. lo que significa tam bién una im portante d iferencia cuantitativa con 

respecto a la prótesis valvular m ecánica con m ayor área efectiva que existe hoy en  el m ercado 

que es del 78.6% .

■ Cuando las valvas están cerradas im piden el flujo de sangre y  el retroceso de la m ism a a 

la cám ara anterior.

- L a disposición del eje de rotación perm ite que las valvas en su m ovim iento periódico 

recorran una corta distancia, brindando una rápida velocidad de respuesta al flujo de sangre, aun 

cuando sea som etida a frecuencias cardiacas elevadas.

- La apertura y cierre de cada pieza valvar es independiente de las otras. Por lo tanto, en  el 

caso que una de las piezas valvares se viera parcial o to talm ente lim itada en sus m ovim ientos, las 

o tras dos p iezas valvares podrán continuar funcionando en  form a norm al, evitando así un agudo
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deterioro clínico del paciente.

- Las características del m odelo propuesto hacen que ciertos parám etros físicos tales com o 

la caída de presión a  través de la prótesis y los esfuerzos de corte presenten un com portam iento 

com parativam ente m uy favorable con respecto a las válvulas bivalvas actuales, debido a que 

éstas últim as presentan un brusco y elevado gradiente inicial que no se observa en el m odelo 

propuesto. En cuanto  a ios esfuerzos de corte, debidos al rozam iento que se produce entre las 

d iferentes capas del flujo sanguíneo y  de éste con los m ateriales sólidos, los obtenidos en  el 

m odelo propuesto son sustancialm ente m enores que en los m odelos actuales, por lo que es de 

esperar un m enor índice de hem olisis y trom bogenicidad [ 1].

- Se debe dar im portancia tam bién a su bajo perfil de im plante y  de trabajo, que es m enor 

al de las bioprótesis.

Figura II.7. Prototipo construido en poliamida\

En cuanto al desarrollo  del proyecto, se finalizaron las etapas de m odelización y 

validación del m odelo y se construyó un banco de pruebas para evaluar el desem peño de un 

prototipo construido en poliam ida (F igura II.7).

Para la construcción de un prototipo definitivo fue necesario realizar una selección de 

m ateriales, proceso que se detalla  en la siguiente Sección 3.

U na vez construidos los prototipos en el m aterial seleccionado, serán necesarios ensayos 

in-vitro. seguidos de ensayos in-vivo  en anim ales para una correcta evaluación del prototipo en 

las condiciones reales de funcionam iento.

3. Se lección  de M ateria les

A ctualm ente, según se puede ver en la Tabla I I .1, el m aterial m ás utilizado para la 

confección de prótesis m ecánicas de válvulas cardiacas es el carbón pirolítico [4, 13], aunque 

existe una nueva generación de m ateriales que poseen m ejores características de

* Realizado en el Instituto de Investigaciones Científicas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF), ex instituto de 
Investigaciones Científicas y Técnicas de las Fuerzas Armadas (CITEFA).
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hem ocom palibilidad, tales com o el D iam ond-Like Carbón (D L Q  y  el óxido de titanio 

nanocristalino sobre aleaciones de titanio, que incluso ya han sido aceptados por la F ood  and  

D rugs A dm inistration  de los Estados U nidos {FDA) para ser utilizados en la construcción de 

im plantes. Para la construcción de la válvula descrip ta en la Sección anterior, la selección de 

m ateriales se realizó entre estas tres opciones: carbón pirolítico, D L C  y  aleaciones de titanio 

recubiertas con TÍO 2.

Para la selección de los m ateriales se tuvieron en  cuenta tres tactores:

- resistencia m ecánica;

- hem ocom patibilidad:

- d isponibilidad tecnológica existente en el país.

A  raíz del elevado costo del carbón pirolítico y a la inexistencia de m anufactura en la 

A rgentina, se buscó construir el prototipo em pleando los nuevos m ateriales hem ocom patibles.

Entre ellos, com o prim era opción, se intentó con recubrim ientos de DLC. Esta técnica 

consiste en  depositar átom os de carbono sobre el sustrato que se desea cubrir y en  las 

condiciones adecuadas para  que se form en enlaces quím icos del tipo  del diam ante (sp^) entre los 

átom os de carbono; este m aterial tiene m ejor hem ocom patibilidad que el carbón pirolítico  y una 

m ayor resistencia al desgaste [14j. Si bien esta tecnología está disponible en  la A rgentina a nivel 

de laboratorio, los experim entos prelim inares realizados no fueron satisfactorios ya que no se 

obtuvieron sustratos con la  relación peso/resistencia adecuada ni una buena adherencia del 

recubrim iento de DLC.

En segundo lugar se consideró a las aleaciones de titanio. Estos m ateriales presentan una

capa pasiva de óxido de titanio (TÍO2) de excelente hem ocom patibilidad [15-17]. L a capa de

óxido crece naturalm ente sobre el m etal cuando se expone al aire am biente, pero su espesor es 

insuficiente (1,5 ■ 10 nm ) y puede presentar fisuras que degraden sus propiedades; por lo tanto, 

es necesario  em plear técnicas que perm itan un crecim iento controlado del espesor de esta capa 

de óxido.

Entre las aleaciones de titanio, luego de un estudio com parativos de las propiedades, se ha 

elegido una aleación de titanio Ti-6% A1-4% V, sobre la que se hará crecer una capa controlada 

de dióxido de titanio (T iO j) para conferirle las características de hem ocom patibilidad, resistencia 

a la corrosión en fluidos biológicos y resistencia al desgaste.

A continuación se detallarán las propiedades de las aleaciones de Ti (Sección 4) y del TÍO2 

(Sección 5), com o así tam bién las d iferentes técnicas de síntesis de recubrim ientos de TÍO2 

seleccionadas (Sección 6).
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4. A leaciones de titanio

Las aleaciones de titanio, por sus diversas y reconocidas propiedades, son utilizadas en 

una gran variedad de áreas de aplicación. Por su baja  densidad, elevada relación resistencia-peso 

y alia resistencia a las tem peraturas elevadas (hasta 900 °C) se ha establecido com o un m aterial 

ingenieril m uy utilizado en  las industrias aeroespacial y autom otriz y cam pos afínes [18]. Por su 

elevada resistencia a la corrosión es un m aterial ideal para  las industrias quím ica, de alim entos y 

aeronáutica [19]. Y finalm ente, por su dem ostrada biocom patibilidad, las aleaciones de titanio 

son extensam ente utilizadas en una gran variedad  de aplicaciones biom édicas [2 0 ].

A lgunos productos típicos ingenieriles de titanio son: reactores, intercam biadores de 

calor, válvulas, bom bas [2 1 ], y en cuanto  a dispositivos m édicos, actualm ente, se utiliza titanio 

en  la fabricación tanto de im plantes óseos [22] com o de partes de válvulas cardiacas [23, 24], 

sten ís  y m arcapasos [25].

(a)

c

(b)

( 110 )

0.332 nm

Figura 11.8. Celdas unitarias de las estructuras de feses del titanio; a) a  (hcp); b) p {bcc). Extraídas de [26].

A tem peratura am biente y presión atm osférica el titanio presenta una estructura 

hexagonal com pacta {hcp, del inglés hexagonal cióse packed)  estable a bajas tem peraturas (fase 

a ). A 882 °C el titanio puro experim enta una transform ación alotrópica a una estructura cúbica 

centrada en  el cuerpo {hcc, por las siglas del inglés body centred  cubic) estable a altas 

tem peraturas (fase P) (F igura 11.8). Esta transform ación da lugar a aleaciones de tipo  a , P y a /p  

debido a la posibilidad de u tilizar elem entos aleantes que estabilizan una u o tra fase y a 

tratam ientos térm icos y term om ecánicos que perm iten extender el rango de estabilidad de las 

m ism as. Los tipos de aleaciones de titanio son considerados la base de la extensa variedad de
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propiedades que exhiben estas aleaciones [2 6 ,21].

Los elem entos estabilizadores de la fase a  com o e! Al, el O . el H y el C increm entan la 

tem peratura a la cual la fase a  se transform a en  p. Los estabilizadores de la fase P dism inuyen la 

tem peratura de transform ación haciendo que esta fase sea estable a tem peratura am biente. Dentro 

de los estabilizadores P se encuentran los isom orfos, com o el V, el Ta, el M o y el Nb, y los que 

producen una reacción eutectoide com o el M n, el C r y el Fe, produciendo una estructura bifásica 

a tem peratura am biente. O tros elem entos aleantes com o el Sn y el Zr, son solubles en las fases a  

y P y son considerados com o agentes que favorecen la dureza [26].

La F igura 11.9 m uestra el efecto de los d istintos aleantes sobre los diagram as de fase.

u

(AI,O .N,C)

estabilizantes p

isom orfos eutectoides

(V.Mo.Nb.Ta) (Fe,M n,Cr.N i,Cu,S i.H)

neutrales

(Zr.Sn)

Figura 11.9. Esquema del efecto de los distintos aleantes sobre los diagramas de fase del titanio. Adaptación de [27].

En principio, com o sustrato para  realizar las oxidaciones y para probarlas com o m aterial 

de construcción de la válvula se habían seleccionado dos aleaciones de titanio: una de tipo  a ,  de 

pureza com ercial (cp) de 99,5%  p/p Ti, y una aleación a //? d e  com posición Ti-6% AI-4% V . A 

estas aleaciones, la norm a A STM  B367 [28] las clasifica com o Ti grado 2 y Ti grado 5. 

respectivam ente.

La com posición detallada de am bas aleaciones se presenta en el C apítulo 1II (Sección 1).

L a selección de estas aleaciones se debió  a que son las m ás com únm ente utilizadas com o 

m ateriales de im plantes, tanto para aplicaciones ortopédicas y de osteosíntesis [29. 30], com o 

para  partes de válvulas cardiacas [23, 24]. A m bos son m ateriales aprobados por la F ood  and  

D rug  A dm inistration o f  U nited States (FDA) com o biom ateriales para prótesis. Tam bién, la 

norm a A STM -F-136 reg istra  a  la aleación TÍ-6A I-4V com o m aterial para im plantes [31].

La aleación TÍ-6A1-4V es de tipo cdfi, ya  que, com o se ha m encionado previam ente, el Al
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es un elem ento estabilizante de la fase a  (hcp) m ientras el V estabiliza la fase /? (bcc) 

favoreciendo que ésta sea estable a m enor tem peratura. La fase p es la fase m inoritaria en  esta 

aleación, ya que ocupa entre el 10 y el 15% en  volum en [26]. Esta aleación presenta una 

excelente m ecanizabilidad y fluencia para el m oldeo por solidificación y es la m ás utilizada entre 

las aleaciones de titanio. Es por esto que se la ha seleccionado com o m aterial para  la 

construcción de la válvula.

De todos m odos, la aleación Ti grado 2 se utilizará en algunos casos en el presente 

trabajo para analizar com parativam ente sus propiedades y las propiedades de los recubrim ientos 

obtenidos sobre este m aterial.

Las propiedades de las aleaciones de titanio dependen tanto de su com posición com o del 

proceso de fabricación de las piezas, lo que perm ite controlar el tam año de grano y su 

orientación preferencial (textura) [27]. Com o se desarrollará en  el C apítulo V il, tanto la 

m icroestructura com o la textura del m aterial del sustrato influyen en  las características de los 

recubrim ientos. Razón por la cual, a  continuación se describe brevem ente el origen de la textura 

en productos lam inados de titanio

4.1. T extura  de p ro d u c to s  lam inados de titanio

Las aleaciones de titanio pueden tener m arcada anisotropía en sus propiedades, 

relacionada directam ente con  la inherente anisotropía de la fase a  de estructura hcp. Dicha 

textura cristalográfica puede desarrollarse por deform ación e increm entarse por un subsecuente 

proceso de recristalización. En general, se pueden distinguir dos tipos de texturas: basal y 

transversal, dependiendo de la orientación relativa del plano basal (0 0 0 1 ) de la celda hexagonal y 

la dirección de la deform ación. E n la textura basal. el plano (0001) se halla  paralelo al plano de 

deform ación y en la textura transversal dicho plano se halla perpendicular al plano de 

deform ación (V er Figura 11.10)) [27].

Generalm ente la textura cristalográfica depende del grado, del m odo y de la tem peratura 

de deform ación: la intensidad de la textura aum enta con el aum ento del grado de deform ación 

[27]. En los productos lam inados, durante el trabajado m ecánico a a lta  tem peratura se generan 

tensiones longitudinales y transversales, y la textura resultante depende fundam entalm ente de la 

tem peratura de deform ación, [26] ver F igura II. 11.
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DL DL

Figura II.IO. Textura basal y transversal de las aleaciones de titanio (Figura de polos esquemática del plano 

(0001)). Adaptación de [27]. DT es la dirección transversal a la dirección de laminación (DL).

DL

^ • ©
T c d i

m

Figur» Il.l I. Influencia de la temperatura de deformación en la textura de la aleación TÍ-6AI-4V (Figura de polos

esquemática del polo 0001). Extraída de [27].

En el presente trabajo se utilizó la técnica de D ifracción de electrones retrodifundidos 

{Electron Backscatter D ifraction. EBSD ), para identificar la textura de los m ateriales utilizados.

La técnica de EBSD  perm ite obtener inform ación cristalográfica de las m uestras 

em pleando un accesorio CCD  (de charge coupleci device, dispositivo acoplado por carga) que se 

conecta al m icroscopio electrónico de barrido (M EB). U n haz de electrones estacionario incide 

sobre una m uestra cristalina inclinada y los electrones difractados, correspondientes a las 

fam ilias de planos que se hallan cum pliendo la Ley de Bragg, form an conos de difracción. Al 

incidir sobre una pantalla de detección fluorescente de fósforo, las regiones de m ayor intensidad 

electrónica entre los conos producen bandas características de Kikuchi que conform an el patrón 

de difracción de electrones retrodifundidos (Figura 11.12). D icho patrón es característico de la 

estructura y la orientación cristalina de la región de la m uestra analizada. U n softw are especial 

perm ite la indexación autom ática (F igura 11.13). El patrón de orientaciones se puede utilizar para
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determ inar la orientación cristalina de cada grano, para  estudios de distribuciones de 

orientaciones, para identificación de fases y m ateriales, para proveer inform ación sobre la 

perfección cristalina., tensiones y deform aciones, y  caracterización de los lím ites de granos. 

A dem ás, si se realiza un barrido por una m uestra policristalina, m idiendo puntualm ente la 

orientación, el m apa resultante revela la estructura de granos, (m orfologías, orientaciones y 

bordes de grano). Esta inform ación perm ite ver si hay una estructura cristalina preferencial 

(textura) en el m aterial. Los post-tratam ientos de los datos perm iten obtener una estadística 

acabada de m isorientaciones, bordes de granos especiales, texturas, etc, de m anera que con la 

técnica de EBSD  se puede realizar una representación cualitativa y cuantitativa com pleta de la 

m icroestructura de una m uestra [32, 33].

Localizaciónplanos 
Haz de electrones cristalinos difraclaiites.

Distancia miiestra.^antalla

Muestra
C « » tN  d c l p a t i t e i

Pantalla de ffisibro ^
Figura II.I2. Geometría EBSD y esquema de fonnación del patrón de difracción. Adaptado de [32],

(a) (b) (c)

Figura 11.13. a) Ejemplo de las bandas de Kikuchi en un patrón de difracción de níquel: b) Patrón de difracción 

indexado con los índices de Millar correspondientes; c) Orientación de la celda unitaria del níquel que generó el

patrón. Extraídas de [32].
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5. R ecubrim ien to s de T1O2

El TiO^ es un sem iconductor de tipo  n (TiO^,^). E l carácter tipo  n en los óxidos m etálicos 

está dado por la deficiencia en oxigeno [34].

El TÍO2 tiene d iferentes aplicaciones debido a  sus diversas propiedades. Com o ejem plo se 

m encionan las siguientes:

Por su elevada constante dieléctrica y alto índice de refracción se lo em plea com o 

recubrim iento óptico y antirreflexivo en lentes, fibras ópticas, espejos d ieléctricos para 

láseres, guías de onda y filtros [35], pigm ento blanco en  pinturas y cosm éticos, 

catalizador en  celdas solares para la producción de hidrógeno y energía eléctrica [36] y 

para la conversión de energía solar [37].

- Por su biocom patibilidad y hem ocom patibilidad y porque increm enta la d u re /a  y la 

resistencia al desgaste [38], se lo em plea com o: recubrim iento protector contra la 

corrosión, película protectora de im plantes m édicos, etc.

- D ebido a que sus propiedades eléctricas dependen de la presión parcial de oxígeno [39] 

se lo utiliza com o: m aterial sensible en sensores de gases (CO, CH4) y hum edad.

- D ebido a su  bajo costo, biocom patibilidad, fotoestabilidad, disponibilidad com ercial, 

estabilidad en  agua y elevada eficiencia fotocatalítica [40], el T iO j es uno de los 

fotocatalizadores m ás utilizados en la descontam inación de aguas y gases [41-43],

En cuanto a su estructura, a baja presión el TÍO2 presenta tres fases cristalinas: anatasa. 

rutilo  y brookita (Figura 11.14). En la Tabla 11.2 se presentan las estructuras y parám etros de red 

de las fases del TÍO 2.

El rutilo es la fase term odinám icam ente m ás estable y la anatasa y la broquita pueden 

existir com o form as m etaestables [26]. La anatasa se obtiene a bajas tem peraturas en procesos 

que controlan la cinética, m ientras que el rutilo  se form a en condiciones de equilibrio. Por m edio 

de una transform ación polim órfica, la anatasa y la brookita se convierten  en rutilo y dichas 

transform aciones son irreversibles. El TÍO2 en  fase am orfa usualm ente cristaliza en fase anatasa 

a tem peraturas superiores a  los 400 °C; y la anatasa transform a a rutilo  a tem peraturas cercanas a 

los 600 °C. dependiendo de las condiciones de preparación, área superficial, porosidad, tam año 

de cristales, etc. [44].

A alta presión existen dos form as de no equilibrio. TiO^-Il y TÍO 2-III, las cuales son 

form adas desde la anatasa o la brookita [45],
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De acuerdo a la literatura, tanto la fase am orfa, com o la anatasa y el rutilo  serían 

biocom patibles. A lgunos autores sostienen que el o rden  sería rutilo  >  anatasa >  am orfa [46]. es 

decir que las fases cristalinas (anatasa y rutilo) son m ás biocom patibles que la fase am orfa del 

TÍO2. A lgunos reportes indican que una m ezcla de anatasa y rutilo es lo m ás adecuado para 

aplicaciones hem ocom patibles [47, 59],

(a) (b) (c)

Figura 11.14. Estructuras crislalinas de TiOj: a) rutilo (tetragonal); b) anatasa (tetragonal); c) brookita

(ortorrómbica). Extraídas de [48],

Tabla II.2. Estructuras y parámetros de red de las fases del TiOj [48].

Fases TiO: Estructura Parámetros de red ¡nmj

anatasa tetragonal a = 0.3733; c =0,937

rutilo tetragonal a = 0,4584; c = 0.2953

brookita ortorrómbica a = 0,5436; b = 5.143; c = 0.9166

Com o se ha m encionado previam ente, las reconocidas propiedades del Ti y sus 

aleaciones se deben fundam entalm ente a la form ación de su óxido natural. Hay controversia en 

la literatura con respecto a la com posición de este óxido natural. A lgunos autores sostienen que 

se trata  de TÍO 2 de estructura am orfa y m orfológicam ente hom ogéneo [49J, otros sostienen que 

está constituido por TÍO2 no estequiom étrico y pobrem ente cristalino [29]. G arcía-A lonso y col. 

[29] reportaron estudios realizados con X P S  {X-ray photoelectron  spectroscopy) en los que 

m uestran que el óxido crecido sobre la aleación TÍ-6AI-4V es predom inantem ente TÍO2, con bajo 

contenido de subóxidos, T iO  y TÍ2O3, cercanos a la interfaz m etal/óxido y tam bién encontraron 

una pequeña proporción de AI2O 3 en  la interfaz óxido/aire.

Las propiedades de esta pequeña capa de óxido, tales como; baja conductividad 

electrónica, estabilidad term odinám ica y baja  tendencia a  la form ación de iones en  am bientes 

acuosos constituyen el fundam ento de su excelente resistencia a la corrosión y

26 Parte Á. Preliminar



Capítulo II. AniececJenies y  Revisión Bibliográfica

biocom patibilidad, que conducen a la aceptación y respuesta favorable de los tejidos biológicos 

ante im plantes de titanio, es decir que no generan reacciones alérgicas y /o trom bogénicas con el 

tejido que lo rodea, en com paración con otros im plantes m etálicos. Esto se debe a que la 

interacción prim aria entre el im plante y el am biente biológico en la interfaz im plante-tejido 

depende de las propiedades de la superficie de la capa de óxido y no del titanio en  volum en [29], 

De aquí que la topografía y m orfología de la capa de óxido influyen significativam ente en el 

desem peño biológico del m aterial im plantado [50 ,51 ].

E n la literatura hay evidencias de que las condiciones in-vivo  pueden alterar la estabilidad 

de la capa pasiva. G arcía-A lonso y col. [29] referencian estudios que señalan la acum ulación de 

iones en  tejidos adyacentes a los im plantes de Ti, probablem ente debido a la baja adherencia del 

óxido natural, que puede ser rem ovido con bajas cargas o esfiierzos de corte, incluso por fricción 

con tejidos blandos. En estos casos, si bien la película pasiva se regenera en  cuestión de 

m ilisegundos por la elevada reactividad del Ti con  el am biente, los iones del m etal se liberan 

durante el proceso [52]. La disolución de iones de Ti en el cuerpo hum ano podría producir la 

m uerte de células óseas involucradas con el im plante [53].

En la literatura tam bién hay evidencias que el óxido nativo presenta pobres propiedades 

m ecánicas superficiales, tales com o la baja dureza, y  reducida resistencia al desgaste y a la 

abrasión [38, 54]. Los fragm entos m etálicos {debris) que se orig inan por el desgaste pueden 

causar el ennegrecim iento del tejido adyacente o m etalosis [30].

De acuerdo a estos resultados, es necesario el estudio de tratam ientos superficiales que 

aum enten la resistencia al desgaste y dism inuyan la liberación de iones de Ti. para m ejorar las 

propiedades y am pliar el rango de aplicación de estos m ateriales. Por ejem plo, depositando 

controladam ente capas de TÍO2 de m ayor espesor sobre la superficie del metal [55, 56]. Las 

superficies de óxido de titanio m uestran una am plia gam a de propiedades quím icas y 

estructurales dependiendo de los procesos que se utilizan para su producción.

En general, la elección del m étodo para recubrir prótesis depende de los requerim ientos 

de superficie necesarios de acuerdo al tejido con el cual la prótesis estará en contacto. 

Recubrim ientos rugosos (rugosidad prom edio, Ra >  1 |^m) y  porosos de TÍO2 son necesarios para 

conseguir una buena osteointegración [2 2 , 51], en tanto que para aplicaciones hem ocom patibles 

se requieren superficies suaves (Ra < 0,05 ).im) y hom ogéneas [57, 58].

Existen num erosos m étodos para producir recubrim ientos de TÍO2 que pueden ser de 

deposición o de difusión, ó una com binación de am bos. A lgunos de los m étodos m ás conocidos 

son: depósito  quím ico de vapor {CVD. del inglés chem ical vapour deposition), depósito físico de 

vapor {PVD, de physica l vapour deposition), im plantación iónica o asistida por láser.
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electrodeposición, electroforesis, ablación láser, plasm a spray, bom bardeo (en inglés. 

sputteríng), arcos catódicos, anodización, oxidación térm ica del Ti m etálico, sol-gel, 

im pregnación a partir de  suspensiones de partículas de TÍO2 prefabricadas, etc. A lgunos m étodos 

son m uy sofisticados y costosos, sin  em bargo, entre los m étodos m ás sim ples se encuentran la 

deposición por sol-gel y las oxidaciones térm ica y anódica del Ti m etálico, que adem ás se hallan 

entre los m étodos m ás económ icos, que no requieren equipos costosos ni el uso de tecnología 

foránea [59].

Estos tres m étodos han sido seleccionados para ser estudiados y decidir entre ellos cuál 

será el que se utilice para recubrir la válvula descripta en la Sección 2. E n el grupo de trabajo, la 

técnica de deposición por sol-gel ha  sido estudiada por los ingenieros Favilla [60] y A lterach 

[61] y el estudio de las otras dos técnicas de oxidación es la base del presente trabajo de Tesis. 

Los fundam entos de am bas técnicas se desarrollan a continuación.

6. Preparación  de /os recubrim ientos

6.1. P retra tam ien to  de las superficies

De acuerdo a  su aplicación específica, los equipos, instrum entos y/o dispositivos 

constru idos con las aleaciones de Ti deben tener una determ inada term inación superficial. Por 

otro lado, para el desarrollo de recubrim ientos delgados sobre estas aleaciones se necesita una 

superficie plana con term inación especular de m uy baja rugosidad, que perm ita realizar 

correctam ente los ensayos de caracterización de las propiedades de dichos recubrim ientos.

En general, las técnicas em pleadas para la preparación m etalográfíca de probetas son las 

de pulido m ecánico, m ecánico-quím ico y pulido electrolítico.

La preparación m etalográfíca de las aleaciones de Ti requiere de la com binación de 

pulido m ecánico y quím ico para  elim inar la capa de deform ación plástica (em paste) que se form a 

durante el proceso. C onvencionalm ente, para elim inarla rápidam ente se em plean sustancias que 

contienen ácido fluorhídrico, de extrem a peligrosidad. Sin em bargo, puede ser elim inada 

em pleando suspensiones de óxidos com o A I2 O 3  y SÍO2. La descripción del proceso, dificultades 

com unes durante el m ism o y el tiem po que dem anda se detallan en  el C apítulo IV (Sección 2).

U na alternativa viable para reducir el trabajo y el tiem po em pleados es el pulido 

electrolítico del m aterial, técnica que convencionalm ente utiliza ácido perctórico, que debe 

m anejarse con cuidado debido a que sus productos de descom posición son explosivos [26]. Por 

este m otivo se com enzó a probar esta técnica con reactivos de m enor peligrosidad, utilizando
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com binaciones de los ácidos sulfúrico y fosfórico y m ezclas de sales y alcoholes com o 

electrolitos, probando varios voltajes y corrientes de acuerdo a los datos d isponibles en la 

b ib liografía [62, 63], Los avances en la puesta a punto de esta técnica se presentan en el 

A péndice ii.

6.2. O xidación térm ica

La técnica de oxidación térm ica perm ite obtener recubrim ientos cerám icos cristalinos m- 

situ  con excelentes cualidades protectoras, por lo que es intensam ente estudiada para posibles 

aplicaciones en im plantes y dispositivos que requieran elevada resistencia a la corrosión y ai 

desgaste [29].

La oxidación ténn ica, es una de las técnicas m ás sim ples de obtención de óxidos a partir 

de m etales, cuyos parám etros de control del proceso son; la tem peratura, el tiem po, la presión, la 

atm ósfera oxidante, las velocidades de calentam iento y enfriam iento, etc.

Esta técnica provee un buen soporte m ecánico a la capa externa de óxido, dada por la 

zona de difusión de oxígeno que se produce debajo de ésta, que adem ás m ejora 

significativam ente la resistencia al desgaste del m aterial [30, 64].

Kim  y col. [65] reportaron que los tratam ientos térm icos del Ti a tem peraturas superiores 

a los 200 °C cam bian significativam ente la m orfología de la superficie y producen un 

crecim iento de óxido cristalino sobre los 1.5-10 nm  del óxido natural. Estos recubrim ientos 

tam bién aum entan la resistencia a la corrosión im pidiendo la disolución del Ti y  de otros 

cationes m etálicos aleantes, y adem ás, influyen en la adsorción de proteínas de la sangre.

Se han encontrado en la literatura d iversos trabajos que estudian la oxidación térm ica de 

aleaciones de titanio com o m edio para obtener recubrim ientos m ás resistentes a la corrosión y al 

desgaste para  utilizarlos en im plantes biom édicos, sin em bargo, en la m ayoría de los trabajos el 

estudio es para obtener películas de varios m icrones y  con elevada rugosidad superficial, que 

favorecen la osteointegración en  im plantes óseos ortopédicos y dentales [54, 66-69].

Tam bién, hay diversos trabajos en los cuales depositan capas de Ti m ediante sputiering  

sobre otros m etales, com o Al [70], aceros inoxidables [71] ó vidrio [72], y luego m ediante 

oxidación térm ica m odifican las propiedades de la superficie para m ejorar su resistencia al 

desgaste y a la corrosión.

D ada la gran afinidad del titanio por el oxígeno, es preciso controlar la atm ósfera en la 

que se realiza la oxidación a fin de conseguir resultados reproducibles. Específicam ente para la 

industria aeronáutica, Shum an y col. [73] realizaron un estudio de m odelización de los
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parám etros de control de  este proceso en diferentes atm ósferas controladas.

Particularm ente en la aleación TÍ-6A1-4V se han encontrado trabajos en los que los 

tratam ientos se realizan a  tem peraturas de 600 °C o superiores y durante prolongados tiem pos, 

del orden de 60 h [54, 6 6 . 74]. Con tratam ientos térm icos a m enores tem peraturas y tiem pos del 

orden de 1 h en TÍ-6A1-4V se pueden m encionar los trabajos de V elten y col. [75] y García- 

A lonso y col. [29],

Com o se ha m encionado previam ente, lo que se busca en el presente trabajo  son 

recubrim ientos de baja rugosidad, por lo que las condiciones de oxidación utilizadas se lim itan a 

ese requerim iento (C apítulo V). A dicionalm ente, en el presente trabajo, esta técnica se utiliza 

com o blanco de com paración al realizar la oxidación anódica seguida de los tratam ientos 

térm icos para obtener los recubrim ientos cristalinos (Capítulo VIH).

6.3. O xidación anódica

El proceso electroquím ico de oxidación anódica ó anodización de m etales perm ite 

obtener recubrim ientos de óxidos de m ayor espesor y  densidad que el que crece naturalm ente 

[18, 51, 55, 76]. Las reacciones que ocurren en  el electrodo jun to  con el cam po eléctrico sobre el 

m etal y la difusión del ion oxígeno logran la form ación de una película de óxido sobre la 

superficie del ánodo.

L a oxidación anódica de m etales válvula com o el AL Ta. N b, Z r, Ti. etc. ha  sido muy 

estudiada aunque sin dudas la m ás extensam ente analizada ha sido la oxidación anódica de 

aleaciones de Al [77-80]. La tecnología de oxidación anódica del Ti no está consolidada y  se 

continúan desarrollando procedim ientos experim entales y estudios de propiedades en función de 

las variables del proceso para  obtener el óxido deseado en  térm inos de espesor, m orfología y 

estructura cristalina [81],

E n cuanto a la oxidación anódica del Ti, el m étodo presenta varias ventajas con respecto 

a otras técnicas de fabricación de recubrim ientos. El proceso es sim ple, económ ico, utiliza 

sustancias quím icas com unes, tem peratura am biente y produce recubrim ientos de óxidos estables 

en 1 a 5 m in [18]. Perm ite variar la com posición del electrolito  para dopar el filme de acuerdo a 

las necesidades [82], por ejem plo, para  incorporar calcio o fosfatos para favorecer la 

osteointegración [50] o iones m etálicos para m odificar el band-gap  de la estructura del T iO j para 

aplicaciones fotocatalíticas [83].

En cuanto  a las propiedades de los recubrim ientos, la adherencia de los óxidos anódicos 

resulta de relevancia en ciertas aplicaciones aeroespaciales y biom édicas. Tam bién, se puede
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utilizar esta técnica para  increm entar el espesor del óxido, increm entando así la protección a la 

corrosión y dism inuyendo la liberación de iones [49, 84].

En la Figura 11.15 se m uestra un esquem a de los com ponentes del proceso de oxidación 

anódica. Fundam entalm ente consisten en una fuente de corriente, que en la m ayoría de los casos 

es corriente continua (cc), pero tam bién hay trabajos que utilizan corriente alterna (ca) [85, 111]; 

una cuba electro lítica de un m aterial inerte a  la com posición del electrolito; un ánodo de la 

aleación a oxidar; un cátodo, que puede ser una o dos planchas de Pt [49] o  de Ti [18]. que estén 

cerca ó que rodeen al ánodo. En algunos trabajos se reporta que el cátodo es la m ism a cuba 

electrolítica [18].

nno<lo

electio lito

Figura 11.15. Esquema de componentes del proceso de oxidación anódica.

L a anodización del T i produce diferentes colores de interferencia en  función del espesor 

de los m ism os, que varía en función del voltaje y los electrolitos utilizados [18 ,19 , 79 ,113].

En cuanto a las aplicaciones del anodizado de aleaciones de Ti, se pueden m encionar

[18]:

- O btención de term inaciones decorativas: com o se ha m encionado previam ente el 

anodizado produce atractivos colores, por lo que se lo utiliza para  producir recubrim ientos 

decorativos. H ay num erosas patentes de la producción de p iezas coloreadas con este proceso, en 

su m ayoría con fines estéticos, tanto de bijouterie  com o de piezas arquitectónicas [19].

- C ontrol térmico: el anodizado actúa com o una excelente superficie de control térm ico 

ya que provee a los com ponentes propiedades ópticas estables, útiles para  aplicaciones 

aeroespaciales [18].

- Im plantes biom édicos osteointegrables: estudios in-vivo  dem ostraron que los 

recubrim ientos anódicos porosos de anatasa de aproxim adam ente 600 nm  m ejoran la integración 

con el hueso (51],

Las propiedades estructurales y  quím icas de ios óxidos anódicos pueden variarse en un 

am plio rango m ediante la variación de los parám etros del proceso.
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Entre los parám etros de este proceso, que afectan en m ayor grado a las características de 

los óxidos (espesor, color, m orfología, densidad, com posición, estructura cristalina, etc.), se 

pueden m encionar: la diferencia de potencial entre e! cátodo y  el ánodo (voltaje), la densidad de 

corriente [49, 55, 76. 82, 86 , 87], la concentración [8 6 ], el pH y la tem peratura del electrolito 

[88] y el tiem po de anodizado [89],

D urante la oxidación anódica se produce una com petencia entre las velocidades de 

crecim iento y de disolución del óxido en el electrolito  [89], lo que perm ite que se puedan obtener 

superficies hom ogéneas o con  estructuras porosas o tubulares variando su com posición [82],

El ácido sulfúrico es el electrolito m ás frecuentem ente utilizado [49, 75, 76. 79, 89] 

debido a  su d isponibilidad com ercial y  bajo costo  [19], y porque da lugar a una velocidad de 

crecim iento del óxido superior a la de disolución [49]. A dem ás, este m étodo electrolítico es el 

m ás adecuado cuando el objetivo es la obtención de anatasa [8 6 ].

Las principales reacciones involucradas en  el proceso son las siguientes [65]:

- En la interfaz Ti / TÍO 2:

Ti ^  Ti^^ +  2e’

- En la interfaz TÍO2 / electrolito:

2 H2O —» 2 O2" +  4H^ (iones oxígeno reaccionan con el Ti para form ar el óxido);

2 H2O —» O 2 (gas) +  4H ‘* + 4e" (O 2 gaseoso se form a gradualm ente en la superficie del 

electrodo)

- En am bas:

Ti* +  2 0 "  TÍO2 + 2e"

El titanio y el oxígeno form ados en  estas reacciones redox se desplazan a través del óxido 

por efecto del cam po eléctrico [49].

V ariando el voltaje (V) ó  la densidad de corriente (i) se puede variar el espesor, la 

m orfología y la estructura de las fases del óxido [82]. A bajos valores de V ó i se obtienen 

recubrim ientos delgados, hom ogéneos, de baja rugosidad y am orfos, m ientras que por encim a de 

determ inado valor de voltaje se obtienen recubrim ientos m ás gruesos, porosos y cristalinos [44. 

50-52. 65. 82, 84, 86 , 87, 90, 91-111]. Esto se debe a que inicialm ente se form a una capa 

com pacta de óxido, hasta determ inado valor de espesor crítico, a partir del cual el film e se rom pe 

por la im posibilidad de seguir soportando el cam po eléctrico [87 ,102], La ruptura dieléctrica del 

film e {breakdow n) favorece la generación de descargas eléctricas (spark) que dan lugar a  la 

form ación de un estado local de m icroplasm a produciendo cráteres en  la superficie por una
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fusión local del óxido [56. 82], Este fenóm eno da origen a  una variante en la técn ica de 

oxidación anódica denom inada A nod ic  Spark  D eposítion (ASD), M icro-arc O xidation (MAO), 

Plasm a E lectrolytic Oxidation (PEO) ó M icro-plasm a Oxidation (M PO) [103]. Esta técnica 

opera a los potenciales por encim a de los de ruptura del film e y se caracteriza por la aparición de 

chispas lum iniscentes que se m ueven por la superficie del ánodo produciendo recubrim ientos de 

óxidos porosos de espesores desde fracciones de 1 |xm hasta 1 m m  [87]. A dem ás, las condiciones 

de no equilibrio que se producen por la form ación de los arcos eléctricos producen la 

cristalización parcial o total del óxido en la fase anatasa y luego rutilo  [52, 56, 8 6 ].

En el C apítulo VI (Secciones 2 y 3) se verá que los valores lím hes de voltaje a los cuales 

se produce la ruptura dieléctrica del filme depende del electrolito utilizado.

Hay num erosas publicaciones del estudio de este fenóm eno y de las propiedades de los 

recubrim ientos obtenidos [44, 50-52, 65, 82. 84, 86-101, 111]. Sin em bargo, no hay tantos 

reportes con respecto a  los recubrim ientos obtenidos a  m enores voltajes [18, 75, 86 , 89, 104], 

que son los estudiados en el presente trabajo de Tesis, ya que, com o se ha m encionado 

previam ente, se buscan recubrim ientos de m orfología suave y hom ogénea, de baja rugosidad 

para aplicaciones hem ocom patibles.

El crecim iento del óxido se puede realizar de m odo galvanostático (m anteniendo la 

densidad de corriente constante) [19, 49, 52, 82, 84, 8 6 , 87, 105] ó potenciostático (m anteniendo 

el voltaje constante) [18. 51, 55, 87, 89]. Al respecto, Sarangt y M aduskar [106] reportaron que 

em pleando corriente constante se pueden describ ir con precisión los parám etros de oxidación y 

de crecim iento del óxido, por lo que resultan de m ayor interés científico, aunque los film es 

resultan con pequeños poros en  la superficie. En el m odo potenciostático la form ación inicial del 

filme ocurre a un elevado y desconocido valor de corriente, que luego decrece durante el 

crecim iento del filme. En este caso la cinética del crecim iento electroquím ico no se puede 

m antener constante y no se pueden realizar estudios cinéticos de form ación de estos óxidos [19]. 

Sin em bargo, gran parte de las propiedades de los film es anódicos están  controlados por el 

voltaje, por lo que m antenerlo constante resulta m uy im portante desde el punto de v ista  del 

control de las propiedades. D e acuerdo a  esto, para  el crecim iento de óxidos uniform es, lo ideal 

es que la oxidación se lleve a  cabo a una densidad de corriente constante hasta determ inado valor 

de voltaje preseleccionado que se m antendrá constante hasta el final del proceso, hasta que la 

densidad de corriente se estabilice a unos pocos nA  [106],

E l m odo de crecim iento va a depender del tipo de fuente de corriente que se tiene a 

disposición y del circuito  de control de la m ism a. Cuando el crecim iento se realiza de modo 

galvanostático se puede registrar la variación del voltaje en función del tiem po [8 6 ] y cuando se
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realiza de m odo potenciostático se puede registrar la variación de la densidad de corriente [51] a 

fin de efectuar estudios com parativos.

C om o m ediante la oxidación anódica a bajos voltajes se obtiene recubrim ientos am orfos, 

para obtener recubrim ientos de T iO i hom ogéneos y  cristalinos destinados a aplicaciones 

hem ocom patibles se pueden realizar tratam ientos térm icos posteriores a la oxidación anódica 

[44, 91, 107. 108]. D etalles de los resultados de la com binación de técnicas se hallan en el 

Capítulo VIH.

7. C aracterización superjic ia l de  los recubrim ientos

E n genera!, en la síntesis de recubrim ientos es crítico caracterizar debidam ente su 

term inación y m orfología superficial, su com posición de fases cristalinas y  la determ inación de 

su espesor. Es de interés relacionar estas características de los recubrim ientos con los parám etros 

de cada proceso de síntesis u  obtención de los mismos.

En el caso de recubrim ientos para im plantes, dado que es la superficie del im plante la que 

se encuentra en  contacto directo con el m edio tisular, las características del film  superficial 

cobran gran  im portancia. La caracterización de estos film es, que se encuentran en el rango 

nanom étrico, requiere de la utilización de técnicas experim entales que son en  general de difícil 

interpretación, requieren de equipam ientos costosos, y a  m enudo im plican suposiciones a cerca 

de una o m ás características del m ism o que son desconocidas [109].

Com o se ha m encionado previam ente, el color, la m orfología, la rugosidad, el espesor y 

la estructura cristalina de los recubrim ientos, dependen de las condiciones de cada proceso de 

oxidación, por lo que se analizan de acuerdo a la variación de los parám etros de cada uno en  los 

Capítulos V a l  VIII.

7.1. Color

D iversos autores investigaron la dependencia de los colores de los recubrim ientos de 

Ti0 2 Con los espesores de los m ism os, a fin de dem ostrar que la coloración se debe al fenóm eno 

de interferencia [18, 19, 110-113]. Este fenóm eno se da en  películas finas y transparentes sobre 

superficies refiectivas. Las películas pueden absorber, refractar y refiejar la luz. Com o puede 

observarse en  la Figura 11.16. parte de la luz incidente es reflejada y parte es transm itida. Cuando 

la fracción transm itida alcanza la superficie del m etal, parte es absorbida por éste y la m ayor 

parte es reflejada nuevam ente al óxido. La longitud de onda del haz  absorbido depende del
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espesor de la película. D urante las m últiples reflexiones que ocurren en  el interior de la película, 

se producen cam bios de fase en  las ondas. Si el haz incidente es luz blanca o policrom ática 

(constituida por la superposición de todos los colores), los colores resultan de las interferencias 

constructivas de las ondas reflejadas [114].

LU 2 BLANCA

NOSMAI. \  LOSRAYOSKEFIEFADOSDIFIEIIEN
E N  LA FASE Y  CÜAHD O SE ENCUENTRAN 
O C U R S m  FENÓMENOS DEIHTERÍERENCIA.

TITAHIO (SUSTRATO)

ASSORCIÚK

Figura 11.16. Esquema de interferencia de la luz al incidir sobre una película delgada. Adaptación de [18].

Los colores dependen de los objetos, al m ism o tiem po que de la luz que los ilum ina. Sea 

cual fuere el ilum inante em pleado, sus propiedades físicas perm anecerán inalterables, sin 

em bargo, su apariencia psicológica dependerá de la com posición espectral del ilum inante.

La com posición espectral de la radiación electrom agnética es una característica física. El 

color, por o tra parte, que depende del observador, es un atributo psicológico. El fenóm eno en su 

concepción integral, es por lo tanto psicofísico  [115].

L a colorim etría tricrom ática se basa en la suposición de que existe en  la visión un sistem a 

trireceptor. Sin im portar la com posición espectral de la radiación que llega a la retina, su 

respuesta será evaluada según tres parám etros. Esto im plica un proceso de integración. Cuando 

un observador ve un color, puede discrim inar su claridad, su tono y su saturación. La claridad es 

el atributo del color que hace corresponder a cada uno de ellos una equivalencia con  una escala 

de grises. El tono es el atributo que adjudica al color una cualidad que se define com o rojo, 

naranja, am arillo, verde, azul, púrpura o cualquier com binación de ellas. La saturación es el 

atributo que, fijado al tono, describe al color por su sim ilitud con  un color espectral puro, cuanto 

m ás parecido a éste, tanto m ás saturado [115],

El brillo  es un atribulo psicofísico  que está directam ente relacionado con la distribución 

espacial del flujo lum inoso reflejado y depende en m ayor o m enor grado de la com ponente 

especular. El brillo no está directam ente relacionado con el color, pero es a veces m uy difícil 

separar los atributos visuales de un objeto dado y la percepción de los m ism os relaciona casi 

siem pre el color con el brillo  y la textura. A dem ás existe ei hecho real de que el brillo  enm ascara
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el color. Las m ediciones de brillo  son necesarias para evaluar las características de la apariencia 

de ios m ateriales. E l ojo en  su condición de instrum ento sensible, es capaz de detectar efectos 

que son im posibles de evaluar por m étodos instrum entales [115].

Com o la crom aticidad de una m uestra depende sólo de las características espectrales de la 

luz que la ilum ina y las propias del objeto que son evaluadas por el ojo hum ano con una 

sensibilidad espectral dada, debiera estar desprovista de otros agregados que, com o el brillo, 

perturban la m edición. Pero, por o tra parte, el brillo  es otro atributo del objeto y no siem pre 

puede separárselo de la crom aticidad. Incluir o no el com ponente especular en una m edición de 

la reflectancia espectral de una m uestra brillante, significa aum entar en  todo el espectro una 

constante, (que no depende del color de la m uestra) y que hace parecer que el color es m ás claro 

o desaturado, cuando en realidad lo que se está  m idiendo es el color m ás el brillo [115].

Com o se ha m encionado previam ente (Sección 6.1), en el presente trabajo, por la 

rugosidad requerida para las aplicaciones hem ocom patibles, las probetas de las aleaciones de 

titanio fueron preparadas hasta term inación especular, lo que dificultó la m edición del co lor con 

los colorím etros convencionales, por lo que los colores de los recubrim ientos se han calificado 

m ediante inspección visual y m icroscopía óptica.

7.2. M orfo logía

L a topografía, com posición y estructura cristalográfica se pueden analizar a partir de la 

M icroscopía E lectrónica de Barrido (M EB). En esta técnica la interacción de un haz de 

electrones de alta energía (alrededor de 1-50 keV) con la m ateria, perm ite obtener inform ación 

del m aterial sobre el cual im pacta dicho haz.

E n general, se entiende por “difusión” a toda interacción entre los electrones del haz 

incidente con los átom os de la m uestra, que originan algún cam bio en la trayectoria o en la 

energía de los electrones. De acuerdo a esto, los procesos de interacción pueden agruparse en 

difusión elástica o inelástica. La prim era de ellas contem pla a los procesos en  los cuales la 

trayectoria de los electrones es alterada pero  sin m odificación de su energía cinética (electrones 

retrodifundidos, difracción de electrones). En la difusión inelástica existe una transferencia neta 

de energía del haz electrónico a los átom os de la m uestra (electrones secundarios, electrones 

A uger, radiación X  característica, radiación electrom agnética, vibraciones de red cristalina).

Las diferentes señales em itidas son recogidas por detectores; según el detector con que 

cuente el equipo, se obtendrá distin ta inform ación del m aterial m uestra. Las señales m ás 

utilizadas en M icroscopía E lectrónica de B arrido (M EB) son las correspondientes a  los
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electrones relrodifundidos que perm iten obtener inform ación sobre la com posición y !a 

topografía  de la m uestra; y a  los electrones secundarios que son los que perm iten alcanzar la 

m áxim a resolución en las im ágenes topográficas.

En esta técnica, la profundidad del foco es m ayor que la del m icroscopio óptico, 

pudiéndose obtener im ágenes "en foco" de todos los puntos de una superficie irregular: por otro 

lado, se pueden alcanzar aum entos hasta 50.000X presentando gran facilidad de pasaje de uno a 

otro [116]. La preparación de las m uestras es sencilla, sólo se necesita que las m ism as se 

encuentren secas y  sean conductoras de la electricidad.

7.3. R ugosidad

Com o se ha m encionado previam ente, la rugosidad superficial es uno de los principales 

factores a considerar en la calificación de los m ateriales para  ser utilizados en dispositivos 

cardiovasculares.

La rugosidad superficial está dada por las irregularidades que quedan en la superficie del 

m aterial después del proceso de m anufactura de las piezas consideradas com o inherentes al 

proceso de rem oción de m aterial en sí, a diferencia de las ondulaciones que pueden quedar 

debidas a la m áquina que se utilice [1 17].

La rugosidad superficial se puede exam inar desde diferentes perspectivas con distintos 

instrum entos. En una v ista  plana de la superficie con  un m icroscopio óptico o m ediante un 

m icroscopio electrónico de barrido; en  una sección transversal a la superficie con sistem as de 

puntas (stylus) tipo  perfllóm etro o con un m icroscopio de fuerza atóm ica (M FA ); ó en una 

sección transversal oblicua, por m étodos de in terferencia óptica [117].

La rugosidad superficial abarca una am plia gam a dim ensional, que se extiende desde la 

que se produce con las grandes m áquinas que dejan superficies planas (fresadoras, lim adoras, 

etc.) que pueden dejar surcos de 20  m m , hasta el últim o pulido, con el que las m arcas en la 

superficie pueden quedar separadas por unas pocas décim as de m icrón. Estas escalas de tam año 

se refieren a los procesos convencionales. Sin em bargo, se puede extender aún m ás si se 

considera el m aquinado con haces de iones o electrones, en  cuyo caso la escala es m enor a la 

atóm ica en altura y  espaciado. G eneralm ente, la altura del pico al valle  en un perfil de rugosidad 

es m enor a la d istancia entre las crestas, que se extiende desde aproxim adam ente 50 ¡im hasta 

m enos de unas pocas m ilésim as de un m icróm etro para  los procesos de rem oción m olecular. 

Estas proporciones relativas perm iten el uso de perfiles com prim idos con diferente 

m agnificación horizontal y vertical.
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En principio, para  describ ir la topografía de una superficie son necesarias m ediciones en 

direcciones perpendiculares.

Los perfiles de rugosidad representados com o z  =f(x) se pueden considerar com o gráficos 

de ondas de am plitud (altura) y período (espaciado) independientes (F igura 11.17). En cuyo caso 

la inform ación de la a ltura  es de m ayor im portancia funcional, por lo que la m ayoría de los 

parám etros de term inación superficial se relacionan solam ente con la altura (y no con el 

espaciado).

E n general, hay dos tendencias para abordar la  caracterización de am plitudes o alturas de 

un perfil. U na a  partir de la m edición d irecta de los picos y otra em pleando valores prom edios.

/ / / / / / /

Figura 11.17. Perfil de rugosidad [117].

La unidad básica es la longitud de m uestreo ó c u t-o ff length  (L) necesaria para tener un 

valor representativo de la rugosidad. La elección de este valor es un com prom iso puesto que, por 

un lado, debe ser lo suficientem ente largo para  obtener una buena representación estadística de la 

superficie; y por otro, si es excesivam ente largo se dibujarán, si están presentes, los com ponentes 

m ás grandes de la geom etría, tales com o la ondulación. En 1940 se adoptó un valor de L  = 0,8 

m m  com o longitud apropiada de m uestreo y se definió la longitud de evaluación com o m últiplo 

(5) de la longitud de m uestreo. O tra longitud a definir es la longitud total atravesada por el 

instrum ento de m edición, que a veces no coincide con la longitud de evaluación por cuestiones 

m ecánicas o  de filtro de datos. En la Figura 11.18 se ilustran las longitudes características 

descriptas de los perfiles de rugosidad.

LO N O rroiíD E MUESTREO

.  LONSmroDEEVALÜACIÚN

H

L0N61TÜD ATRAVESADA 
______________________

Figura 11.18. Esquema de longitudes características de un perfil de rugosidad. Adaptación de [117].
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Se han definido m últiples parám etros para cuantifícar la am plitud de los perfiles de 

rugosidad. De los cuales en  el presente trabajo se utilizarán dos, y Ra, cuya definición se 

describe a  continuación y se representan en la Figura 11.19.

R7, es la a ltura  m áxim a del perfil, que se calcula com o el prom edio de las alturas de los 5 

picos m ás altos (P) y los 5 valles m ás profundos (V) del perfil, de acuerdo a la siguiente fórm ula 

[117];

R  =
5

(I)

Para aum entar la estadística en la m edida, se utiliza todo el perfil, no solam ente las 

alturas correspondientes a  picos y valles. El parám etro m ás utilizado es Rg (desviación aritm ética 

m edia del perfil) que se define com o la m edia aritm ética de los valores absolutos de la 

desviación de perfiles de la m edia en la longitud de m uestreo [117].

z d x a )

(a) (b)

LOKGirUD DE EVÁLVXCl(Xi
LtNEA  MEDIA

VALLES DíVEíniD OS

L O H C m jp  DE MUESTREO

Figura 11.19. Esquema de cálculo de: a) Rj; b) R,. Adaptación de [117].

Cuando se reportan valores de rugosidad, es im portante m encionar con qué instrum ento 

se m idió. Jones y col. [118] reportaron valores de rugosidad de d iferentes superficies de 

recubrim ientos m edidos con M FA y con perfílóm etro, donde puede observarse que los valores 

obtenidos con M FA son de 3,5 a  4,5 veces m enores que los obtenidos con perfílóm etro de las 

m ism as superficies.
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7.4. E spesor

La determ inación del espesor de las películas del orden de los 100 nm  es un problem a 

com plejo. Entre las técnicas utilizadas se pueden m encionar la Transm itancia y Reflectancia 

ó p tic a s  [18, 119], la E lipsom etría [52, 89], la Espectroscopia de E lectrones A uger {AES, del 

inglés A uger E lectron Spectroscopy) [49, 87], la M icroscopía de Fuerza A tóm ica (M FA ) [51] y 

la R eflectom etría de Rayos X (RRX ) [108, 120, 121], entre otras.

En el presente trabajo, para la determ inación del espesor se u tilizó la técnica de RRX, 

basada en  la reflexión de rayos X , cuyos fundam entos se detallan a  continuación.

De acuerdo a  la Ley de Snell, el com portam iento de un haz de luz cuando pasa de un 

m edio a otro depende de los índices de refracción («) de am bos m edios (F igura 11.20).

- Cuando el índice de refracción del segundo m edio es m ayor que el índice de refracción 

del prim er m edio («2 >  «O. el rayo de luz refractado se acerca a  la norm al (Figura 11.20 (a)).

- C uando el índice de refracción del segundo m edio es m enor que el índice de refracción 

del prim er m edio («2 <  « 1)1 el rayo de luz refractado se aleja de la  norm al (F igura 11.20 (b)).

(a)

Normal

(b)

Normal

02>n, n j< n ,

Figura 11.20. Esquema utilizado en la Ley de Snell.

E n este segundo caso, para un determ inado ángulo de incidencia 0^ (entre la superficie de 

la m uestra y el haz incidente), el ángulo de refracción será m ayor de 90° y, entonces, el rayo  será 

com pletam ente reflejado y no refractado (reflexión total).

Para radiaciones de alta energía, cuando hay interacción con la m ateria, el índice de 

refracción es un núm ero com plejo que depende de la longitud de onda (X) de la radiación

Es preciso mencionar que tipicamente se utiliza la letra a  para nombrar el ángulo de incidencia de la radiación X. 

En este trabajo se utilizará la letra 6 para no crear confusiones debido a que a  se emplea para nombrar la fase hcp de 

las aleaciones de Ti utilizadas como sustratos para las oxidaciones.
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incidente. En presencia de rayos X  de alta energía, los m ateriales presentan un índice de 

refracción ligeram ente m enor que 1, por lo que al pasar del aire  (/t =  1) a un m aterial reflectivo 

(« < 1) se da el fenóm eno de reflexión total a partir de un determ inado ángulo crítico de 

incidencia rasante (0c) [122, 123]. 9c depende del tipo de m aterial y de la longitud de onda X de 

la radiación X incidente. El índice de refracción com plejo n, para rayos X  con una longitud de 

onda X es:

(i)

5 es un térm ino de dispersión y p de absorción, que dependen de X y se definen de la 

siguiente m anera [ 12 2 ]:

8  =
I n

(Z  +  ^f■)X^ ,4)

D onde, radio  del electrón = 2,813.10“'’ nm  [123];

No: núm ero de Avogadro;

Pm. densidad m ásica [gr/cm^];

A\ m asa atóm ica:

Z: núm ero atóm ico;

A / ' : térm ino de corrección por dispersión;

//; coeficiente de absorción lineal.

Lejos del borde de absorción, A / '~  O y 6  es proporcional a la densidad electrónica 

En la Ecuación 4 está contem plada la relación entre la densidad m ásica (/?„) y la densidad 

electrónica {p¿) [124]:

Para que se dé el fenóm eno de reflexión to tal, el ángulo de incidencia 0 debe ser m enor
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a 0c. De acuerdo a la Ley de Snell (cuando se puede despreciar la absorción), 9c se define com o 

[124]:

co s^ , = n  = \ - S (7)

C om o n es cercano a la unidad (con una diferencia de 10'^ [122]) el ángulo 0c debe ser 

m uy pequeño y por aproxim ación de Taylor resulta:

e !  =  18

Es posible obtener las densidades ^  y de la película a partir del ángulo crítico de 

reflexión total, utilizando las Ecuaciones 4, 6  y  8 .

Para ángulos superiores al ángulo 0c se observa una drástica d ism inución de la intensidad 

reflejada debido a que parte del haz  com ienza a  penetrar en el m aterial y, en  el caso de film es 

delgados sobre un sustrato, se produce la interferencia entre el haz reflejado en la superficie y el 

reflejado en la interfaz pelicula/sustrato.

El fenóm eno de interferencia es el m ism o que el descripto previam ente, que perm ite ver 

los colores de los recubrim ientos, pero en  este caso el haz incidente corresponde a rayos X (de 

una dada longitud de onda, es decir m onocrom áticos, a d iferencia de la luz blanca 

policrom ática).

Figura 11.21. Esquema de obtención de las curvas en función del barrido.

Al graficar la intensidad del haz reflejado en fiinción del ángulo de incidencia, el 

fenóm eno de interferencia se m anifiesta m ediante oscilaciones (con m áxim os y m ínim os) com o
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puede observarse en la Figura 11.21. Estas oscilaciones se denom inan franjas de Kiessig^ debido 

a que fue el prim ero en observarlas (1930) y dem ostrar su relación con el espesor de los 

recubrim ientos [122 ,125],

U n m odelo sim ple y directo de calcular el espesor se dedujo de la Ley de Bragg de 

difracción (ver Sección 7.5) y utiliza la Ecuación 9 [124 ,125],

A
e = ------- (9)

l t . 6

D onde X es la longitud de onda de la radiación X  incidente y A0 es la d iferencia entre los 

ángulos de incidencia correspondientes a los picos sucesivos de las oscilaciones de interferencia 

de la Figura 11.21. Es decir, A0 se puede considerar com o el período de las oscilaciones, que es 

inversam ente proporcional al espesor del recubrim iento (F igura 11.22 (a)), de esta form a 

recubrim ientos m ás gruesos dan oscilaciones de m enor período.

Por otro lado, la am plitud de las oscilaciones está relacionada con el contraste entre las 

densidades del sustrato y el recubrim iento, a  m ayor diferencia entre densidades electrónicas, 

m ayor am plitud [124-126J, com o puede observarse cualitativam ente en  la Figura 11.22 (b). En la 

m ism a Figura 11.22 (b) puede observarse com o se desplaza 0c hacia m ayores valores al aum entar 

la densidad de la  película.

A partir de estas relaciones período-espesor y am plitud-densidad es que se desarrolló  un 

m odelo com binado (Ley de B ragg m odificada (Ecuación 10)) que perm ite obtener 

conjuntam ente el espesor y la densidad de la película [124, 125]).

D onde m  es un núm ero entero correspondiente al orden de reflexión de cada m áxim o y 

m ínim o; 0 m corresponde a  los valores de los ángulos de incidencia de los m áxim os y m ínim os de 

cada oscilación de orden m\ Am  puede tom ar valores de Am = O para los picos ó m áxim os y Am  

= V2 para los valles ó  m ínim os, si la película es m enos densa que el sustrato (pm película <  Pm 

sustrato) ó Am = Vi para los picos ó m áxim os y Am = O para los valles ó m ínim os, si la relación 

de densidades es inversa ( pm película >  pm sustrato) [124].

c
■ Del Inglés: Kiessig fringés.
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La Ecuación 10 indica que en un gráfico 6 m versus (m+Am) se obtiene una linea de 

puntos, a partir de cuya pendiente se puede calcular el espesor de los recubrim ientos y a partir de 

la ordenada al origen, la densidad de la película (por la relación descripta previam ente entre 0 c y 

p  en  las Ecuaciones 4 , 6  y 8 ).

Para sistem as m ulticapas irradiados p o r rayos X, Parrat desarrolló  un m étodo recursivo, a 

partir de las ecuaciones de reflectividad óptica ideal de  Fresnell [122, 125] (para interferencias 

entre superficies perfectam ente planas) que perm ite m odelizar las curvas de reflectom etría desde

0 < 0 c, considerando la absorción (p) y con la posibilidad de incluir infinitos núm eros de capas 

de diferentes com posiciones (5) y espesores (e) [124].

Para com pletar este m odelo, para ajustes de datos reales de reflectom etría, N évot y Croce 

consideraron la no idealidad de las interferencias a partir de una función error que incluye la 

influencia de la rugosidad de la interfaz (cr) [122, 124]. Esta corrección hace decaer 

exponencialm ente la reflectividad (R), siendo esta caída m ás pronunciada para m ayores núm eros 

de onda (A =  2;t/?.) y rugosidad [122, 124, 125]:

En el caso de un recubrim iento de una sola capa, <Ti es la rugosidad de la interfaz 

aire/película, es decir, es la rugosidad de la superficie de la película y  ct2 es la rugosidad de la 

interfaz película/sustrato. La caída total de la curva de reflectividad está dada por cti y el 

suavizado de las oscilaciones depende de la diferencia entre a i  y <72, que se relaciona con una 

diferencia de la densidad electrónica entre el sustrato y la película [126]. Este suavizado no se da 

si los valores de O] y G2 son sim ilares, debido a  que las interferencias se reducen en la m ism a 

m agnitud conservando la coherencia entre las ondas reflejadas [125].

Para obtener los valores de rugosidad es necesario el ajuste de la curva com pleta por el 

algoritm o descripto. C ualitativam ente, al aum entar la rugosidad de la superflcie (<T|), aum enta la 

velocidad de decaim iento de la curva de reflectividad (Figura 11.22 (c)) y al aum entar la 

rugosidad de la interfaz (02) dism inuye la am plitud de las oscilaciones (F igura 11.22 (d)).
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Figura 11.22. Ejemplos ilustrativos de variación de las curves de R R X  con: a) e! espesor; b) la densidad; c) la 

rugosidad del filme; d) la rugosidad de la interfaz. Adaptación de [126],
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Figura 11.23. Resumen de la información que se puede obtener a partir de las curvas de RRX. Adaptación de [126],
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R esum iendo, com o puede observarse en  la Figura 11.23, a partir del ajuste de todo el 

patrón de RRX se pueden obtener:

- la densidad de la película

- el espesor de la película

- las rugosidades de la película y del sustrato.

Com o se detalla en  el A péndice iii, los m odelos de cálculo de la densidad de la película, a 

partir del análisis de la prim era parte de la curva, relacionada con la reflexión total, son muy 

dependientes de las m edidas experim entales y de la alineación de las m uestras, y esto se traduce 

en m ayor dem anda del tiem po de uso de la fuente de rayos X " ,  por lo que en el presente trabajo 

se ha priorizado el cálculo del espesor de los recubrim ientos y se analizó cualitativam ente la 

rugosidad de las superficies e interfaz.

7.5. Estructura cristalina

La estructura cristalina de los recubrim ientos es de sum a im portancia porque influye 

significativam ente en  las propiedades de los m ism os, perm itiendo explicar su com portam iento.

L a técnica de D ifracción de Rayos X  (DRX ) perm ite determ inar las fases presentes, las 

tensiones residuales, las orientaciones cristalinas y  la m icrodeform ación. en form a no 

destructiva.

Los átom os que com ponen una red cristalina se encuentran ordenados en  form a periódica 

y con idéntico entorno de vecinos. Esto provoca que su im agen de difracción form e una red 

geom étrica de puntos.

La em isión coherente de la radiación incidente por el átom o se conoce com o difusión. 

Esto significa que el átom o em ite con la m ism a longitud de onda de la radiación incidente y con 

una relación de fase definida entre la radiación incidente y la em itida. El elem ento difusor es el 

electrón. Siguiendo la teoría c lásica del electrom agnetism o, toda carga oscilante em ite radiación 

de la m ism a frecuencia; por lo tanto, al recibir la radiación, el electrón oscila en  la frecuencia 

correspondiente y  em ite la radiación coherente. Esto hace que los rayos X  difundidos por cada 

punto de la red cristalina tengan una diferencia de fase defin ida entre sí, la cual puede ser 

destructiva o constructiva según las direcciones. Las direcciones constructivas corresponden a 

los haces difractados y están  definidas por la Ley de Bragg [127],

El arreglo ordenado de átom os en  una estructura cristalina perm ite definir los planos

Linea D12A-XRD1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campiñas, Brasil).
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caracterizados por una distancia interplanar d  fija. La Ley de B ragg dice que se producirá 

difracción (correspondiente a la d ifusión por un plano de la red) si se cum ple la relación [127]:

A =  lá se n  O (12)

D onde X es la longitud de onda de la radiación X utilizada y 0 es el ángulo de difracción 

definido por la dirección del haz incidente y el p lano difractante.

Los haces difractados están  caracterizados por su posición angular respecto del haz 

incidente, su intensidad y su form a. G eneralm ente esta inform ación se presenta en un gráfico 

llam ado diagram a de difracción o difractogram a, el cual representa la intensidad de los picos y 

su ubicación en  20. La in tensidad de los picos difractados depende de cada estructura cristalina, 

del plano difractante y  de la distribución en volum en de los granos en condiciones de difractar. 

M ediante un difractóm etro se registran  las intensidades d ifractadas por una m uestra plana.

En la Figura 11.24 se presenta la geom etría de B ragg-B rentano 0-20 de un difractóm etro 

de polvos convencional. En este tipo de difractóm etro la fuente de rayos X perm anece fija y la 

m uestra y el detector g iran  de form a tal que los planos paralelos a la superficie de la m uestra son 

los que están en  condiciones de difractar. La m uestra g ira sobre su eje a una velocidad w y el 

detector g ira en  un círculo centrado en la m uestra a  velocidad 2co. A cada instante, el detector 

centrado en  2 0  m ide los picos de difracción correspondientes al ángulo 6  [128].

Figura 11.24. Geometría del difractómetro de Bragg-Brentano 0-20. Extraída de [128],

Por m edio de la difracción de rayos X se pueden identificar los elem entos y las fases; esto 

es posible debido a  que cada elem ento, solo o com binado, posee una estructura cristalina única.
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Tam bién, por esta técnica se puede saber en qué proporción se encuentran las fases 

debido a  que las intensidades de las líneas de difracción de cada fase dependen de la fracción en 

volum en en  que se encuentra d icha fase en la m uestra [127, 129]. Por otro lado, a partir del 

ancho de los picos de difracción se puede estim ar el tam año de los cristales [128],

Cuando se hace un barrido 6-20 en  un difractóm etro convencional, la profundidad de 

análisis es del orden de los m icrones. Si el objetivo es analizar la estructura de los recubrim ientos 

del orden de los nanóm etros, la elevada penetración de los rayos X causa que se observen 

intensam ente los picos del sustrato, m ientras que la señal de la película es débil. A dem ás, la 

profundidad de análisis varía durante el barrido [130].

Película

Sustrato

Figura 11.25. Evolución de la proftindidad de penetración de rayos X  en función del ángulo de incidencia. Extraído

de [128].

Si se incide con un ángulo pequeño, los rayos X  recorren un cam ino largo sobre la 

película y  los picos del sustrato se atenúan por la absorción durante dicho cam ino [130]. En la 

F igura 11.25 se ilustra  cóm o dism inuye la profundidad de penetración de los rayos X al dism inuir 

el ángulo de incidencia. Por ello, para  analizar los recubrim ientos delgados se utiliza D R X  con 

incidencia rasante. En este caso se realiza un barrido asim étrico, con ángulo de incidencia (0o) 

fijo (típicam ente 1-5°) y 20 variable [130]. La geom etria de incidencia rasante se ilustra en la 

F igura 11.26.
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Detector

Las aplicaciones de esta técnica son sim ilares a las de la difracción de polvos, 

principalm ente en  cuanto a los análisis cualitativo y cuantitativo. Si se cum ple que 0o «  0 , la 

profundidad del análisis queda prácticam ente fija durante ei barrido. R ealizando experiencias 

con distintos ángulos de incidencia y distin tas longitudes de onda, es posible analizar la m uestra 

ad is tin tasp ro fijn d id ad es  [128 .130].

A diferencia de la difracción de polvos convencional con geom etría 0-20 , en la que se 

observan planos cristalinos paralelos a la superficie de la m uestra, en el caso de la  incidencia 

rasante se analizan los planos inclinados con respecto a la superficie de la m uestra.

Tanto la RRX (descripta en la Sección 7.4) com o la D RX  se basan en el fenóm eno de 

interferencia. En el caso de la RRX depende de la interferencia de los rayos X reflejados en  una 

interfaz, m ientras que la DRX resulta de la interferencia de los rayos X  difractados por los 

puntos de una red [124].

La principal diferencia entre los experim entos de RR X  y D R X  usando la radiación 

m onocrom ática se basa en el rango de 0 , ya que en  la reílectom etría  0  tom a típ icam ente valores 

entre 0° y 3°, en tanto que para los experim entos de difracción convencional el rango es 

generalm ente de 5° a 70°. es por esto que generalm ente a la reflectom etría tam bién se la llam a de 

incidencia rasante.

En el caso del TÍO 2, la anatasa presenta la señal de m ayor intensidad asociada a la 

reflexión (101) ubicada a  20 = 25,28 ° [131] y en  la fase rutilo, la m ayor intensidad está asociada 

a la reflexión (110) ubicada a 20 = 27.46 ° [132].
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8. Propiedades de los recubrim ientos

Com o se h a  m encionado previam ente, las propiedades que deben reunir los 

recubrim ientos obtenidos para ser utilizados en dispositivos cardiovasculares son: la adherencia 

y la resistencia m ecánica según la solicitación (fundam entalm ente al desgaste); ia resistencia a la 

corrosión y  la hem ocom patibilidad (esto incluye la interacción con las células y proteínas de la 

sangre).

8.1. Propiedades m ecánicas

8.1. /. D ureza

La dureza de un m aterial es un concepto relativo, y a  que es posible afirm ar que un 

m aterial es m ás duro que otro pero no existe una m edida o patrón único para defin ir la dureza 

cuantitativam ente sino que es m ediante una convención preestablecida. L a  dureza de un m aterial 

puede definirse conceptualm ente com o su resistencia a una deform ación plástica superficial 

localizada producida por otro m aterial m ás duro (llam ado indentador) [133].

De acuerdo a esto, la m edición de la dureza se basa en  producir una deform ación plástica 

del m aterial superficial utilizando un indentador de geom etría bien definida al que se le aplica 

una carga F [kgr] tam bién conocida. Si la superficie de la im pronta es S [mm^]. la dureza H 

[kgr/m m ‘] quedará definida com o [133]:

El indentador V ickers es el m ás sensible de los probadores de dureza utilizados en la 

producción industrial. Tiene una escala continua para todos los m ateriales y el núm ero de dureza 

es virtualm ente independiente de la carga.

La determ inación de la dureza V ickers se determ ina por m edio de una im pronta de 

diam ante de form a piram idal de base cuadrada, con un ángulo a =  136 ° m edido en tre  dos caras 

opuestas por el vértice. En esas condiciones, se puede calcular la superficie S de una im pronta y 

seguidam ente la dureza V ickers (H V ) resultando [133],
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F
(14)

donde d  es la diagonal de la im pronta dejada por el indentador.

posición de observación

l 
1

- d .

Figura 11.27. Esquema de un indentador Vicicers y de la impronta que produce [133],

E n el caso de los recubrim ientos la dureza es im portante ya que está ligada a la energía de 

cohesión entre átom os, a las fuerzas interm oleculares, a la longitud de enlace y  al grado de 

enlaces covalentes (generalm ente diferentes al del m aterial base); com o así tam bién relacionada 

con su com portam iento tribológico [127].

Para los casos donde la carga aplicada se encuentra en el rango de 1 a 100 gf, se observa 

que la dureza aum enta al dism inuir la carga. Este fenóm eno llam ado "efecto  del tam año de la 

indentación” se considera que puede deberse a la d ism inución de los efectos del borde de grano 

en la deform ación plástica del m aterial superficial y, en parte a una m ayor im portancia de la 

recuperación elástica al d ism inuir la carga aplicada [127].

La indentación producida en  una m edición de dureza tiene un efecto perturbador tanto en 

el propio recubrim iento com o en el m aterial base o sustrato que se extiende a profundidades del 

orden de 10 veces la profundidad de la im pronta. Para el caso de la indentación V ickers, la 

profundidad total afectada por la im pronta es del orden de l,4 .d . Esto significa que a  m enos que 

el espesor del recubrim iento sea m ayor a  1,4.d, la m edida estará afectada por las propiedades del 

sustrato y no representará la verdadera dureza del recubrim iento. U na m anera de evitar este 

efecto es reducir la carga aplicada para reducir el tam año de la im pronta y satisfacer la condición 

de no perturbación [127].

Para m edir las propiedades del recubrim iento solam ente, es decir, sin influencia del 

sustrato, la profundidad de la indentación debe ser m enor al 10% del espesor del film  [134-136]. 

C um plir con esta regla es experim entalm ente factible para recubrim ientos que tienen espesores

C O M IS ION N A C iOS AL Ofc e N g B Q iA ATOM IC A
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superiores al m icrón. Sin em bargo, no es posible cum plirla  para recubrim ientos m ás delgados, 

por lo que se han desarrollado num erosas técnicas, tanto experim entales com o teóricas, para 

resolver el tem a del efecto del sustrato en las m ediciones de dureza por indentación [134].

En la práctica, el lím ite de reducción de la carga aplicada está dado por la posibilidad de 

observar claram ente la im pronta y m edir sus dim ensiones. Para recubrim ientos m uy delgados (<

1 Jim) un m edidor de m icrodureza convencional no es adecuado por cuanto  sus valores de carga 

para producir una im pronta visible producen un valo r com puesto de m icrodureza con efectos del 

sustrato. En esas condiciones debe utilizarse un ultra-m icro ó  nano-indentador. en  los que la 

m agnitud m edida es la penetración del indentador. que puede determ inarse con precisión aún 

para cargas m uy pequeñas o bien recurrir a m odelos de cálculo a fin de separar las respectivas 

contribuciones del recubrim iento y el sustrato a  la m icrodureza m edida [133].

De todos m odos, desde el punto de v ista  práctico, lo que interesa es el com portam iento 

del sistem a recubrim iento-sustrato com o un todo.

En el C apitulo IX , Sección 1, adem ás de los valores de ultra-m icro-dureza de los 

recubrim ientos sintetizados en  este trabajo, se presentan los valores de m icrodureza reportados 

en la literatura para el sustrato y para los recubrim ientos de TÍO 2 sintetizados por diferentes 

técnicas.

8.1.2. A dherencia

La adherencia de un recubrim iento es una propiedad especialm ente im portante desde el 

punto de vista funcional, y se refiere a la capacidad de las capas o los recubrim ientos para 

perm anecer unidos al sustrato en condiciones de servicio. L a  adherencia está  asociada, 

básicam ente, a las propiedades de la interfaz entre el sustrato y el recubrim iento, dependiendo 

fuertem ente del tipo de unión que existe entre los m ism os (fuerzas de unión a nivel atóm ico o de 

anclaje m ecánico) [133],

Las propiedades de la interfaz son las que determ inarán la adherencia entre los 

m ateriales, pudiéndose encontrar los siguientes tipos de interfaz: abrupta, com puesta, de difusión 

y de anclaje m ecánico [133], En general, la respuesta del sistem a recubrim iento-sustrato depende 

de la dureza de am bos [137].

En el caso de las películas de T iO j crecidas m ediante oxidación anódica y térm ica del

titanio la unión sería de difusión.

Los principales factores a tener en  cuenta en relación con las propiedades estructurales
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son la m orfología del recubrim iento y las tensiones residuales.

La estructura del recubrim iento es significativa desde el punto de v ista  de la cohesión: 

cuanto  m ás ordenada es la estructura m ejor será el com portam iento m ecánico.

U na falla de la unión recubrim iento-sustrato, puede resultar tanto de fallas de adherencia 

a  nivel interfacial com o de fallas cohesivas del recubrim iento o del sustrato que den lugar a un 

desprendim iento del prim ero. A m bas se tratan usualm ente en la literatura bajo la denom inación 

general de "adherencia” .

H asta el m om ento no existen técnicas universalm ente aceptadas para la  determ inación 

cuantitativa de las propiedades de unión del recubrim iento-sustrato en condiciones de 

funcionam iento reales ya que en la práctica los m odos de falla son m ás com plejos que la sim ple 

falla adhesiva a  nivel de la interfaz [133].

La técnica de rayado {scratch test) em pleada en este trabajo perm ite v incular la carga 

crítica de adherencia con la tensión de corte o con el trabajo necesario  para  separar la película del 

sustrato. Las causas de la am plia aceptación de este ensayo son su sencillez, que no requiere de 

ninguna preparación especial de la m uestra y que sum inistra resultados cuantitativos m uy 

rápidam ente.

Un equipo estándar de rayado cuenta con una punta Rockw ell C de diam ante com o 

indentador. L a geom etría es cónica de ángulo apical de 120° con punta de radio de 200 |im.

El sustrato con su recubrim iento se fija sobre una plataform a que desliza bajo el 

indentador, con una velocidad fija durante el rayado (dx/dt). La fuerza aplicada por el indentador 

sobre la superficie del recubrim iento está  controlada por un m ecanism o de palanca y aum enta 

linealm ente con el tiem po (dL/dt). A m bos m ovim ientos están controlados por m otores eléctricos 

y la fuerza aplicada por el indentador sobre el sustrato se m ide utilizando una celda de carga.

La detección de la carga crítica de adherencia puede ser m edida con un detector de 

em isión acústica (cuya señal presenta oscilaciones de a lta  frecuencia cuando se produce la 

ruptura de la capa) o m ediante la observación en m icroscopio óptico de la raya producida por el 

indentador; de  esta  m anera, la carga crítica puede determ inarse en base a la m edida de la 

longitud del trazo producido hasta la falla observada en el recubrim iento y la velocidad de 

increm ento de la carga aplicada. Para ello, previam ente es preciso  definir criterios de falla (ver 

IX. Sección 2).
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8.1.3. R esistencia a l desgaste

El desgaste se puede definir com o el daño de una superficie sólida, que im plica 

generalm ente la pérdida progresiva de m aterial, debido al m ovim iento relativo entre dicha 

superficie y  otra superficie ó sustancia en contacto [138].

Cuando dos superficies se ponen en contacto, las rugosidades superficiales de los 

m ateriales hacen que se toquen en puntos discretos. L a sum a de las áreas de todos los puntos 

constituye el área reai de  contacto. Para la m ayoría de los m ateriales ésta es solam ente una 

fracción del área nom inal correspondiente a si am bas superficies fuesen perfectam ente lisas. Al 

increm entar la carga aplicada a los cuerpos aum enta el área de contacto [60].

E l estudio del desgaste de los m ateriales, se realiza por m edio de equipos estándar en  los 

cuales se sim plifican las geom etrías de contacto, los equipos m ás com unes son [138 ,139]: p in  on 

disk, b lock on disk, p in g  on ring  y  block on ring. Tam bién hay ensayos que se aproxim an a las 

form as de trabajo  del dispositivo real. Para ello se debe tener en cuenta: la geom etría y los 

m ateriales en contacto, las condiciones de lubricación, el estado de tensiones, la tem peratura, etc. 

Por ejem plo, Favilla  y col. [60] u tilizaron  un ensayo no estándar cuya elección se basó en 

aproxim ar la geom etría de contacto al del pivote de una válvula cardiaca m ecánica.

En los ensayos de desgaste las variables tribológicas m ás im portantes son [138. 139]; la 

form a y las propiedades de los m ateriales, la presión de contacto, la velocidad de deslizam iento, 

la rugosidad, las condiciones de lubricación, la tem peratura y el tiem po de ensayo.

U na m anera de calificar la resistencia de un m aterial para  un uso específico es realizando 

ensayos acelerados, esto es, en condiciones m ás severas que las que deberá soportar el material 

cuando esté en servicio. Esto se logra increm entando la carga, la velocidad de ensayo o am bas, 

para  obtener en breve tiem po una estim ación de la durabilidad del m ism o. E n el caso de 

cuantificar la resistencia al desgaste, debe tenerse cuidado al realizar ensayos acelerados porque 

puede ocurrir que en las condiciones aceleradas se presente un m ecanism o de desgaste diferente 

y, por lo tanto, la predicción sea errónea.

Los ensayos de desgaste sin lubricación son m ás severos que los que se realizan 

utilizando lubricantes. La función del lubricante es introducir entre las superficies con 

desplazam iento relativo, varias capas de un m aterial que tenga una baja resistencia a los 

esfuerzos de corte [140].

D ebido a la com plejidad del proceso de desgaste, que depende del m aterial del par de 

desgaste y sus condiciones m icroestructurales, de las condiciones de contacto, del m edio 

am biente y todas sus com binaciones posibles, no se ha form ulado una ecuación universal para el
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desgaste.

N inguna de las caracterizaciones del desgaste es abarcativa por si m ism a. Sin em bargo, es 

necesario  cuantificar el desgaste para  estim ar la vida útil de una pieza. Desde un principio  se 

determ inó la m anera de m edir el desgaste en función de la cantidad de m aterial perdido. Esa 

cantidad de m aterial perdido es frecuente expresarla  en  unidades de volum en. Por lo que la 

m edición del cam bio suele hacerse por diferencia de peso o de longitud de la probeta ó 

determ inando el área de la escara de desgaste [138].

Tam bién, suelen caracterizarse los resultados experim entales con descripciones 

cualitativas de la intensidad del desgaste a  partir de im ágenes de m icroscopía M EB u óptica, con 

las que se clasifica el desgaste com o “m oderado" o “ severo” [140].

Las m agnitudes que se especifican para dar inform ación del desgaste son [138]:

- D esgaste total: cantidad de m aterial desgastado, expresada en  unidades de m asa, 

variación de longitud o de volum en.

- T asa de desgaste: cociente entre el desgaste total y la d istancia deslizada. Se expresa en 

unidades de m asa/longitud, longitud (acortam ¡ento)/longitud. volum en/longitud.

- Factor de desgaste: volum en de m aterial perdido sobre la d istancia total deslizada y la 

carga aplicada, generalm ente se expresa en mm^/(Nm).

- Coeficiente de desgaste k de Rabinow ich: núm ero adim ensional que proviene de la 

expresión [138]:

, V.H
k = -------  (15)

F .L

Donde V  es el volum en de m aterial desgastado, H  es la dureza del m aterial, F  es la carga 

aplicada sobre el par interactuante y  Z- es la d istancia total deslizada.

La confección de "m apas de desgaste” es un cam ino para sistem atizar resultados 

experim entales con pares de variables, pero es necesario  controlar las condiciones am bientales 

(hum edad, polvo atm osférico, lubricantes, etc.) y referirlos a la m ism a m áquina de ensayo [140].

Los recubrim ientos tienen un am plio uso en la actualidad con el fm  de d ism inuir el 

desgaste y reducir la fricción.

En la literatura hay escasa inform ación sobre la resistencia al desgaste de los 

recubrim ientos delgados de TÍO2, debido a su bajo espesor y a la gran dependencia de las 

propiedades con los parám etros de fabricación [60, 141]. Es preciso m encionar, que los trabajos 

hallados corresponden al desgaste de recubrim ientos de TÍO2 sintetizados m ediante la técnica de
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sol-gel, cuyos resultados m uestran que el m aterial recubierto  es m ás resistente que la aleación sin 

recubrir. Favilla y col. [60] reportaron que la resistencia al desgaste y la adherencia de los 

recubrim ientos de TÍO2 sobre TÍ-6A1-4V obtenidos por sol-gel se m ejoran con m ayores 

espesores de recubrim iento y con  la relación de los parám etros tem peratura-tiem po de 

tratam iento térm ico.

Existe una probada relación entre energía de cohesión en volum en, energía superficial y 

dureza m edida por indentación, generalm ente un m aterial m ás duro se desgasta m enos. En los 

recubrim ientos esta relación es m ás com pleja pues depende de una adecuada com binación de la 

dureza del sustrato, la rugosidad del sustrato, la adhesión y  el espesor del recubrim iento [140].

A ntes de un ensayo tribológico se debe tener una buena caracterización de la superficie y 

de los m ecanism os de ingenieria en el que el par tribológico está involucrado, ya que el desgaste 

es un proceso cinético, fuera de equilibrio  y no siem pre los ensayos de laboratorio reproducen el 

proceso real de desgaste que sufren los com ponentes [140].

En este sentido, se ha estim ado que las condiciones de régim en de desgaste del 

recubrim iento en servicio durante el í\incionam iento real de una prótesis cardiaca corresponden a 

cargas en  el orden de 2  g|-.

En el C apítulo IX , Sección 3 se describen los resultados del estudio de tos efectos de la 

carga en  el desgaste de recubrim ientos de óxido de titanio fabricados por oxidación anódica y 

térm ica a d iferentes cargas com prendiendo un rango que incluye a los valores típ icos esperados 

en  las prótesis. Para estas determ inaciones se adoptó un ensayo sin lubricación para obtener las 

condiciones m ás severas de desgaste, ya que en  condiciones reales, la sangre actuará com o 

lubricante. Se ensayaron diferentes espesores de recubrim ientos de T iO i con estructura am orfa y 

cristalina.

8.2. R esistencia  a ¡a corrosión

La corrosión es el deterioro que sufre un m aterial com o consecuencia de su interacción 

con el m edio al que se halla  expuesto [143]. La m ayor parte de los m ateriales m etálicos en 

contacto con la atm ósfera terrestre conform an un sistem a term odinám lcam ente inestable. La 

term odinám ica indica que todos ellos, con excepción de algunos m etales nobles (oro. platino, 

etc.), en contacto con el aire se transform an espontáneam ente en óxidos u  otros com puestos

[143]. Sin em bargo, la term odinám ica no brinda inform ación sobre la velocidad a la cual ocurren 

los procesos. D esde el punto de v ista  cinético se puede afirm ar que los m etales pueden ser 

utilizados en la atm ósfera terrestre siem pre y cuando su velocidad de deterioro sea lo
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suficientem ente baja. [143]. De acuerdo a esto, los estudios de corrosión se basan en  el estudio 

de la velocidad con que se deterioran los m etales y la form a en que ésta  puede ser controlada.

Los procesos de corrosión de m etales son procesos de naturaleza electroquím ica, ya  que 

involucran reacciones quím icas con cam bios de estados de oxidación, es decir que las especies 

involucradas ceden o  consum en electrones [143].

Estos procesos se pueden clasificar según su m orfología en; corrosión generalizada y 

corrosión localizada.

La corrosión generalizada se presenta com o un ataque hom ogéneo (a igual velocidad) 

extendido sobre toda la superficie del m etal, produciendo un adelgazam iento uniform e de la 

pared m etálica. Es la form a m ás benigna en la que se puede presentar la corrosión [143],

La corrosión localizada, sin em bargo, incluye los casos m ás graves de corrosión, ya que 

com o su nom bre lo indica, no se d a  en toda la superficie, sino en  determ inadas zonas o puntos 

que se corroen m ás rápidam ente que las otras, com o resultado de una heterogeneidad del sistem a

[144]. Este tipo de corrosión incluye los casos de corrosión en  placas, corrosión por picado, 

corrosión en rendijas, corrosión intergranular y corrosión fisurante [143].

La corrosión se puede m edir por m étodos analíticos directos o  por técnicas 

electroquím icas.

Entre los m étodos analíticos se hallan la pérdida de peso (variación del peso del 

espécim en, antes y después de la exposición al m edio agresivo) y el análisis del m etal disuelto  en 

la solución electrolítica por m edidas espectroscópicas (por ejem plo de absorción atóm ica). En 

estos casos, la velocidad que se obtiene está prom ediada en el tiem po, por lo que se necesitan 

tiem pos largos de exposición del m aterial al m edio corrosivo, para poder cuanlificar las pérdidas. 

A dem ás, estos m étodos directos están restringidos en general a sistem as que no form an capas 

adherentes de productos de corrosión.

Por otro lado, las técnicas electroquím icas de m edición, están basadas en las m agnitudes 

eléctricas relacionadas con los procesos de interfaz (potencial del electrodo) y las constantes de 

velocidad de reacción, que se relacionan con la corriente según la Ley de Faraday. Estas técnicas 

son rápidas y exactas, y a  que dan velocidades instantáneas de corrosión prom ediada sobre toda la 

superficie de la m uestra. La gran ventaja de estos m étodos es su sensibilidad prácticam ente 

ilim itada, gracias a la gran cantidad de electricidad que se necesita para  disolver un equivalente 

quím ico, lo que perm ite evaluar ataques muy inferiores a los adm itidos frecuentem ente en la 

práctica. O tras ventajas son el tiem po relativam ente corto de la m edición, gran exactitud y la 

posibilidad de un control continuo del sistem a sujeto a  corrosión, sin extraer el espécim en de su 

m edio natural. Esta ventaja lim ita los estudios de corrosión in-situ  a sistem as en contacto con un
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m edio conductor. Por otro lado, la principal desventaja de estos m étodos es la necesidad de 

perturbar al sistem a con una señal externa de potencial o corriente que puede producir cam bios 

en  las propiedades específicas del sistem a, tales com o su estructura superficial y su rugosidad, la 

form ación de películas superficiales, reacciones redox superpuestas, la adsorción y absorción de 

hidrógeno, etc. A dem ás, todos los m étodos electroquím icos son procedim ientos de sim ulación 

que suponen el conocim iento previo de los m ecanism os de las reacciones que se producen en el 

sistem a [145].

8.2.1. Curvas de polarización

Si un m etal se encuentra al potencial de equilibrio term odinám ico, habrá un intercam bio 

de iones entre el m etal y la solución, pero no habrá un pasaje neto de corriente en ninguna de las 

dos direcciones. Al ap licar un sobrepotencial circulará una corriente neta. Este sobrepotencial, 

que puede m antenerse arbitrariam ente en  cualquier valor, es el que define el com portam iento del 

m etal. M idiendo la corriente que circula a cada sobrepotencial se obtiene una curva de 

polarización (i vs. E) [143].

Típicam ente, una curva de polarización (ram a anódica) presenta una zona activa desde el 

potencial de corrosión (Ecorr), una zona pasiva desde el potencial de Flade o de pasivación (Epas) 

y una zona de transpasivación desde Etrans.

La pasividad es el estado en  el cual un m aterial m etálico expuesto a una solución acuosa 

(o a  algún solvente orgánico) se halla cubierto  por una película fina, com pacta y adherente de 

óxidos y /o hidróxidos, que lo protegen de la corrosión [146]. E n el caso de los m etales válvula 

(alum inio, titanio, zirconio, hafiiio, etc.) la pasividad se puede extender por varios volts hasta la 

ruptura del dieléctrico.

En algunos sistem as es posible que se presente un aum ento de la corriente debido a la 

ruptura de la pasividad, en form a localizada (corrosión por picado o en  rendijas) o en form a 

generalizada (transpasividad). El aum ento de la corriente posterior a la pasividad suele 

denom inarse genéricam ente transpasividad [143].

Los parám etros electroquím icos, tales com o el potencial de corrosión, el rango de 

pasividad, la corriente en la zona pasiva, etc., perm iten estim ar el com portam iento del m aterial 

en servicio y a pariir de la velocidad de corrosión, determ inar la v ida útil del m ism o, ó 

inversam ente, determ inar el espesor de m aterial necesario para  cum plir un determ inado tiem po 

de vida útil.

La com paración de los parám etros correspondientes entre el sustrato de la aleación de Ti 
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sin recubrir y  con recubrim iento determ inará la necesidad o no de la fabricación de estos últim os.

Los m ateriales al ser im plantados in-vivo inicialm ente están en contacto con los fluidos 

corporales extracelulares. tales com o la sangre y los flu idos intersticiales. La concentración del 

ión cloruro en el plasm a sanguíneo (113 mEq/1) y en  el fluido intersticial (117 mEq/1) es 

suficiente para corroer los m ateriales m etálicos. Estos fluidos tam bién contienen am inoácidos y 

proteínas que tienden a acelerar la corrosión, aunque tam bién actúan com o buffers, m anteniendo 

el pH  norm al de la sangre y de los fluidos intersticiales en 7,35 - 7,45. A unque durante los 

procesos inflam atorios puede descender hasta pH cercano a 5,4 [147]. Cuando los m ateriales 

m etálicos sufren procesos de corrosión por fluidos b iológicos se produce la liberación de iones 

m etálicos por períodos prolongados de tiem po, que se com binan con biom oléculas com o 

proteínas y enzim as desencadenando problem as de toxicidad y  alergia. Por lo que la evaluación 

de la resistencia a la corrosión de los b iom ateriales m etálicos es m uy im portante [38].

C om o se ha m encionado previam ente, el T i es uno de ios m etales m ás em pleados para los 

im plantes, debido a  que es, al igual que sus aleaciones, uno de los m ás resistentes a la corrosión. 

El óxido que se form a en  su superficie (TÍO 2) lo vuelve estable y cum ple un efecto pasivante 

sobre el m etal [38]. Q ue el m etal sea pasivo, no significa que el m ism o no se corroa, sino que la 

velocidad de corrosión es m ucho m ás baja en presencia de esta capa de óxido estable, incluso a 

veces difícil de m edir experim entalm ente.

Sin em bargo, si bien es com únm ente aceptado que el Ti exhibe una elevada estabilidad y 

resistencia a  la corrosión in-vitro, hay varios reportes que dem uestran la acum ulación de T i en 

tejidos adyacentes al im plante, indicando la liberación de iones y cierto grado de corrosión in- 

vivo.

L a sangre es un fluido heterogéneo que consiste en un plasm a de co lor am arillo  claro con 

células sanguíneas en suspensión (principalm ente eritrocitos, leucocitos y trom bocitos). Las 

células representan aproxim adam ente el 44%  del volum en sanguíneo (mi células/ di sangre) y el 

plasm a está  com puesto de un 90%  de agua, que contiene disueltas las sustancias que se detallan 

en la T abla  II.3 [25],

Para la evaluación de la resistencia a la corrosión en fluidos biológicos se utilizan 

soluciones sintéticas de iones inorgánicos que sim ulan la com posición de los m ism os. Existen 

num erosas soluciones, entre ellas las m ás utilizadas son la solución de Hank [26, 148-153]. la de 

R inger [154-157], las soluciones buffer  con fosfatos (P 5 5 , del inglés phosphate  buffered  satine) 

[55, 158-160] y la denom inada solución de fluido biológico sim ulado {SBF. del inglés sim ulated  

body flu id )  [161], Com o el N aC l es el principal constituyente del plasm a sanguíneo, tam bién
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suele utilizarse una solución de N aC l 0,9%  para  realizar los estudios de resistencia a  la corrosión 

de los m ateriales para im plantes [75 ,162-164].

Tabla II.3 . Concentraciones inedias de las sustancias disueltas en el piasma sanguíneo humano [25],

Electrolitos

Cationes [mg/dl] Aniones [mg/dl]

Sodio 328 Cloruro 365

Potasio 18 Bicarbonato 61

Calcio 10 Fosfato 4

Magnesio 2 Sulfato 2

Proteínas 7000

No electrolitos

Glucosa 90-100

Urea 40

En la literatura se han encontrado diversos estudios sobre la resistencia a la corrosión de 

la aleación TÍ-6A1-4V [53, 148. 154, 159, 161, 165, 166] y de los recubrim ientos de TÍO2 

obtenidos m ediante la oxidación térm ica [67, 71, 157, 167] y la oxidación anódica [55, 56, 75, 

104. 158. 162. 168. 169] que se com pararán con los resultados encontrados en este trabajo  en  el 

C apítulo X.

Por la presencia de cloruros en el m edio, tam bién es necesario determ inar si ocurre 

corrosión localizada por picado, para lo que puede utilizarse una polarización invertida [143].

A sim ism o, los procesos de m odificación superficial poseen un im portante efecto sobre 

las propiedades electroquím icas de m etales y aleaciones, pudiendo alterar la resistencia a la 

corrosión de los m ateriales a ser utilizados com o im plantes, por lo que cobra im portancia el 

estudio del com portam iento electroquím ico de estos óxidos.

8.2.2. E spectroscopia de Intpedancia E lectroquím ica

La Espectroscopia de Im pedancia E lectroquím ica {BIS, de su nom bre en inglés 

E lectrochem ical Im pedance Spectroscopy) es una técnica no destructiva que se basa en  la 

aplicación de una perturbación eléctrica controlada (potencial o corriente) a un sistem a 

electroquím ico en estado estacionario, estudiando la señal de salida (corriente o potencial). La 

m agnitud de la perturbación debe ser pequeña para que el sistem a se m antenga dentro del rango
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de com portam iento lineal. C om únm ente la señal eléctrica aplicada com o perturbación es una 

onda sinusoidal de potencial (E). De este m odo, se obtiene com o señal de salida una onda 

sinusoidal de corriente (I). La am plitud de la onda de corriente y  su desfasaje con respecto a  la 

onda de potencial son funciones de la frecuencia (/) de la perturbación. La función de 

transferencia, se denom ina im pedancia (Z), y es el cociente com plejo entre las señales de salida 

(I) y entrada (E) [170],

U na im pedancia Z  puede ser definida com pletam ente especificando su m ódulo \Z\ y el 

ángulo que este vector form a con el eje real positivo del plano real-im aginario, ó especificando 

las m agnitudes de sus com ponentes real (Zrea]) e im aginaria (Z¡mag) [145], La aplicación de 

perturbaciones en un rango am plio de frecuencias perm ite obtener un espectro de la im pedancia 

en función de la frecuencia. U na m anera útil de representar la variación de la respuesta con la 

frecuencia es el D iagram a de N yquist. que consiste en un conjunto de puntos, cada uno 

representando la m agnitud y dirección de! vector im pedancia para una frecuencia en particular. 

Para ello, en el eje de abscisas se representa la parte real de  la im pedancia (su com ponente 

resistiva) y en el eje de ordenadas la parte im aginaria cam biada de signo (com ponentes 

capacitivas e inductivas). La m ism a respuesta puede verse en  otro tipo de d iagram a. D iagram a de 

Bode, en  el que en el eje de abscisas de representa el l o g /  y en las ordenadas, a  la izquierda el 

log |Z| y a la derecha el ángulo de defasaje [145].

Esta técnica es útil para d istinguir los fenóm enos de relajación propios del sistem a en 

estudio que presentan diferentes constantes de tiem po. La aplicación de E IS  a los procesos de 

corrosión de m etales posibilita obtener inform ación cinética sobre los m ism os, estudiar sus 

m ecanism os y evaluar la velocidad a la que ocurren [170].

En sistem as de m etales recubiertos con películas protectoras los espectros de im pedancia 

(Z) dan inform ación de acuerdo a tres regiones en  frecuencia (/) [104]: a  alta frecuencia, el 

intervalo de \Z\ casi constante p a r a / >  10^ Hz, con un ángulo de fase cercano a O, posee un valor 

caracteristico de la resistencia óhm ica del electrodo, que incluye la resistencia del electrolito, la 

geom etría  de la celda electroquím ica, la im pedancia de los conductores y el electrodo de 

referencia. En el intervalo de baja frecuencia ( /' <  10 H z) se detectan los procesos de 

transferencia de carga, de transferencia de m asa (difusión, m igración de especies) u  otros 

procesos de relajación que tienen lugar en  la interfaz entre la película y el electrolito  dentro de 

los poros de la película superficial. Y  el intervalo de frecuencias interm edias (10^-10 H z) posee 

el m áxim o en  el ángulo de fase, y la pendiente de log |Z| vs frecuencia tiene una pendiente 

cercana a -1. Esta respuesta es característica del com portam iento capacitivo del electrodo.

La corrosión de m ateriales m etálicos puede ser descripta m ediante circuitos eléctricos
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equivalentes sim ples. Esta analogía perm ite establecer correlaciones entre los parám etros del 

sistem a electroquím ico y los elem entos característicos de la im pedancia. Los elem entos de 

circuitos eléctricos tales com o resistencias (R), capacitores (C) e induclancias (L) se utilizan 

com o análogos eléctricos para describ ir m atem áticam ente el m odelo. Los parám etros de los 

circuitos equivalentes se ajustan a los datos experim entales de EIS. Este ajuste se realiza 

usualm ente m ediante el m étodo de cuadrados m ínim os no lineales [170].

Existen diversos m odelos propuestos así com o interpretaciones de los m ism os que 

correlacionan los resultados de im pedancia con las características superficiales de la película 

anódica. Los propuestos en este trabajo y los encontrados en las referencias se describen en el 

C apítulo X.

8.3. H em ocom patibilidad

Para poder estim ar las posibles interacciones de la sangre con  las superficies artificiales, 

es necesario conocer su com posición quím ica y celular. L a sangre es un fluido heterogéneo 

com plejo cuya estabilidad en condiciones norm ales se rige por un delicado equilibrio entre sus 

d iversos com ponentes [171], B ásicam ente la sangre está com puesta por plasm a con células 

sanguíneas en suspensión (principalm ente eritrocitos o glóbulos rojos, leucocitos o glóbulos 

b lancos y trom bocitos o p laquetas) [25]. Las células representan el 44%  del volum en sanguíneo 

y el plasm as está com puesto por un 90%  de agua y  entre un 6,5-8%  de proteínas. Las proteínas 

del plasm a constituyen uno de los com ponentes m ás im portantes de la sangre hum ana. Sus 

funciones principales son tróficas, ya  que participan en  la nutrición celular, y hem ostáticas, 

porque intervienen en el cierre de heridas en  los vasos para  evitar la pérdida de sangre m ediante 

la form ación de coágulos. El proceso de coagulación es muy im portante con respecto a la 

tecnología de biom ateriales, porque puede activarse por superficies artificiales [25],

E n la Figura 11.28 se esquem atiza la cascada de coagulación sanguínea que es una 

secuencia com pleja de reacciones que puede ser activada tanto por contacto (V ía intrínseca), 

com o por daños tisu lares (V ía extrínseca), y term ina en  una V ía com ún con la form ación de un 

coágulo de fibrina. La fibrina es una proteína que norm alm ente se encuentra en la sangre en su 

form a inactiva, el fíbrinógeno, el cual por la acción de una enzim a llam ada trom bina se 

transform a en  fibrina, que tiene la capacidad de form ar redes trid im ensionales que pueden captar 

y conectar células sanguíneas para form ar el trom bo o coágulo [25].

E n principio las interacciones entre la sangre y los m ateriales son recíprocas, no 

unilaterales [25], Cuando una superficie extraña se pone en  contacto con la sangre, la respuesta
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dependerá tanto de las propiedades superficiales del m aterial com o de los com ponentes de la 

sangre. Lo prim ero que ocurre cuando se da el contacto es la adsorción de proteínas sobre la 

superficie del m aterial. La naturaleza e intensidad de las reacciones subsecuentes dependerá de la 

com posición de la película de proteínas, y  la adsorción específica de éstas estaría  relacionada con 

las propiedades superficiales de los m ateriales [171].

Via Extrínseca
Trauma Tisular 

Ruptura de Vasos 
Contacto Superficial

Vía Intrínseca

Fosfolípidos

Tisulares

Factor T isular II

Factor V II  

i
Factor X

Factor V

Protrom bina

Protrom bina 
C alcio --------►

Trombina
Monómero de 

Fibrina

Factor X I I  

i
Factor X I

Factor IX  

Factor V I I I  

▼
Factor X

V itam ina K.

Fibrinógeno

^------- Factor X I I I  (estabilizador de Fibrina)

FIBRIN A

Figura 11.28. Esquema simplificado de las vías Intrínseca y Extrínseca de la cascada de coagulación sanguínea.
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L a albúm ina hum ana (A lb), fibrinógeno hum ano (Fib) y la y-globulina (G lo) son 

proteínas presentes en el plasm a sanguíneo [172]. Se conoce que la adsorción preferencia! de la 

albúm ina pasiva la superficie del m aterial y reduce la adhesión plaquelaria y la adsorción 

preferencial de  y-globulina o  fíbrinógeno favorece la activación de plaquetas y la coagulación de 

la sangre. Por lo tanto, un parám etro im portante para  predecir la adhesión de plaquetas y la 

tendencia a  la form ación de trom bos en un m aterial es la razón de la tensión interfacial 

albúm ina-m aterial entre la tensión interfacial fibrinógeno-m aterial (ys,Ait/ Ys,A¡b), un valor alto de 

esta razón hace al m aterial m ás hem ocom patible com parado con  otro m aterial cuyo valor sea 

m ás bajo [173]. En el C apítulo XI se analizan los resultados de la interacción entre los 

recubrim ientos sintetizados en este trabajo y proteínas de las sangre.

A  continuación se discute m ás profundam ente sobre la bio y hem ocom patibilidad de 

m ateriales.

E tim ológicam ente, el térm ino "biocom patibilidad"’ parece sim ple de interpretar, ya que 

im plica la com patibilidad o arm onía con los sistem as vivos, sin em bargo es com plejo el alcance 

del térm ino com patibilidad. U n principio fundam ental de seguridad es que un im plante no debe 

causar daño a su receptor. D urante m uchos años, durante el desarrollo  de los biom ateriales. se 

suponía que un biom aterial debe ser totalm ente inerte en el m edio  fisiológico, es decir que no 

debía  interactuar con el portador, por lo que debía ser no tóxico, no irritante, no alergénico, no 

trom bogénico, etc [174].

A ctualm ente el concepto de b iocom patibilidad se redefinió com o la habilidad de generar 

una respuesta apropiada en el portador en una situación específica, es decir que el m aterial puede 

estim ular o favorecer una respuesta específica que contribuya a  optim izar el desem peño del 

dispositivo. C laram ente este concepto abarca al anterior, dado que la no respuesta puede ser la 

respuesta m ás apropiada en algunas situaciones. O bviam ente la respuesta requerida variará con 

cada aplicación en  particular dependiendo de los d iferentes tejidos en contacto con el 

biom aterial. La biocom patibilidad, entonces, se refiere a la totalidad de las reacciones 

interfaciales entre el biom aterial y los tejidos y sus consecuencias, por lo que involucra a la 

ciencia de m ateriales y a  las ciencias b iológicas celular y m olecular. De esta m anera los 

biom ateriales deben ser seleccionados y tratados de m anera que el tejido portador responda 

apropiadam ente [174],

Un tipo particular de m aterial biocom patible es el m aterial hem ocom patible, que por 

defin ición son aquellos que deben estar en  contacto directo con el flujo sanguíneo.

R atner [175] sostiene que no hay un claro consenso con respecto a qué es un m aterial
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com patible con la sangre. Sin em bargo, se puede defin ir un m aterial hem ocom patible com o 

aquel cuya superficie no activa el sistem a de coagulación, no provoca adhesión o agregación 

plaquetaria. ni genera alteraciones o daños en los com ponentes de la sangre [176],

G eneralm ente, la calificación de la hem ocom patibilidad se realiza  m ediante m étodos in- 

vitro  e in-vivo. Los ensayos in-vitro  incluyen m edidas del tiem po de coagulación y análisis de 

adhesión y  hem ólisis de plaquetas [177], Los ensayos in-vivo  requieren de la im plantación del 

com ponente en anim ales y luego en  hum anos siguiendo rigurosos protocolos.

Com o no hay m étodos estandarizados para  m edir la hem ocom patibilidad. En el grupo de 

trabajo, se ha realizado una revisión bibliográfica buscando ensayos que perm itan evaluarla  y 

que puedan realizarse en probetas planas de dim ensiones m enores a los 2  cm  por lado [178].

Se encontraron distintos ensayos: A dhesión y  A ctivación de P laquetas (A A P) [16. 47. 

118, 179, 180], Tiem po de Coagulación (TC) [47, 179, 181-184], Tiem po de Protrom bina (TP) 

[47. 185, 186], Tiem po de Trom boplastina Parcial A ctivada (T IP A , generalm ente se utilizan las 

siglas en inglés, APTT) [47, 185, 186], A bsorción de Proteínas Plasm áticas m ediante 

Fibrinógeno m arcado con [47, 187-189], A bsorción de Proteínas m ediante el ensayo CBB  

(C oom assie B rillian t Blue. colorante de proteínas) [190], Enzim a Lactato D eshidrogenasa para 

determ inar Plaquetas A dheridas [189, 191], C itom etría de Flujo para el A nálisis de Plaquetas 

A ctivadas [191] e Inm unofiuorescencia para la Cuantificación de Proteínas A dheridas [192], Los 

tres últim os son m ás sofisticados y  utilizan una infraestructura com pleja y específica. Los 

prim eros cuatro serían los m ás accesibles y  fueron utilizados por m ás de un autor. Entre estos, el 

ensayo de A A P penn ite  determ inar la m orfología, cantidad y agregación de plaquetas adheridas 

al m aterial. El ensayo de TC perm ite determ inar la trom borresistencia del m aterial. El ensayo de 

TP perm ite determ inar cóm o es afectada la v ía  extrínseca de la cadena de coagulación sanguínea 

por la presencia del m aterial y el ensayo de A P T T  perm ite determ inar cóm o es afectada la vía 

intrínseca de la m ism a (Figura 11.28). Estos dos últim os ensayos fueron utilizados en este trabajo 

(C apítulo X I) para evaluar si los recubrim ientos fabricados por las diferentes técnicas de 

oxidación interfieren o no en los parám etros norm ales de la cadena de coagulación.

El principio del ensayo de TP se basa en la adición de trom boplastina cálcica al plasm a 

para desencadenar la cascada de reacciones que resultan en la form ación de un coágulo de 

fibrina. El tiem po transcurrido hasta el inicio de la coagulación se com para con el tiem po 

determ inado con el estándar norm al. Se m iden las actividades de los siguientes Factores de 

coagulación de la V ía extrínseca de la cadena; 11. V , V il y X.

E n el ensayo de A P 7 T  se  añade una m ezcla de cefalina (sustituto p laquetario) y 

suspensión de caolín  (activador) al plasm a y se lo incuba provocando la activación por contacto
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de los Factores XII y XI. Luego se adiciona una solución de cloruro cálcico que pone en m archa 

la activación de la V ía intrínseca de coagulación hasta la form ación del coágulo de fibrina. Se 

m ide el tiem po desde la adición de cloruro cálcico hasta  la form ación del coágulo de fibrina.

En cuanto  a los m ateriales hem ocom patibles, el carbón pirolítico es el m ás reconocido y 

es el m ás am pliam ente usado en  la construcción de válvulas cardiacas [4], sin  em bargo, la 

hem ocom patibilidad de este m aterial no es com pletam ente satisfactoria, dado que los pacientes 

que poseen válvulas de carbón pirolítico necesitan terapia anticoagulante durante toda la vida, 

con el riesgo potencial de hem orragias para  ellos [184]. En este sentido es m uy im portante hallar 

un m aterial de hem ocom patibilidad suficiente, de m anera que los pacientes deban tom ar m enos 

anticoagulantes o durante m enos tiem po [184].

En la evolución de los dispositivos cardiovasculares, la estrategia usada para m ejorar los 

im plantes es la m odificación de la superficie de los m ism os m ediante un recubrim iento 

hem ocom patible. En el m undo, se vienen investigado distintos tipos de recubrim ientos: diam ond  

like carbón {D L Q  [193], nitruro de titanio (TiN ) [194], óxido de titanio (T 1O2) [47. 172, 179, 

183, 195, 196], óxido de alum inio (AI2O 3) [197] y  el carbón pirolítico de baja tem peratura 

{LTIC, del inglés low  tem perature isotropic pyro litic  carbón) [47, 179], D e estos el L T IC  es el 

m ás usado en prótesis de válvulas cardiacas rígidas debido a su hem ocom patibilidad. con m ás 

de 40 años de aplicaciones clínicas [179].

A ctualm ente, se está poniendo m ucho esfuerzo en la producción de recubrim ientos de 

TÍO2, que se ha probado que tienen m ejores propiedades de com patibilidad con la sangre que el 

LT IC  [23, 184] y  que los recubrim ientos de D L C  [38,47].

E n cuanto a la hem ocom patibilidad del T iO i, por ejem plo, Z hang y col. [179] 

desarrollaron recubrim ientos de óxido de titanio con  la técnica de deposición asistida por haces 

de iones y los com pararon con LTIC. Para ello realizaron estudios del tiem po de coagulación de 

la sangre y de adhesión de las plaquetas, los cuales m ostraron un m ejor com portam iento en  el 

óxido de titanio obteniendo un m ayor tiem po de coagulación y una m enor adhesión de las 

plaquetas. En el m ism o trabajo se realizaron im plantes in-vivo  en  perros durante un período de 

dos sem anas, que luego se retiraron y  se exam inaron, observándose que la trom bogeneidad del 

L T IC  es  8/1 la del TÍO2. Tam bién H uang y col. (2003) [47] sintetizaron recubrim ientos de óxido 

de titanio por deposición e im plantación iónica inm ersa en  plasm a (PHID) y los com pararon con 

LTIC . Estos autores realizaron estudios de la adhesión  y la activación de plaquetas, el tiem po de 

coagulación, los tiem pos de protrom bina y trom boplastina, la adsorción de proteínas y  los 

experim entos in-vivo  sobre perros. Sus resultados tam bién dem uestran la m ejor
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hem ocom patibilidad del óxido de titanio.

E n general, com o ya se ha m encionado, uno de los principales factores que influyen en  la 

hem ocom patibilidad es la rugosidad de la superficie, ya que al aum entar la m ism a, se increm enta 

el área de contacto  con la sangre, aum entando así las posibilidades de form ación de coágulos 

[57, 58]. G eneralm ente, la característica m ás deseable en  las superficies en contacto con  la 

sangre es un nivel de  rugosidad inferior al de adsorción de proteínas (< 50 nm ) [58, 183]. M aitz y 

col. [58] reportaron que los efectos no son apreciables a  m enores valores. Sin em bargo, algunos 

autores reportaron que una rugosidad de 3 a 4 nm  inhibe la trom bogenicidad [183]. H uang y col. 

[47], tam bién han observado que la m ayor hem ocom patibilidad del TÍO 2 se debe a sus 

propiedades sem iconductoras.

En el caso del TÍO2 la estructura cristalina del recubrim iento igualm ente es muy 

im portante. Por ejem plo, la disolución de iones de titanio desde la fase rutilo  es un orden de 

m agnitud m enor que desde la fase anatasa [198]. Sin em bargo, algunos autores sugieren que es 

preferible una com posición m ixta de fases cristalinas anatasa y rutilo  para recubrim ientos de 

TÍO2 hem ocom patibles [47].

A decir la verdad, aún no es posible clasificar los m ateriales con respecto a  su idoneidad 

para aplicaciones que requieren el contacto  con la sangre. U na de las principales lim itaciones 

rad ica en que, com o se ha m encionado previam ente, las interacciones m aterial-sangre con 

consecuencias clínicas están precedidas por com plejas interacciones entre la superficie del 

biom aterial y las proteínas del flujo en circulación [199],

El funcionam iento del dispositivo in-vivo  depende de su configuración geom étrica, del 

flujo resultante de e lla  y de las propiedades intrínsecas del m aterial. En el caso de las válvulas 

cardiacas m ecánicas deben ser m ecánicam ente durables y quím icam ente estables, por lo que 

cuando las pruebas globales de hem ocom patibilidad in-vitro  son favorables, la elección del 

m aterial está usualm ente restringida a consideraciones de las propiedades m ecánicas y 

requerim ientos en  cuanto  a  durabilidad y estabilidad quím ica [ 199].
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IN TR O D U C C IO N

El trabajo experim ental desarrollado se d ividió en  cuatro etapas:

1. Preparación de las probetas de las aleaciones de T itanio para utilizarlas com o sustrato 

para realizar las oxidaciones;

2. O btención de los recubrim ientos a partir de las técnicas de oxidación térm ica, 

oxidación anódica y  de una com binación de am bas;

3. C aracterización superficial de  los recubrim ientos, necesaria para evaluar la calidad de 

los m ism os al variar diferentes parám etros de las técnicas de oxidación;

4. D eterm inación de las propiedades m ás relevantes de los recubrim ientos de acuerdo a 

la aplicación para  la cual se los fabricó.

I. Preparación de l sustrato

1.1. M ateria les u tilizados com o sustratos

Tabla III.1. Composición química de las aleaciones de Ti empleadas como sustratos (1],

Composición, % p/p

Elementos TiG2 TiGS

Nitrógeno, máx 0.05 0.05

Carbono, máx 0,10 0,10

Hidrógeno, máx 0.015 0.015

Hierro, máx 0,20 0,40

Oxigeno, máx 0,40 0,25

Aluminio 5,5-6,75

Vanadio - 3 ,5-4 ,5

Otros elementos, máx c/u 0,10 0,10

Otros elementos, máx total 0,40 0,40

D enom inam os sustrato al m aterial sobre el cual se deposita  o a partir del cual crece el 

recubrim iento de T¡0 2 . Se seleccionaron com o sustratos una aleación de Ti de pureza com ercial 

(cp), (99,5 %  p/p Ti) y  una aleación de Ti, 6 % Al, 4%  V , denom inadas respectivam ente Ti grado 

2 y Ti grado 5, según norm a A STM  B367 [1], En el presente trabajo  se las nom bra T iG 2 y TiG5 

respectivam ente. E n la T abla  111.1 se presenta la com posición de aleantes e im purezas perm itidas
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en cada una de estas aleaciones de Ti, en las que el porcentaje de titanio resulta del balance.

L a aleación TiG 5 fue adquirida en dos form atos diferentes: una barra circular (30 m m  de 

diám etro) y una plancha (20 m m  de ancho y  2 m m  de espesor). Por o tra parte, la aleación TiG2 

ftie adquirido solam ente en form a de plancha.

1.2. P reparación m etalográfica d e l sustrato

La preparación m etalográfica del sustrato incluyó las etapas de:

1. Corte del m aterial:

2. Inclusión o m ontaje de la probeta;

3. D esbaste grueso y fino;

4. Pulido interm edio;

5. Pulido final;

6 . D esm ontaje y limpieza.

La preparación com pleta hasta term inación especular se realizó solam ente en una cara de 

cada probeta. La otra cara y los bordes se desbastaron hasta papel de CSi #240.

En la puesta a punto de la técnica de preparación m etalográfica de las aleaciones 

utilizadas, se variaron diferentes parám etros en cada etapa, com o ser: m aterial de inclusión, 

presión ejercida sobre las probetas, m edio de pulido (m anual o en pulidora m ecánica), 

granulom etría de abrasivos, lubricantes, paños de pulido y tiem pos.

En todas las etapas las observaciones superficiales se realizaron m ediante una lupa 

m etalográfica y un m icroscopio óptico A rcano 616.

En las secciones siguientes se describen las variantes que se probaron para cada una de 

las etapas de preparación del sustrato y en  el C apítulo IV se detallan los resultados obtenidos, 

quedando explícito el proceso que resultó  óptim o para  la preparación de las probetas que se 

utilizaron com o sustrato para  las posteriores oxidaciones.

1.2.1. C orte del m ateria l

El corte se realizó m anualm ente con hojas de sierra de acero rápido de 32 dientes por 

pulgada. De la barra de T iG 5 se cortaron secciones transversales y longitudinales. Com o se 

observa en  la Figura III .1. para obtener las probetas de la sección transversa! de la barra se 

cortaron discos de 3 m m  de espesor que luego fueron divididos en 4  porciones iguales, 

obteniéndose probetas con form a de cuadrante de aproxim adam ente 5 cm^ de área total. Las
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probetas longitudinales se obtuvieron cortando porciones paralelas al eje de la barra, según se 

m uestra en el esquem a de la  Figura III.I.

A partir de las planchas de T iG 2 y TiG5 se cortaron placas rectangulares de (10 x 20)

mm^ y de 2 m m  de espesor {Figura III. 1).

b.'wia tra iií ie ií-n l

b n iin  lo iig it ii i lu in l

^  —  l - . X Q f l  p h iich .1

Figura III.I. Esquema de las diferentes geometrías de probetas utilizadas.

1.2.2. Inclusión  o  m ontaje de la  probeta

Previam ente a la inclusión, tanto los bordes de las probetas com o la cara que no se pule 

com pletam ente, se desbastaron con lim a y con  papeles abrasivos de CSi de granulom etría #60, 

#120 y #240 para  elim inar la deform ación del corte en  los bordes y el óxido natural en  la cara.

L a inclusión ó m ontaje de la probeta para su m anipulación durante la preparación 

m etalográfica se realizó em pleando dos m étodos. Por un lado m ediante la irmiersión del m aterial 

en  acrílico dentro de un m olde y, por otro lado em pleando una incluidora m etalográfica que 

perm ite sinterizar baquelita.

La inclusión en  acrílico se realizó de la siguiente m anera; se colocó la m uestra sobre una 

superficie lisa (de vidrio) con la cara a exam inar hacia abajo, dentro de un m olde de tubo de PVC 

de dim ensiones apropiadas para que entre la probeta; se colocó en un recipiente 

aproxim adam ente 12  g de acrílico en polvo, se agregó un volum en equivalente de m onóm ero y 

se revolvió sin agitar con una varilla hasta que se disolvió todo el polvo y se observó un fluido 

transparente; se vertió la m ezcla en  el m olde sobre la probeta y se dejó curar durante 2 0  min.

La inclusión en baquelita se realizó en  una incluidora M arex VI-141®. Prim ero se 

em bebieron las superficies del pistón y la cam isa con un desm oldante siliconado. luego se colocó 

la m uestra con la cara a exam inar hacia abajo, se colocó el polvo de baquelita en una cantidad 

tres veces superior al tam año de la m uestra y se m antuvo durante 30 m inutos la tem peratura en 

165 °C y  la presión a 150 kg/cm^.
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1.2.3. D esbaste grueso  y  f in o

El desbaste de las probetas se realizó con papeles abrasivos de SiC de granulom etría 

creciente desde #60 a  #1500 m anualm ente ó en pulidora ro tatoria (M arex VH-151®) a 150 rpm  

ó a 250 rpm  dejando circular agua y ejerciendo sobre las probetas una presión aproxim ada entre

2 a 10 N de m anera que la probeta no oscilara para evitar que se facete.

Com o es com ún en  la práctica m etalográfica, la fuerza aplicada debió ser hom ogénea 

sobre toda el área de contacto  entre la p ieza y  el papel abrasivo para ev itar el facetado 

(form ación de d iferentes caras en la superficie). L a  selección de pulido m anual o con m áquinas 

rotatorias de diferente velocidad se relacionó con la posibilidad de sostener la probeta y de 

ejercer una fuerza uniform e. U na m ayor velocidad de giro exigió increm entar la fuerza aplicada 

para  sostener la probeta, aum entando la probabilidad de que ésta no sea uniform e. Sorteada la 

cuestión de la fuerza, en  general las m áquinas dism inuyeron los tiem pos de desbaste con cada 

papel.

Al pasar de un papel a otro de d iferente granulom etría se hizo girar 90° la probeta de 

m anera que las rayas producidas sean norm ales a las del papel anterior, lo que perm itía 

determ inar en qué m om ento desaparecen las m arcas dejadas por cada papel para pasar al 

siguiente. El tiem po en  cada papel fue el necesario  para elim inar las rayas producidas por el 

papel anterior m ás un tiem po igual a fin de elim inar la deform ación.

En esta etapa, se probaron diferentes com binaciones de núm eros de papeles de CSi y 

tam bién la utilización de un m ism o papel o de diferentes (nuevos) a m edida que avanzaba el 

desbaste con cada núm ero. U na vez  finalizado el proceso de desbaste con cada papel, la probeta 

se lavó con abundante agua.

Com o se ha m encionado previam ente, sólo una cara de la probeta debió desbastarse hasta 

#1500. para pasar a  la etapa de pulido. L a otra cara y los bordes se desbastaron con papeles de 

SiC hasta #240.

1.2.4. Pulido interm edio

Para el pulido se utilizó pasta de diam ante (Praxis®) de diferente tam año de partículas: 1 

)im y 6  nm  en un paño M icroCloth, Buehler®. Los lubricantes ensayados para este proceso 

fueron: agua, etilenglicol y alcohol etílico.
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1.2.5. P u lido  f in a l

Se utilizaron dos m étodos de pulido final m ecánico-quím ico. U no em pleando una 

suspensión de alúm ina de 0,25 ^ m  (Prazis®) y agua oxigenada de 20 volúm enes sobre un paño 

(M icroC loth. Buehier*). E l segundo m étodo consistió  en utilizar una m ezcla 4:1 de sílice 

coloidal de  0.6 |im  (M asterm et 2®) y agua oxigenada de 20 volúm enes, en paño (Chem oM et, 

Buehler®).

1.2.6. D esm on ta je  y  lim pieza

Para desm ontar la probeta de la inclusión se tapó cuidadosam ente la cara pulida con un 

paño de espum ina y se cortó con sierra el m ontaje de acrílico ó baquelita.

El m étodo de lim pieza que dio m ejores resultados fue utilizando agua para elim inar restos 

gruesos de reactivos de pulido, seguido p o r la lim pieza con detergente diluido en agua, 

produciendo espum a y  m ediante fricción de la superficie, que elim inó las partículas de abrasivos 

adheridas a la superficie del m etal. L uego se enjuagó con agua en  lavadora ultrasónica (Testlab®) 

durante 5 m in. Posteriorm ente se roció con etanol y rápidam ente se secó con aire caliente, para 

ev itar la form ación de m anchas en  la superficie, que tienen influencia luego al crecer los 

recubrim ientos.

A ntes de las oxidaciones se m idieron con calibre las dim ensiones de las probetas para 

calcular el área total de las m ism as.

1.2.7. A ta q u e  nteíalográfico

Para revelar la m icroestructura de las aleaciones de Ti. una vez finalizado el pulido hasta 

term inación especular, se realizó un ataque quím ico con una solución ICroll de com posición; 5%  

HF, 30%  H N O 3  y  65%  H2O durante 1 s. Es preciso m encionar que este proceso de ataque 

m etalográfico se realizó solam ente en algunas probetas del sustrato, que no fueron 

posteriorm ente recubiertas. L os recubrim ientos se realizaron en  probetas con term inación 

especular (sin ataque).

1.2.8. E lectropu lido  (V er A péndice ii)
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2. O btención de recubrim ientos

2.1. Obtención de recubrim ientos de TÍO2 m ediante oxidación térm ica de TÍ-6AI-4V

Se realizaron tratam ientos isotérm icos de oxidación de las probetas obtenidas a partir de 

la barra y de la p lancha de la aleación TiG 5. Los tratam ientos se utilizaron en un horno eléctrico 

lndet'273  y un hom o eléctrico SIM CIC.

En general el procedim iento consistió en calentar el hom o hasta la tem peratura deseada, 

introducir las probetas, dejarlas durante determ inado tiem po, apagar el hom o y dejar que las 

probetas se enfríen lentam ente dentro del hom o.

Los parám etros del proceso evaluados fueron: atm ósferas oxidantes (aire y aire 

enriquecido con oxígeno electrolítico), tem peraturas (500 a 650 °C) y tiem pos (0,5 a 24 h).

A continuación se detallan las condiciones de oxidación em pleadas para evaluar por un 

lado la influencia dei tiem po y atm ósfera oxidante y por otro lado del tiem po y de la tem peratura 

del tratam iento. Las características analizadas son color, m orfología, rugosidad, espesor y 

estructura cristalina de los recubrim ientos. Las técnicas de determ inación de cada  una se detallan 

en la Sección 3 del presente C apítulo y los resultados obtenidos se analizan en el C apítulo V.

2.1.1. E valuación de la influencia del tiem po y  la a tm ósfera oxidante en las 

características de los recubrim ientos

El estudio se realizó en probetas obtenidas a partir de la barra de la aleación TiG5. Los 

tratam ientos isotérm icos se realizaron en el hom o Indef 273 a  650 °C durante d iferentes tiem pos 

en atm ósferas con distintos contenidos de oxigeno: aire sólo, sin enriquecer con oxígeno (Ai) y  aire 

enriquecido con oxígeno electrolítico (Ox).

Para crear una atm ósfera enriquecida en oxígeno se em pleó un equipo generador de 

hidrógeno y oxígeno ErreD ue (F igura III.2), que se conectó a  la m ufla m ediante un sistem a de 

m angueras que perm itió hacer circular el flujo de oxígeno a través de una colum na rellena con 

sílica gel (C icarrelli, con indicador de hum edad) previam ente a su  entrada al hom o, para 

dism inuir el contenido de hum edad del gas. La generación de oxígeno a un caudal de 0.66 m^/h 

se realizó a  partir de agua destilada. Las condiciones de operación del equipo fueron de 1 bar de 

presión y 35 °C. En atm ósfera de oxígeno electrolítico fueron oxidadas probetas durante 0.5 h y 

2 h .

Los tratam ientos isotérm icos en  atm ósfera de aire se realizaron sin conexión a  ningún 
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tipo de fuente ex tem a de gases, es decir sim plem ente dentro del hom o durante 0,5, 2 y 24 h.

Figura III.2. Generador de hidrógeno y oxigeno ErreDue.

Luego de ios tratam ientos térm icos realizados con los dos tipos de atm ósferas, el 

enfriam iento de las probetas fue dentro del hom o,

2.1.2. E valuación de la influencia de! tiem po y  tem peratura de oxidación en las 

características de los recubrim ientos

El estudio se realizó en probetas obtenidas a  partir de la p lancha de la aleación TiG5. Los 

tratam ientos térm icos se realizaron en el hom o SIM CIC a 500 y 600 °C durante 0,5 y 1 h  en 

atm ósfera de aire.

A dicionalm ente se realizó un tratam iento térm ico (TT) con ram pa de calentam iento de 10 

°C7min hasta 500 °C, tem peratura a la cual se m antuvo durante 1 h, a los efectos de evaluar la 

diferencia entre tratam iento isotérm ico y con ram pa de calentam iento.

Luego de los tratam ientos térm icos, el enfriam iento de las probetas fue dentro del horno. 

En la Figura III.3 se presenta la curva de enfriam iento natural del hom o SIM CIC. Puede 

observarse que la velocidad de enfriam iento dism inuye a m edida que dism inuye la tem peratura, 

desde 7 °C/m in desde 600 °C a 500 °C hasta 0,1 °C/m in por debajo  de los 100 °C.
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tiempo [h]

Figura II1.3. Curva de enfriamiento del homo SIMCIC desde 600 ®C.

Las probetas recubiertas m ediante oxidación térm ica se nom bran con las dos prim eras 

letras de la atm ósfera utilizada (Ai u Ox), seguida de la letra T  y la tem peratura (en °C) y 

finalm ente la letra t y  el tiem po del tratam iento térm ico (en h). En la Tabla III.2 se detallan las 

condiciones en las que se prepararon cada una de las probetas. L a probeta con ram pa de 

calentam iento se nom bra TT-A i-T500-tJ.

Tabla III.2. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidación térmica.

Probeta Sustrato TiG5 Atmósfera Temperatura f"CJ tiempo ¡h¡

Ai-T650-t0,5 barra Aire 650 0.5

Ai-T650-t2 barra Aire 650 2

Ai-T650~t24 barra Aire 650 24

Ox-T650-t0,5 barra Oxigeno 650 0,5

Ox-T650-í2 barra Oxigeno 650 2

Ai-TSOO-tO,5 plancha Aire 500 0,5

Ai-T500-tI plancha Aire 500 1

TT-Ai-TSOO-tl plancha Aire 500 (rampa 10 °C/min) I

Ai-T6OO-l0,5 plancha Aire 600 0.5

AÍ-T600-Ü plancha Aire 600 1
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2.2. Obtención d e  recubrim ientos de TÍO2 m ediante oxidación anódica de TÍ-6AÍ-4V

2.2.1. D iseño y  construcción de ¡a fu e n te  de corrien te continua y  de la celda  

electrolítica

Las fuentes disponibles com ercialm ente de bajo costo son de bajo potencial (hasta 30 V). 

por lo que para realizar oxidaciones a m ayores voltajes fue necesario construir una fuente de 

corriente continua (cc) apropiada.

Siguiendo la inform ación disponible en la literatura [2] se determ inaron las características 

que debía tener la fuente de cc necesaria para realizar los recubrim ientos m ediante oxidación 

anódica. La m ism a fue construida em pleando un variac (regulador de tensiones) de O a 180 V. Se 

realizaron las conexiones necesarias para  obtener una configuración de celda electrolítica de dos 

electrodos (cátodo y ánodo).

Para realizar los contactos de la probeta de la aleación de T itanio y  del alam bre de Pt 

tanto en el ánodo com o en  el cátodo respectivam ente, se u tilizaron pinzas cocodrilos de acero, 

con las probetas que no se sum ergieron com pletam ente en  el electrolito. A dicionalm ente se 

construyó una p inza de acrílico (F igura II1.4) para sujetar las probetas perm itiendo su inm ersión 

com pleta en  los diferentes electrolitos. En esta pinza, para conseguir el contacto eléctrico 

prim ero se utilizó Pt, pero al sum ergir la probeta com pletam ente en  H2SO4 se form aba un par 

Schottky que no perm itía subir el voltaje m ás a a llá  de 3 V [3]. Por este m otivo se decidió 

u tilizar com o contacto  una lám ina de TiG2.

Figura III.4. Broche de acrílico para sumei^ir la probeta completamente en el electrolito.

Para m edir la intensidad de corriente y voltaje aplicados, se conectaron dos m ultím etros
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al circuito, uno en  serie con la celda electrolítica, com o dispositivo de m edición de intensidad de 

corriente y otro en paralelo para m edir el voltaje. Se realizó una calibración entre la diferencia de 

potencial aplicada por la fuente y  el valor m edido p o r el m ultím etro en  la celda.

A dicionalm ente, se colocó en el circuito, en serie con la celda, un dispositivo de 

resistencia constante (lám para incandescente de 40 W ) para que consum a el exceso de corriente 

durante la reacción para  proteger el fusible de 1 A del am perím etro conectado a la fuente.

En la Figura III.5 se presentan la fuente y los dispositivos adicionales para realizar la 

oxidación anódica.

Figura III.5. Fotografía de la fuente de cc y la celda electrolítica para realizar la oxidación anódica.

2.2.2. P rocedim iento  gen era l de anodizado

Com o ánodo se colocó la probeta de la aleación de Ti utilizada com o sustrato para crecer 

el óxido. Com o cátodo, a 5 cm  frente a la cara pulida del ánodo, se colocó un alam bre de Pt. 

Am bos, ánodo y cátodo, se sum ergieron, en un recipiente de vidrio conteniendo 150 mi de 

electrolito a tem peratura am biente. E l proceso de oxidación se inició al hacer circular cc, 

subiendo m anualm ente el voltaje de la fuente (Vf) a una velocidad prom edio de 1,2 V /s hasta 

alcanzar el voltaje preestablecido, que se m antuvo constante (m odo potenciostático) durante 1 

m in, luego del cual se in terrum pía la circulación de corriente. Inm ediatam ente después, las 

probeta anodizada se lavaba en  agua desm ineralizada para elim inar restos del electrolito y se 

secaba con aire caliente.

D urante todas las experiencias de oxidación se registraron los valores de la intensidad de 

corriente (1) y del voltaje (V) en  función del tiem po de oxidación. Los valores de 1 se dividieron 

por el área total de cada probeta para obtener la densidad de corriente (i) en  función del tiem po 

de oxidación.

Siguiendo este procedim iento general, se utilizaron diferentes voltajes (de 10 V a 100 V).
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diferentes electrolitos (ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido acético) y diferentes 

concentraciones (1 M a 4 M ).

2.2.3. C onsideraciones respecto de las curvas de V vs. t  e  iv s ,  t

C om o se ha m encionado previam ente, al com ienzo de la oxidación el voltaje se va 

increm entando m anualm ente hasta llegar al voltaje establecido para dejarlo constante. Durante 

este proceso se fueron realizando correcciones indirectas sobre el voltaje que generaron 

perturbaciones en la curva de densidad de corriente.

Com o puede observarse en  la F igura III.6, hay un cam bio de pendiente en la curva de Vf 

durante la etapa inicial de la oxidación. Esto se debe a que el valor de referencia inicial usado 

para el voltaje no fue suficiente para alcanzar el voltaje buscado, y fue necesario un nuevo ajuste 

de la tensión de referencia a  los 30 s, m om ento a  partir del cual se observa un increm ento en la 

densidad de corriente (i) que se estabiliza rápidam ente. Esta subida del voltaje en dos etapas 

explica la aparente irregularidad de la curva de i.

Sin em bargo es conveniente aclarar que las variaciones de la densidad de corriente 

producto de la variación m anual del voltaje afectaron únicam ente el transitorio  inicial del 

proceso, y a  que a un voltaje estable se alcanza un espesor de recubrim ientos prácticam ente 

constante (según se analiza en el Capítulo VI, Sección 1), lo que estaría indicando que el 

anodizado es un proceso físicam ente estable dependiente del voltaje.
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Figura III.6. Variación de i, V y Vfcn función del tiempo de oxidación de una oxidación realizada subiendo

manualmente el voltaje hasta 40 V.

A  continuación se detallan las condiciones de oxidación em pleadas para  evaluar la
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influencia del voltaje y de la concentración y naturaleza del electrolito. Las características 

analizadas son color, m orfología, rugosidad, espesor y  estructura cristalina de los recubrim ientos. 

Las técnicas de determ inación de cada una se detallan  en  la Sección 3 del presente Capítulo y 

los resultados obtenidos se analizan en el Capítulo VI.

2.2.4. E valuación de la  in jluencia  de l voltaje de oxidación en las características de los

recubrim ientos

Se preparó una solución de H2SO 4 1 M para u tilizarla  com o electro lito  y se realizaron 

oxidaciones en  un rango de 10 a 100 V, m anteniendo constantes cada  voltaje durante 1 min, 

siguiendo el procedim iento general de oxidación descripto en  la Sección 2.2.2. El estudio de la 

influencia del voltaje se realizó en dos geom etrías de la aleación TiG 5 (barra y plancha).

2.2.5. Evaluación de la influencia de la concentración de l electrolito  (H2SO4) en las  

características de los recubrim ientos

Se utilizaron com o electrolitos soluciones de H2SO 4 de diferentes concentraciones; 0,1 

M, 0,5 M, 1 M , 2 M  y 4 M. D e cada solución se m idió el pH  y la conductividad con un equipo 

A D W A  AD 8000.

Con los d iferentes electrolitos se realizaron oxidaciones con voltajes de 20. 40. 60 y 70 

V. m anteniéndolos constantes en cada caso durante 1 m in siguiendo el procedim iento  general de 

oxidación descrip to  en la Sección 2.2.2. Este estudio se realizó utilizando probetas de sustrato 

obtenidas a partir de la plancha de TiG5.

2.2.6. E valuación de ¡a influencia de ¡a naturaleza de l electrolito  en las características

de los recubrim ientos

Se utilizaron com o electrolitos soluciones de H 2SO 4 1 M . H3PO 4 1 M y C H 3CO O H  1 M. 

D e cada solución se m idió el pH y la conductividad con un equipo A D W A  AD 8000.

C on los diferentes electrolitos se realizaron oxidaciones con voltajes de 20, 40. 60 y 70 

V, m anteniéndolos constantes en cada caso durante 1 m in siguiendo el procedim iento general de 

oxidación descripto en la Sección 2.2.2. Este estudio se realizó utilizando probetas de sustrato 

obtenidas a partir de la plancha de TiG5.

92 Parte B. Experimental



Capitulo III. Desarrollo Experimental

En la Tabla III.3 se presenta la  nom enclatura utilizada para cada una de las m uestras y las 

condiciones en que fueron obtenidas. En todos los casos las probetas se nom bran con la inicial 

del ácido utilizado (S para  el ácido sulfúrico, F para  el ácido fosfórico y A  para  el ácido acético), 

seguida de la concentración (en m olar), la letra V y el voltaje correspondiente (en V oltios). En 

cuanto al sustrato (geom etría  ó aleación de Ti) se aclara oportunam ente cuál se utilizó en  cada 

caso. Si no hay especificación, el sustrato corresponde a la p lancha TiG5.

Tabla III.3. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidación anódica.

Probeta
Naturaleza

Electrolito

Concentración 

Electrolito ¡Mj
Voltaje ¡Vj

Sl-VIO ácido sulfúrico 1 10

S1-V20 ácido sulfúrico ¡ 20

S1-V30 ácido sulfúrico 1 30

S1-V40 ácido sulfúrico l 40

S¡-V50 ácido sulfúrico ¡ 50

S1-V60 ácido sulfúrico 1 60

SI-V70 ácido sulfúrico i 70

SI-V80 ácido sulfúrico } 80

SI-V90 ácido sulfúrico 1 90

SI-VI0O ácido sulfúrico I 100

S01-V20 ácido sulfúrico (U 20

S0I-V40 ácido sulfúrico 0.1 40

S0I-V60 ácido sulfúrico O.l 60

S0I-V70 ácido sulfúrico 0.1 70

SO5-V20 ácido sulfúrico 0.5 20

S05-V40 ácido sulfúrico 0,5 40

S05-V6O ácido sulfúrico 0.5 60

SO5-V70 ácido sulfúrico 0.5 70

S2-V20 ácido sulfúrico 2 20

S2-V40 ácido sulfúrico 2 40

S2-V60 ácido sulfúrico 2 60

S2-V70 ácido sulfúrico 2 70

S4-V20 ácido sulfúrico 4 20

S4-V40 ácido sulfúrico 4 40
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S4-V60 ácido sulfúrico 4 60

S4-V70 ácido sulfúrico 4 70

F1-V2Q ácido fosfórico ¡ 20

F1-V40 ácido fosfórico 1 40

F1-V60 ácido fosfórico 1 60

FI-V70 ácido fosfórico 1 70

AI-V20 ácido acético l 20

AI-V40 ácido acético } 40

A1-V60 ácido acético l 60

AI-V7Q ácido acético l 70

2.2.7. Evaluación de la influencia de la textura y  m icroestructura del 

sustrato en recubrimientos anódicos de TÍO2

Para determ inar las orientaciones cristalinas de los granos de las aleaciones T iG 2 y  TiG5 

utilizadas com o sustrato se utilizó la técnica de EB SD  (del inglés electrón backscatter  

diffraction. d ifracción de electrones retrodiftindidos) para lo que se em pleó un m icroscopio 

electrónico Fei Q uanta 200F con un detector E B S D \  con el que se tom aron im ágenes IP F  (del 

inglés inverse p o le  figure , figura inversa de polosj de  diferentes zonas de las probetas. Estas 

im ágenes perm itieron, m ediante una escala de colores, identificar la orientación cristalina de 

cada grano del m aterial.

Para ello , previam ente a la observación, se prepararon dos probetas, una de la plancha 

TiG 2 y otra de la p lancha TiG 5, que fueron pulidas hasta term inación especular siguiendo la 

secuencia descripta en la Sección 1.2. Luego, m ediante indentaciones piram idales se 

dem arcaron las zonas de las probetas que fueron observadas y de las cuales se tom aron las 

im ágenes IPF . En las Figura 111.7 y  F igura II1.8 se observan las diferentes zonas en las probetas 

T iG 2 y TiG 5, respectivam ente. E n las m icrografías M EB, las zonas corresponden a los 

rectángulos oscuros en  las im ágenes. De cada una de las zonas se tom aron las im ágenes IP F  

antes de oxidar las probetas.

La preparación de las probetas, la observación y toma de imágenes se realizó en el Centro Científico Tecnológico 
de Rosario (CCT-CONICET),
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Figura 1II.7. Esquema de cómo se marcaron las zonas de la plancha de TiG2 examinadas por EBDS.

V  M «n JlL V i

Zona 1

Zona 2
Nfc ' y V ̂

-

^  ̂  indentas

M V  m a o

.. X » .V' í

Marca rrtfa tt,'.;

Figura III.8. Esquemas de cómo se marcaron las zonas de la plancha de TiG5 examinadas por EBDS.

Posteriorm ente a  la observación con EBSD , las m ism as probetas se oxidaron 

anódlcam ente a 60 V durante 1 m in em pleando H 2SO 4 1 M . con el objeto de correlacionar los 

granos cuya orientación fue identificada, con el color de recubrim iento luego de la oxidación y 

evaluar así el efecto de la textura del sustrato en  el crecim iento de los óxidos.

C on el objeto de m inim izar la diferencia de colores de las distintas zonas de las probetas 

de la p lancha de TiG5 en tas oxidaciones realizadas con  ácido sulfúrico a  60 V {S1-V60) se 

variaron diferentes parám etros del proceso de oxidación descripto en  la Sección 2.2.2 del 

presente Capítulo.

a) velocidad con la que se llega al voltaje constante de 60 V:

- ram pa de 1,2 V /s durante 1 min

- ram pa de 5,8 V /s durante 1 min
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b) tiem po al que se m antuvo el voltaje de 60 V constante;

- durante 15 m in (ram pa de 5,8 V /s)

- durante 1 m in (ram pa de 5,8 V /s)

c) agitación del electrolito:

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in. sin agitación

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in, con agitación

d) tem peratura del electrolito;

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in. sin agitación, 25 °C

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in, sin agitación, 40 °C

e) tiem po de oxidación a elevada tem peratura:

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in, sin  agitación, 40 °C

- ram pa de 5,8 V/s, 10 m in, sin agitación, 40 °C

A dicionalm ente, probetas de TiG5 obtenidas a  partir de la p lancha fueron tratadas con 

diferentes tratam ientos térm icos para  m odificar la textura y m icroestructura. Las condiciones de 

los tratam ientos térm icos fueron;

- T T l : tratam iento isotérm ico durante 1 h a 850 ®C, enfriam iento lento en horno:

- TT2: tratam iento isotérm ico durante 3 h  a 850 °C, enfriam iento lento en hom o;

- TT3; tratam iento isotérm ico durante 4 h a 950 °C, enfriam iento a 1 °C/m in hasta 760 °C 

y enfriam iento en aire.

Las probetas con tratam ientos térm icos se pulieron hasta term inación especular (Sección 

1.2) y se reveló  la m icroestructura de cada una según el procedim iento descripto en la Sección

1.2.7. La oxidación de las m ism as se realizó a 60 V durante 1 m in con H 2SO 4 1 M a 25 °C 

em pleando una ram pa de 5,8 V/s, sin  agitación.

Los resultados de este estudio se describen y analizan en el C apítulo VIL

2.3. Obtención de recubrim ientos m ediante oxidación anódica de TÍ-6AÍ-4V com binada  

con tratam ientos térm icos

2.3.1. Evaluación de ¡a influencia de los tratam ientos térm icos en las características de 

los recubrim ientos

Para estudiar la influencia de tratam ientos térm icos sobre recubrim ientos anódicos se 

u tilizó para la oxidación anódica H2SO4 1 M com o electrolito y se realizaron oxidaciones a  20,
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40 y 60 V , m anteniendo constantes cada voltaje durante 1 m in. Luego se realizaron tratam ientos 

térm icos en  el hom o SIM CIC a 500 °C y 600 °C. Se utilizó una ram pa de calentam iento de 10 

°C/m in hasta alcanzar la tem peratura deseada a  la cual se m antuvo durante 1 h. El enfriam iento 

posterior fue dentro del hom o, siguiendo la curva descrita en la Figura 111,3.

En la Tabla 1II.4 se presenta la nom enclatura utilizada para cada una de las m uestras y las 

condiciones en que fueron obtenidas. Las probetas se nom bran de la m ism a m anera que las 

probetas obtenidas m ediante oxidación anódica con ácido sulfúrico 1 M seguida de la letra  T  y la 

tem peratura (en °C). Esto es, la inicial del ácido sulfúrico (S), seguida de la concentración (1, en 

m olar), la letra V y el voltaje correspondiente (en Voltios). Com o sustrato se utilizó la plancha 

de la aleación TiG5.

Para analizar los efectos de los tratam ientos térm icos, en  el C apítulo VIII se evalúa su 

influencia en  el color, m orfología, rugosidad, espesor y estm ctura cristalina de los 

recubrim ientos. Las técnicas de determ inación de cada una de estas características se detallan en 

la Sección 3 del presente Capitulo. En el Capítulo VIII ios resultados se com paran con las 

m uestras obtenidas por oxidación anódica {SI-V20, S I-V 40 , SJ-V 60)  descriptas en  la Sección 

2.2.4 y  oxidación térm ica (A i-T500-tI  y Ai-T600-tJ), descriptas en  la Sección 2.1.2 del presente 

Capítulo.

Tabla I1I.4. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante la técnica de oxidación

anódica combinada con los tratamientos térmicos.

Probeta
Naturaleza

Electrolito

Concentración 

Electrolito (M]
Voltaje [VJ

Temperatura f°C¡ 

Tratamiento Térmico 

d e lh

SI-V20-T50Q ácido sulfúrico 1 20 500

SI-V40-TSOO ácido sulfúrico 1 40 500

SI-V60-T500 ácido sulfürico 1 60 500

SI-y20-T600 ácido sulfúrico 1 20 600

SI-V40-T6OO ácido sulfúrico l 40 600

SI-V60-T600 ácido sulfúrico ¡ 60 600

3. C aracterización de los recubrim ientos

3.1. O bservación superficia l

La observación superficial de las probetas se realizó  con  un m icroscopio óptico Arcano
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616 y con  un m icroscopio electrónico de barrido (M EB) Philips SEM  500 y  uno FEl Q uanta 200. 

Se tom aron im ágenes en  diferentes aum entos y  en  m odos con electrones secundarios y 

retrodifundidos.

A dicionalm ente, se tom aron espectros de energía d ispersiva de Rayos X (ED S) del 

sustrato T iG 5. para lo cual se em pleó un equipo ED AX Falcom  PV 8200 acoplado al M EB FEI 

Q uanta 200.

3.2. D eterm inación de la rugosidad

Para cuantificar la rugosidad de los recubrim ientos se u tilizó un rugosím etro M itutoyo, 

m odelo Surftesl SV -400 y uno Tim e G roup TR-200. Se determ inaron los valores de la rugosidad 

prom edio (Ra), y de la a ltura  m áxim a del perfil (Rz). Se realizaron m ediciones por triplicado, 

para  estim ar el error de la m edida. Se utilizaron los siguientes parám etros de m edición: longitud 

del m uestreo  L =  0.8 mm; rango =  ±  40 |im  y longitud de la evaluación =  5 x 0,8 m m  = 4 mm. Se 

utilizó un filtro  RC y las m ediciones se realizaron siguiendo la norm a ISO 4287 [4].

3.3. M edición de espesores

Los espesores de los recubrim ientos obtenidos sobre las planchas de TiG5 se 

determ inaron a partir de m edidas de reflectom etría de rayos X (R R X ) utiHzando radiación 

sincrotrón de energía 7,99820 keV  con una longitud de onda (A.) de 1,55015 Á. en la línea 

D12A-XRD1 del Laboratorio  N acional de Luz Sincroton (LN LS, C am piñas. B rasil) (Figura

II1.9)^ E l barrido en el ángulo 29 se realizó con un paso de 0,025° y  un tiem po aproxim ado de 

conteo de 10  s, corregido autom áticam ente para com pensar el decaim iento natural del haz 

sincrotrón. Se realizaron barridos sim étricos 0 /29 a bajos ángulos de incidencia (9  =  0,2 a 2°).

El espesor de los recubrim ientos se calculó a  partir de los dalos de RRX, analizándolos 

utilizando técnicas num éricas im plem entadas sem iautom áticam ente con un program a de cálculo 

estándar. Este procesam iento de los datos perm itió realizar los cálculos aplicando tres m étodos, 

que se describen en  el A péndice iii.

 ̂ Las mediciones se realizaron en un tumo de 48 h, obtenido mediante la presentación de un proyecto de 

investigación: D10A-XRD2-8I00 - “ Caracterización de TiO j policristalino depositado sobre aleaciones de Ti 

mediante las técnicas de sol-gel y de oxidación anódica”  aprobado por el Comité de Difroício de Raios X  del LNLS.
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i 1/06/2009

Figura II1.9. Fotografía del anillo central de aceleración de electrones del LNLS.

3.4. Identificación de estructuras cristalinas

Los análisis de difracción de rayos X  (D R X ) se realizaron con un difractóm etro Philips 

PW  3710 con longitud de onda C uK a (^uK a = 1 ,5 4 1 8  Á). em pleando un accesorio para películas 

delgadas Philips que perm ite operar con una geom etría de haz  rasante con ángulo de incidencia 

de r .

Las determ inaciones en algunas probetas (que se listan en  la Tabla 111.5) se realizaron en 

la línea D12A-XRD1 del Laboratorio N acional de Luz S incrotrón (LN LS, C am piñas, Brasil). En 

ese caso se seleccionó una energía de fotones de 7,99820 keV  sim ilar a la de em isión de C uK a. 

L a longitud de onda (X) correspondiente a la energía seleccionada es de 1,55015 A.

Tabla IJI.5. Probetas analizadas por D R X  en el LNLS.

Probeta Técnica de recubrimiento

TiGS sustrato (plancha TiGS)

Ai-T50Q-t] Oxidación Térmica

Ai-T600-tI Oxidación Térmica

SI-V20 Oxidación Anódica

SI-V40 (^¡dación Anódica

SI-V20-T5OO Oxidación Anódica con 7T

S1-V40-T5OO Oxidación Anódica con 7T

Sl-\'20-T600 Oxidación Anódica con TT

Parle B. Experimental 99



Capitulo III. Desarrollo Experimental

Para analizar los datos de D RX  e identificar las fases cristalinas se u tilizaron bases de 

datos estándares de las fases a  y p de las aleaciones em pleadas com o sustrato y  de las fases 

anatasa, rutilo y brookita  del T iO i [5, 6 ], E n la Tabla 1II.6 se presentan los valores teóricos de 26 

correspondientes a los picos principales (asociados a  las reflexiones de m ayor intensidad) de las 

fases cristalinas del T i0 2  [6 ]. Com o puede observarse en la Tabla I1I.6, el pico principal de la 

fase brookita  se superpone con el pico principal de la fase anatasa. Sin em bargo, se puede utilizar 

el segundo pico en intensidad (211) de la fase brookita, que se presenta a 20 igual a 30,68°.

Tabla I I I . 6 . Planos y ángulos de difracción correspondientes a picos principales de los diftactograinas de DRX.

Estructura Plano (hkl) 2<9/7

anatasa (101) 25,28

rutilo (110) 27,46

brookita (210) 25,26

E n todos los gráficos de difractogram as com parativos, cada espectro se norm alizó con 

respecto a la intensidad m áxim a (I/Imáx)- A dem ás, en todos los casos se colocó el espectro 

correspondiente al sustrato para  identificar y diferenciar sus picos de los del recubrim iento de 

óxido.

4. E valuación  de propiedades de los recubrim ientos  

4.1. Propiedades m ecánicas

4.1.1. D ureza

Se realizaron m ediciones de ultra-m icro-dureza V ickers (HV), em pleando un equipo 

Shim atzu D U H -202. E l valor de ultra-m icro-dureza se determ inó a partir de la profundidad de la 

im pronta tom ada 12 s  después que el indentador toca  la superficie de la m uestra y aplica la carga 

establecida de 5 gf (49 m N). La aplicación de la carga se realizó siguiendo una  ram pa de carga 

según el esquem a de la Figura 111.10.
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j 2 g Tiem po

Figura 111.10. Esquema del modo de rampa de carga

La fórm ula de cálculo es la que se presenta en  la Ecuación 1 [7].

HV = a
F

O)

D onde a  =  1.854 m m  /K gf para  el indentador V ickers, F [K.gi] es la carga de ensayo y 

6 [inm] es la profundidad de la im pronta.

Se realizaron m ediciones de la dureza del sustrato sin recubrir (TiG 5) y de las probetas 

recubiertas en diferentes condiciones. Las determ inaciones se realizaron por triplicado para 

evaluar el error.

4.1.2. A dherencia

Para evaluar la integridad m ecánica (adherencia y cohesión) del recubrim iento depositado 

sobre las placas, se realizaron ensayos de rayado. Se em pleó un equipo CSEM  Revestest, punta 

de diam ante Rockw ell C de 200 ^irn de radio (Figura III.l 1).

Se em plearon dos relaciones de increm ento de carga; 2 y 4 N /m m  que perm itieron 

alcanzar, en 5 m m  de raya, 10 N  y  20 N  de carga m áxim a, respectivam ente. Las relaciones de 

increm ento de carga resultaron de la com binación de una velocidad de penetración del 

indentador (40 N /m in  y 80 N /m in respectivam ente), y una velocidad de desplazam iento de la 

m uestra (20 m m /m in). Los daños resultantes en los recubrim ientos se inspeccionaron 

visualm ente con un m icroscopio óptico A rcano 616. L a carga crítica de adherencia se determ inó 

com o la carga aplicada en  el prim er punto de la raya donde el recubrim iento falla, en  base a la
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m edida de la longitud del trazo producido hasta la falla observada en  el recubrim iento, 

conociendo la velocidad de increm ento de la carga aplicada.

Figura I I I . I I .  Geometría de un indentador Rockwel C [8 ],

A dicionalm ente se m idió la profundidad de las escaras producidas por el rayado y el área 

transversal prom edio (en  ^m^) de la raya a  partir de perfiles obtenidos con un perfilóm etro Time 

G roup TR 200 (F igura 111.12) que se deslizó perpendicularm ente a  la longitud de la raya. Los 

perfiles tom ados por el perfilóm etro se analizaron con un procesador de im ágenes Im ageJ  [9]. En 

el C apítulo IX, Sección 2 se m uestran ilustrativam ente am pliaciones de las escaras de los perfiles 

a partir de las cuales se m idió la profundidad y el área transversal de las escaras.

Figura III.1 2 . Perfil de una probeta SI-V40-T500 que atraviesa rayas de scratch de 4 N/mm y 2 N/mm.

Es preciso aclarar que los perfiles a  partir de los cuales se calcularon las áreas 

transversales de las rayas fueron tom ados en lugares arbitrarios de las m ism as, y com o los 

ensayos fueron realizados con carga variable, los perfiles variaron a lo largo de la raya. Por lo 

que perfiles tom ados no fueron utilizados para cuantificar la adherencia, sino para evaluar 

cualitativam ente la form a de la escara cuando rom pió o no el recubrim iento.

4.1.3. R esistencia  a¡ desgaste  

Se ha estim ado que las condiciones de régim en de desgaste del recubrim iento en servicio
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durante el funcionam iento real de la prótesis valvular cardiaca corresponderían  a  cargas en  el 

orden de I gf.

Para realizar los ensayos de desgaste se utilizó un equipo BaU-on-flat reciprocante 

d iseñado y construido en el PM M M -FCEQ yN -U N aM  (Figura 111.13). que perm itió  aplicar 

cargas de 1 a 50 gf durante d iferentes tiem pos.

Figura 111.13. Fotografías del equipo de desgaste Ball on fía t  reciprocante construido en el PMMM-FCEQyN-

UNaM.

(a) (b )

Figura III.1 4 . Contrapartes utilizadas en la máquina de desgaste; (a) esfera de acero; (b) punta de diamante.

Se utilizaron com o contrapartes, prim ero en los ensayos prelim inares una esfera de acero 

de 4.92 m m  de diám etro (F igura 111.14 (a)), y  luego una punta de diam ante cónica con punta 

sem iesférica de 10 ^irn de radio (Figura 111.14 (b)). En am bos casos, la contraparte oscilaba 

horizontalm ente con un m ovim iento lineal de 0,5 H z y 4 m m  de am plitud. La probeta p lana se 

colocó estática en posición horizontal. L a carga se aplicó por la deform ación de una m énsula que 

soportaba a la punta de d iam ante y se m idió em pleando una celda de carga, con una precisión de 

0,1 gf-

Sobre cada  probeta fueron realizados m últiples ensayos en diferentes condiciones de 

carga y  tiem pos de duración. Las cargas em pleadas fueron 1, 2, 3 y 4 gf. Los tiem pos de ensayo 

fueron de 30, 60. 300, 480, 600 y 1200 s. T odos los ensayos fueron realizados sin lubricación
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para obtener las condiciones m ás severas de desgaste.

Las escaras de desgaste fueron registradas inm ediatam ente luego de cada ensayo 

m ediante captura de im ágenes en el m icroscopio óptico A rcano 616, de esta m anera se identificó 

si la m ism a alcanzó a desgastar el recubrim iento y si llegó o no al sustrato.

En la Figura III. 15 se presenta una m icrografía óptica con varias escaras de desgaste 

realizadas en  diferentes condiciones de carga y/o tiem po y un perfil representativo. En todos los 

casos se ha am pliado el perfil correspondiente a cada escara para determ inar el área.

Figura III.1 5 . Ejemplos de escaras de desgaste en un recubrimiento y de un perfil medido con perfilómetro.

Para cuantificar el volum en desgastado se relevó el perfil de la superficie con un 

perfilóm etro T im e G roup TR 200 con resolución de 10 nm . Para el relevam iento, se deslizó el 

palpador siguiendo una trayectoria con dirección perpendicular a las escaras. Para cada escara se 

realizaron lecturas sobre al m enos dos trayectorias diferentes.

Para procesar los perfiles de cada escara se u tilizó un procesador de im ágenes Im ageJ  [9]. 

con el que se calculó por integración num érica la sección trasversal de cada escara prom ediando 

entre los perfiles levantados.

El desgaste se cuantificó com o el volum en desgastado, que se calculó m ultiplicando la 

sección prom edio de cada escara por la longitud de la m ism a. E l error en  las determ inaciones del 

volum en es del orden de 0.04 nm ‘\  La resistencia al desgaste se expresó com o la inversa del 

volum en desgastado.

Los resultados de las propiedades m ecánicas del sustrato y de los diferentes 

recubrim ientos se presentan y analizan en el C apítulo IX.

4.2. R esistencia a  la corrosión

La preparación de los electrodos se ilustra en la Figura III .16. La m ism a se realizó 

soldando un alam bre de cobre de 0,6  m m  de diám etro a un cocodrilo  m etálico con el que se
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sujetó la probeta. El alam bre se colocó dentro de una varilla de vidrio de 6 m m  de diám etro 

interior y, previa verificación de la conductividad eléctrica del sistem a, se recubrió ia conexión 

con resina POXIPOL®, dejando al descubierto  determ inada área de la superficie, cuya m edida se 

realizó con un calibre.

Es preciso m encionar que en  el caso de probetas recubiertas com pletam ente de óxido fue 

necesario  retirar el m ism o (con un papel abrasivo) en la zona de contacto con el cocodrilo para 

asegurar la conductividad eléctrica.

I-Itil

Figura 111.16. Etapas del amiado de electrodos.

Figura III.17. Celda electrolítica, configuración de tres electrodos.

Para evaluar el com portam iento electroquím ico de los sustratos y recubrim ientos se 

realizaron m edidas de polarización potenciodinám ica y  polarización cíclica. Se u tilizó un equipo 

G am ry Series G. PC 4-750 y una configuración de celda de tres electrodos (Figura 111.17),
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em pleando un contraelectrodo de alam bre de Pt enroscado en espiral en  el in terior de la celda 

rodeando el electrodo de trabajo, y un electrodo de referencia que varió según el electrolito. 

Com o electrolitos se u tilizaron soluciones aireadas de: N aCl 0,9 %  a 30 °C (p ll =  5,5), en  cuyo 

caso se usó un electrodo de referencia de calom el saturado, Hg, H g2Cl2/K Cl (solución saturada): 

y H2SO4 1 M (pH = 1,13) con un electrodo de m ercurio/sulfato m ercurioso, Hg, H gS0 4 /K 2S0 4  

(solución saturada). E n todas las experiencias se utilizó un  capilar de Luggin situado cerca del 

electrodo de trabajo.

4.2.1. Curvas de polarización

Luego de m edir el potencial de  corrosión (Eco,t) de cada m uestra en cada electrolito 

durante 1 h, las m edidas potenciodinám icas se realizaron desde -0,02 V hasta 1.5 V respecto a 

Ecorr, con una velocidad de barrido de 0,2 mV/s.

Para evaluar si había  picado, se realizó un barrido de polarización cíclica entre los 

m ism os valores m encionados previam ente y con la m ism a velocidad de barrido de potenciales de

0,2 m V /s en  am bos sentidos.

Los resultados de resistencia a  la corrosión del sustrato y los d iferentes recubrim ientos se 

presentan y analizan en el C apítulo X , Sección 1.

4.2.2. E spectroscopia de ¡tnpedancia E lectroquím ica (EIS)

Las m edidas de im pedancia electroquím ica se realizaron utilizando una señal con una 

am plitud de ±  5 m V  y  un rango de frecuencias entre 0,001 H z a 60000 Hz, con 10 puntos por 

década. Fundam entalm ente se trabajó con dos tipos de electrolitos:

H2SO4 1 M (a  Ecorry Epas) con el electrodo de sulfato com o referencia, para  determ inar las 

características en  el m edio en cual crecen las películas.

N aCl 0.9%  (a Ecorr) con el electrodo de calom el com o referencia, para  evaluar el 

com portam iento de las películas en el m edio para el cual se los preparó.

Los resultados de E IS  se ajustaron por m ínim os cuadrados a  m odelos de circuitos 

equivalentes utilizando un program a de cálculo. C om o diferentes circuitos equivalentes pueden 

dar lugar a  un buen ajuste de un conjunto de resultados experim entales, para la selección de un 

circuito equivalente que represente el com portam iento experim ental del sistem a se utilizaron ios 

siguientes criterios: ajuste del circuito propuesto con los resultados experim entales con  un valor 

determ inado del error (en este trabajo, 1-10 '^); valores de los parám etros circuitales factibles
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de relacionar con la estructura o com portam iento electrónico del sistem a [ 10 ].

Los resultados de E IS  del sustrato y los diferentes recubrim ientos se presentan  y analizan 

en el C apítulo X, Sección 2.

4.3. H em ocom patibilidad

4.3.1. E nsayos globales de coagulación

- Se extrajo sangre a cuatro adultos sanos en  tubos de Khan de plástico citratados. en 

proporción 1 volum en de citrato por 9 volúm enes de sangre.

- Se centriftigaron a 3000 rpm  durante 15 m in para separar los glóbulos rojos del plasm a 

que contenía los factores de coagulación.

- Se extrajo el plasm a pobre en plaquetas (PPP) de cada uno de los tubos de Khan y se 

m ezcló en un solo recipiente a fin de tener un p u lí  de plasma.

- Se colocaron 2 mi de PPP en tubos de plástico estériles. En cada tubo con PPP se colocó 

una probeta, que se incubó (en  contacto con el PPP) a 37 °C durante 10 m in. U no de los tubos 

con PPP se incubó sin probeta, en las m ism as condiciones, para usarlo de control en  las 

determ inaciones.

- Cum plidos los 10 m in de incubación se tom aron de cada tubo 50 |il para  cada una de las 

siguientes determ inaciones: Tiem po de protrom bina (TP) y T iem po de trom boplastina parcial 

activada (A PTT, del inglés A ctiva ted  p a r tia l throm boplastin tim e), que se realizaron en  un 

equipo de análisis de diagnostico in-vitro  Stago Start 4 (Figura III. 18), siguiendo los protocolos 

que se detallan a  continuación.

Figura 111.18. Equipo de análisis de diagnostico in-vitro.
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Se trabajó  ju n to  a una hematóloga* y un cirujano cardiovascular^ en la puesta a punto de 

la técnica para adaptar las pruebas globales de hem ostasia (in-vitró) a  la evaluación de la 

hem ocom patibilidad de m ateriales. Para ello se probaron diferentes m ecanism os utilizando 

m uestras del sustrato de T iG 2 y  TiG 5, con y sin recubrim ientos, carbón pirolítico (m aterial 

reconocido com o hem ocom patible) y  zinc (m aterial reconocido com o no hem ocom patible).

4.3.1.1. T iem po d e p ro tro m h in a  (TP)

Este ensayo m ide el consum o de factores II, V , VII y  X  de la v ía extrínseca de la cadena 

de coagulación.

- Se colocan 50 ni de PPP (de los tubos de incubación de las probetas) en los cuatro 

canales de una cubeta del equipo.

- Se activa la m uestra con el agregado de 100 |il de reactivo de PT  (trom boplastina 

cálcica. N eoplastin  Plus®). El agregado del reactivo se realiza  con la m icropipeta del equipo, 

de m anera que autom áticam ente se active el cronóm etro.

- El agregado del reactivo desencadena la cascada de reacciones resultando en la 

form ación de un coágulo de fibrina. Se reg istra  el tiem po transcurrido hasta el inicio de la 

coagulación.

4.3.1.2. Tiem po de trom boplastitta  p a rc ia l activada (APTT)

Este ensayo m ide el consum o de factores XII, XI, IX, V III, X , V, II y  I de la v ía 

intrínseca de la cadena de coagulación.

- Se colocan 50 lil de PPP (de los tubos de incubación de las probetas) en los cuatro 

canales de una cubeta del equipo.

- Se añaden 50 |il de una m ezcla de cefalina (sustituto plaquetario) y  suspensión de caolín 

(activador).

- Se incuba 3 m in a 37 °C provocando la activación por contacto de factores XII y XI.

- Se adiciona cloruro cálcico (STA®, con la m icropipeta del equipo), que pone en m archa 

la activación del sistem a endógeno hasta form ación de fibrina. A utom áticam ente se activa el 

cronóm etro.

* Dra. Haydee Bemard del Sanatorio Integral lO T (Instituto de Ortopedia y  Traumatología), Posadas, Misiones, 
Argentina.
 ̂ Dr. Osvaldo Amerio del Sanatorio Integral lOT (Instituto de Ortopedia y Traumatología). Posadas, Misiones, 

Argentina.
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- Se registra el tiem po transcurrido desde la adición del cloruro hasta el inicio de la 

coagulación.

4.3.2. M edición  de l ángulo de contacto para  determ inación de la tensión in terfacial 

entre los recubrim ientos y  las pro teínas p lasm áticas

El ángulo de contacto se m idió utilizando la técnica de la gota sésil con un gonióm etro 

diseñado y construido en  el PM M M -FC EQ yN -U N aM  [11] con el que se adquirieron im ágenes 

de las gotas, las cuales se procesaron con el softw are ¡m ageJ  [9]. Se m idieron los ángulos de 

contacto de 4 líquidos (agua desm ineralizada, etilengiicol. glicerol y dim etilsulfóxido (D M SO )) 

en cada m aterial. El ángulo de contacto final resultó  del prom edio de los ángulos izquierdo y 

derecho de cada gota (Figura III. 19). Se m idieron 5 gotas por cada líquido en cada probeta. 

A ntes de cada m edición la probeta se lavó con detergente, se enjuagó con agua desm ineralizada, 

alcohol etílico y  se secó en aire caliente.

A partir de los ángulos de contacto se calcularon la energía libre superficial de los 

m ateriales y la tensión interfacial entre éstos y proteínas plasm áticas (fibrinógeno. y-globulina y 

albúm ina), siguiendo el m étodo de cálculo descripto por Schuster y col. [12], que se describe en 

el A péndice vi. L os resultados se presentan y analizan en  el C apítulo XI.

Figura 111.19. Esquema de medición del ángulo de contacto por el método de la gota sésil.
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IN T R O D U C C IO N

Com o se m encionó en el C apitulo II, las aleaciones de titanio son extensam ente utilizadas 

en  la industria aeroespacial, quím ica y de productos m édicos, y en todos los casos su uso exige 

estrictos y am plios controles de calidad. Estos controles se extienden a las etapas de producción 

y procesam iento del titanio [1]. L a m etalografía es parte integral del control de la calidad del 

titanio, y  se utiliza desde el m onitoreo inicial del proceso de producción hasta la determ inación 

de la porosidad en las piezas coladas y el control de los procesos de los tratam ientos térm icos, 

cum pliendo un rol fundam ental en la investigación y  el desarrollo  de las aleaciones y los 

productos de titanio [ 1].

Com o se desarrolla a lo largo de todo este trabajo de Tesis, tanto la biocom patibilidad 

com o las propiedades quím icas y m ecánicas del titanio dependen de sus características 

superficiales, por lo que resulta necesario  producir una superficie lim pia, sin capas contam inadas 

o reactivas [2], Por otro lado, com o se ha m encionado en el C apitulo II, para el desarrollo de los 

recubrim ientos delgados se requiere una superficie p lana con term inación especular de m uy baja 

rugosidad, que  perm ita realizar correctam ente los ensayos de caracterización de las propiedades 

de los recubrim ientos. A dem ás, de acuerdo a la m encionado en el Capítulo II, los recubrim ientos 

para  aplicaciones hem ocom patibles deben tener una rugosidad inferior a 50 nm  (Ra < 0,05 f.un) 

[3], por lo que la superficie del sustrato sobre el cual se depositan o a partir del cual crecen los 

óxidos, tam bién debe cum plir con esta exigencia, debido a que los procesos de oxidación en 

determ inadas condiciones, producen óxidos que reproducen la rugosidad del sustrato.

U na característica en  la  preparación m etalográfica de las aleaciones de T i es que, durante 

la etapa de desbaste se produce gran deform ación plástica y m ezclado de m aterial, denom inado 

“em paste” (en inglés, sm earing), que se debe a la elevada ductilidad de este m aterial [1, 4]. 

E lim inar el em paste es necesario  para  que no influya posteriorm ente en  los m ecanism os y 

cinéticas de oxidación [4]. De acuerdo a la literatura, el em paste se puede elim inar utilizando 

reactivos quím icos donde el com ponente principal es el ácido fluorhídrico (HF). La reactividad 

de este ácido disuelve la capa deform ada y va revelando la m icroestructura del m aterial, luego de 

lo cual es m uy difícil obtener una superficie especular [5], C om o alternativa se puede utilizar un 

proceso de pulido m ecánico-quím ico, que com o su nom bre lo indica, involucra acciones 

m ecánicas y quím icas para producir una m uestra plana libre de im perfecciones. Por un lado, 

dism inuye m ecánicam ente la rugosidad superficial m ediante la acción de los granos de abrasivo, 

y por otro disuelve quím icam ente el m etal m ediante reacciones redox [2]. Com o resultado se 

obtiene una superficie especular, libre de rayas o m arcas. En el presente trabajo se utilizaron
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suspensiones de partículas coloidales, alúm ina y sílice, m ezcladas con peróxido de hidrógeno, 

alcanzando los niveles de rugosidad deseados.

I. A leaciones de Ti grado  2  y  Ti grado 5 previam en te a la preparación  m eialográflca

De acuerdo a lo m encionado en los C apítulos II y  III, se  utilizaron com o sustratos para 

realizar las oxidaciones, las aleaciones de T itanio grado 2 (T iG 2) y  T itanio grado 5 (TiG5).

En la Figura IV .1 se presentan algunas m icrografías del óxido natural presente en las 

planchas de las aleaciones de T iG 2 y T iG 5 tal com o fueron recibidas. Com o puede observarse en 

la Figura IV. I (a), el óxido correspondiente a la aleación TIG2 presenta una m orfología 

superficial m ás gruesa, a diferencia de la estructura fina de óxido que se presenta sobre la 

aleación TiG5 (Figura IV .1 (b)). Com o se indica m ás adelante, esta m orfología de óxido se 

corresponde con la m icroestructura de cada uno de los m ateriales.

(a) (b)

W

■■ 200 1̂11

Figura IV . l.  Micrografias ópticas de los óxidos naturales de las planchas de: a) TiG2; b) TiG5.

En la Figura IV.2 se presentan los difractogram as de las aleaciones T iG 2 y  TÍG5 con el 

óxido natural, tal cual fueron recibidas.

Com o se ha detallado previam ente (C apítulo II), la aleación TiG 2 es una aleación de Ti 

cp, que está com puesta solam ente de fase a  y  la aleación TiG 5 es una aleación bifásica, a /p ,  lo 

cual se debe a la presencia de Al que estabiliza la fase a  y de V  que estabiliza la fase (i. En los 

difractogram as de la Figura IV.2 se han identificado los picos correspondientes a cada una de las 

m encionadas fases. Puede observarse que, lógicam ente, los picos de la fase (3 aparecen 

solam ente en los difractogram as de la aleación TiG5.

En cuanto  a la posición com parativa de los picos en una y o tra aleación, se observa un
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ligero desplazam iento hacia  la derecha {mayores valores de 26) de los picos correspondientes a 

la fase a  de la aleación TIG5 con  respecto a los m ism os picos de la aleación TiG 2, 

probablem ente debido a las tensiones de com presión en la red hcp  de la fase a  de T iG 5 p o r la 

presencia de los aleantes.

En el difractogram a correspondiente a T iG 2 con óxido natural, aparece un pico 

correspondiente a la fase  rutilo  del TÍO2, ubicado a 29 36° que corresponde a la orientación 

(101). indicando que el óxido natural tiene esta fase, que es la fase estable del TÍO 2. Sin 

em bargo, no se detectaron picos de óxidos en TiG5.

28 C-’)

Figura IV.2. Difractogramas de sustratos (planchas de TiG2 y TiG5) con óxidos naturales, r = rutilo, a  =  fase a  de

Ti, 3 =  fase p de Ti.

2. Puesta a pu n to  de ¡a preparación  m etalográjica  de las aleaciones de Ti grado  2  y  Ti g rado  5

De acuerdo a lo detallado en el C apítulo III. Sección 1.2, la preparación m etalográfica de 

las probetas incluyó el corte, la inclusión, el desbaste con papeles de CSi, el pulido interm edio 

con pasta de diam ante y el pulido final m ecánico-quím ico. D urante la puesta a  punto de esta 

técnica se analizaron diferentes parám etros de la m ism a, que se indican en la Tabla IV .1, y  los 

resultados se detallan a  continuación.

D urante la operación de corte se observó que las piezas se sobrecalentaron fácilm ente y 

resultaron largas rebabas y  virutas, que fueron rem ovidas m ediante esm erilado con lim a. Esto se 

debe a  que, com o se m encionó previam ente, el titanio es un m aterial sum am ente dúctil y 

propenso a la deform ación m ecánica [ 1].
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Por el tam año pequeño de las probetas (5 cm^ de área total), ñ ie  necesario incluirlas para 

facilitar su m anipulación. E n cuanto al m aterial de inclusión, resultó m ás conveniente el acrílico, 

y a  que este m aterial m ostró m ayor resistencia que la baquelita al desgaste durante el desbaste 

con los papeles de CSi.

D urante la operación de desbaste, de los m últiples ensayos realizados, en  cuanto al m edio 

de pulido y  a la m agnitud de la fuerza aplicada sobre la probeta, resultó óptim o y apropiado 

utilizar una m áquina ro tatoria {150 rpm ) y aplicar una fuerza de 5 N que perm itió  sostener 

firm em ente la probeta sin  producir rayas profundas, difíciles de elim inar en las siguientes etapas 

de pulido.

Tabla IV .l.  Variables ensayadas duranle la puesta a punto del proceso de preparación metalográflca de las

aleaciones de Ti.

Parámetros Variables

Materiales Ti grado 2 

Ti grado 5

Materiales de inclusión Baquelita

Acrílico

Fuerza ejercida 2 N -  ION

Medio de pulido Manual

Pulidora mecánica (150 rpm y  250 rpm)

Abrasivos de pulido intermedio Diamante: 1 pm, 6 /jm

Lubricantes de pulido intermedio Agua 

Etilenglicol 

Alcohol etílico

Suspensiones de abrasivos para pulido final AhO} (0.25 fjm) + H;0: 

Si0¡(0 ,6  pm y0 ,02  pm) +

Paños MicroCloth (Buehler) 

ChemoMet (Buehler)
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(a) (b ) (c)

Figura IV .3, Micrografías ópticas de la superficie con empaste de una probeta de TiG5 en diferentes etapas det 

desbaste; a) empaste a #320; b) empaste a #600; c) empaste a #1500.

D urante el desbaste con los papeles de CSi, a  m edida que se avanzó en el proceso con 

papeles de m ayor granulom etría, aum entó la velocidad de form ación de em paste que se hizo 

evidente por la aparición de “m anchas” en  la superficie, que se iniciaron en form a localizada 

aproxim adam ente con papel de CSi #320 y se fueron expandiendo sobre toda el área de la 

probeta a tal punto que con papel de CSi #1000 ya no se distinguían las rayas de desbaste. En la 

Figura IV .3 se presentan m icrografías ópticas de la superficie de una probeta de T iG 5 en 

diferentes etapas del desbaste, en las que se observa la evolución de! em paste con los diferentes 

núm eros de papeles abrasivos de CSi. Para encontrar las m ejores condiciones de pulido con 

papel y  m inim izar el em paste, se probaron diferentes com binaciones de núm eros de papeles de 

CSi y tiem pos de uso de cada uno. Se encontró que la utilización de papeles nuevos al finalizar el 

proceso de desbaste con cada granulom etría de papel de CSi dism inuyó m ecánicam ente el 

em paste.

En la etapa de pulido interm edio se probó prim ero ei uso de d iam ante de 6 ^im, seguido 

de d iam ante de I jim , para  lo cual se u tilizaron diferentes lubricantes (agua, alcohol etílico y 

etilengiicol). Entre los lubricantes resultó  m ás efectivo el etilenglicol, debido a que no lavó las 

partículas de diam ante com o sí lo hizo el agua y  no se evaporó tan  rápidam ente com o el alcohol. 

E n cuanto  a las partículas abrasivas, el tratam iento escalonado de pulido con diam ante de 6 |im  y 

luego con diam ante de 1 fim  fue introduciendo continuam ente una m ayor deform ación, 

especialm ente en el caso de T iG 2 [1]. El pulido resultó m ás eficiente utilizando una única etapa 

con diam ante de 1 f^m lubricado con etilenglicol. En esta etapa el em paste se fue elim inando 

progresivam ente con el tiem po de pulido, espejando la superficie. Sin em bargo, al final de  la 

m ism a la superficie exhibía una apariencia con finas rayas, producto de la abrasión del diam ante 

y , tam bién, se observaron rayas cortas y puntos negros producto del proceso de elim inación tanto
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de las rayas de desbaste com o del em paste, respectivam ente. D ebido a la presencia de estos 

artefactos de pulido, resultó  necesaria  una etapa final de pulido m ecánico-quím ico para  obtener 

un acabado final com pletam ente especular.

C om o se ha m encionado previam ente en la Introducción de este Capítulo, en la literatura 

se hace m ención a la utilización de m ezclas de ácido nítrico y  ácido fluorhídrico para el pulido 

m ecánico-quím ico del titanio [1]. Si b ien  con estos reactivos el proceso de pulido puede resultar 

m ás rápido, no es recom endable su uso debido a su peligrosidad. C om o alternativa a este 

proceso, se utilizaron suspensiones de partículas coloidales, alúm ina ó  sílice m ezcladas con 

peróxido de hidrógeno, cuya concentración varió entre 10 y  30%  de suspensión coloidal en 

peróxido [1], En el caso de la alúm ina se u tilizó una suspensión acuosa. Sin em bargo, la sílice 

requiere de valores de pH superiores a 9 para  m antenerse en suspensión, por lo que al utilizar 

estas m ezclas es recom endable em plear paños especiales de pulido que soporten reactivos 

quím icos, com o así tam bién elem entos de protección personal para m anipularlos.

C on este proceso m ecánico-quím ico se term inaron de elim inar el em paste y  las rayas 

tanto del d iam ante com o de los papeles abrasivos utilizados previam ente, debido a que el 

producto de la reacción entre el peróxido de hidrógeno y  el titanio es rem ovido continuam ente de 

la superficie de la  m uestra con la suspensión de partículas, dejando la superficie libre de 

deform ación plástica [1]. Tanto con la alúm ina com o con la sílice de diferente tam año de 

partículas se obtuvieron term inaciones especulares. Sin em bargo, con la sílice los resultados han 

sido m ás reproducibles y fueron alcanzados en un m enor tiempo.

O kaw a y W atanabe [2] sosdenen  que independientem ente del valor de pH  de la 

suspensión, la rugosidad superficial de las probetas dism inuye con el aum ento de la 

concentración de peróxido de hidrógeno, dando lugar al inicio de las reacciones quím icas que 

causan la p lanarización, tales com o la disolución e hidratación de la superficie del titanio.

En la literatura se han encontrado escasos reportes del pulido de titanio hasta term inación 

especular con sílice y peróxido. Entre los que utilizaron la técn ica para  posteriorm ente anodizar 

las superficies, se puede m encionar el trabajo de M asahashi y  col. [6] en  superficies de T i cp y  Ti 

grado 1 .

En la Figura 1V.4 se presentan las superficies obtenidas en diferentes etapas de la 

preparación m etalográfica de T iG 5 desde el desbaste hasta el pulido final, donde puede 

observarse cóm o se elim inaron las rayas y el em paste con el pulido interm edio y se com pletó la 

obtención de una superficie especular con el pulido final m ecánico-quím ico.

El tiem po de preparación m etalográfica de las m uestras dependió del área de la probeta
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utilizada y del tipo de aleación. Cuanto m ayor era el tam año de la probeta y  el grado de pureza 

de la aleación, tanto m ayor flie el tiem po dem andado para  llevar a  cabo el proceso. En TiG 5, 

cada etapa de pulido (interm edio y  final) dem andó en prom edio 1 h. De acuerdo a  esto, se 

em plearon com o m ínim o, 4 h para  obtener una superficie com pletam ente especular en cada 

probeta. El pulido finalizó cuando se obtuvo una superficie especular, en  la que se reflejaba lo 

observado a sim ple vista. Exam inando la probeta al m icroscopio óptico se observaba una 

superficie lisa en todos los cam pos (Figura IV .4 (d)).

En las probetas de T iG 2, que son m ás blandas que las de T iG 5 (155 y 350 HV 

respectivam ente [7]), aparecieron defectos superficiales con m ayor ft'ecuencia e intensidad y el 

em paste estuvo presente sobre el total de la superficie durante todo el proceso de pulido, 

generando una apariencia final rugosa y opaca, que  solam ente se pudo m ejorar luego de 

prolongadas etapas de pulido m ecánico-quím ico, obteniéndose así superficies Ío suficientem ente 

planas para la producción de los recubrim ientos. La dificultad del pulido m ecánico de las 

aleaciones de Ti cp  fue reportada previam ente en la literatura [8].

(a)

(d)

(b ) (c)

i , A. 
n -  ‘ ■ - f j
L-' ' /, ■ i . -  ,

J í.' ’ í í ’ - .*■

(e)

Figura IV.4. Micrograflas ópticas de diferentes etapas de la preparación metalográflca de la planclia TiG5; a) 

desbaste coQ papel de CSi #240; b) desbaste con papel de CSi #1500; c) pulido con diamante I jun; d) pulido final 

con suspensión de sílice, e) Macrografia de probetas de TiG5 con terminación especular.
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La técnica de preparación m etalográfica descripta previam ente perm itió obtener 

superficies planas, lisas y  especulares, com o puede observarse en las F igura 1V.4 (d) y (e). Este 

resultado queda confirm ado y cuantificado con las m edidas de rugosidad prom edio (Ra) y  de 

m áxim a altura en el perfil (Rz) que se presentan en la Tabla IV .2, correspondientes a las probetas 

obtenidas de las planchas originales (sin ningún tratam iento superficial) y  de las probetas en 

diferentes etapas del proceso. L a  rugosidad se m idió en  sentido transversal (T) y longitudinal (L) 

en el caso de las probetas originales (sin pulir), y  en el sentido transversal a las rayas de desbaste 

en las probetas en proceso de pulido.

Los valores de rugosidad de la Tabla IV.2 fueron graficados en la Figura IV .5, donde 

puede observarse que la rugosidad dism inuye progresivam ente a m edida que avanzan las etapas 

de pulido, hasta un valor de Ra de 0,03 |im . Com o se observa al final de la Tabla !V.2 y  en la 

Figura IV .5, este valor puede seguir dism inuyendo con el tiem po de pulido, tanto en las etapas de 

pulido interm edio com o final.

La calidad de la term inación superficial obtenida en este trabajo y  reflejada en  la Figura

IV .5 es por lo m enos cuatro veces superior a la reportada en la literatura. Por ejem plo, Capek y 

col. [9] reportaron que, em pleando un proceso m anual de pulido m etalográfico de Ti cp hasta 

granulom etría correspondiente a papel de CSi #800, se alcanzó una rugosidad prom edio Ra de

0,4 |im  (m edida con perfilom etría de luz blanca). Este valor es cuatro veces superior al valor 

correspondiente alcanzado m ediante el proceso aplicado en este trabajo (Tabla 1V.2). Por otro 

lado, Jones y  col. [10], reportan valores de rugosidad superficial de Ra de 0,25 (m edido por 

perfilom etría) al pulir Ti cp con CSi hasta #4000, valor que corresponde a la lija #320 según la 

T abla  IV .2 y  es d iez veces superior al valor final hallado por el proceso m ecánico-quím ico 

descripto. Sin em bargo, en otros m ateriales los resultados pueden ser m ejores com o en el caso 

de H asebe y col. [11], quienes realizaron una com paración de técnicas de pulido, para diferentes 

tipos de sustratos, y reportaron que alcanzaron valores de rugosidad de hasta 0,002 j,im (m edidos 

con M FA) en acero inoxidable, para evaluar la influencia de la rugosidad en aplicaciones 

hem ocom patibles.

Es preciso recordar lo m encionado en el C apítulo II, con respecto a la posibilidad de 

incursión en errores al com parar m edidas de rugosidad realizadas con diferentes técnicas, razón 

por la cual se aclara cuál fue la técnica utilizada en cada caso.
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Tabla IV .2. Rugosidades Ray RzCn las distintas etapas de) pulido de TiG5.

Etapa de pulido R J fm ¡ R J f m j

sin pulir L 0,297 2.140

sin pulir T 0.374 2.599

#240 0.272 2,053

m o 0.265 ¡.776

#360 0.189 1.053

#500 0.J51 1.223

#600 0.145 1,234

#1000 0,148 1.079

#1500 0,100 0.782

#2000 0.085 0.89

#2500 0,076 0.628

diamante 0.034 0,26

sílice 1 h 0.037 0.279

sílice 3 h 0.020 0,100

o.s-,

0.4-

0,3.
£3
a 0 ,2 .

0.1 .

0.0

r3

- 2

I  “ ■ T  • I • I '  !  • I • f '  T'  '  ' I ' '  1 ’  I ’  I

■e3
. 1

Figura IV.5. Rugosidades, y R,, en las distintas etapas del pulido de la plancha TiG5.

Otro punto crítico en la preparación del sustrato, una vez finalizada la etapa de pulido 

m etalográfico, fije la lim pieza de las probetas. La m arca de consum ibles Struers^  [1] sugiere 

hacerlo bajo  un chorro de agua, seguido de una etapa de secado con alcohol y una fijcrte 

corriente de aire. Se adoptó esta m etodología, con la variante que, previo a este proceso, se 

utilizó detergente y se repitió  varias veces el enjuague, de m anera que luego del secado no
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quedaran m anchas, que luego repercutían  en  la apariencia superficial de los óxidos.

3. A leaciones de T i grado  2  y  Ti grado 5  luego de ia preparación  m etaíográjica

a

(c)

kj:v •• • .

*  i - . . . . .  ^  
, 2 5 j i i p  •

1 a . *
50 iim

Figura IV.6 . Micrografias ópticas de la microestructura de los sustratos obtenidos a partir de la: a) barra de TiG5;

b) plancha de TiG5; c) plancha de TiG2.

Para revelar la m icroestructura de los m ateriales se utilizó el reactivo de Kroll [1 ,8 ] , cuya 

com posición se detalla  en el C apítulo III, Sección 1.2.7. En la Figura IV .6 se m uestran 

m icrografias de los dos tipos de sustratos de la aleación TiG 5 donde se pueden observar 

diferentes m icroestructuras. La sección transversal de la barra TiG5 (F igura IV .6 (a)), presenta 

una estructura de granos a  (fase clara) equiaxiales rodeados de fase (5 (fase oscura) [12]. En 

cam bio, la p lancha TiG5 presenta granos bi-m odales de am bas fases alargados en una dirección 

com o consecuencia de la lam inación (Figura IV .6 (b)). En la Figura IV .6  (c) se presenta la 

m icroestructura correspondiente a la p lancha TiG 2 que presenta granos a  de aproxim adam ente 

50 fim, cinco veces superiores a los granos a  de las estructuras de T iG 5 (<  10 |jm ), lo que se 

relaciona directam ente con la m ayor dureza y m ejores propiedades m ecánicas de esta  ú ltim a [8].

Por otro lado, com parando la  Figura IV .6 con la Figura IV. 1, se observa que la diferente 

m orfología de los óxidos naturales que se presentó en la Figura IV .l se corresponde con las 

m icroestructuras de las aleaciones presentadas en la Figura IV .6 [13], ya  que el óxido natural de 

T iG 2 (F igura IV .l (a)) presenta una m orfología de granos de óxido de aproxim adam ente 50 jam 

de diám etro, que coincide con el tam año de los granos de la Figura IV .6 (c). Por otro lado, el 

óxido sobre TiG5 (Figura IV .l (b)) presenta una estructura fina, relacionada con el m enor 

tam año de los granos de esta aleación.
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6.00

Figura IV.7. Micrografias MEB de la barra de TiG5 y espectros EDS correspondientes a las fases a  y p en los

puntos señalados.

En la Figura IV .7 se m uestra una m icrografía  M EB de la barra de la aleación de T iG 5, en 

la que se señalan las fases a  (gris oscuro) y  p (gris claro) y  los análisis de espectroscopia de 

energía dispersiva de Rayos X  (£Z)5) de los puntos correspondientes, en  los que se pueden 

observar picos que corresponden a los elem entos Ti, V  y  Al. Los picos de A u que aparecen en 

am bos espectros corresponden al recubrim iento u tilizado para  m etalizar la m uestra para  su 

observación al M EB. M as detalles sobre la distribución y m orfología de granos a  en T iG 2 y a  y 

(5 en TiG5 se presentan en  el Capítulo V il.

20 O

Figura IV.8. Difractogramas de sustratos pulidos, a  = fase a  de Ti, p = fase p de Ti.
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En la Figura IV .8 se presentan los difractogram as de las aleaciones T iG 2 y  T iG 5 de la 

barra y de la p lancha luego del proceso de pulido. Puede observarse que aparecen los picos 

correspondientes a la fase a  en la p lancha T iG 2, y  a las fases a  y  p tanto en la barra  com o en la 

p lancha TiG 5. N o aparecen picos conespondien tes a los óxidos. Particularm ente, los espectros 

de D R X  de los sustratos pulidos de T iG 5 de la barra y de la p lancha se utilizan en los Capítulos 

siguientes (V  al V III) en todos los gráficos de difractogram as com parativos para identificar y 

d iferenciar picos del sustrato y de los recubrim ientos.

Por otro lado, sería im portante investigar y  exam inar las especies quím icas presentes en 

la superficie externa de la probeta de titanio luego del pulido, debido a que algunas especies 

quím icas pueden reaccionar con otras especies presentes en el m edio en  el cual se las oxida. Si 

bien ese estudio excede los alcances del presente trabajo , podría  p lantearse com o trabajo  futuro. 

Al respecto , O kaw a y W atanabe [2] analizaron la superficie luego de un pulido m ecánico- 

quím ico con una m ezcla de sílice coloidal y 3%  de peróxido de hidrógeno, y detectaron la 

presencia de tres tipos de especies quím icas: O H ', O2 y  H 2O. Reportaron que adem ás de las 

m oléculas de H2O  adsorbidas, se form aron productos de reacción conteniendo grupos 

ftincionales de H 2O, por ejem plo, T i(H 2 0 )6^'', producto de la reacción entre la suspensión y el Ti 

y /ó TÍO2. En cuanto a la posible interacción m encionada, Tenaka y col. [14] indicaron que los 

grupos O H ' en  la superficie contribuyen a la form ación de com puestos de fosfato de calcio, por 

lo que, el pulido m ecánico quím ico podría  contribuir a la biocom patibilidad.

R E S U M E N  Y  C O N C L U SIO N E S

En el presente Capitulo, en prim er lugar se presentaron los resultados de la 

caracterización (m orfología y estructura cristalina) de las superficies de las probetas de dos 

aleaciones de titanio (TiG 2 y  TiG 5) que fiieron preparadas m etalográficam ente para luego ser 

oxidadas. Luego se puso a punto una técnica de preparación m etalográfica de las m ism as 

em pleando etapas de desbaste, pulido interm edio con pasta de diam ante, y pulido final con 

suspensión de sílice coloidal y, finalm ente se presentaron las m icroestructuras de las aleaciones, 

que se relacionaron con los óxidos naturales.

La técnica de pulido optim izada perm itió  alcanzar una term inación especular con una 

rugosidad final Ra de 0,02 ^m , que cum ple con la exigencia de Ra <  0,05 ^m . fijada por la 

hem ocom patibilidad necesaria para el objetivo buscado de utilizar estos m ateriales para  la 

construcción de una válvula cardiaca.
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Las m ism as etapas y  reactivos sirvieron tanto para T iG 5 (barra y p lancha) com o para 

T iG 2, aunque en esta  últim a los tiem pos de tratam iento necesarios para la m ism a term inación 

fueron m ayores, debido íundam entalm ente a la ductilidad del m aterial, que favoreció la 

form ación de em paste y defectos.

El ataque quím ico reveló que la p lancha TiG 2 presenta  granos a  de aproxim adam ente 50 

|im , cinco veces superiores a los granos a  de las estructuras de T iG 5 (< 10 ^m ), que se hallan 

rodeados de granos p. En el caso de las probetas TiG 5, la m orfología de los granos dependió del 

origen  de las piezas de las cuales se obtuvo la probeta.

Las superficies especulares obtenidas con el proceso optim izado {sin el ataque quím ico 

que revela la m icroestructura) se utilizaron com o sustrato para las oxidaciones térm icas y 

anódicas con las que se obtuvieron los recubrim ientos de TÍO 2, cuyos resultados se describen en 

los C apítulos V al VIII.

El proceso de pulido descripto en  este C apítulo se lim ita a  la preparación de m uestras 

p lanas, necesarias para la correcta caracterización de los recubrim ientos. Sin em bargo, dado que 

el objetivo final del proyecto en el que se enm arca la presente Tesis de D octorado es la 

fabricación de una válvula cardiaca, resulta  necesario resolver el pulido de piezas cóncavas, 

com o las que com ponen el prototipo de la válvula (ver C apítulo II, Sección 2). D ebido a esto se 

ha in iciado con el estudio de la técnica de electropulido de aleaciones de titanio. Los avances 

obtenidos hasta el m om ento se presentan en el A péndice ii.
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Capítulo V

OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE 

Tío2 MEDIANTE OXIDACIÓN TÉRMICA

DE TÍ-6AÍ-4V (TiG5)
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Capitulo y. Obtención de Recubrimientos de T1O2 medíanle Oxidación Térmica de TÍ-6AI-4V (TiG5) 

IN T R O D U C C IÓ N

El producto de la oxidación del titanio cuando se lo expone a la atm ósfera es TÍO2 de lipo 

n. razón por la cual los iones oxígeno pueden difundir a  través de la capa de óxido, de  m anera 

que el frente de oxidación es la interfaz m etal-óxido. La fuerza im pulsora del proceso de 

oxidación del titanio, cuando se lo expone al aire, es la elevada afinidad de este m aterial por el 

oxígeno [1]. L a  oxidación térm ica, es una de las técnicas m ás sim ples de obtención de óxidos a 

partir de los m etales, que consiste en exponer al m aterial a una  atm ósfera oxidante favorecida 

por una elevada tem peratura.

D ada la gran  afinidad del titanio por el oxígeno, es preciso controlar la atm ósfera en la 

que se realiza la oxidación a fin de conseguir resultados reproducibles, razón por la cual en  el 

presente Capítulo se evalúa el efecto del enriquecim iento del aire con oxígeno. Para ello se 

utilizó el oxígeno com o producto de la electrólisis del agua a fin de aprovechar la generación 

secundaria de un equipo destinado principalm ente a la generación de hidrógeno com o fuente 

alternativa de energía.

Se realizaron tratam ientos isotérm icos en el rango de tem peraturas entre 500 °C a 650 °C 

porque, de acuerdo a  la literatura, la oxidación a m enores tem peraturas produce óxidos con 

pobres propiedades m ecánicas debido a la insuficiente incorporación de oxígeno al m aterial 

base; y a m ayores tem peraturas dism inuye la adhesión del óxido y aparecen fisuras debido a los 

efectos térm icos durante la oxidación [2-5],

En el presente Capítulo se evalúan diferentes parám etros del proceso de oxidación 

térm ica y se analiza  su influencia en las características superficiales de los recubrim ientos, com o 

color, m orfología, rugosidad, espesor y estructura cristalina. Los parám etros analizados fueron; 

tiem po y concentración de oxígeno en  la atm ósfera oxidante (Sección 1) y tem peratura y tiem po 

del tratam iento térm ico (Sección 2). El objetivo fundam ental radicó en  acotar el rango de cada 

uno de ellos que perm itiera obtener los recubrim ientos con las características deseadas de 

hom ogeneidad y baja rugosidad superficial.

Al inicio de cada Sección se especifican brevem ente las condiciones en  las cuales fueron 

obtenidos los recubrim ientos, es decir qué parám etros se m antuvieron constantes y el rango de 

variación de ios parám etros involucrados. M ás detalles de cada proceso se encuentran en el 

C apítulo III. Sección 2.1.
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1. E va luación  de la in flu en c ia  d e l tiem po y  la  a tm ósfera  ox idan te  en  las características de los 

recubrim ien tos

El esaidio se realizó en probetas obtenidas a partir de la barra de la aleación TiG5. Se realizaron 

tratamientos isotérmicos a 650 °C durante 0,5, 2 y 24 h en atmósferas con diferentes contenidos de 

oxígeno: aire sin enriquecer con oxígeno (Ai) y aire enriquecido con oxígeno electrolítico (Ox). Las 

probetas se nombran indicando la atmósfera utilizada (Ai u Ox), seguida de la temperatura (T en °C) y el 

tiempo de! tratamiento térmico (t en h), ej. Ai-T600-t0.5; Ox-T600-t2, etc.

7.7. E va luación  de la in flu en c ia  de l tiem po y  la a tm ósfera  oxidan te  en  e l co lor de los  

recubrim ien tos

Tal com o se ha m encionado en  el C apítulo II, la oxidación térm ica cam bia el color de la 

superficie de las probetas. Es posible obtener una am plia gam a de colores, dependiendo del 

espesor de la capa de óxido form ada [6 ].

En la Figura V .l se presentan las m acrografías y  las m icrografías ópticas de las probetas 

oxidadas en diferentes condiciones (atm ósferas y tiem pos). Puede observarse que la probeta Ai- 

T650-t0.5  fue la única del grupo que presentó un co lor azul m acroscópicam ente uniform e 

(Figura V .l (a)). La probeta Ai-T650-t2. m acroscópicam ente presentó d iferentes colores dando 

un efecto tornasolado, que tam bién se observó a nivel m icroscópico (Figura V .l (b)). La probeta 

oxidada en aire durante m ás tiem po (A i-T650-t24) presentó m acroscópicam ente un co lor m arrón, 

aunque al m icroscopio se observaron zonas de diferentes colores. Por otro lado, las m uestras 

oxidadas en atm ósfera enriquecida con oxigeno presentaron, en general, defectos superficiales 

m ás evidentes. Así, la probeta Ox-T650-í0,5  presentó defectos superficiales en  form a de puntos 

m ás intensos de color azul sobre el fondo celeste (F igura V .l (d)) y la probeta O x-T650-í2  

presentó m anchas oscuras aisladas (Figura V .l (e)).

En la Figura V .2 se presentan com parativam ente las superficies obsei^adas en  los bordes 

de las probetas. La probeta oxidada en aire durante 0,5 h no presentó efecto de borde (F igura V.2 

(a)). Sin em bargo, las oxidaciones con tratam ientos m ás prolongados en  aire (2 h y 24 h) 

produjeron efectos de borde, que se hicieron evidentes por un cam bio de coloración del óxido en 

los extrem os de las probetas (Figura V.2 (b) y (c)). R esultados sim ilares, aunque de m ayor efecto 

de borde para tiem pos de oxidación m ás prolongados se obtuvieron con la oxidación en 

atm ósfera enriquecida con oxígeno, com o puede observarse en la Figura V .2 (e), m ientras que se 

observa sólo un pequeño cam bio de coloración en ei borde de la probeta O x-T650-t0.5  (Figura
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V.2 (d)).

ifi)Ai-T650-l6,5 (b) Ai-T6S0-t2 (c) AÍ-T6S0-Í24

. 'i . . . -V, ■ \  ■ •V'v <
r - . v :

llMiani

- ••J- ':'.'. r  - .r

(d) O.x-T650-t0,S (e) Ox-T650-t2

lllduni

Figura V.l. Macrografias y micrografias ópticas de las probetas oxidadas en atmósfera de aire y de aire 

enriquecido con oxígeno a 650 “C durante diferentes intervalos de tiempo.

(a) Ai-T650-t0,5 (b) AÍ-T650-Í2 (c) AÍ-T650-124

K H Iuiii

(d) Ox-T6SO-lO,5

'-•'.i-'. , •: . 

(e) Ox-T650-t2

Figura V.2. Micrografias ópticas de los bordes de las probetas oxidadas en atmósfera de aire y de aire 

enriquecido con oxígeno a 650 ®C durante diferentes intervalos de tiempo.
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1.2. Evaluación de la influencia d e l tiem po y  la a tm ósfera oxidante en la m orfología y  la 

rugosidad de los recubrim ientos

En la Figura V.3 se presentan m icrografías M EB de los recubrim ientos oxidados en 

d iferentes atm ósferas durante distintos tiem pos.

Al com parar la m orfología de las superficies oxidadas en aire (F igura V.3 (a)-(c)), con la 

estructura de granos a  y p presentada en  el C apítulo IV, Sección 3, puede notarse una gran 

sim ilitud que perm ite inducir la oxidación selectiva de una fase respecto a  la otra. Una 

explicación posible sería que. com o el oxígeno es m ás soluble en la  fase a  (hcp) que en la fase p 

(hcc) [7], esta  ú ltim a se saturaría m ás rápidam ente de oxígeno, produciéndose un m ayor 

crecim iento superficial del óxido sobre p, m ientras que hay una m ayor difusión del oxígeno en la 

fase a  [2].

En las Figura V.3 (a)-(c) puede observarse, adem ás, que hubo un aum ento de la 

m encionada oxidación selectiva con el tiem po de exposición de las probetas oxidadas en aire a 

650 T .

Capítulo V. Obtención de Recubrimientos de TÍO2  mediante Oxidación Térmica de Ti-6Al-4V (TiG5)

(a) Ai-T6SO-tO,5 {\>) Ai-T6S0-t2 {c) Ai-T6S0-t24

(d) Ox-T650-t0,5 (e) Ox-T6SO-t2

I 'V -

j -  -:íA
Figura V.3. Micrografías MEB de las probetas oxidadas en atmósfera de aire y de aire enriquecido con 

oxigeno a 650 ®C durante diferentes intervalos de tiempo.

Del m ism o m odo. G arcía-A lonso y col. [8] al oxidar térm icam ente en aire la aleación
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TiG 5 a 700 °C durante 1 h encontraron pequeñas zonas aisladas de óxido, cuya m orfología, 

tam año y distribución coincidían con las fases a  y p del sustrato.

GÜ9IÜ y col. [9] reportaron que el lím ite de saturación de 34 %  at. de oxígeno en  Ti a  se 

alcanza inm ediatam ente en la interfaz óxido/sustrato y a partir de allí la disolución de oxígeno en 

la red cristalina de! sustrato dism inuye gradualm ente. Según G arcía-A lonso y  col. [8] durante la 

oxidación, el oxígeno avanza por difusión endureciendo la superficie inm ediata del sustrato 

m ediante su incorporación en la interfaz, creando una  zona llam ada “zona de d ifusión de 

oxígeno” [9].

En las m uestras oxidadas en atm ósfera enriquecida de oxígeno (Figura V.3 (d) y (e)) la 

m orfología obtenida está form ada por “ aglom erados” de m ayor uniform idad que los observados 

en las oxidaciones en  aire, lo que puede deberse a la pureza del gas y  al estado controlado de la 

atm ósfera. En este caso, el lím ite de saturación de la fase a  se alcanzaría m ás rápidam ente 

debido al m ayor contenido de oxígeno de la atm ósfera. Resultados sim ilares de crecim iento en 

form a de aglom erados fueron inform ados por De Las H eras y col. [6 ] para T iG 2 oxidado en 

atm ósfera de oxígeno.

Independientem ente de la m orfología de los óxidos, al com parar las m uestras oxidadas en 

aire sólo y en  aire  enriquecido con oxígeno puede observarse que hay una aceleración de la 

oxidación en la atm ósfera enriquecida con oxígeno respecto a la de aire sin enriquecim iento ya 

que se observa m ayor crecim iento del óxido en oxígeno durante 2 h (F igura V. 1 (e) y Figura V.3 

(e)) que en aire durante 24 h  (F igura V .l (c) y Figura V.3 (c)).

Capítulo V. Obtención de Recubrimientos de TÍO2  mediante Oxidación Térmica de TÍ-6AI-4V (TiG5)

Tabla V.l. Valores de rugosidad, Ra y Rz, del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamenle en atmósfera 

de aire y de aire enriquecido con oxígeno a 650 “C durante diferentes intervalos de tiempo.

Probetas Rnífm } R .J fm l

TiG5 0.020 0.100

Ai-T650-t0,5 0.008 0,089

Ai-T650‘l2 0.013 0,164

Ai-T650-t24 0.081 0,662

Ox-T650-t0,5 0.007 0,068

Ox-T6SO-t2 0.174 1.357

E n cuanto a la rugosidad de los recubrim ientos, de acuerdo a los valores de Ra y R? 

presentados en la Tabla V .l y coincidiendo con lo observado en las m icrografías de la Figura 

V .3. la oxidación en los dos tipos de atm ósferas, provocó un aum ento de la rugosidad de los
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recubrim ientos con el aum ento del tiem po de tratam iento [10]. Estos resultados coinciden con 

los de G üleryüz y col. [11] que realizaron tratam ientos de oxidación térm ica en aire, de la 

aleación TiG 5 a  600 °C y a 650 °C durante tiem pos prolongados, entre 12 y 60 h.

El hecho que las m uestras Ai-T650-l0 ,5 , A i-T650-t2  y  ()x-T650-t0.5  presenten valores de 

Ra inferiores a la rugosidad del sustrato sin recubrir (T iG 5) se ju stificaría  con lo reportado por 

K um ar y col. [5] quienes sugieren que ocurre un proceso de nucleación del óxido en toda la 

superficie de las m uestras irm iediatam ente al ponerse en contacto con el oxígeno, form ándose 

prim ero una fina capa de óxido, que equipara la rugosidad inicial del sustrato. Con el tiem po de 

tratam iento, seguiría la form ación de los aglom erados, que luego cubren  toda la superficie, 

aum entando la rugosidad superficial.

Com o se evidencia en la Tabla V .l ,  al com parar los valores de Ra de A i-T650-t24  y Ox- 

T650-I2, el efecto del aum ento de la rugosidad con el tiem po del tratam iento térm ico es m ayor en 

el caso de las m uestras oxidadas en  atm ósfera enriquecida de oxígeno, tal com o se ha 

m encionado al analizar las m orfologías de los óxidos, presentadas en las m icrografías de la 

F igura V.3.

1.3. E valuación de la  influencia de! tiem po y  la atm ósfera oxidante en e l espesor de los  

recubrim ientos

Es preciso aclarar que en este grupo de probetas en  particular, no se ha calculado el 

espesor de los recubrim ientos, debido fundam entalm ente a la geom etría de las m ism as, que no 

perm itió el em pleo de la técn ica de refiectom etría de rayos X  (RRX ) utilizada en esta T esis para 

tal fin. Sin em bargo a partir de la siguiente Sección (m ás precisam ente en la Sección 2 .3) se 

presentan valores de espesores calculados con esta técnica, descripta en  el Capítulo II. A 

continuación se presentan estim aciones de los espesores de los recubrim ientos a partir de valores 

de la literatura, para  dar una idea de cóm o influyeron las variables estudiadas en esta  Sección 

(atm ósfera y tiem po) en el espesor de los recubrim ientos.

V elten y col. [12] que oxidaron  la aleación TiG 5 en aire a 600 °C inform aron relaciones 

de color en  función del espesor del óxido, a  partir de las cuales, y por coincidencia con los 

colores obtenidos en el presente trabajo, se puede estim ar que la m uestra azul correspondiente a 

la oxidación en el aire durante 0.5 h (A i-T650-t0.5) tiene un espesor entre 40 y 50 nm . En tanto la 

probeta de co lor celeste, correspondiente a  la oxidación en atm ósfera enriquecida con oxígeno 

durante el m ism o tiem po (O x-T650-l0,5) tendría entre 50 y 80 nm. Según estos autores, a 

espesores m ayores de 80 nm no habría relación entre el color y el espesor del óxido obtenido
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m ediante oxidación térm ica [12]. Los m ism os autores [12] presentaron una curva de espesor en 

función del tiem po de oxidación de la aleación TiG5 a 600 °C, a  partir de la cual podem os 

estim ar que la m uestra oxidada en aire durante 2 h {Ai-T650-í2) tendría un espesor superior a los 

150 nm , debido a  que en  este trabajo se em pleó una tem peratura m ayor (650 °C).

Por otro lado, la m uestra oxidada en aire durante 24 h {Ai-T650-l24) daría  un óxido de 

cerca de 5 |im  de espesor, de acuerdo a G üleryüz, y Q im enoglu [11] que oxidaron la m ism a 

aleación en sim ilares condiciones. C om o se ha m encionado previam ente, en la Figura V.3 (e) 

correspondiente a la m uestra O x-T650-l2, hay evidencia de m ayor oxidación que en  la AÍ-T650- 

l24. por lo que la prim era tendría un espesor superior a  los 5 |im.

En la Tabla V .2 se resum en los valores aproxim ados de los espesores de cada probeta, 

inducidos a partir de la literatura.

Capítulo V. Obtención de Recubrimientos de TÍO2 mediante Oxidación Térmica de Ti-6Al-4V (TiG5)

Tabla V.2. Colores y espesores de los recubrimientos de las probetas oxidadas en atmósfera de aire y de aire 

enriquecido con oxígeno a 650 durante diferentes intervalos de tiempo.

(a)

Probeta color e ¡nm]

Ai-T650-t0,5

Ai-T650-t2

Ai-T650-t24

Ox-T650-t0,S

Ox-T650-t2

azul

tornasolado

marrón

celeste

negro

40 -  50

> 150'“' 

5000

5 0 -8 0 '“'

> 5000

Valores estimados usando la referencia [12];' ’ valores estimados usando la referencia [11],

1.4. E valuación de la influencia de! tiem po la atm ósfera oxidante en Ja estructura  

cristalina de los recubrim ientos

En la Figura V .4 se presentan com parativam ente los difractogram as del sustrato T iG 5 y 

de las probetas recubiertas m ediante oxidación térm ica en atm ósferas de aire con y sin 

enriquecim iento de oxígeno a diferentes tiem pos. Puede observarse que en la totalidad de los 

d ifractogram as aparecen picos de las fases a y  p de la  aleación TiG5 [13], lo que estaría 

indicando que los rayos X atraviesan la capa de óxido y llegan al sustrato a  pesar de la incidencia 

rasante de T  utilizada en  la D RX  (ver C apítulo III, Sección 3.4), razón por la cual se colocó el 

espectro del sustrato para identificar y d iferenciar sus picos de los del recubrim iento de óxido.

Es conveniente m encionar que los p icos de T i a  están levem ente desplazados hacia la 

izquierda de los picos patrones, es decir hacia valores m enores del ángulo de difracción de Bragg
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(20). Esto podría deberse a  que la disolución del oxígeno en  el sustrato provoque un aum ento en 

el parám etro de red de Ti a .  Este resultado se corresponde con los hallados por G uleryuz y col. 

[2] en la m ism a aleación y por De Las H eras y col. [6 ] en  TiG2.

Al respecto , T ing y col. [14] reportaron que el pico (002) correspondiente a  Ti a  se corre 

gradualm ente a m enores ángulos 20 (de 38,41° a 37,12°) al aum entar el tiem po de oxidación 

com o resultado de la incorporación de átom os de oxígeno en la estructura del titanio. Com o el 

proceso de oxidación del titanio está controlado por difusión, inicialm ente se produce una rápida 

adsorción de oxígeno en la superficie del titanio, causando la form ación de una capa de óxido, a 

través de la cual difunde oxígeno hacia la red de Ti a .  Por lo tanto, la estructura del Ti pasa a 

estar enriquecida por oxígeno (TÍ2O ) antes que se detecte por D RX  la estructura del rutilo  del 

TÍO 2, es decir que, antes de la transform ación com pleta de Ti a TÍO2, la fase TÍ2O , enriquecida 

en oxígeno, actúa com o interm ediario cristalográfico y  produce energía de deform ación debido a 

las d iferencias entre los parám etros de red de los cristales de TÍ2O  y TÍO 2. K um ar y col. [5] al 

oxidar Ti cp  a  650 "C tam bién encontraron picos correspondientes a  oxígeno difundido en T i (al 

que llam aron T i(0 )).

Los difractogram as de las m uestras oxidadas durante 0.5 h, tan to  en atm ósfera de aire 

solo (A i-T650-i0.5, en Figura V.4 (a)) com o en la enriquecida con oxígeno {O x-T650-t0,5  en 

Figura V .4 (b)). presentan solam ente pequeños picos de la fase rutilo, lo que podría  deberse a un 

crecim iento de esta fase a partir del óxido natural preexistente.

En los difractogram as de las m uestras oxidadas durante 2 h en  am bos tipos de atm ósferas 

{Ai-T650-l2  y O x-T650-t2) se presentan picos de anatasa y rutilo. Tam bién en la m uestra tratada 

en aire  durante 24 h (A i-T650-í24) aparecen am bas fases, y puede observarse la m ayor 

proporción de rutilo  indicando la transform ación de anatasa a rutilo  (fase m ás estable) con el 

tiem po de tratam iento a 650 °C.

G üleryüz and (^im enoglu [2. 11] reportaron la presencia de la fase anatasa de TÍO2 en 

TiG 5 oxidada a 600 °C durante 24 y 48 h, en tanto que con la oxidación a  650 °C durante 48 h 

sólo aparecen picos de la fase rutilo, indicando la transform ación com pleta de anatasa en rutilo 

en  esas condiciones de oxidación.

Es conveniente m encionar que los espectros de difracción de las m uestras oxidadas 

durante m ayor tiem po en  am bas atm ósferas {A i-T 650-í24y O x-T650-í2) presentan dos picos a 20 

42,5° y 67,5° que no han podido ser identificados con certeza, pero podrían corresponder a 

AI2TÍO 5 y a AI2O 3 respectivam ente [15, 16]. A l respecto, algunos autores reportan que a m ayores 

tem peraturas y tiem pos de exposición aum enta la probabilidad de que aparezcan especies de Al y
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V en  la com posición del óxido [8]. D e hecho, G arcía-A lonso y col. [8], en  óxidos obtenidos 

sobre TiG5 a 700 °C durante 1 h , detectaron en la superficie externa del óxido, una zona 

enriquecida de Al y una zona in terior con concentraciones tanto de Al com o de V.

L a posibilidad de aparición de especies de Al y V, sum ado al m encionado aum ento de la 

rugosidad con el tiem po de tratam iento, lim itan las condiciones en las que puede ser oxidado 

térm icam ente el TiG5 para la aplicación deseada de construcción de una válvula cardiaca. Razón 

por la cual en la siguiente Sección se discuten los resultados de la oxidación térm ica a m enores 

tem peraturas y  tiem pos (500 y 600 °C durante 0,5 y 1 h).

Capítulo V. Obtención de Recubrimientos de TÍO2 mediante Oxidación Térmica de Ti-6Al-4V (TiG5)

(a)

$ s  -

L  " " 1 :
rr tí

A , Jl  m Y .

L

A i-T 6 5 0 - t2 4  

A i-T 6 5 0 - t2  

A i-T 6 5 0 - t0 .5  

b a r r a  T 1G 5

— 1 I '  I ■ I-----------1-----------1 '  1 '
20 30 40 50 60 70 80

20 O
(b)

2 0 ( '’)

Figura V.4. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente durante diferentes intervalos de 

tiempo en atmósfera de; a) aire; b) aire enriquecido con oxigeno, a = anatasa, r = rutilo, a  = fase a  de TiG5, p =

fase p de TiG5.
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2. Evaluación de ¡a influencia de l tiem po y  la  tem peratura de oxidación en las características  

de los recubrim ientos

El estudio se realizó en probetas obtenidas a partir de una plancha de la aleación TiG5. Se 

realizaron tratamientos isotérmicos a 500 °C y 600 ®C durante 0,5 y 1 h en atmósfera de aire (Ai). 

También se realizó un tratamiento térmico (TT) con rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta 500 °C, 

temperatura que se mantuvo constante durante 1 h. Tal como en la Sección anterior, las probetas se 

nombran con la atmósfera utilizada (Ai), seguida de la temperatura (T en °C) y el tiempo del tratamiento 

térmico (t en h), ej. Ai-T600-tO,5\ Ai-T500-t}, etc. La probeta con rampa de calentamiento se nombra 7T- 

Ai-T500-¡L

2.1. Evaluación de la  influencia d e l tiem po y  ¡a tem peratura de oxidación en e l co lor de los  

recubrim ientos

Capítulo y. Obtención de Recubrimientos de TiO¡ mediante Oxidación Térmica de TÍ-6AI-4V (TiC5)

(a) Ai-TS00-t0,5 (b) Ai-TSOO-tl

(e) Ai-T600-t0,5 (d) Ai-T600-tl

Figura V.5. Macrografías y micrografías ópticas de las probetas oxidadas en aire a distintas temperaturas y durante

diferentes intervalos de tiempo.

En la Figura V.5 se presentan m acrografías y m icrograiias ópticas de las probetas 

oxidadas en  diferentes condiciones (tem peraturas y tiem pos). Puede observarse que tanto las 

probetas que fueron oxidadas a  500 °C, a  d iferentes tiem pos, com o la probeta que fue oxidada a 

600 °C durante 0.5 h son doradas y m uy sim ilares entre sí (F igura V .5 (a) a (c)). Por otro lado, la 

m uestra oxidada a 600 °C durante I h resultó  de color azul (Figura V .5 (d)).
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En la Figura V .6 se puede observar que no hay efecto de borde en las condiciones de 

oxidación utilizadas en  esta Sección.

Capítulo V. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Térmica de Ti-6Al-4V (TiG5)

{a) Ai-TSOO-tl (b ) Ai-T600~tl

Figura V.6 . Micrograñas ópticas de los bordes de las probetas oxidadas en aire durante 1 h a 500 °C y a 600 °C.

2.2. E valuación de la influencia de l tiem po y  la tem peratura de oxidación en ¡a m orfología  

y  rugosidad  de los recubrim ientos

En las m icrografías M EB de la Figura V .7 no se observa diferencia apreciable entre las 

superficies de los óxidos obtenidos a 500 °C y 600 °C durante 1 h. L a  m orfología observada 

corresponde a la de una capa superficial hom ogénea. K um ar y col. [5] tam bién observaron 

hom ogeneidad en los óxidos crecidos a 500 °C pero durante 24 h, lo que indicaría que el tiem po 

a 500 °C no influye significativam ente en  la m orfología de los óxidos.

En las m icrografías M EB de la Figura V .7 (a) y (b) se observan, en color gris claro, 

estructuras sim ilares a la fase p, lo que estaría  de acuerdo con  lo m encionado en la Sección 

anterior de este C apítulo (Sección I)  respecto al crecim iento selectivo del óxido sobre las 

diferentes fases del sustrato.

(&)Ai-TSOO-tI (b ) A i-T600-tI

• i

Figura V.7. Micrografías M EB de las probetas oxidadas en aire durante ! h a 500 “C y a 600 ®C.
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En la T abla  V.3 se presentan los valores de rugosidad superficial, Ra y R^. Puede 

observarse que los valores de rugosidad de los recubrim ientos son ligeram ente m enores o  del 

orden del valor correspondiente al sustrato y que no hay diferencias significativas entre los 

valores en  función del tiem po y  la tem peratura de los tratam ientos utilizados en la presente 

Sección. Com o se ha m encionado previam ente (Sección 1), la rugosidad de las superficies 

oxidadas aum enta al aum entar el tiem po y la tem peratura de oxidación. Por ejem plo, G üieryüz y 

col. [1 IJ reportaron valores de rugosidad Ra 0,5 ^ m  y  0,8 |im  (m edidos con perfilóm etro) de 

m uestras oxidadas a 600 °C durante 24 y 60 h  respectivam ente. A  los m ism os tiem pos y a 650 

°C, reportaron valores de rugosidad Ra 1,2 |im  y 1,4 ^ m  respectivam ente.

Capitulo V. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Térmica de Ti-6Al-4V (TiG5)

Tabla V J. Valores de rugosidad, R„ y R¿, del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente en aire a diferentes

temperaturas y tiempos.

Probetas R al/M j R Jfon]

TiGS 0,020 0,100

Ai-TSOO-tO.5 0,013 0.091

Ai-TSOO-tl 0,023 0,118

TT-Ai-TSOO-tl 0.021 0,130

Ai-T6O0-t0,5 0,021 0.139

Ai-T600-tI 0,029 0,179

2.3. Evaluación de ¡a influencia del tiempo y  la temperatura de oxidación en el espesor de ¡os 

recubrimientos

En la Figura V .8 se presentan las curvas de RRX a partir de las cuales se determ inó el 

espesor de los recubrim ientos, siguiendo los cálculos descriptos en el A péndice iii. Las curvas se 

grafican com o intensidad de ta radiación X  en  función del ángulo de incidencia (0).

Com o puede observarse en  las curvas de la Figura V .8 , la intensidad de la radiación X 

decrece desde un valor m áxim o a  m edida que aum enta el ángulo de incidencia pero no de una 

form a m onotónica, sino que lo hace presentando oscilaciones, cuyo periodo se relaciona 

inversam ente con el espesor de los recubrim ientos, según se ha descripto en  el C apítulo II, 

Sección 7.4: en  el que tam bién se ha señalado que de las d iferentes partes de la curvas de RRX 

se puede obtener diferente inform ación de la película y del sustrato, tales com o la densidad y la 

rugosidad.

En la Figura V .8 puede observarse la sim ilitud entre las curvas correspondientes a Ai-

140 Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones



T500-tJ y  a TT-A i-T 500-íl. A m bas presentan oscilaciones con períodos grandes, indicando que 

el espesor es pequeño. A dem ás, de acuerdo a lo detallado en el C apítulo 11, la escasa am plitud de 

las oscilaciones indicaría un bajo contraste entre las densidades del sustrato y el recubrim iento 

[17, 18], y por otro lado, com o las oscilaciones llegan hasta el final del barrido m anteniendo una 

am plitud constante, se puede inducir que las rugosidades del sustrato y de la superficie son del 

m ism o orden de m agnitud, coincidiendo con los valores de rugosidad presentados en  la Tabla

V.3.

La curva correspondiente a la m uestra A i-T 6 0 0 -lL  no presenta oscilaciones, por lo que no 

se ha podido calcular el espesor, que se ha estim ado a  partir de la literatura, según se cita en la 

Tabla V.4.

Capitulo V. Obtención de Recubrimienlos de TÍO2  mediante Oxidación Térmica de Ti-6Al-4V (TiG5)

e n

Figura V .8 . Curvas de RR X de las probetas oxidadas térmicamenle en aire a 500 °C y a 600 °C.

Tabla V.4. Colores y espesores de los recubrimientos de las probetas oxidadas en atmósfera de aire a diferentes

temperaturas y tiempos.

Probeta color e lnm ¡

Ai-T5QO-tO,5 dorado

Ai-TSOO-ü dorado 20

TT-Ai-TSOO-tl dorado

Ai-T60O-tO,5 dorado > 2 0 '“>

Ai-TóOO-íl azul 4 0 - 5 0 '^ '

Valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de oxidación; valores 

medidos por RR X; valor estimado usando la referencia [ 12j.
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E n  la Tabla V .4 se resum en los colores y los valores de espesores de los recubrim ientos. 

Puede observarse que el tratam iento térm ico que incluye una ram pa de calentam iento (TT-Ai- 

T 5 0 0 -tl)  provoca un aum ento del 15% en  el espesor con respecto al tratam iento isotérm ico, a  la 

m ism a tem peratura {A i-T 500-tl), debido al m ayor tiem po que estuvo la probeta a elevada 

tem peratura durante la ram pa de calentam iento.

2.4. Evaluación de la influencia de l tiem po  >> la tem peratura de oxidación en la estructura  

cristalina de los recubrim ientos

En la Figura V .9 se m uestran  com parativam ente los difractogram as del sustrato (plancha 

T iG 5) y de los recubrim ientos obtenidos en diferentes condiciones. En la totalidad de los 

difractogram as se observan los picos de las fases a  y ^  de la aleación TiG5 [13], lo que indicaría, 

com o se ha m encionado en la Sección 1.4 anterior, que los rayos X  atraviesan la capa de óxido y 

llegan al sustrato a  pesar de la incidencia rasante de T .

En los difractogram as de la F igura V .9  se puede observar que no aparecen los picos 

principales de anatasa ni de rutilo  en las m uestras oxidadas a 500 °C (con y sin ram pa de 

calentam iento). Esto podría deberse al escaso espesor de estos recubrim ientos (Tabla V .3), de 

m anera que la m asa de óxido cristalino estaría  p o r debajo  de! lim ite de detección por DRX.

Por otro lado, en el difractogram a de la proheta. A i-T 600 -lI  aparece el pico principal (110) 

del rutilo, dado que 600 °C es la tem peratura de la transform ación anatasa-rutilo.

Capitulo y. Obtención de Reciibrimienios de T1O2  mediante Oxidación Térmica de TI-6AI-4V (TiG5)

X J

X. .A i-T600-t1

TT-Ai-T500-t1 

—  AÍ-T500-11

. plancha TíGS

20 30
—1 
7040 SO 60

20 n
Figura V.9. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente en aire a 500 °C y a 600 ®C.

r = rutilo, a =  fase a de TiG5, b =  fase b de TiG5.

142 Parte C. Resultados. Análisis y  Conclusiones



Com o puede observarse, los picos de Ti a  presentes en los difractogram as de las 

m uestras con tratam ientos térm icos presentan un ligero ensancham iento hacia la izquierda, 

posiblem ente debido a  la incorporación del oxígeno en la red cristalina de Ti a ,  que com o se ha 

m encionado previam ente, d istorsiona la red y puede generar con el tiem po de tratam iento, 

com puestos que provoquen el corrim iento y/o desdoblam iento de los picos de T i a .  Al respecto, 

K um ar y col. [5] detectaron picos de T i(0 )  y Ti a  en los difractogram as de óxidos crecidos a 

500 “C durante 24 h.

R E S U M E N  y  C O N C W S /O N £ S

En este Capítulo se presentaron los resultados de la oxidación térm ica de probetas tanto 

de la barra com o de la plancha de TiG 5. Se evaluó la influencia del enriquecim iento de la 

atm ósfera con oxígeno y del tiem po y  de la tem peratura de los tratam ientos térm icos en las 

características de los recubrim ientos obtenidos (color, m orfología, rugosidad, espesor y 

estructura cristalina). A  continuación se resum en los resultados m ás relevantes y las 

conclusiones que se desprendieron de ellos:

Las probetas oxidadas en atm ósfera enriquecida con oxígeno presentaron heterogeneidad 

en  el color y defectos superficiales m ás evidentes que las oxidadas en aire que resultaron 

m ás uniform es, durante los m ism os tiem pos de oxidación. Particularm ente las 

oxidaciones realizadas en  aire a  500 y 600 °C hasta 1 h presentaron uniform idad en el 

color sin evidencias de efectos de borde.

- La m orfología de los óxidos fue d iferente dependiendo del tipo de atm ósfera utilizada, ya 

que en  atm ósfera de aire sin  enriquecim iento se observó una capa de óxido que 

reproducía la m icroestructura del sustrato, debida a la m ayor solubilidad del oxígeno en 

la fase a  que en  la fase (i; en cam bio en la atm ósfera con enriquecim iento de oxígeno se 

observaron aglom erados globulares que se form arían luego de la saturación de la fase a . 

En este sentido, el oxígeno aceleró el proceso de oxidación.

- En cuanto  al tiem po de oxidación a  650 ”C , tanto en atm ósferas con y  sin enriquecim iento 

de oxígeno, los óxidos obtenidos en cortos tiem pos (0,5 h) dieron valores de rugosidad 

incluso inferiores a los del sustrato y con el aum ento del tiem po aum entaron tanto la 

rugosidad superficial com o los efectos de borde. En las oxidaciones realizadas en aire a 

500 y  600 °C si bien se observó un ligero aum ento de la rugosidad con el aum ento del 

tiem po y de la tem peratura, todos los valores se hallaron en  el orden del valor de
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Capítulo V. Obtención de Recubrimientos de TiO¡ mediante Oxidación Térmica de TÍ-6AI-4V (TiG5) 

rugosidad del sustrato.

- E n los ensayos de D RX , en  los recubrim ientos obtenidos a  500 °C no se detectaron picos 

de las fases cristalinas del TÍO 2. E n tanto que el pico principal de la fase rutilo  sí apareció 

en el difractogram a del recubrim iento obtenido a 600 °C. Con todos los tratam ientos a 

650 °C (en am bas atm ósferas) se obtuvieron recubrim ientos cristalinos en  la fase anatasa 

y /ó rutilo. La proporción de ru tilo  aum entó, en am bas atm ósferas, con el tiem po de 

tratam iento a esa tem peratura. Tam bién, con el tiem po y  la aceleración provocada por el 

enriquecim iento de la atm ósfera con oxígeno, aum entaría la probabilidad de aparición de 

especies de Al y V, que podrían  ser tóxicas para la aplicación deseada.

- A sim ism o en los difractogram as de RX se identificaron posibles distorsiones de la red de 

Ti a  por incorporación de oxígeno en  la m ism a, lo que influiría en las propiedades de 

estos recubrim ientos.

Com o se m encionó en el C apítulo II y en la Introducción de este C apítulo, para 

aplicaciones hem ocom patibles son preferibles recubrim ientos cristalinos de superficies suaves 

(Ra <  0,05 f^m) y hom ogéneas. De acuerdo a los resultados obtenidos, esto lim ita las condiciones 

de oxidación que pueden utilizarse para obtener los recubrim ientos para  la aplicación deseada. 

En este sentido, en cuanto a  la atm ósfera, resultó  preferible la  atm ósfera de aire  solo frente a la 

enriquecida en oxigeno debido a que esta  ú ltim a acelera dem asiado el crecim iento del óxido; y 

en relación a  las tem peraturas y tiem pos son preferibles los tratam ientos térm icos de 1 h a 500 “̂ C 

y 600 °C, que produjeron óxidos que cum plen con  las condiciones deseadas.

D e todos m odos, considerando las posibles aplicaciones b iom édicas de los 

recubrim ientos de TÍO 2 obtenidos, los de m ayor espesor y  rugosidad (hallados desde 2 h  en 

am bas atm ósferas) podrían aplicarse para  im plantes de huesos debido a que el TÍO 2 en  esas 

condiciones favorecería la osteointegración.
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Capitulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5) 

IN TR O D U C C IÓ N

La oxidación anódica es una técnica sim ple y económ ica para  producir óxidos sobre 

m etales utilizándolos com o ánodo en una celda electrolítica. M últiples parám etros perm iten 

obtener óxidos de gran variedad de características y  propiedades. Por un lado se pueden agrupar 

los parám etros electroquím icos, com o voltaje, densidad de corriente y  características del 

electrolito, y  por el otro, los parám etros de configuración de la celda, entre los que se halla  la 

naturaleza del propio m aterial em pleado com o ánodo (sustrato).

En el presente C apítulo se analiza la in íluencia de los parám etros del proceso de 

oxidación anódica en el color, la m orfología, la rugosidad, el espesor y la estructura cristalina de 

los recubrim ientos obtenidos. Los parám etros electroquím icos analizados fueron: el voltaje, la 

concentración y la naturaleza del electrolito. L a influencia del m aterial utilizado com o sustrato 

en las oxidaciones se analiza en  el C apítulo V il.

E n todos los casos las oxidaciones se realizaron elevando el voltaje m ediante una ram pa 

en función del tiem po (V /s) hasta un valor determ inado de voltaje que se m antuvo constante 

durante 1 m in, que fue el tiem po necesario  para que la corriente se estabilice (según se indica en 

la Sección 1.1). E n las d iferentes Secciones de este C apítulo, para el esm dio de cada parám etro 

se analizan las curvas i vs. t correspondientes.

Según se ha m encionado en  el C apítulo II, variando el voltaje (V) en la oxidación anódica 

se puede variar el espesor, la m orfología y la estructura de las fases del óxido resuhante. A  bajos 

valores de V se obtienen recubrim ientos delgados, hom ogéneos, de baja rugosidad y  am orfos, 

m ientras que por encim a de un determ inado valor de voltaje se obtienen recubrim ientos más 

gruesos, porosos y cristalinos. Com o se ha m encionado previam ente, en este trabajo se buscan 

recubrim ientos hom ogéneos y de baja rugosidad superficial (R^ < 50 nm ) para aplicaciones 

hem ocom patibles. En este sentido, estudios prelim inares reaiÍ2:ados en el grupo de trabajo 

indicaron que con electro litos alcalinos (hidróxidos de sodio, de calcio  y de potasio) el rango de 

voltajes para obtener los recubrim ientos con las características deseadas de hom ogeneidad y baja 

rugosidad se acota de 10 a 40 V, razón por la cual en este trabajo de Tesis se utilizaron 

electrolitos ácidos. En la Sección 1 se analiza el barrido en voltajes de 10 a 100 V em pleando 

ácido sulfúrico com o electro lito  a los efectos de encontrar el valor lím ite hasta el cual se cum ple 

esa condición. La concentración del electrolito es otro parám etro que determ ina las propiedades 

de los recubrim ientos, por lo que en  la Sección 2 se evalúa su influencia en el rango de voltajes 

preestablecido. Por otro lado, en la Sección 3 se estudia la influencia de la utilización de 

d iferentes electrolitos ácidos. Com o se ha m encionado en el C apítulo L los resultados están

Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones 149



encadenados, de m anera que el rango de voltajes en el que se oxidaron con diferentes 

concentraciones y electrolitos (20 a 70 V ) se preestableció siguiendo los resultados hallados con 

ácido sulfúrico 1 M.

Al inicio de cada Sección se especifican brevem ente las condiciones en  las cuales los 

recubrim ientos fueron obtenidos, es decir, qué parám etros se m antuvieron constantes y el rango 

de variación de los parám etros involucrados. M ás detalles de cada proceso se encuentran en  el 

Capítulo III. Sección 2.2.

1. E va luación  de la in flu en c ia  de l voltaje de oxidación  en  las características de los 

recubrim ien tos

Para estudiar la influencia del voltaje se utilizó como electrolito H2SO4 1 M y se realizaron 

oxidaciones en un rango de 10 a 100 V, manteniendo constante cada voltaje durante 1 min. Como sustrato 

se utilizaron probetas de las dos geometrías de la aleación TiG5 (barra y plancha). Las probetas se 

nombran con la inicial del ácido utilizado, seguida de la concentración (en molar), la letra V y el voltaje 

correspondiente (en voltios), ej. SI-V20, SI-V40, etc.

1.1. E va luación  de la  in flu en c ia  de l voltaje de oxidación  en  las curvas i  vs. t

En la Figura VI. 1 se m uestra la variación de la densidad de corriente (i) y del voltaje (V) 

en  función del tiem po, registrada durante una oxidación realizada en  H 2SO 4 1 M a  40 V. El 

com portam iento de i es característico del crecim iento potenciostático  de óxidos anódicos [ 1] y  es 

representativo cualitativam ente de lo sucedido en  todas las oxidaciones realizadas hasta 60 V. En 

la curva de i puede observarse que desde el inicio de la oxidación, a  m edida que aum enta el 

voltaje, hay un increm ento de i hasta  un valor m áxim o, que luego de unos segundos dism inuye 

rápidam ente hasta un valor que se m antiene prácticam ente constante hasta el final de la 

oxidación, Este valor constante de i se alcanzó aproxim adam ente cuando la curva de voltaje 

llegó al valor preestablecido de 40 V , razón por la cual se m antuvo el proceso en esas 

condiciones durante 1 min.

El aum ento de i hasta un valor m áxim o coincide con la form ación de la capa de óxido, 

cuyo engrosam iento eleva la resistencia al pasaje de corriente, lo que provoca que la densidad de 

corriente, i, d ism inuya hasta un valor constante pero distinto de cero [2, 3], La circulación de 

corriente indica que siguen ocurriendo reacciones quím icas. De acuerdo al m odelo de defectos 

puntuales [4] en este m om ento se equilibrarían las reacciones de disolución y crecim iento de la
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película anódica en el electrolito. L a velocidad de crecim iento de óxido se reduce, 

probablem ente porque la etapa controlante pasa a ser la difusión de titanio u oxígeno a  través del 

recubrim iento. Com o esta velocidad se torna tan  pequeña, para efectos prácticos, el espesor del 

óxido alcanza un valor lím ite, indicando que depende del voltaje aplicado [1-5].

Entre las observaciones experim entales, y  en relación con las reacciones descriptas, es 

preciso m encionar que, en  todos los casos, desde el inicio de las oxidaciones el ánodo fue 

cam biando progresivam ente de color a m edida que se aum entó el voltaje. Cuando el voltaje se 

m antenía constante, los cam bios de color cesaban inm ediatam ente, m anteniéndose un solo color 

final. Esta es una ev idencia de la relación del color con el voltaje y el espesor de los óxidos 

anódicos. que se analiza m ás adelante.
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Figura V I.1. Variación de la densidad de corriente (i) y del voltaje (V) en función del tiempo (t) para H2SO4 1 M a

40 V. 1 min.

En la Figura V1.2 se presentan las curvas de variación de la densidad de corriente en 

función del tiem po, para diferentes voltajes aplicados utilizando un m ism o electrolito  (H 2SO 4 1 

M ). Com o puede observarse, tanto los valores del pico inicial de i, com o los valores a los que se 

estabilizan las curvas, se increm enta para m ayores valores de voltaje aplicado. Esto coincide con 

lo reportado por Capek y col. [2], y Sharm a y col. [5] para oxidaciones potenciosláticas 

em pleando H2SO 4 1 M y 1,68 M respectivam ente.

E n la Figura V I.2 puede observarse que el valor al que se estabiliza i aum enta en 

pequeñas proporciones hasta los 60 V. A  partir de la curva de 70 V el aum ento es m ás abrupto, y 

se acentúa aún m ás para 90 y 100 V. Esto se debe a  que durante la oxidación anódica del titanio 

se dan sim ultáneam ente num erosas reacciones, que se van sum ando a m edida que aum enta el 

voltaje aplicado.

Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones 151



Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de H-6AI-4V (TiG5)

ou

25  -

. •
2 0  •

.T’c ■ • •e
u
< 15 - :: • »* **• - 

*■ • i : : •  • ■ * *■ •
1 :

; i ; •m ■ -■ ' -1

10

• ■ i , é
i-.

A
■A. ■-Á-

5 - ■ ■ á

• • * - -A- * A- -A- 'A- A --

rt ■

•9,
t

l ; : r
• f 4 i ■ i

• •  • • :

) 10 20

1

30

1

40

1

50 60

T

70 80 90

• 100V
•  90V 

a BOV

•  70V

•  60V  

i 4 0 V  

■ 20V

Tiem po [s]

Figura VI.2. Variación de la densidad de corriente en fiinctón del tiempo para los ensayos realizados con H2SO4 1

M de 20 a 70 V durante I min.

E n todas las experiencias se ha observado que desde el com ienzo de la oxidación 

aparecen burbujas sobre el cátodo de platino, producto de la reacción de reducción de hidrógeno 

en m edio acuoso [3, 6], que se acentúa a partir de determ inado voltaje (1,23 V a  25°C), al que 

tam bién com ienza a observase un burbujeo constante de oxígeno sobre la superficie del ánodo, 

debido a  que el agua se tom a inestable y se descom pone dando lugar a la evolución de am bos 

gases, O 2 e H2, en el ánodo y el cátodo respectivam ente [1, 6 , 7]. El tam año de las burbujas y  la 

velocidad del burbujeo sobre el ánodo aum entaron con el aum ento del voltaje de oxidación. 

A lgunos autores afirm an que la evolución del oxígeno a elevados voltajes se debe a la 

transform ación del óxido del estado am orfo al cristalino [8], La cristalización aum entaría la 

conductividad eléctrica del óxido favoreciendo la evolución de O2 (g) [5], lo que produciría 

tensiones de com presión en el interior del recubrim iento provocando una ruptura dieléctrica 

(breakdown) aproxim adam ente a  partir de los 50 V (con H 2 S O 4  1 M ), dando lugar a  la form ación 

de poros, que se pueden observar m ás adelante en  las m icrografías M EB de la Figura V I.8 

(Sección 1.3). Por otro lado. Leach y col. [9] sostienen que las tensiones de com presión son las 

que prom ueven el ordenam iento cristalino del óxido. Independientem ente del orden en los 

sucesos, el breakdow n  sería el punto en  el cual el cam po eléctrico (entre la in terfaz interna y 

externa del óxido) es tan  elevado que no puede ser soportado conjuntam ente por todo el espesor, 

razón por la cual el óxido se rompe en algunos puntos dando lugar a poros y  fisuras. C om o la 

conducción se realiza por los defectos, el electrolito  puede penetrar en  los poros favoreciendo el 

pasaje de corriente, lo que justificaría  el valor m ás elevado al que se estabiliza i a m ayores 

voltajes aplicados [1]. Estas reacciones contribuyen a  reducir la eficiencia en el crecim iento del 

óxido [ 1 , 8].
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Experim entalm ente, en las oxidaciones realizadas con H2SO 4 1 M  a voltajes a partir de 70

V se observó una descarga con chispas (spark dischargé) sobre el ánodo (visibles a ojo 

desnudo), que resultó  m ás enérgica a m ayores voltajes. Esto se debe a que por la ruptura 

dieléctrica del film e (breakdown) y la elevada diferencia de potencial entre el cátodo y el ánodo, 

se establecen arcos eléctricos entre las diferentes partes del recubrim iento, dando lugar a  puntos 

localizados de m icroplasm a que producen un aum ento de la densidad de corriente [ 10], com o 

puede observarse en la Figura VI.2 en las curvas de i correspondientes a V > 70 V , que incluso 

no se estabilizan com o las obtenidas a  m enores voltajes. E sta  interm itencia se daría  por los ciclos 

ruptura - sustrato desnudo - oxidación.

Teh y col. [8] p lantean que la evolución de las burbujas de oxígeno podrían ser las 

responsables de la generación de los sitios de falla, entre las que posteriorm ente se establecen los 

arcos eléctricos.

De acuerdo a la literatura, estos fenóm enos {breakdown  y spark) com ienzan a  producirse 

a partir de un  determ inado voltaje, que depende fundam entalm ente del tipo y de la concentración 

del electrolito  y tam bién de la naturaleza de la aleación de titanio utilizada de ánodo [11]. Y ang y 

col. [12] reportaron que para  el titanio puro, utilizando H2SO4 1 M, el spark  se da a partir de los 

105 V.

C om o se ha m encionado en el C apítulo II. a partir del fenóm eno de spark  se genera una 

variante de la técnica de oxidación anódica, denom inada anodic spark  deposition (ASD) que 

perm ite obtener recubrim ientos porosos que pueden alcanzar espesores de varios m icrones [ 1, 8 , 

11-29]. Los efectos estructurales que provoca este proceso de descargas en la superficie incluyen 

la form ación de poros y una superficie irregular del óxido, un aum ento considerable del espesor 

y la cristalización parcial o total del óxido a  anatasa y /o  rutilo  [10]. Cada uno de estos efectos se 

irá desarrollando en  detalle en las siguientes secciones de este Capítulo, y a  que son los que 

lim itaron el voltaje de oxidación utilizado en el presente trabajo, en el que, com o se ha 

m encionado en el C apítulo II, se buscan recubrim ientos hom ogéneos y de baja rugosidad para 

aplicaciones hem ocom patibles.

1.2. E valuación de la  influencia de l voltaje de oxidación en e l  co lor de los recubrim ientos

C om o se m encionó previam ente, la prim era observación visual durante el anodizado fue 

la coloración de las m uestras. Se obtuvieron recubrim ientos de diferentes colores según el voltaje 

aplicado, que pueden observarse en las m acrografias y m icrografias ópticas de la Figura V I.3 y 

de la Figura V I.4, correspondientes a las oxidaciones realizadas en  las probetas de la barra y de
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la p lancha T iG 5, respectivam ente. L os colores obtenidos coinciden con los reportados en la 

literatura para  la m ism a aleación y  el m ism o electrolito  [2, 30].
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Figura VI.3. Macrografias y micrografias ópticas de las probetas de la barra de TiG5 oxidadas anódicamente con

H2SO4 1 M a diferentes voltajes.
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Figura VI.4. Macrografias y micrografías ópticas de las probetas de la plancha de TiG5 oxidadas anódicatnente con

H2SO4 1 M a diferentes voltajes.

Com parando las m acrografias y m icrografías de la Figura VI.3 y de la Figura VI.4, puede 

observarse que si bien cualitativam ente los colores obtenidos a  cada voltaje coinciden para 

am bas geom etrías de probetas de la aleación TiG 5, los recubrim ientos obtenidos de 10 a 50 V. 

tanto en la barra com o en la p lancha de TiG 5, presentan un color uniform e predom inante con 

pequeñas porciones de una tonalidad diferente, distribuidas quasi-hom ogéneam ente sobre la 

superficie. Este efecto es m ás notable en los recubrim ientos sobre las probetas de la plancha, 

sobre todo en  las probetas S I-V 6 0  (F igura VI.4 (f)) y S1-V70  (Figura V1.4 (g)), en  las que puede 

observarse que hay un m ayor contraste y  las zonas m encionadas son de d iferentes tonos de color.

Com o se ve a continuación en  la Sección 1.4, el color está  directam ente relacionado con 

el espesor de los óxidos, por lo que este patrón de coloración puede atribuirse a  que los óxidos

Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones 155



crecen hasta espesores diferentes sobre granos con diferentes orientaciones cristalinas de las 

fases de la aleación TiGS em pleada com o sustrato. M ás adelante, en el Capítulo V il, se trata 

específicam ente el tem a de la influencia de la m icroestructura y la textura del sustrato en las 

características de los recubrim ientos.

C om o se ha m encionado en el C apítulo III, se fabricó un soporte de acrílico que perm itió 

la inm ersión com pleta de la probeta en  el electrolito ácido, lo que posibilitó recubrirlas 

com pletam ente, com o se observa en las m acrografías de la Figura VI.5. Se destaca adem ás, la 

reproducibilidad de la técnica de oxidación anódica en  cuanto a  que, oxidaciones realizadas con 

el m ism o electrolito y em pleando el m ism o voltaje, pero  en  experiencias diferentes, dan óxidos 

del m ism o color.
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Figura VI.5. Macrografías de las probetas de la plancha oxidadas con H2SO4 1 M a 20,40 y 60 V por duplicado.

M ás allá  de las pequeñas inhom ogeneidades m encionadas previam ente respecto a la 

diferencia de colores, relacionada con la textura del sustrato, conviene destacar la uniform idad 

del co lor de los recubrim ientos sobre la totalidad de cada una de las probetas. A l respecto, en  la 

Figura VI.6 (a) se observa que el color es uniform e, incluso en el borde de la probeta, por lo que 

se destaca la ausencia de variaciones en  el espesor debidas a los efectos de borde. Esto se 

presenta com o una ventaja frente a otras técnicas de síntesis de recubrim ientos com o la de sol- 

gel dip-coating  [31], en la que. para m inim izar los efectos de borde del recubrim iento se requiere 

por ejem plo de un dip-coater  que perm ita g irar la probeta durante su inm ersión y/ó em ersión.

(a) (b)

Figura V1.6. Micrografias ópticas de la probeta 57-FJO, de: a) un borde; b) la cara no pulida

En la F igura V I.6 (b) se m uestra una m icrografía óptica correspondiente a la cara no
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pulida de la probeta oxidada a 50 V  donde se puede observar la uniform idad en el color, lo que 

indica que el recubrim iento resulta  uniform e independientem ente del acabado de la superficie. 

La uniform idad en  el co lor de toda el área de la probeta estaría  indicando que la d istancia entre 

electrodos y la geom etría y d isposición de los m ism os en  la celda electro lítica favorece el 

establecim iento de un cam po eléctrico uniform e.

¡ 3 .  Evaluación de la influencia de! voltaje de oxidación en la morfl¡¡o^ía y  rugosidad de los 

recubrimientos

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiOj mediante Oxidación Anódica de Ti~6Al-4V (TiG5)

(a) Sl-V lO (b) S1-V20 (c) S1-V30

: t 
. o

(d) SI-V 40 (e) S1-V50

Figura V1.7. Micrografías MEB del sustrato y de las probetas de la barra de TiG5 oxidadas anódicamente con

H2SO4 1 M a diferentes voltajes.

En la Figura VI.7 se presentan m icrografías M EB de las probetas de la barra TiG5 

recubiertas m ediante oxidación anódica con H2SO 4 1 M de 10 a  50 V  (Figura V I.7 (a-e)). 

C om parando la m orfología de las superficies oxidadas a 10 V , 40 V y 50 V (Figura V I.7 (a), (d) 

y (e)) con la distribución de fases a  y P del sustrato descripta previam ente en el Capítulo IV, 

Sección 3, puede notarse cierta sim ilitud, lo que perm ite inducir la posibilidad de una oxidación 

selectiva de una fase respecto a  la o tra de m anera sim ilar a lo planteado en  la oxidación térm ica
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en el Capítulo V , Sección 1.2. Por otro lado, a  20 V y a 30 V (F igura V I.7 (b) y  (c)) no se 

observa la m orfología descripta previam ente, ya que se ven zonas donde el óxido creció en 

pequeños aglom erados ó nodulos aislados, rodeados de zonas con la superficie relativam ente 

plana. Esto podría deberse a las diferentes m orfologías que pueden presentar las superficies de 

los óxidos, debido a los d iferentes m ecanism os de form ación sobre distin tas orientaciones de 

granos del sustrato [29].

Al respecto, A ladjem  [11] en una revisión de la oxidación anódica de titanio, m enciona 

diferentes trabajos que inform an que la com posición, estructura y m orfología de los óxidos 

anódicos dependen, tanto de las condiciones de oxidación, com o de la com posición e historia 

térm ica del sustrato m etálico. Es necesario un estudio m ás profundo para explicar estos 

resultados e identificar las variables que influyen en la m orfología de los óxidos, que escapa al 

objetivo de esta Tesis.

C om o se ha m encionado previam ente, a m edida que aum enta el voltaje, el film e se rom pe 

localm ente y com ienzan a evidenciarse poros aislados, de hasta 2 |im  aproxim adam ente, 

producto de la ruptura dieléctrica del film e a  partir de los 50 V (Figura V I.8 (a)), que van 

aum entando en cantidad a  los 60 V (Figura V I.8 (b)), para luego form ar regiones de poros a los 

70 V (F igura V I.8 (c)) [1, 8, 10]. A  los 100 V  la descarga resultó  m ás enérgica sobre toda la 

probeta, por lo que se obtuvo una estructura de poros interconectados (de hasta 5 |^m) ó cráteres 

distribuidos hom ogéneam ente en toda la superficie, com o puede observarse en las m icrografías 

de la Figura V I.8 (d), a diferentes aumentos.

D iversos autores coinciden en que una vez que aparecen los poros, al aum entar el voltaje 

y la densidad de corriente, aum enta el tam año y la densidad de los m ism os [1, 22, 28, 29, 32]. 

Frauchiger y col. [28] argum entan que el aum ento del tam año se debe a que con el voltaje 

aum enta la energía de cada ruptura individual y consecuentem ente m ás m aterial se funde 

provocando el aum ento del tam año de los poros. M atykina y  col. [29] sostienen que el aum ento 

del tam año de los poros se debe a la presión que ejerce el oxígeno gaseoso al generarse dentro de 

ellos luego del breakdow n. Por otro lado, Y ang y  col. [12] encontraron que el tam año de los 

poros aum enta a m edida que aum enta el voltaje hasta 155 V, pero  que la estructura de poros no 

cam bia al aum entar el voltaje de 155 a 180 V. A dem ás, O h y col. [15] inform an que el tam año 

de los poros tam bién aum enta al aum entar el tiem po que se m antiene la probeta a un dado 

voltaje.

Capítulo VI. Oblención de Recubrimientos de TÍO2  mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
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Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO¡ mediante Oxidación Anódica de TI-6AI-4V (TiG5)

(a) Sl-VSO (b) S1-V60

. f j  ..,1

A .

(d )S l-V 100
t

a S D : ^ i-

' f -  '« f
‘ t .

Figura V1.8. Micrograflas MEB de las probetas de la plancha de TIG5 oxidadas anódicamente con H3SO4 1 M a

diferentes voltajes.

(a) (b) (c)

. .

Figura VI.9. Micrografias MEB a diferentes aumentos y modos de la superficie de la probeta SI-V70 de la barra

TiG5.

En la Figura V I.9 se observan m icrografias M EB de un poro, tom adas en diferentes 

m odos (F igura VI.9 (a) secundario y Figura VI.9 (b) retrodifundido) y con m ayor aum ento 

(F igura V I.9  (c)). Las m anchas m ás claras, que se ven con m ayor contraste en la im agen de 

electrones retrodiftindidos, corresponden a  la fase P de la aleación de TiG 5, ya que esia fase es 

m ás rica en  vanadio y los átom os m ás pesados rellejan  m ás electrones que los m ás livianos. Las
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im ágenes producidas por electrones retrodifundidos m uestran claram ente zonas donde hay 

átom os pesados, aunque estén tapados por otros m ás livianos. En las im ágenes tom adas con 

electrones secundarios, que dependen de la topografía de la m uestra, puede verse que los bordes 

del poro están  hacia afuera, lo que podría  estar evidenciando que la form ación se debió a  la 

evolución de un gas. Im ágenes de poros sim ilares se presentan en la literatura com o 

características de los poros que se dan producto del breakdow n  [12, 33].

En la m orfología de los óxidos tam bién influye la rugosidad inicial del sustrato, dado que. 

com o se trata  de una oxidación, el recubrim iento crece a partir de la superficie que le sirve de 

sustrato. Al respecto , C apek y col, [5] esm diaron el crecim iento de óxidos anódicos (con H 2SO 4

1 M a  10 y 15 V ) sobre titanio de pureza com ercial con diferentes term inaciones superficiales; 

por un lado, hasta papel de CSi #800 (Rg, m edida con un profilóm etro, de 0,4 jam) y por otro 

lado, hasta term inación especular con suspensión de AI2O3 de 0,2 ^m . Encontraron que en 

am bos casos la estructura del filme era  nodular, pero sobre la superficie m ás rugosa se 

distinguían pequeñas fisuras, que no se observaron sobre la superficie pulida.

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO^ mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V ÍTiG5)

Tabla V I. l.  Valores de rugosidad, R, y Rj, del sustrato y de las probetas anodizadas con H 2SO4 1 M a diferentes

voltajes.

Probeta R ulfm } R J fm l

TtGS 0.020 O.JOO

S1-V20 0.019 0.13¡

S1-V40 0.006 0.061

S1-V60 0.0J3 0,132

S1-V70 0,032 0,307

S1-V80 0.045 0.215

S1-V90 0.034 0,213

Sl-VlOO 0.034 0,261

En la Tabla V I.l se  m uestran los valores de rugosidad, Ra y Rz, del sustrato y de las 

probetas oxidadas con H 2SO 4 1 M a d iferentes voltajes. Puede observarse que los valores 

prácticam ente coinciden para el sustrato y los recubrim ientos obtenidos a 20, 40 y 60 V, lo que 

podría estar indicando que a  estos voltajes la oxidación anódica copia la rugosidad del sustrato, 

sin  em bargo, los valores de rugosidad se duplican para el recubrim iento a  70 V . que coincide con 

el inicio del spark-discharge, proceso que aum enta la rugosidad del recubrim iento [20, 27, 34]. 

Si bien, com o se ha visto previam ente, a voltajes m enores a 70 V se observan pequeños poros
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aislados (Figura V I.8), éstos no influyeron en las m ediciones g lobales de la rugosidad 

superficial.

A lgunos ejem plos de valores de Ra presentados por otros autores, de óxidos realizados en 

condiciones sim ilares a las de las probetas correspondientes a la T abla  V I.1 son los que 

presentan Pouilleau y col. [35], que reportan valores de Ra (m edidos con M FA) de T i-cp pulido 

(con alúm ina de 0,3 jim ) de 0,0158 jam y de óxidos anódicos (crecidos con H2SO4 0,5 M a 20 V) 

de 0.0478 |.im. Por otro lado, Song y col. [27] presentan valores de T i-cp pulido hasta papel de 

CSi #2000 de 0.197 y anodizado (con H2SO4 1 M , 20 mA/cm^, 120 s, 110 V ) de 0,312 p.m. 

valor que corresponde a un óxido crecido post-spark. E n am bos casos, los valores fueron 

superiores a los reportados aquí.

Ai aum entar el voltaje, aum enta la rugosidad de la interfaz m etal/recubrim iento y 

recubrim iento/electrolito  [8, 36]. Por otro lado, diversos autores inform aron que tam bién al 

aum entar el tiem po de oxidación a un dado voltaje, aum enta la rugosidad superficial de los 

recubrim ientos [5, 13, 37]. Soares y col. [38] reportaron que la rugosidad tam bién aum enta con 

la densidad de corriente em pleada en oxidaciones realizadas en  m odo galvanostático. Por otro 

lado, M aitz y col. [39] sostienen que los recubrim ientos am orfos y nanocristalinos presentan 

superficies sustancialm ente m ás suaves (hasta d iez veces) que los recubrim ientos cristalizados 

com pletam ente, tanto en la fase anatasa, com o en las fases rutilo  o brookita.

L4. Evaluación de la influencia del voltaje de oxidación en e l  espesor de los 

recubrim ientos

Com o se ha m encionado en el Capítulo II, d iversos autores investigaron la dependencia 

de los colores de los recubrim ientos anódicos con los espesores de los m ism os, a fin de 

dem ostrar que la coloración se debe al fenóm eno de interferencia [2, 14. 40-43]. Según los 

resultados de los estudios realizados en  las m encionadas referencias, el fenóm eno de 

interferencia sería el principal responsable de la coloración de los recubrim ientos obtenidos a 

bajos voltajes de oxidación (pre-spark). Sin em bargo, en los recubrim ientos cristalinos m ás 

gruesos obtenidos en  oxidaciones em pleando elevados voltajes ipost-spark) los colores pueden 

estar influenciados por defectos estequiom étricos en la com posición del óxido [40], y por la 

incorporación de iones provenientes del electrolito  [8, 17].

E n la Figura V I.10 se presentan las curvas de RRX, del sustrato (T iG 5) y de las m uestras 

oxidadas de 10 a 60 V, a partir de las cuales se calculó el espesor de los recubrim ientos.

Capitulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
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siguiendo los m étodos descriplos en el Apéndice iii. Las curvas se grafican com o intensidad de 

la radiación X en función del ángulo de incidencia (9).

Capitulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO^ mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)

e n

Figura VI.IO . Curvas de RR X dei sustrato TiG5 y de las probetas oxidadas anódicaraente con H 2SO4 1 M a

diferentes voltajes.

En las curvas de la Figura VI. 10 se observa que al aum entar el voltaje, aum enta la 

frecuencia de las oscilaciones lo que indica, según se ha descripto en el C apítulo II. que aum enta 

el espesor de los recubrim ientos con el aum ento del voltaje aplicado.

Para el cálculo del espesor de los recubrim ientos a partir de los datos de R R X  se 

u tilizaron 3 tipos de m étodos (cuyos fundam entos y detalles de cálculo se hallan en el Apéndice 

iii): 1) un m étodo sim ple basado en  la Ley Bragg; 2) un m étodo com binado basado en una 

m odificación de la Ley Bragg; 3) un softw are com ercial que perm itió el ajuste de los datos 

experim entales a partir del M étodo de Parrat.

Los valores de espesores calculados por los tres m étodos fueron graficados en la Figura 

VI. 11 en  función del voltaje aplicado ( V en [V]) para obtener los recubrim ientos. Se observa una 

clara tendencia lineal entre espesor y voltaje, siguiendo las correlaciones que se presentan en el 

gráfico de la Figura V I . l l ,  donde los valores de las pendientes de las rectas corresponden a 

nmA^.

En la curva del sustrato T iG 5 de la Figura V I.10 no se distinguen oscilaciones por lo que 

no se pueden aplicar los m étodos de cálculo del espesor para  estim ar el espesor del óxido natural 

que se form a p o r la exposición del m aterial al aire, que de acuerdo a  la literatura puede ser de 1,5 

a lO n m  [7].
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El cálculo del espesor del recubrim iento S1-V60  no pudo realizarse m ediante los tres 

m étodos m encionados previam ente debido a que las oscilaciones son prácticam ente 

im perceptibles, según se observa en la F igura VI. 10, por lo que se calculó m ediante el m étodo de 

transform adas de Fourier discreta (ver A péndice iii), que arrojó  dos valores de espesores 

predom inantes. 120 y 144 nm . Este resultado es consistente con los dos colores bien 

diferenciados que se observaron en esa probeta (am arillo y rosado) (Figura V I.4) y  se analizan en 

el Capítulo VII.

Los espesores de los recubrim ientos obtenidos a  partir de 70 V no se determ inaron debido 

a que superan la capacidad de detección de la técn ica de RRX. ya que a m edida que aum enta el 

espesor de los recubrim ientos, la frecuencia de las oscilaciones tam bién aum enta d ificultando el 

análisis de los datos. H ay lím ites superior e in ferior para  los espesores que pueden ser m edidos 

por RRX. Los factores que contribuyen al suavizado de las oscilaciones en función de la 

resolución experim ental son; espesores fuera de los lím ites superior e inferior, bajo contraste de 

densidades entre sustrato y película, m uestras no planas y alta rugosidad inierfacial [44].

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO^ mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
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Figura V I . l l .  Valores de los espesores calculados por los tres métodos en función del voltaje aplicado.

C om o hasta 50 V los valores de espesores obtenidos por los tres m étodos fueron 

sim ilares, se adoptó el valor prom edio de 2,41 nm /V  com o constante de proporcionalidad con el 

voltaje con una indeterm inación de ±5% . Este resultado está de acuerdo con lo publicado en la 

literatura donde la constante de proporcionalidad tom a valores entre 1.4 y 3 nmA^ [2, 5, 30, 32, 

45. 46]. El lím ite hasta el cual se cum ple la relación lineal entre el espesor y voltaje estaría dado 

por el voltaje al cual com ienza a  producirse el spark  [5, 7], a partir del cual el aum ento del 

espesor seguiría una relación exponencial con el voltaje [7].
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Capitulo VI. Obíención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-ÓAl-4 V (TiG5)

Tabla VI.2. Colores y espesores de los recubrimienlos obtenidos por oxidación anódica a diferentes voltajes con H2SO4 1 M.

Muestra V[VJ Color e [nm]

S I-  VIO 10 dorado

S1‘ V20 20 azul 4 8 '“̂

S I-  V30 30 celeste 70 M

S I-  V40 40 verde 92"’>

S I -  V50 50 amarillo 1¡2M

S I-  V60 60 amarillo y  rosado 120 y  ¡44““

Valores medidos por RRX.

En la Tabla VI.2 se presentan los colores y los espesores de los recubrim ientos m edidos 

por RR X  (hasta 60 V), La escala de colores establecida para  el proceso de oxidación anódica 

utilizando H2SO4 1 M com o electrolito (Tabla V I.2), perm ite inducir el espesor de los 

recubrim ientos a  partir del color m acroscópico de m ayor intensidad que presentan y  a partir del 

voltaje em pleado para producirlas. En general, la escala de colores coincide con las reportadas en 

la literatura para  esta aleación de Ti y utilizando el m ism o electrolito [2, 30, 47]. Sin em bargo, es 

conveniente aclarar que al cam biar el electrolito  puede haber cam bios de co lor para cada espesor 

[46-48], com o se verá en las Secciones siguientes del presente Capítulo (Sección 2.2 y  Sección 

3.2).

e n
Figura V I.12. Curvas de RRX de probetas anodizadas en H 2SO4 1 M a 10 y 30 V.

E n cuanto a  las rugosidades de los recubrim ientos, de acuerdo a la Teoría de Parrat [44], 

éstas se pueden evaluar analizando el decaim iento de la intensidad y la am plitud de las 

oscilaciones de las curvas de RRX a elevados 9. En el caso de las curvas correspondientes a 

anodizados de 10 y 30 V. en la Figura V I .12 puede observarse que la am plitud de las 

oscilaciones es prácticam ente constante hasta 0 =  2,5°. indicando que no hay diferencia
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significativa entre los valores de rugosidades del sustrato y de la superficie de las películas, es 

decir que el anodizado copia la rugosidad del sustrato. Com o la caída de la intensidad es sim ilar 

para  am bas, se deduce que presentan sim ilares rugosidades superficiales. Estas observaciones 

están  de acuerdo con  los resultados de las m ediciones de rugosidad presentadas previam ente en 

la Tabla V I.1 (Sección 1.3).

L a relación d irecta entre el voltaje, el espesor y el color, sum ado a lo descripto en  la 

Sección 1.1, en la que se m enciona que hay un aum ento de la resistencia al pasaje de corriente a 

un dado voltaje debido al crecim iento del óxido hasta un determ inado espesor, perm iten explicar 

cóm o m ediante el anodizado se pueden obtener p iezas de m úhip les colores sim plem ente 

diseñando una secuencia de anodizado a d iferentes voltajes sin necesidad de enm ascarar zonas 

y a  recubiertas.

En otras palabras, debido a la relación directa voltaje-espesor-resistencia, sobre el área de 

una pieza recubierta con óxido crecido a un voltaje específico no circu la corriente a voltajes 

m enores. Por ejem plo, un área anodizada a 50 V no necesita ser enm ascarada para  anodizar un 

área adyacente a 30 V. De acuerdo a esto, para  obtener una pieza con m últip les colores m ediante 

anodizado, éste debe realizarse con voltajes decrecientes sin necesidad de enm ascarar las zonas 

previam ente anodizadas con voltajes m ayores [2. 49].

A continuación se detalla la secuencia de anodizado de una probeta a diferentes voltajes 

para obtener diferentes colores en una m ism a pieza. En la Figura VI. 13 se esquem atiza el 

proceso.

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-6A¡-4V (TiG5)

a) (b) ( f)

*—  ea esmaltada ^  Área esmaltada

^  Área sin esmalte
«—  Area oxidada a 60V ^  Area oxidada a 60V

(<l) ( f ) (f)

*— Area esmaltada
<-----Area esmaltada *—  Area sin esmalte

*—  Área sin esmalte *—  Area oxidada a 40V
<—  Area oxidada a 50V <—  Área oxidada a 50V

‘ Área oxidada a 60V ‘ Área oxidada a 60V

. Area oxidada a &0V 

-Ar«a oxidada a60V

Figura V I.I3 . Esquema de la secuencia de anodizado a diferentes voltajes para obtener diferentes colores en una

misma probeta.
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1). la probeta ftie enm ascarada con dos capas de esm alte sintético transparente, dejando los 

extrem os lim pios, una para el contacto eléctrico y el otro para ser anodizado. C abe m encionar 

que para  enm ascarar debe utilizarse un esm alte que no se disuelva en el electro lito  que se utiliza 

para la oxidación, en este caso se utilizó un esm alte com ercial transparente, que se probó que no 

se disuelve en H2SO4 1 M.

2). se sum ergió la probeta en el electrolito  y  se oxidó a  60 V durante 1 rain. D e esta  m anera el 

óxido creció solam ente en el extrem o inferior (sin  esm alte) de la probeta.

3). se quitó el esm alte de la zona contigua al área oxidada, utilizando un hisopo em bebido en 

alcohol etílico  y se realizó una nueva oxidación a  50 V , observándose que la zona recubierta a 60

V no resultó  m odificada por la oxidación posterior realizada a m enor voltaje.

Se repitió la secuencia de quitar el esm alte de las zonas ha ser oxidadas en voltajes 

decrecientes de 40. 30 y 10 V. El aspecto final de la probeta se puede apreciar en la  Figura V I.13 

(f), que m uestra lo enunciado previam ente.

1.5. Evaluación de la influencia de l voltaje de oxidación en la  estructura cristalina de los  

recubrim ientos

En la Figura V I .14 se m uestran com parativam ente los difractogram as del sustrato TiG5 y 

de los recubrim ientos, todos obtenidos en las m ism as condiciones de incidencia rasante. En la 

totalidad de los difractogram as se observan los picos de las fases a  y p de la aleación de TiG5 

[50] utilizada com o sustrato.

Com o se m encionó previam ente en  el C apítulo III. Sección 3.4 los difractogram as de las 

m uestras TiG 5, S1-V20  y S1-V 40  se obtuvieron con una fuente de fo tones d iferente al de las 

dem ás m uestras, y por tal m otivo los picos presentan  una form a ligeram ente diferente, 

encontrándose desplazados hacia la derecha para las m ism as fases. Por lo tanto, los 

difractogram as de la Figura V I.14 se utilizan para identificación de fases y no para 

determ inaciones desprendidas de las desviaciones de los picos.

Puede observarse que en los difractogram as de los recubrim ientos crecidos con voltajes 

de 10 a  60 V aparecen solam ente los m ism os picos que en el difi-actograma correspondiente al 

sustrato, es decir, los picos de las fases a  y p de TiG 5, y  no aparecen picos de las fases 

cristalinas del óxido. Esto podría estar indicando que hasta los 60 V los recubrim ientos son 

com pletam ente am orfos o que las fracciones cristalinas son escasas para ser detectadas por la 

técnica de D RX , considerando que el espesor de los recubrim ientos es m uy pequeño y 

consecuentem ente la m asa tam bién.
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En el difractogram a de S I-V 7 0  se observan picos correspondientes a la fase anatasa del 

TÍO2 y en  los de SJ-V80. SJ-V 90  y  Sl-VÍO O  aparece el pico principal (110) de la fase rutilo  a 20 

27.46 ° (que se observa con m ayor claridad en el detalle de la Figura V I.14).

D yer y  col. [18] inform aron que los óxidos anódicos son am orfos en las prim eras etapas 

de su crecim iento, probando que son ópticam ente isotrópicos y que tienen el índice de refracción 

y la densidad con valores inferiores a los correspondientes a las form as cristalinas del TÍO2.

N um erosos trabajos están de acuerdo en  que los recubrim ientos anódicos de T iO i sobre 

titanio form ados a bajos voltajes son am orfos y los form ados a altos voltajes son cristalinos. Sin 

em bargo, no hay un acuerdo en ia literatura con respecto a qué valores de voltajes son ' ‘bajos” y 

cuáles son ‘‘altos” . X ia  y col. [36] h icieron una pequeña revisión de diversos trabajos que dan 

diferentes valores de voltajes de cristalización, en  un rango de 1.5 a  50 V . Estas d iferencias están 

directam ente relacionadas con la controversia que existe  respecto a  los m ecanism os de 

cristalización involucrados, ya que algunos autores sostienen que los recubrim ientos crecen 

am orfos y a partir de un valo r de voltaje um bral, asociado a  un espesor crítico, com ienzan a 

cristalizar, prim ero en fase anatasa y luego rutilo [1 ,7 . 10, 1 1 ,4 1 , 45]; otros autores indican que 

la cristalización es gradual desde m uy bajos voltajes de oxidación. Es decir, que la fracción 

cristalina que se form a en la m atriz am orfa, v a  aum entando con el voltaje [19, 30, 51], En 

general, las discrepancias pueden deberse fundam entalm ente a las distintas técnicas de 

caracterización utilizadas, entre las que se pueden m encionar la Espectroscopia Ram an, ia 

Espectroscopia Infrarroja (IR), la M icroscopía E lectrónica de T ransm isión (M ET) y la 

D ifracción de Rayos X  (D RX ) [35],

Por otro lado, diversos autores sostienen que el proceso de cristalización se da desde el 

in terior del recubrim iento (en la interfaz m etal/óxido) hacia la interfaz óxido/electrolito , es decir, 

que los recubrim ientos están  com puestos por al m enos dos capas, una interior cristalina y una 

exterior am orfa [1, 8, 19, 35, 52]. En este sentido. H abazaki y col. [19] atribuyen el proceso de 

transform ación am orfo/anatasa a la m igración hacia la interfaz óxido/m etal de especies 

oxigenadas (O 2/OH).

La incorporación al óxido de algunas especies extrañas, tanto desde la aleación que se 

utiliza com o sustrato com o desde el electrolito  d ificultaría la cristalización del óxido. V elten y 

col. [30] inform aron que el Al y el V presentes en la aleación TÍ-6A1-4V provocan que la 

cristalización del TÍO 2 se produzca a m ayor voltaje que en el caso de T itanio puro. Tam bién, 

H abazaki y col. [19] indicaron que la adición de aleantes com o el Si y el Al suprim e la 

nucleación y crecim iento de los óxidos cristalinos, favoreciendo el crecim iento de los óxidos 

am orfos y uniform es, libres de burbujas de oxígeno hasta voltajes relativam ente elevados [19].
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A sim ism o, las especies incorporadas a partir de los electrolitos, en la capa externa del óxido 

anódico, podrían estabilizar la estructura am orfa [19].

La aparición del pico correspondiente a la fase anatasa en  el difractogram a de S1-V70  en 

la Figura V I.14, podría  estar relacionada con el inicio del spark-discharge  [7. 10, 18]. Al 

respecto, D yer y col. [18] m uestran que el breakdow n  está acom pañado por la cristalización 

localizada del óxido y que entre d ichas zonas cristalinas se produce la evolución del oxígeno, 

responsable de la baja eficiencia en  el crecim iento del óxido cuando se da este fenóm eno.
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Figura V I . 14. Difractograma del sustrato y de las probetas oxidadas anódicarriente con H1SO4 1 M a diferentes 

voltajes, a = anatasa, r =  rutilo, a  =  fase a  de TiG5, p =  fase p de TiG5.

A dem ás del voltaje de anodizado, diversos factores pueden influ ir en la cristalización de 

los óxidos. A lgunos autores sostienen que aum entando la densidad de corriente aum enta el 

voltaje lím ite a partir del cual el TÍO2 com ienza a  cristalizar [18, 30, 45]. Por otro lado, Diamanti 

y col. [45], inform aron, que aum entando la concentración del ácido sulfúrico em pleado com o 

electrolito, dism inuye el voltaje al cual ocurre la transform ación de los recubrim ientos de 

am orfos a cristalinos (tal com o se analiza en la Sección 2 de este Capítulo). Por otro lado, Capek 

y col. [5] dem ostraron que a m ayor tem peratura y /o tiem po de anodizado, m ayor es la tendencia 

a form ar estructuras cristalinas.
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Com o ya se m encionó, durante el anodizado se dan condiciones de solid ificación de no 

equilibrio, que prom ueven la transform ación del óxido am orfo a anatasa, que es una fase 

term odinám icam ente m etaestable. Si bien el rutilo es la fase m ás estable, la anatasa y la brookita 

existen en  form a m etaestable com o pequeñas partículas (nanocristalinas) en m uestras sin téticas y 

naturales [53]. En estas condiciones la anatasa es m ás estable que el rutilo  debido a la 

dependencia de la estabilidad term odinám ica con el tam año [25]. Sin em bargo, la transform ación 

anatasa-rutilo  que se com ienza a observar a partir de 80 V  (Figura V I.14) puede atribuirse a la 

m ayor estabilidad term odinám ica del rutilo  respecto a la anatasa cuando aum enta la energía, los 

espesores de los óxidos y los tam años de las partículas [17].

2. Evaluación de la  influencia de la concentración de l electrolito  (H 2SO 4)  en las  

características de los recubrim ientos

Para estudiar la influencia de la concentración del electrolito se utilizó H2SO4 0,1 M, 0,5 M, 1 M, 

2 M y 4 M. Las oxidaciones se realizaron de 20 a 70 V, manteniendo constantes cada voltaje durante I 

min. Como sustrato se utilizaron probetas de la plancha de la aleación TiG5. Las probetas se nombran con 

la inicial del ácido utilizado, seguida de la concentración (en molar), la letra V y el voltaje 

correspondiente (en voltios), ej. S0.I-V20, SI-V40, etc.

2.1. Evaluación de la influencia de la concentración de l electrolito  (H2SO4) en las curvas i 

vs. t
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Tabla V1.3. pH y conductividad de las soluciones de H2SO4 empleadas como electrolitos.

CfMJ pH Conductividad ¡mS/cmj

0,1 1.60 52,6(47,2"")

0,5 1.19 227,1(223.2^°*)

1 1.13 433.5

2 0,84 731.5'°'

4 0,70 778.5
(aiValores extraídos de la referencia [54].

En la Tabla VI.3 se m uestran los valores del pH  y la conductividad de las soluciones de 

H2SO4 de distintas concentraciones. Es conveniente m encionar que la conductividad se m idió 

únicam ente para  las concentraciones 0,1 y 0,5 M , ya que los valores de conductividad 

correspondientes a las dem ás concentraciones excedían el rango de m edición de los instrum entos
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utilizados (199,9 m S/cm ), por lo que los valores de conductividad de las soluciones de H 2SO 4 de 

concentraciones superiores a  0,5 M  fueron extraídos de la referencia [54]. Los valores de 

conductividad m edidos concuerdan con  los reportados en  la referencia m encionada, y figuran en 

la Tabla V1.3, entre paréntesis y jun to  a los valores m edidos.

En una  solución ideal de un electrolito fuerte la conductividad es directam ente 

proporcional con la concentración. Sin em bargo, en las soluciones reales la conductividad varía 

con la concentración del electrolito  debido a que existen interacciones entre iones. El 

com portam iento general es el m ism o para todos los electrolitos. Existe un aum ento inicial de la 

conductividad a m edida que aum enta la concentración hasta un valor m áxim o, porque existe un 

m ayor núm ero de iones dispuestos para  la conducción. A partir de un determ inado valor de 

concentración, la conductividad com ienza a d ism inuir debido a que las interacciones asociativas 

entre los iones d ificultan la conducción de la corriente [55],
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Figura Vl.15. Variación del pH y la conductividad con la concentración de las soluciones de H2SO4 utilizadas como

electrolito.

En la Figura V l.15 se observa que la conductividad aum enta rápidam ente con la 

concentración, a razón de 350 m S/cm M  hasta 2 M  y luego la pendiente dism inuye a 

aproxim adam ente 60 m S/cm M  hasta 4 M . E n este rango de concentraciones no aparece el 

m áxim o de conductividad m encionado previam ente. P o r otro lado, en la m ism a Figura V l.15 se 

observa que el pH  de las soluciones dism inuye logarítm icam ente con el aum ento de la 

concentración.

En la Figura V I .16 se presentan las curvas de variación de la densidad de corriente (i) en 

función del tiem po (t) de las oxidaciones realizadas a 60 V con los electrolitos de diferentes 

concentraciones {SI-V60, S2-V60, S4-V60). L a descripción general de las curvas se presentó en 

la Sección 1.1 del presente Capítulo.

En las curvas i vs. 1 de la Figura VI. 16 puede observarse que tanto el pico inicial com o el
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valor al que se estabiliza i aum entan con la concentración de los electrolitos, debido a un 

aum ento de su conductividad (Tabla V I.3). Sharm a [2], presenta resultados sim ilares en un 

estudio potenciostático a 15 V  (7 m in) realizado sobre T iG 2 con H2SO4 de 120 a 200 g/L.

E n la m ism a Figura VI. 16 puede observarse que los valores a los que se estabiliza i con 2 

M  y 4 M  son en  el orden de d iez veces superiores al correspondientes a 1 M, lo que puede 

deberse a  que a m ayores concentraciones y conductividades del electrolito  el breakdown. que 

luego provoca el spark  se da a m enores voltajes (en este caso 60 V) [12] generando reacciones 

que elevan la densidad de corriente, según se ha m encionado en la Sección 1.1.
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Figura V I.16. Variación de la densidad de corriente en función del tiempo para los ensayos realizados con HiSOj

1; 2 y 4 M a 60 V  durante 1 min.

2.2. E valuación de la influencia de la concentración d e l electrolito  (H2S O 4)  en e l co lor de  

los recubrim ientos

En la Figura VI. 17 se presentan las m acrografías y m icrografías ópticas de las probetas 

recubiertas m ediante oxidación anódica, utilizando electrolitos de d iferentes concentraciones de 

H2SO4 y distintos voltajes de oxidación. Las m acrogratias están ubicadas en el extrem o superior 

izquierdo sobre las m icrografías.

En las m acrografías de la Figura V I.17 se observan los colores obtenidos para cada una 

de las probetas según el voltaje aplicado y la concentración del electrolito utilizado. Estos 

colores se corresponden con los que se observan a sim ple v ista  en cada probeta. La diferencia 

entre el co lor observado en las m acrografías y en las m icrografías se debe a  que en el prim er 

caso se ilum inó con una luz blanca (fluorescente) y en el segundo con una luz incandescente con
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espectro predom inante am arillo. Es preciso aclarar que todas las m icrografías fueron tom adas 

bajo las m ism as condiciones de ilum inación, debido a que es sum am ente im portante estandarizar 

la ilum inación para poder com parar los efectos en  el color, fundam entalm ente cuando los 

cam bios son m uy sutiles.

En la m acrografía  de la Figura V I .17 (a) puede observarse que la probeta SO J-V 20  

presenta un co lor azul, uniform e en toda la superficie, y a  m edida que la concentración asciende 

de 0.1 M a 4 M en las m icrografías correspondientes se observa una dism inución en la tonalidad 

de este color. Por otro lado en las m icrografías correspondientes a las probetas oxidadas a 20 V 

se observa que a m edida que aum enta la concentración se presentan vetas m ás grandes y en 

tonos m ás claros.

En las m acrografias de las probetas oxidadas a 40 V se observa un color verde agua 

independientem ente de la concentración. En tanto en las m icrografías se observa un color 

am arillo de un tono uniform e tam bién independiente de la concentración.

En la m ism a F igura V I,17, en las m acrografias de las probetas oxidadas a 60 V , se 

observan dos colores (rosado y am arillo). E n este caso se observan variaciones a  m edida que 

aum enta la concentración. E n S 0 J -V 6 0  el color que predom ina es el rosado, que con el aum ento 

de la concentración dism inuye paulatinam ente hasta llegar a  una coloración anaranjada uniform e 

y  en S4-V60  la tonalidad del color es m ás oscura. En las m icrografías de 60 V se observan vetas 

rojas y naranjas hasta la probeta correspondiente a 1 M  (F igura V I.17 (k)), luego los tonos de las 

vetas son m ás parecidos y se observa una m ayor uniform idad en el color, aunque con un ligero 

predom inio del rojo debido a la d iferente ilum inación utilizada.

En las m acrografias de las probetas oxidadas a  70 V para bajas concentraciones, en  SO J-  

V70 y  S0.5-V70, se observa que predom inan los colores azul y am arillo, en tanto que en S1-V70  

com ienza un color uniform e violeta/azulado, que se intensifica a m edida que la concentración 

aum enta. En las m icrografias a  partir de 1 M se observa el m ism o cam bio de colores observado 

en  las m acrografias.

Previam ente en  la Sección 1.4 se relacionó directam ente el color y  el espesor de los 

recubrim ientos con el voltaje al cual fueron obtenidos utilizando com o electrolito  H2SO4 1 M. En 

esta Sección se ve que los colores no son exactam ente iguales a cada voltaje, sino que varían con 

la concentración del m ism o electrolito. Se podría suponer que el espesor es el m ism o y que los 

colores de interferencia resultantes pueden variar dependiendo de la concentración del electrolito 

em pleado, principalm ente debido a las diferentes velocidades de form ación del óxido, 

relacionadas quizás con la conductividad de las soluciones, que pueden provocar un cam bio en 

su estequiom etria. La form ación de óxidos no estequiom étricos puede ocasionar una variación en
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los colores de interferencia observados para un m ism o espesor de la capa de óxido [7]. O tra 

explicación para este fenóm eno consiste en que pueden form arse d iferentes fracciones de 

estructuras cristalinas, que provoquen cam bios en la densidad y el índice de refracción  de las 

películas de óxido [7],

C om o se ha m encionado previam ente en la Sección 1.2 de este Capítulo, en  las 

m icrografías ópticas de cada probeta pueden observarse colores con dos tonalidades diferentes, 

d istribuidas uniform em ente sobre la superficie. D ichas porciones con diferente tonalidad son de 

tam año sim ilar al tam año de granos correspondiente a la m icroestructura del sustrato, por lo que 

este patrón de coloración puede atribuirse a un crecim iento d iferente del óxido sobre las 

d iferentes fases u  orientaciones cristalinas de las fases de la aleación TÍ-6A1-4V em pleada com o 

sustrato, que da lugar a  óxidos con espesores ligeram ente diferentes. Este efecto se evalúa en el 

C apítulo V il.

Tanto en las m acrografías com o en las m icrografías de la Figura VI. 17 puede observarse 

que el color de los óxidos se vuelve m ás uniform e cuando aum enta la concentración del H2SO 4 

fundam entalm ente a partir de  1 M. Esto podría  deberse a  que, por el aum ento de la concentración 

y conductividad del electrolito  d ism inuyen las d iferencias en el crecim iento de los óxidos sobre 

las distintas fases u orientaciones cristalinas de las fases del sustrato.
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(e) S0,5-V 20 (f) S0,5-V40 ig)S0 ,5 -V 60 (h ) SO,5-V70

(i)  S I-V 2 0 0 )  S1-V40 (k ) S1-V60 ( l)  S1-V70

(m) S2-V20 (a )S 2 -V 4 0 (o) S2-V60 (p )S 2 -V 7 0

(q) S4-V20 {r)S4 -V 40 (s) S4-V60 (t) S4-V70
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Figura V I.17. Macrografias y tnicrografías ópticas de las probetas oxidadas anódicamente a diferentes voltajes con

H2SO4 a distintas concentraciones.
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2.3. Evaluación de la in jluencia  de la concentración de l electrolito  (H 2S O 4)  en ¡a 

m orfología y  rugosidad de los recubrim ientos

En las m icrografías M EB de la Figura VI. 18 de las probetas oxidadas a 40 V con todas 

las concentraciones, se observan diferentes m orfologías de la superficie de los óxidos, pero  no se 

observan evidencias de poros. En las m icrografías correspondientes a las probetas oxidadas a 60 

V. desde 0,1 M se observan diferentes estructuras de poros aislados. En las probetas S 0 .I-V 7 0  y 

S0.5-V 70  se observa una superficie irregular y en S}~V70  y S2-V70  los poros son m ás grandes y 

se hallan aglom erados.

Com o se ha m encionado previam ente son m uchos los factores que influyen en la 

m orfología, M asahashi y col. [25] por ejem plo encontraron que tanto la rugosidad com o el área 

superficial aum entan con la concentración del ácido sulfúrico, por otro lado K im  y Ram asw am y 

[2 2 ] observaron la aparición de m icrofisuras en las óxidos con el aum ento de la concentración 

del electrolito. Sin em bargo, en  el presente trabajo, los cam bios m ás significativos en cuanto a  la 

m orfología fueron observados con el aum ento del voltaje con cada concentración de H2SO4 

utilizada, pero no con el aum ento de la concentración con independencia del voltaje.

E n cuanto  a la rugosidad de los recubrim ientos, en  la Tabla VI.4 puede observarse que no 

hay cam bios apreciables de Ra con el aum ento de la concentración de las soluciones H2SO4 

em pleadas com o electrolitos. El aum ento de la rugosidad con el voltaje de oxidación, 

m encionado previam ente en la Sección 1.3, se observa sobre todo en los valores de R¿ en  las 

probetas obtenidas a 60 V y 70 V con las soluciones de H 2SO4 de concentraciones de 1 M y 2 M.
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(a) S0,J-V 40 ib) SO ,I- V60 (c) S0,1- V70

Figura VI.18. Micrograflas M EB de las probetas de la plancha de TiG5 oxidadas anódicamente a diferentes voltajes

con H 2SO4 de diferentes concentraciones.
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Tabla V1.4. Valores de rugosidad, y R,., de las probetas anodizadas con H2SO4 de distintas concentraciones y a

diferentes voltajes.

Probeta R.JfJm]

S0J-V20 0.007 0,054

S0.1-V40 0,009 0,082

S0,I-V6O 0.012 0,098

S0,l-V70 O.OJI 0.080

SO,S-V20 O.OW 0,090

SO,S-V40 0,008 0.073

SO.S-V60 0,0]8 0.121

S0.S-V70 0,014 0,123

s i-y 2 0 0.019 0,131

S1-V40 0.006 0,061

S1-V60 0.013 0.J32

SI-V70 0.032 0,307

S2-V20 0.015 0.095

S2-V40 0,012 0.090

S2-V60 0,016 0,151

S2-V70 0.019 0.151

S4-V20 0,0¡3 0.093

S4-V40 0.015 0,117

S4-V60 0.014 0,111

2.4. E valuación de ¡a influencia de la concentración de! electrolito  (H 2S O 4)  en la 

estructura cristalina de los recubrim ientos

En la Figura VI. 19 se presentan los difractogram as de las probetas obtenidas con 

diferentes concentraciones de H2SO 4 agrupados por voltaje. La F igura V I.19 (a) incluye los 

difractogram as de las m uestras oxidadas a 40 V. Previam ente en la Sección 1.5 ya se vio que la 

m uestra S I-V 4 0  no contenía ni anatasa ni rutilo, y en  esta Figura V I.19 (a) tam poco se observan 

los picos correspondientes a las fases cristalinas de TÍO 2 en  las películas obtenidas con 

electrolitos de m ayores concentraciones, 2 y 4 M.

En la Figura V I.19 (b) se presentan los difractogram as de los recubrim ientos obtenidos a 

60 V. Previam ente en  la Sección 1.5 tam bién ya se vio que la m uestra S1-V60  no contenía ni
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anatasa ni rutilo, sin embargo, en este caso, en la Figura VI. 19 (b), se observa que en el espectro 

correspondiente a S4-V60 aparece el pico principal (101) de anatasa. que se presenta con mayor 

claridad en el detalle de la misma Figura en el que se ha realizado un barrido más corto (20 

desde 23° a 29°). En el mismo detalle se confirma que en el espectro correspondiente a S2-V60 

no aparece tal pico de la fase anatasa.

En la Figura V I.19 (c), que incluye los difractogramas correspondientes a las muestras 

oxidadas a  70 V. tal como se describió en la Sección 1.5, se observa que el pico principal de la 

fase anatasa aparece cuando se emplea H2SO4  1 M {S¡- V70), y también aparece el mismo pico 

en el difractograma de la muestra obtenida con H 2SO4  2 M (S2-V70\ como puede observarse en 

el detalle de la Figura,

Resumiendo, los resultados referidos a  la influencia de la concentración del H 2SO4  en la 

estructura de los óxidos se puede mencionar que: con H 2SO4  0.1 M y 0,5 M no se obtuvieron 

recubrimientos cristalinos en todo el rango de voltajes analizados (20 a 70 V). Con H2SO4  1 M y

2 M se obtuvieron recubrimientos cristalinos a  partir de los 70 V, y con H2SO4  4 M la fase 

cristalina anatasa aparece a  partir de los 60 V. Estos resultados indican que con un aumento de la 

concentración del ácido sulfúrico disminuye el voltaje al cual ocurre la transformación de los 

recubrimientos de amorfos a anatasa, lo que podría deberse al aumento de la conductividad con 

la concentración, que podría estar favoreciendo la cristalización de los óxidos a menor voltaje.

Diamanti y col. [17] hallaron resultados similares en estudios realizados sobre TiG2 y 

reportaron que con H2SO4 0,25 M la formación del pico (101) de anatasa comienza a observarse 

en los difractogramas a  90 V, en tanto que con H2SO4  0,5 M la formación de anatasa se puede 

observar a partir de los 70 V. En nuestro caso, como se ha observado en la Figura V I.19 (c) con 

H2SO4 0,5 M hasta 70 V no aparecen picos de anatasa. Esto puede deberse a que el sustrato 

utilizado es la aleación TiG5, y, como se ha mencionado previamente, de acuerdo a Velten y col. 

[30] los aleantes (en este caso Al y V) retrasan la aparición de las fases cristalinas respecto al Ti 

puro oxidado en las mismas condiciones.

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO^ mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)

178 Parte C. Resultados. Análisis y  Conclusiones



Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)

(a)
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Figura VI.19. Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas anódicamente con distintas concentraciones de 

H iSO j a diferentes voltajes: a) 40 V; b) 60 V; c) 70 V. a = anatasa, a  =  fase a  de TiG5, P =  fase p de TiG5.
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3. E valuación de la  influencia de la  naturaleza d e l electrolito  en las características de los 

recubrim ientos

Para estudiar la influencia del electrolito se utilizaron soluciones 1 M de H2SO4, H;iP04 y 

CH3COOH. Las oxidaciones se realizaron de 20 a 70 V, manteniendo constantes cada voltaje durante I 

min. Como sustrato se utilizaron probetas de la plancha de la aleación TiG5. Las probetas se nombran con 

la inicial del ácido utilizado, seguida de la concentración (en molar), la letra V y el voltaje 

correspondiente (en voltios). Se utilizó la letra S para el ácido sulfúrico, la F para el ácido fosfórico y la A 

para el ácido acético; ej. SÍ-V20, FI-V40, A1-V60, etc.

3,1. Evaluación de la influencia de la  naturaleza de l electrolito en las curvas i  kv. t

En la Tabla V I.5 pueden observase los d iferentes valores de conductividad para  los tres 

ácidos utilizados, que decrecen de acuerdo al orden H2SO 4 »  H 3PO 4 >  C H 3CO O H . De la m ism a 

m anera, puede observarse que la relación de pH  es inversa, es decir, que aum enta en  el orden 

H 2S 04< H 3P 04  < C H 3 C 0 0 H .

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)

Tabla VI.5. pH y conductividad de las soluciones empleadas como electrolitos.

Acidos [I MJ pH Conductividad ¡mS/cmJ

HiSOi 1.13 433,5 ""

H,PO, 1.79 58.1

CH3COOH 2 .2 1.738

Valor extraído de la referencia [54],

En la Figura V I.20 se presentan las curvas i vs. t de las oxidaciones realizadas con los tres 

ácidos a  40 V (F igura V I.20 (a)) y a 70 V (F igura V I.20 (b)).

L a com paración de las curvas i vs t que se m uestra en la Figura V I.20 (a) correspondiente 

a  oxidaciones realizadas con cada uno de los tres ácidos a 40 V. es representativa tam bién de io 

que ocurrió a 20 V. E n dicha Figura puede observarse que con ácido acético 1 M la curva no 

presenta el pico de i al inicio de la oxidación y que el valor de i se m antiene prácticam ente 

estable hasta el fm al de la oxidación. El pico de i sí se observa en las curvas correspondientes a 

los ácidos fosfórico y sulfúrico. En la Figura V I.20 (b) que presenta las cur\'as de 70 V se 

observa que la curva de i correspondiente al acético sí presenta el pico inicial y  que la curva del 

sulfurico se estabiliza a valores m ás elevados que a  40 V , sim ilares a los del acético. Por otro 

lado la curva correspondiente ai fosfórico se estabiliza a m enores valores de i que las de los
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dem ás ácidos. En relación a los valores de voltaje a los cuales se producen los fenóm enos de 

breakáow n  y  spark  que producen reacciones que elevan la densidad de corriente no se 

a lcanzaron en  este caso  para los ácidos acético y fosfórico. Al respecto, Song y col. [27, 56] 

reportaron que sobre T iG 2 el spark  ocurre aproxim adam ente a  200 V para  el ácido fosfórico 1 M 

y a 350 V para el ácido acético 1 M, lo que estaría  de acuerdo con el hecho de que no se observó 

un aum ento significativo de i hasta los 70 V  analizados en este trabajo.

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anádica de Ti-6Al-4V (TiG5)
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Figura VI.20. Variación de la densidad de corriente en fiinción del tiempo para los ensayos realizados con H2SO4 

M, H 3PO4 1 M y CH 3COOH l M a: a) 40 V; b) 70 V, durante 1 min.

Parte C, Resultados. Análisis y  Conclusiones 181



S.2. Evaluación de la influencia de la naturaleza de l electrolito en e l co lor de los  

recubrim ientos

Al realizar las oxidaciones utilizando H 3PO 4 1 M  y  C H 3CO O H  1 M los colores obtenidos 

para cada voltaje se observan en las m acrografías y  m icrografías de la Figura V I.21, en la que se 

repiten las m acrografías y m icrografías de las probetas anodizadas utilizando H2SO 4 1 M. 

Podem os observar que los colores de interferencia d ifieren para cada uno de los voltajes 

aplicados, com o tam bién se observa en la Tabla V I.6 , en  la que se com paran con los colores 

obtenidos con H 2SO 4 1 M.

Tabla VI.6. Colores de los recubrimientos obtenidos según el electrolito empleado y e! voltaje aplicado.

Capitulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de Ti-6A!-4V (TiG5)

y ¡ y j HsPOjlM CHjCOOHlM

1 0 dorado

¡ 5 violeta

2 0 azul violeta violeta

30 celeste

40 verde agua celeste celeste

50 amarillo

60 rosado/amarillo amarillo dorado

70 violeta azulado rosado/amarillo rosado/amarillo

Com o se viene m encionando, la relación entre el color y el espesor de los recubrim ientos 

obtenidos por oxidación anódica depende fuertem ente de las condiciones del proceso de 

anodizado y de la naturaleza del electro lito  [I], Fadl-allah y M ohsen [57] reportaron colores 

sim ilares a los de la Tabla V I .6 con el ácido fosfórico sobre Ti cp  y en el trabajo de Pérez del 

Pino y col. [42] realizado con ácido acético tam bién sobre Ti cp los colores coinciden con  los de 

la Tabla VI.6 .

Com o se puede apreciar en la Figura V I.21, m ediante la oxidación anódica de TiG5 se 

obtuvieron recubrim ientos de diferentes colores de interferencia, según el voltaje aplicado y el 

electrolito  utilizado. En la Sección 1.4 se ha presentado una escala de voltaje-espesor-color para 

recubrim ientos obtenidos con  H2SO4 1 M  que presentaron una relación de crecim iento de 2,41 

nmA^. Com parando esa escala con los colores obtenidos con H 3P 04y CH 3CO O H , resum idos en 

la Tabla V I.6 . puede observarse que hay un corrim iento, respecto a que para el m ism o voltaje de 

oxidación se obtuvieron colores correspondientes a m enor espesor de la m encionada escala. Por 

ejem plo, a 40 V, FI-V4Ú  y A 1-V 40  tienen un co lor celeste, que es el co lor obtenido a 30 V  por 

S I -  V30. Del m ism o m odo, a 60 V, F1-V 60  y  A1-V60, son de color am arillo, correspondiente a
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los 50 V de S I-V 50 . Esto podría estar relacionado con la m enor conductividad de los electrolitos 

(Tabla V I.5), con los que se obtendrían m enores relaciones de crecim iento de los óxidos 

(alrededor de 1,9 nmA^), que la correspondiente al sulfúrico 1 M (2,41 nniA^). Lo que resulta 

consistente con el valor de 1,6 nm /V  reportado por D iam anti y col. [43] para oxidaciones con 

fosfórico en T iG 2 y con el valor de de 2,2 nmA^ para oxidaciones con acético, reportado por 

Pérez del Pino y col. [42].

La m ayor relación de crecim iento obtenida con  el ácido sulfúrico, sería la causa de que 

éste sea el electrolito  m ás frecuentem ente utilizado, debido a que los óxidos anódicos obtenidos 

en  ácido sulfúrico tienen los m ayores espesores respecto a los obtenidos con otros electrolitos en 

voltajes hasta 100 V  [7], Esto puede deberse a que el proceso de form ación de óxidos anódicos 

resulta de una com petencia entre la form ación y la disolución de la película en el electrolito, y en 

el caso del ácido sulfúrico, la velocidad de form ación es m ucho m ayor que la de disolución [5].

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-6A¡-4V (TiG5)

Í9 )S 1 -V 2 0 (b ) S1-V 40 { c )S l-V 6 0 (d ) S I-V 7 0

(e) F1-V20 (f) F1-V40 (g) F I-V 6 0 (h ) F1-V70

{S)A1-V20 (])A 1-V 40 {k )A ¡-V 6 0 {\)A J-V 7 0

Figura V I.21. MacrografTas y micrograñas ópticas de probetas oxidadas anódicamenie con distintos electrolitos y a

diferentes voltajes.

Se hace notar que en la Figura V I.21, al igual que en las m icrografías correspondientes a 

los recubrim ientos obtenidos con ácido sulfiárico en  las Secciones 1 y 2 anteriores, tam bién se
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observan dos colores de diferentes tonalidades sobre las probetas. Com o se ha m encionado 

previam ente, este efecto, que se estudia en el C apítulo VII, podría reducirse, aunque no 

elim inarse, utilizando soluciones de ácidos de m ayor concentración y consecuentem ente con 

m ayor conductividad.

3.3. Evaluación de la influencia de la naturaleza d e l electrolito en la m orfología y  

rugosidad de los recubrim ientos

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)

(a) S1-V40 { b )S l-V 7 0

Figura VI.22. Micrografías M EB de probetas oxidadas anódicamente con distintos electrolitos y a diferentes

voltajes.
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E n las Figura V I.22 (a), (c) y (d) se presentan m icrografías M EB correspondientes a 

m uestras anodizadas a 40 V, que son representativas de lo que ocurre a bajos volta jes para  los 

tres ácidos. Y las Figura V I.22 (b), (d) y (f) presentan m icrografías M EB correspondientes a 

m uestras anodizadas a 70 V.

L a m orfologia de los recubrim ientos realizados con  ácido sulfúrico a diferentes voltajes 

ha sido descrip ta previam ente en  la Sección 1.3, en la que se ha dem ostrado que a bajos voltajes 

de oxidación los óxidos son hom ogéneos y com pactos (Figura V I.22 (a)), y a partir del inicio de 

los fenóm enos de breakdow n  y spark  la m orfología va cam biando a  m edida que aum enta el 

voltaje debido a un aum ento de la rugosidad y a la aparición de poros producto de la evolución 

de oxígeno que se produce por los fenóm enos m encionados (Figura V1.22 (b)).

En la Figura V I.22 (c) se observa que la probeta F1-V 40  presenta un relieve suave 

hom ogéneam ente distribuido en la superficie, que podría deberse a  ia com petencia entre la 

form ación y la disolución del óxido en el ácido fosfórico em pleado com o electrolito. Esta 

m orfología es m ás pronunciada en la probeta F ¡ -  V70 (F igura V1.22 (d)). M orfologías sim ilares 

a las obtenidas en F I-V 4 0  y F 1-V 70  fueron presentadas por otros autores que trabajaron 

utilizando ácido fosfórico com o electrolito  [1, 24]. A l respecto. Frauchinger y col. [28] 

dem ostraron que hay una fuerte dependencia de la com posición quím ica del electrolito  en la 

m orfología de los recubrim ientos. R eportaron que a bajas concentraciones de ácido fosfórico 

(0,01 M ) se produce una superficie de estructura m uy fina sobre el titanio, con pequeños poros 

que no se pueden detectar por M EB. A una baja concentración de electrolito le corresponde una 

baja conductividad eléctrica, que aum enta la caída del voltaje en el electrolito  y 

consecuentem ente genera pequeños sitios de breakdow n. Las bajas concentraciones favorecen 

breakdow ns  m ás localizados. Por otro lado, si los recubrim ientos se realizan con concentraciones 

elevadas de ácido fosfórico se produce una estructura de poros típ ica y visible [28]. Park y col. 

[56] reportan tam años de poros entre 0,5 jim  - 1  )am en recubrim ientos obtenidos con H3PO4 1 M 

con diferentes densidades de corrientes en condiciones post-spark.

G óm ez Sánchez y col. [3] reportan  im ágenes de recubrim ientos realizados con ácido 

fosfórico sobre T iG 2 para  im plantes dentales, en las que puede observarse que en las m uestras 

anodizadas a  potenciales bajos (6 y 12 V ) apenas se puede apreciar que se cubre la superficie con 

pequeños glóbulos de óxido uniform em ente distribuidos. A m ayores potenciales (18 y 30 V ) el 

efecto es m ás evidente, aunque en todas de las condiciones de crecim iento estudiadas se observa 

el relieve correspondiente al sustrato, indicando que tam bién influye en  la m orfología final de los 

recubrim ientos la preparación superficial de los sustratos, previa a la oxidación.

En cuanto a los recubrim ientos obtenidos con ácido acético, en  la Figura V I.22 (e) se

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
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observa que la morfología de la 'proh^Xa A ¡-V 40  es muy suave y homogénea, mientras que en la 

probeta A 1-V 70  (Figura VI.22 (f)) se observan pequeños poros, que podrían ser producto de 

procesos de breakdowns localizados, los que según Frauchiger y col. [28] son favorecidos al 

utilizar electrolitos de baja conductividad como el ácido acético 1 M utilizado en este caso.

En la Tabla VI.7 se presentan los valores de rugosidad Ra y Rz de los recubrimientos 

obtenidos con diferentes electrolitos. Como se ha descripto previamente, en los recubrimientos 

obtenidos con H2 SO4  la rugosidad se duplicó al inicio del spark  a los 70 V. Como puede 

observarse en la Tabla VI.7. en los recubrimientos obtenidos con H 3 PO4 , a 60 V ya se observa un 

aumento de la rugosidad, que se incrementa aún más a los 70 V. Finalmente en los 

recubrimientos obtenidos con CH 3 COOH, ya a los 40 V es evidente el aumento de !a rugosidad.

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO¡ mediante Oxidación Anódica de Ti-6AI-4V (TiG5)

Tabla V I.7. Valores de rugosidad, R j y Rj, de las probetas anodizadas con distintos electrolitos de concentración

M y a diferentes voltajes.

Probeta KlfJm}

SI-V20 0,019 0.13¡

SI-V40 0.006 0.061

SI-V60 0,013 0,132

SUV70 0,032 0.307

F1-V20 0,013 0.091

F1-V40 0,015 0.106

F1-V60 0,025 0.153

F1-V70 0,038 0.207

AI-V20 0,0¡7 0,135

A1-V40 0,037 0.211

A1-V60 0,036 0.295

AJ‘ V70 0.03J 0.184

3.4. E valuación de ¡a influencia de la naturaleza de l electrolito  en la estructura cristalina  

de los recubrim ientos

A los efectos de efectuar comparaciones, en la Figura VI.23 (a) se repiten algunos 

difractogramas de las probetas oxidadas con H2 SO4 1 M. Como se mencionó previamente, con 

este ácido aparece la fase anatasa a partir de los 70 V. En las Figura VI,23 (b) y (c), 

correspondientes a los recubrimientos obtenidos con H3 PO4  y  CH 3COOH 1 M, puede observarse
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que hasta los 70 V no aparecen picos de las fases cristalinas del TÍO2. Solam ente se observan los 

p icos correspondientes a las fases del sustrato.

D iversos autores reportaron resultados de D RX  de recubrim ientos realizados con ácido 

fosfórico en m odo galvanostático en los que no aparecieron picos de las fases cristalinas de TÍO2 

[43, 58, 59]. Tam bién A fshar y Vaezi [24] sostienen que los óxidos crecidos con fosfórico 0,5 M 

son am orfos antes del breakdow n, que para esa concentración se produjo a  los 178 V con Ti cp.

Com o ya se ha m encionado, algunos autores identificaron picos de óxidos anódicos 

cristalinos de titanio haciendo D RX  con incidencia entre 1° y 5°, aunque en  general en m uestras 

anodizadas a m ayores potenciales que los utilizados en este trabajo  [12. 34, 42]. La dificultad en 

la identificación de fases cristalinas en  películas delgadas de óxidos ha sido reportada 

previam ente en trabajos de otros autores [3].

M ediante Espectroscopia Ram an, G óm ez Sánchez y col. [3] encontraron picos (anchos y 

de poca intensidad) correspondientes a la anatasa en m uestras anodizadas a 30 V con H3PO4 1 

M. por lo que concluyen que películas anodizadas a 30 V poseen cierto grado de cristalinidad.

Teh y col. [8] inform aron que en películas exam inadas m ediante espectroscopia de 

energía d ispersiva {EDS) se detectaron señales correspondientes a fosfuros provenientes del 

electrolito, cuya proporción aum enta con  el aum ento del voltaje, debido por un lado, al aum ento 

del espesor de las películas, y  por otro a la m ayor incorporación de especies a  voltajes superiores 

al voltaje del spark. Fadl-allah y M ohsenb [57] m ediante la m ism a técnica tam bién hallaron 

pequeñas cantidades de P y  S en  recubrim ientos de TÍO 2 crecidos con ácido fosfórico y ácido 

sulfúrico respectivam ente.

D iam anti y  Pedeferri [17] sostienen que la incorporación de iones provenientes del 

electro lito  durante el spark  se debe a  la fusión localizada del óxido, lo que perm ite que los iones 

penetren en el óxido durante su form ación, m odificando su com posición quím ica y estructural.

L a  incorporación de especies com o el C a y  el P durante la form ación del film e es 

beneficiosa en el caso de aplicaciones biom édicas osteointegrables [1. 28. 37].

El ácido sulfúrico es un electro lito  óptim o cuando el objetivo del proceso de anodizado es 

la obtención de anatasa a voltajes relativam ente bajos sin tratam ientos superficiales prelim inares, 

ni tratam ientos térm icos posteriores para convertir los óxidos am orfos, por lo que la oxidación 

con este electrolito constituye un m étodo sim ple de obtener anatasa [17].
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Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)

(a)

(b )

(c)

20 («

20 (®)

F ig u ra  V I.23. D ifractogram a del sustrato y  de las m uestras oxidadas anódicam ente a  diferentes voltajes con: a) 

H2SOÍ I M; b) H5PO4 l M; c) CH 3COOH I M. a = anatasa, a  = fase a  de TiG5, P = fase P de T¡G5.
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Capitulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Ánódica de TÍ-6AI-4V (TiG5) 

R E S U M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

En el este C apítulo se presentaron los resultados de la oxidación anódica de probetas 

tanto de la barra com o de la p lancha TiG 5. Se evaluó la influencia del voltaje y  de la 

concentración y naturaleza del electrolito en las características de los recubrim ientos obtenidos 

(color, m orfología, rugosidad, espesor y  estructura cristalina). A continuación se resum en los 

resultados m ás relevantes y  las conclusiones que se desprendieron de ellos:

- Las probetas anodizadas se recubrieron com pleta y uniform em ente sin evidencias de 

efectos de borde, incluso independientem ente del acabado superficial de los sustratos.

A  determ inados voltajes, dependiendo del electrolito, se produjeron dos fenóm enos 

sucesivos, breakdow n  y spark, asociados a la evolución de oxígeno y a  la cristalización 

de los óxidos que condicionaron la m orfología, el espesor y la estructura cristalina de los 

m ism os. Con ácido sulfiirico 1 M, el spark  se produjo a 70 V . Con ácido acético y ácido 

fosfórico (de m enores conductividades que el sulfiirico) hasta los 70 V analizados no se 

produjo spark, pero hubieron evidencias de breakdow ns  localizados.

- Se obtuvieron recubrim ientos de diferentes colores de interferencia, dependiendo del 

electro lito  y del voltaje de oxidación utilizados. Los recubrim ientos obtenidos de 10 a 50 

V, tanto en  la barra com o en  la p lancha de TiG 5, presentaron un color uniform e 

predom inante con pequeñas porciones de una tonalidad diferente (del m ism o color), 

d istribuidas quasi-hom ogéneam ente sobre la superficie. Este efecto fue m ás notable en 

los recubrim ientos sobre las probetas de la p lancha TiG 5, sobre todo a partir de 60 V, en 

las que pudo observarse m ayor contraste ya que las zonas m encionadas eran de diferentes 

tonos de color. Se observó m ayor uniform idad en el co lor al aum entar la concentración 

del sulfúrico desde 1 M. Tam bién se observaron las m encionadas vetas de colores en los 

recubrim ientos realizados con ácido acético y  ácido fosfórico, que fueron m ás notables a 

70 V.

- U tilizando ácido sulfúrico 1 M de 10 a  50 V , se obtuvieron recubrim ientos de 27 nm  a 

112 nm  de espesores respectivam ente, para los cuales se halló una relación lineal de 

crecim iento de 2.41 nmA^ y se estableció una relación directa vohaje-color-espesor. Con 

ácido fosfórico y ácido acético, la relación de crecim iento estim ada fue m enor (1,9 

nm 'V ).

La probeta de la p lancha TiG 5 oxidada con ácido sulfúrico a  60 V dio dos valores de 

espesores (120 nm  y 144 nm ) asociados a los dos colores observados (am arillo y rosado 

respectivam ente), razón por la cual se estudia  en profundidad en el C apítulo VIL

Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones 189



• E n  cuanto  a la m orfología de ios óxidos, a voltajes de oxidación p re-spark  fueron 

hom ogéneos y com pactos, con una rugosidad Ra de 0,02 |^m que reproducía la rugosidad 

del sustrato. El breakdow n  se asoció a la form ación de poros que crecieron en  tam año y 

densidad con el aum ento del voltaje y a voltajes post-spark  con ácido sulfiírico 1 M la 

rugosidad se duplicó. El aum ento de la concentración de este electrolito  no influyó 

significativam ente en la rugosidad de los recubrim ientos. En cuanto  a la naturaleza de los 

electrolitos, se m idieron m ayores valores de rugosidad desde 40 V en ácido acético y 

desde 60 V en  ácido fosfórico, quizás por la m ayor disolución del óxido en estos 

electrolitos.

- En cuanto a la estructura cristalina, con ácido sulfúrico 1 M  a  70 V se detectó la fase 

anatasa, asociada al spark  y  a 80 V se produjo la fase rutilo. El voltaje de detección de la 

fase anatasa dism inuyó a  60 V al aum entar la concentración del ácido sulfúrico a 4  M. 

Con los otros ácidos (acético y fosfórico 1 M ) no se detectaron fases cristalinas hasta los 

70 V analizados.

Por los resultados obtenidos, en  los C apítulos siguientes se considerará "am orfa’' a  la 

estructura de los recubrim ientos en los cuales no aparecieron picos de óxidos en  los espectros de 

DRX, aunque se reconoce que el hecho de que no aparezcan picos no im plica la ausencia de las 

m ism as, sino que puede ser que la fracción cristalina se encuentre debajo del lím ite de detección 

de esta técnica.

El ácido sulfúrico se seleccionó com o el m ás adecuado para realizar los recubrim ientos 

debido a la hom ogeneidad de los m ism os a  bajos voltajes (hasta  60 V), a la relación de 

crecim iento de óxido de 2,41 nm /V  (superior a la de los otros electrolitos evaluados) y a 

que a  70 V y a  se obtienen recubrim ientos cristalinos en la fase anatasa.

Com o se m encionó en  el C apítulo II y en la  Introducción de este Capítulo, para 

aplicaciones hem ocom patibles son preferibles recubrim ientos cristalinos de superficies suaves 

(Ra < 0.05 ^im) y hom ogéneas. D e acuerdo a  los resultados obtenidos, esto lim ita las condiciones 

de oxidación que pueden utilizarse para  obtener los recubrim ientos para la aplicación deseada. 

En este sentido, en  cuanto  al voltaje de oxidación anódica, resultaron preferibles los 

recubrim ientos obtenidos a voltajes inferiores al spark  (de 10 a 60 V), aunque el de 70 V 

tam bién será evaluado debido a su carácter de cristalino en la fase anatasa y a que su rugosidad 

es aceptable; en relación a la concentración del electrolito utilizado, la de 1 M  resulta la m ás 

adecuada debido a que a  m enores concentraciones se acentuó el efecto veteado de las 

oxidaciones sobre la p lancha TiG5 y a m ayores concentraciones, debido a la m ayor 

conductividad se aceleraron los procesos de breakdow n y spark.
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Los recubrim ientos obtenidos con ácido sulfúrico 1 M de 10 a 70 V producen óxidos que 

cum plen con las condiciones deseadas de rugosidad, y sólo el de  70 V con la de cristalinidad, por 

lo que a  los m ás hom ogéneos (hasta 60 V) se le realizaron tratam ientos térm icos (los que dieron 

m ejores resultados en el C apítulo V anterior, 1 h a  500 °C y  600 °C) y los resultados obtenidos se 

describen en  el C apítulo VIII.

D e todos m odos, considerando las posibles aplicaciones b iom édicas de los 

recubrim ientos de TÍO2 obtenidos, los de m ayor espesor y rugosidad (hallados post-spark  y con 

acético y fosfórico) podrían aplicarse para im plantes de huesos debido a  que el TÍO 2 en esas 

condiciones favorecería la osteointegración.

Capítulo VI. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (l'i05)
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IN T R O D U C C IO N

En el Capítulo VI, en  las m icrografías ópticas de los recubrim ientos obtenidos m ediante 

oxidación anódica se observó que éstos presentaron un patrón de coloración com puesto por un 

color uniform e predom inante con pequeñas porciones de una tonalidad o color diferente, 

d istribuidas cuasi-hom ogéneam ente sobre la superficie. Este efecto se acentuó al recubrir 

probetas de la p lancha TiG5 y el patrón se repitió  al u tilizar electrolitos de diferentes 

concentraciones y  de d iferentes ácidos, e incluso se m antuvo luego de los tratam ientos térm icos 

realizados posteriorm ente a la oxidación anódica, cuyos resultados se analizan en  el C apítulo 

siguiente (C apítulo VIH).

Com o el color está directam ente relacionado con el espesor, según se ha descripto 

previam ente en el Capítulo VI, Sección 1.4, el recubrim iento de las probetas estaría  com puesto 

por zonas de d iferentes espesores, cuya diferencia se acentuó con  el aum ento del voltaje, dado 

que en la probeta anodizada a 60 V  (SI-VóO) se  m idieron dos valores de espesores que se 

asociarían a las zonas de co lor am arillo  y rosado que se observan en la probeta. Razón por la cual 

para estudiar este efecto se han elegido los recubrim ientos obtenidos con ácido sulfúrico I M  a 

60 V , debido al m ayor contraste en el patrón de coloración (rosado y  am arillo). A m enores 

voltajes la diferencia de colores (y  de espesores) tam bién estuvo presente, pero fue m enos 

notable, pues solo se observaron diferentes tonos del m ism o color que dieron sólo un valor 

global de espesor en las m ediciones por RRX.

La diferencia de espesores de los óxidos anódicos sobre la orientación cristalina del 

sustrato flie observada por diversos autores en titanio cp  [1-6]. D e acuerdo a esto, la diferencia 

de colores de los óxidos crecidos sobre piezas lam inadas de T iG 5 podría deberse tam bién a la 

influencia del sustrato.

A los efectos de determ inar las orientaciones de los cristales de las planchas de T iG 5 y  si 

hay relación con los colores de la superficie luego de la oxidación anódica se efectuaron m edidas 

por difracción de electrones retrodifundidos (EBD S), (ver C apítulo II, Sección 4.1). Si bien la 

diferencia de colores en los recubrim ientos ftje m ás evidente en los recubrim ientos sobre TiG 5, 

debido a la fina m icroestructura de esta aleación prim ero fue necesario optim izar la técn ica de 

observación m ediante E B SD  en una probeta de TiG 2, que, com o se ha visto previam ente, en el 

C apítulo IV , presenta una estructura de granos de m ayor tam año.

En el presente C apítulo se presentan las evidencias experim entales que m otivaron este 

estudio, luego la caracterización m ediante E B SD  de  las probetas de la p lancha T iG 2 y  su
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correlación con el recubrim iento sobre esa probeta, luego el m ism o estudio sobre la plancha 

TiG 5 y finalm ente se enum eran las d iferentes alternativas ensayadas para  elim inar el efecto.

L O bservaciones experim entales de recubrim ientos obten idos a 60 V  con H 2S O 4 1 M  sobre  

TÍG5 y  TiG2

En la F igura VIL 1 se m uestran tres probetas de la aleación de T iG 5 usadas com o sustrato 

donde se observan diferentes m icroestructuras. La m anera de efectuar los cortes para obtener 

cada una de las secciones se detalló en el C apítulo III, Sección 1.2.1.

(a) (b) (c)

Figura V I I . l

la barra;

. Micrografías ópticas de la microestructura de los sustratos de aleación TiG5: a) sección transversal de 

b) sección longitudinal de la barra; c) plancha. La flecha blanca indica la dirección de laminación.

Figura V IL 2 . Macrografías y micrografías ópticas de la superficie oxidada de probetas TiG5; a) sección transversal 

de la barra; b) sección longitudinal de la barra; c) plancha. La flecha blanca indica la dirección de laminación.

La Figura VIL l (a) corresponde a la sección transversal de la barra de T iG 5, que presenta 

una estructura de granos a  equiaxiales rodeados de granos de fase p. En la Figura V ll.l  (b) se 

presenta la  m icroestructura de la sección longitudinal de  la barra, que presenta una estructura de
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granos bi-m odales alargados de aproxim adam ente 12 jam de ancho. La Figura VII. 1 (c) 

corresponde a  la p lancha de TiG 5, que tam bién presenta granos bi-m odales alargados aunque de 

m enor tam año (8 ^im) que los de la barra longitudinal. Las m icrografías de las Figura V II.l (a) y 

(c), ya  han sido presentadas previam ente en el C apítulo IV, y son las m ás utilizadas a lo largo de 

toda la Tesis.

Tanto la  barra com o la p lancha de T iG 5 son piezas obtenidas por lam inación en  caliente, 

a tem peratura m enor a  900 °C. Este proceso, com o se ha m encionado en el C apítulo II introduce 

cierto  grado de deform ación y lleva a  la form ación de la textura en el m aterial.

La com paración de las secciones transversales y  longitudinales de la barra, Figura V ll.l 

(a) y Figura V II.l (b), m uestra el grado de deform ación durante el proceso de lam inado. En la 

sección transversal las fases son equiaxiales y  en  la longitudinal están alargadas en  la dirección 

axial, que corresponde a la dirección de lam inación. Tam bién. la Figura V II.l (c), 

correspondiente a la plancha, m uestra granos alargados en  la dirección de lam inación.

En la F igura V II.2 se m uestran m icrografías de las d iferentes probetas de TiG5 

recubiertas con TÍO2 luego de la oxidación anódica con H2SO4 1 M a 60 V. En la Figura V II.2 

(a) se m uestra la superficie recubierta del corte transversal de la barra, donde se observa un color 

rosado con variaciones en el tono y  puntos oscuros. Los puntos oscuros son poros en el 

recubrim iento, que se vieron con claridad en las observaciones al M EB (m ostradas previam ente 

en el C apítulo VI, Sección 1.3). Tam bién, se pueden observar algunas pequeñas zonas dispersas 

de color am arillo. En la  Figura VI1.2 (b) se m uestra la superficie recubierta del corte longitudinal 

de la barra, donde se observan regiones de dos colores diferentes, am arillas y  rosadas, dispuestas 

en  form a alternada y  orientadas de m anera vertical paralelas al eje de la barra. En la Figura VII.2 

(c) se m uestra la  superficie recubierta  de la  p lancha de T iG 5, en  la que tam bién se observan 

regiones de dos colores (rosado y  am arillo) dispuestas en form a alternada sobre la superficie.

Com parando las m icrografías de la Figura V II.2 con las de la Figura V II.l puede 

observarse que es m ás notable la d iferencia de colores en  las probetas con granos m ás grandes y 

alargados, com o en la barra longitudinal y  en la plancha, que en la barra transversal que presenta 

granos m ás pequeños y equiaxiales, en  la que el color es m ás hom ogéneo.

Por otro lado, en la Figura VII.3 (a) se m uestra la  m icroestructura de la p lancha TiG 2 y 

en la Figura VII.3 (b) el resultado de la oxidación anódica a 60 V  donde se observa un 

recubrim iento com pletam ente am arillo, con algunos tonos diferentes del m ism o color.
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(a) (b)

Figura VI1.3. Micrografías ópticas de: a) microestructura de la plancha TiG2; b) recubrimiento anódico de la

plancha de TiG2.

E n el C apítulo VI, Sección 1.2, se probó la reproducibilidad de la técnica de oxidación 

anódica m ostrando que probetas de la m ism a aleación y origen anodizadas en idénticas 

condiciones dieron recubrim ientos del m ism o color. Por lo que la obtención de d iferentes colores 

de recubrim ientos sobre sustratos (de titanio) de d istintos orígenes, em pleando las m ism as 

condiciones de oxidación, sería evidencia de la influencia del sustrato en el crecim iento del 

óxido. Esta prem isa da lugar a las siguientes Secciones, en las que se evalúan las correlaciones 

entre óxidos y las orientaciones de granos en las probetas de las p lanchas de T iG 2 y  TiG5.

2. O rien taciones cristalinas de TiG2 y  su  relación con los colores de los recubrim ientos

En la Figura V1I.4 se presentan los resultados de E B SD  obtenidos en la p lancha de TiG2. 

La Figura V11.4 (a) m uestra la estructura de granos a  de esta  aleación y la Figura VII.4 (b) es 

una figura de polos inversa (im agen IP F , siglas del inglés Inverse P o le  F igure), que indica 

m ediante una escala de colores las diferentes orientaciones cristalinas de los cristales hcp. En la 

Figura V II.5 se presenta la escala de colores y d irecciones cristalinas y se detalla 

esquem áticam ente cóm o varían las orientaciones con los colores.

E n las F igura V11.4 (a) y (b) los óvalos perm iten correlacionar los granos con sus 

correspondientes orientaciones cristalinas. Puede observarse que en algunos casos, los granos 

adyacentes presentan  la m ism a orientación cristalina, por lo que presentan el m ism o color en  la 

im agen IP F  de la F igura V II.4 (b).
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Figura VII.4. Imágenes EBDS de la Zona 1 de la plancha de TiG2; a) Microestructura de granos a ; b) Imagen ¡PF
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Figura VII.5. Detalle de la escala de colores de las imágenes/Pf de la fase a  (hcp) en función de las orientaciones

cristalinas correspondientes.

En la Figura V II.6 se presentan los h istogram as de frecuencias correspondientes a cada 

una de las zonas de la p lancha de T iG 2 analizadas. Los histogram as fueron obtenidos a partir de 

las im ágenes IP F  em pleando un program a de cálculo (ver A péndice v). Los histogram as 

presentan en el eje de ordenadas el porcentaje de área correspondiente a 8 grupos de colores que 

corresponden a d iferentes orientaciones cristalinas, según la escala de la Figura V il .5. C ada color 

en los histogram as es representativo de los tonos sim ilares del m ism o color que aparecen en el 

IPF. Es preciso aclarar que en  el grupo de los colores “pasteles" se incluyeron los tonos m ás 

claros de cada uno de los 6 grupos de colores principales (verde, rojo, am arillo, rosado, azul y 

celeste). Por otro lado, en el grupo correspondiente al gris se incluyeron todos los dem ás colores 

(■'otros") que no fueron contem plados en  la selección de 7 colores principales y que 

corresponden a colores interm edios que no se incluyeron en  el rango asociado a cada  grupo.
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Figura V[1.6. Histogramas de frecuencias de áreas correspondientes a cada orientación cristalina de la plancha de
TiG2, a partir del código de colores de la imagen ¡PF.

204 Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones



Capitulo VIL Evaluación de la Influencia de la Textura y  Microestructura del Sustrato en
Recubrimientos Anódicos de TiO:

Tabla V ll.l. Área promedio (%) de las imágenes ¡PFát TiG2 con diferentes colores que se corresponden a 

orientaciones según la escala de la Figura VII.5, y color del óxido luego de la oxidación anódica.

Colores IPF % área Color óxido

rojos 27 amarillo

rosados 25 amarillo

amarillos ¡4 amarillo

verdes 7 amarillo

azules 6 amarillo

celestes 5 amarillo

pasteles n amarillo

otros 5 amarillo

En la T abla  V II.l se  prom ediaron los valores de áreas de cada lipo de color de las cuatro 

zonas analizadas en la probeta TiG2.

En la T abla  V II.l se observa que un 27%  del área de la probeta T iG 2 tiene una 

orientación basal (0001), correspondiente al color rojo y  sim ilares en las im ágenes IPF . A dem ás 

entre las orientaciones correspondientes a los colores rosado y  am arillo  se d istribuye un 39%  del 

área de las im ágenes IPF . Esos colores corresponden a los planos orientados con cierta 

inclinación (de aproxim adam ente hasta 45°) con respecto  a la norm al a la cara (0001) de la 

estructura hcp. Por otro lado, puede observarse que  solam ente el 18% corresponde a las 

orientaciones com pletam ente transversales, que serían las correspondientes a los colores verde 

(2110 ), azul (1010) y celeste en  las im ágenes IPF.

La distribución de orientaciones halladas en la p lancha TiG 2, en la que  el 6 6%  del área 

corresponde a planos basales e inclinados hasta 45° con respecto a estos, coincide con lo 

reportado en la literatura para  Ti cp  fabricadas por lam inación en caliente, con una textura 

cristalina donde los planos basales (0001) están inclinados aproxim adam ente 30° desde la norm al 

hacia la dirección transversal de lam inación [7].

Luego de identificar los granos con las orientaciones cristalinas en la probeta de sustrato 

TÍG2 se la recubrió por oxidación anódica utilizando H2SO 4 1 M a 60 V durante 1 min.

En la Figura VIL7 se presentan com parativam ente las im ágenes IP F  de las Zonas 1 y 2 

(F igura V II.7 (a)) y del recubrim iento en las m ism as Zonas (F igura V II.7 (b)). Las indentaciones 

realizadas en el sustrato previam ente a la observación en  EBSD  (ver Capítulo III, Sección 2.2.7) 

perm hieron identificar las zonas analizadas una vez recubiertas, para poder correlacionarlas.
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Figura V II.7 . Comparación entre: a) Imágenes IPF de las Zonas 1 y 2; b) Micrografías ópticas del recubrimiento 

crecido sobre las Zona i y 2. Los óvalos de colores indican coincidencias entre ambas imágenes.

Com o se ha m encionado previam ente en la Sección 1 de este Capítulo, 

m acroscópicam ente los recubrim ientos sobre T iG 2 fueron de coloración am arilla con algunas 

zonas de un tono de color ligeram ente m ás intenso. Relacionando las Figura V il.7 (a) y (b) 

puede observarse que los tonos de colores del recubrim iento están asociados a las m ism as 

orientaciones cristalinas, y los diferentes tonos corresponden a diferentes orientaciones. Así, por 

ejem plo los óvalos rojos señalan los granos con orientaciones cercanas a la basal (0001), 

coloreados de rojo y  naranja oscuro en la Figura V1I.7 (a) sobre los cuales se observa un óxido
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de color am arillo claro hom ogéneo en  la Figura V1I.7 (b). Por otro lado, los óvalos verdes 

señalan los granos con orientación cercana a  la transversal ( 2 Í Í 0 ) ,  coloreados en verde en  la 

F igura V II.7 (a), sobre los cuales creció un óxido de color naranja oscuro. Tam bién, dentro de 

los óvalos rosados, que señalan los granos con orientaciones cercanas a 45° desde la orientación 

basal, y  que están coloreados de: rosa y  lila en la Figura V IL? (a) se observa que el óxido es de 

color am arillo verdoso. D e la m ism a form a, se señalan los granos de color am arillo  en la Figura 

V il.7 (a), encerrados en  los óvalos am arillos, sobre los cuales creció un óxido tam bién de color 

am arillo verdoso en  la Figura V il .7 (b). Estas variaciones que fueron identificadas se aclararon 

con colores en  la Tabla VII. 1.

3. O rientaciones crista linas de TiG5 su  relación con los colores de los recubrim ientos

Capitulo VIL Evaluación de la Influencia de la Textura y  Microestrucíura del Sustrato en
Recubrimientos Anódicos de TiO;

Figura V II.8 . Imágenes EBDS de un sector amplificado de la Zona 1 de plancha de TiG 5; a) Microestnictura de

granos M EB; b) Inverse Pote Figure (IPF).

El m ism o estudio ftie realizado en la p lancha de TiG 5. D e m anera sim ilar a la em pleada 

anteriorm ente, se señalan en la F igura V II.8 m ediante óvalos la sem ejanza entre la estructura de 

granos vistas al M EB (Figura V II.8 (a)) con la im agen IP F  (Figura V II.8 (b)) correspondiente a 

la m ism a zona de la probeta de TiG 5. En la Figura V II.8 (b) se observan zonas grandes de un 

m ism o color que en  la Figura V II,8 (a) corresponden a diferentes granos, lo que estaría  indicando 

que hay  zonas en las que granos adyacentes poseen orientaciones cristalinas sim ilares.

C om o se h a  m encionado previam ente en el C apítulo IV. Sección 2, al com parar la
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m icroestructura de la probeta de la p lancha T iG 2 (F igura V II.4 (a)) cx>n la de la p lancha TiG5 

(Figura V II.8 (a)) se observa que los granos a  de la aleación TiG 5 son 5 veces m enores a los de 

la aleación a  TiG2.

(a)
Zona 1

(b)

Figura V II.9 . Inverse Pote Figure (IPF) obtenidas por EBDS de: a) fase a  de la plancha de TiG 5 en la que aparecen 

coloreados los granos a  y en negro los granos P; b) fase p de la plancha de TiG 5 en la que aparecen coloreados los

granos P y en negro los granos a.

En la F igura V II.9 se presentan las im ágenes IP F  de  las fases a  y  p de las dos zonas 

analizadas en la p lancha de TiG 5, En la Figura V II.9 (a) se analizó la fase a  y se dejó en negro 

el área correspondiente a la fase p  y en la Figura V II.9 (b) se analizó la fase p y se dejó en negro 

el área correspondiente a la fase a .  Tal com o se ha observado previam ente en la Figura V II.8, en 

las im ágenes correspondientes a la fase a  de la Figura V II.9 (a) se pueden identificar claram ente 

áreas de color verde rodeadas de áreas en las que se distribuyen pequeñas áreas de color 

am arillo, rojo y rosado. E n la Figura VII.9 (b) puede observarse que la fase P es m inoritaria, 

tiene un tam año prom edio de 1 |im  y  se halla  rodeando determ inadas zonas de granos a .

En la Figura VIL 10 se presenta la distribución de frecuencia de las orientaciones
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cristalinas en función del área calculada a  partir de las im ágenes IP F  de TIG5 de la fase a  (ver 

A péndice v) y  los prom edios de las áreas correspondientes a los grupos de colores se presentan 

en la Tabla VII.2.
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Figura V II. 10. Histogramas de frecuencias de áreas correspondientes a cada orientación cristalina de la plancha de

TiG 5, a partir del código de colores de la imagen IPF.

Tabla V II.2 . Área promedio (% ) de las imágenes IP F de  TiG 5 con diferentes colores que se corresponden a 

orientaciones según la escala de la Figura V II,5, y color del óxido luego de la oxidación anódica.

Colores ¡PF % área Color óxido

verdes 20 rosado

rojos 17 amarillo

amarillas 18 rosado

rosados ¡7 amarillo

azules 2 rosado

celestes 4 rosado

pasteles }¡ rosado

negro 2 ■

otros 8 ■
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En los histogram as de la Figura V il. 10 se observa que aparecen con m ayores porcentajes 

de frecuencia cuatro colores (aproxim adam ente 20%  cada uno), el verde que  corresponde a la 

orientación transversal (2110), el ro jo  a la basal (0001), y el rosado y  el am arillo, 

correspondientes a orientaciones interm edias entre basal y transversales [8]. A dem ás, en la Tabla 

V II.2 puede observarse que el co lor azul correspondiente a la orientación (1010) se halla 

solam ente en un 2% . En la Figura VII. 11 se esquem atiza la ubicación de tres de los principales 

planos cristalinos de la estructura hcp y  los colores asociados en  la im agen IPF.

(0001) ( l O l O ) (2ll0)

Figura V I I .l l .  Esquema de ubicación de pianos característicos en la estructura hcp. Adaptación de [9],

Los resultados de las distribuciones de las orientaciones cristalinas en las planchas TiG5 

encontrados experim entalm ente están en  acuerdo con la bibliografía, ya que, tal com o se ha 

m encionado previam ente en el C apítulo II y al describ ir la  Figura V II.1 (c), las planchas de TiG5 

fueron fabricadas por lam inación en caliente, a  tem peratura m enor a  900 °C, por lo que se 

encuentran en el rango en el que se produce textura basal/transversal correspondiente a planos

(0001) y (2 1 1 0 ) [7, 10].

En la Figura V II.12 se com paran las im ágenes /F F d e l  sustrato (F igura V II.12 (a)), con la 

im agen del recubrim iento S1-V60  de la zona correspondiente (F igura V II .12 (b)). Se ha señalado 

m ediante óvalos diversas regiones de am bas im ágenes. A sí, las regiones de óxido de color 

am arillo  (Figura V II.!2  (b)) corresponden al recubrim iento crecido sobre granos a  de 

orientación cercana a (0001), es decir a las correspondiente a  rojo (y sim ilares) y rosado (y 

sim ilares) en  la im agen IPF . Por otro lado, las regiones de óxido de color rosado (F'igura V II.12 

(b)) corresponden al recubrim iento crecido sobre granos a  de orientación cercana a la (2110), 

que corresponde al color verde en la im agen IP F  y  tam bién a  las zonas am arillas de dicha 

im agen. D ebido al pequeño tam año de los granos no se pudo determ inar con precisión el color 

del óxido sobre cada orientación específica, sobre todo las correspondientes a las orientaciones 

interm edias entre las basales y  transversales a las que le corresponden colores sim ilares sin
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m ucho contraste. Estos resultados se resum en en  la  Tabla VII.2, de la que puede conclu irse que 

el 55%  del área de las zonas analizadas se cubrió con  óxido rosado y el 34%  con óxido am arillo.

Por otro lado, se realizó un análisis global con un softw are, de la im agen de la superficie 

oxidada, que determ inó que aproxim adam ente el 60%  del área presenta un óxido de color rosado 

y el 40%  am arillo, coincidiendo con  los resultados de asociación de color de im agen IP F  e 

im agen del óxido. C onsiderando que el 10% corresponde a orientaciones asociadas a otros 

colores en la im agen IPF.

Figura V II.I2. Comparación entre a) Micrografias ópticas de los recubrimientos crecidos sobre las Zonas 1 y  2; b) 

Imágenes IPF de las Zonas 1 y  2. Con óvalos verdes y  rojos se indican coincidencias entre ambas imágenes.

La diferencia en  el color del óxido según la orientación del grano, se traduce tam bién en 

una diferencia en  el espesor del m ism o, ya que los resultados m ostrados en el Capítulo VI. 

Sección 1.4. d ieron dos colores para esta probeta, 120 nm  y 144 nm . El espesor de 120 nm , de 

acuerdo a la escala del m encionado C apítulo corresponde al recubrim iento de color am arillo, por 

lo que el color rosado se relaciona a un recubrim iento de 144 nm  de espesor. D e acuerdo a esto 

se puede decir que sobre los granos orientados con el plano basal paralelo a la superficie de la 

probeta el óxido crecido fue de m enor espesor (120 nm ) que el crecido sobre los granos con
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diferente orientación. Los granos con orientaciones del tipo  (2110 ), correspondientes a los 

planos laterales, presentan los óxidos con m ayores espesores {144 nm ) asociados al color rosado.

Este resultado es consistente con lo detallado para T iG 2 en la  Sección 2. en la que un 

predom inio de p lanos basales se corresponde con un co lor global am arillo  del óxido.

A lgunos autores p lantean que el espesor del óxido anódico seria inversam ente 

proporcional a la densidad de em paquetam iento del plano cristalino sobre el cual crece [1, 2], 

que se calcula com o el núm ero de átom os en  el plano / área del plano. El plano (0001) en la 

estructura hcp  posee una m ayor densidad de em paquetam iento, J ,1 5 4 .a '\  frente a ios planos 

laterales, que van desde 0,63.a'^ (en (lO ÍO )) a  0,73.a ^ (en (11 2 0)), donde a  es el parám etro de 

red de la celda hcp  [1]. Esto es consistente con los resultados detallados previam ente, dado que, 

sobre el plano basal, que es el m ás com pacto, el espesor de óxido de color am arillo es de 120 

nm , siendo entonces m enor que sobre el plano transversal (1 1 2 0 )  al que le corresponde el color 

rosado de 144 nm  de espesor. De acuerdo a esto, los p lanos asociados al co lor am arillo en la 

im agen IPF , y que se recubren de óxido rosado tendrían una densidad de em paquetam iento 

sim ilar a la de los planos transversales y, del m ism o m odo, los p lanos asociados al rosado en la 

im agen IP F  y  que se recubren de óxido am arillo, tendrían una densidad de em paquetam iento 

sim ilar a la de los p lanos basales de la estructura hcp.

K udelka y  col. [1], explicaron m ediante estudios electroquím icos, que cuando la cantidad 

de carga eléctrica p o r unidad de superficie en el m etal es m ayor (com o ocurre en los planos 

com pactos) se produce un efecto del cam po eléctrico form ado entre el titanio m etálico, el óxido 

y  el electrolito que dism inuye la velocidad de crecim iento del óxido y produce un óxido de 

m enor espesor.

Si bien en el presente trabajo, el estudio con E B SD  se realizó en la p lancha TiG 5, tam bién 

la barra fue lam inada en caliente a una tem peratura m enor a  900 °C, por lo que se esperaría 

tam bién una tex tura  basal/transversal. En estas condiciones, la sección longitudinal de la barra 

debe presentar fase a  con dos orientaciones preferenciales, una correspondiente al plano basal 

(0001) y sim ilares y  la otra a los planos perpendiculares al plano (0001), que podrían ser planos 

(2 1 1 0 ) ó  algún otro plano (xxxO) de densidad de em paquetam iento sim ilar, debido a que los 

colores de óxidos observados tam bién fueron am arillo  y rosado. En el caso de la barra 

longitudinal, com o se ha observado previam ente el efecto de la diferencia de colores (rosado y 

am arillo) sobre granos con distintas orientaciones es m ás notable debido a  que el tam año de los 

granos es m ayor en la barra longitudinal que en  la p lancha de TiG5.
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4. E valuación de alternativas de l proceso  de oxidación anódica para  m inim izar e l efecto  de la 

textura en lo s  recubrim ientos

Capitulo VIL Evaluación de la Influencia de la Textura y  Microestructura del Sustrato en
Recubrimientos Anódicos de TÍO2

C om o se ha m encionado en la Introducción del presente Capitulo, la d iferencia de 

espesores según la orientación cristalina fue observada por otros autores, que sostienen que la 

textura del titanio cp influye en la coloración del óxido debido a  que óxidos form ados sobre 

planos cristalinos diferentes tienen distinto espesor [1-6]. En esos trabajos tam bién se han 

propuesto acciones para  alcanzar un color uniform e del óxido, siem pre relacionado a la 

d iferencia de espesores asociados a  zonas en la superficie del m aterial con distin ta orientación 

cristalina de Ti a .  Todas las acciones propuestas se basaron en cam bios de lo parám etros físicos 

y electroquím icos del proceso de oxidación anódica, tales com o, el aum ento de la velocidad de 

crecim iento [1, 6], el aum ento del tiem po de anodizado [12], el uso  de agitación [13] y el 

aum ento de la tem peratura del electrolito [13 ,14 ],

Es preciso recordar que en  el C apítulo VI, Sección 2.2, al analizar la influencia de la 

concentración del electrolito en la coloración de los óxidos se encontró que las d iferencias entre 

las zonas de d istinto co lo r se reducían con el aum ento de la concentración, debido probablem ente 

al aum ento de la conductividad, pero sin em bargo no se hom ogenizaba com pletam ente el color.

En este Capítulo se tom aron las propuestas encontradas en la literatura para m inim izar la 

d iferencia de colores en T i cp y  se realizaron sobre las probetas de la p lancha de T iG 5 en las 

oxidaciones realizadas con ácido sulfúrico a 60 V {SI-V 60)  para evaluar su efecto. A 

continuación se detallan las variaciones realizadas, los resultados obtenidos en cada caso y  su 

com paración con lo encontrado en la literatura.

a) velocidad con la que se llega al voltaje constante de 60 V, usando:

- ram pa de 1,2 V/s

- ram pa de 5,8 V /s

Com o se ha dcscripto en el Capítulo 111, en general, todas las oxidaciones (a  voltaje 

constante) de este trabajo, se realizaron con una velocidad de aum ento del m ism o de 1,2 V /s 

hasta el valor de voltaje deseado, que se m antuvo constante durante 1 m in. Sin em bargo, en  la 

plancha de T iG 5 incluso casi quintuplicando la velocidad de aum ento del vo ltaje  no se han 

hallado diferencias significativas en la distribución de colores/espesores de los recubrim ientos, 

observándose las m ism as “ franjas” am arillas y rosadas que se presentaron en la Figura V1I.2 (c).
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A l respecto, K ozlow ski y col. [6] habían encontrado sobre T i grado 2 que cuando la velocidad de 

crecim iento del óxido es baja (0,0001 V /s), la diferencia de espesor es m ayor entre los granos 

con diferente orientación en sustratos policristalinos, y  cuando la velocidad de crecim iento es 

alta (0,001 V/s) la diferencia es m enor y  el recubrim iento es m ás hom ogéneo. Tam bién K udelka 

y col. [1] encontraron que a velocidades m ayores a  0,05 V /s el espesor del óxido resulta 

hom ogéneo sobre granos con diferente orientación. Es preciso m encionar que am bos trabajos 

fueron realizados con Ti grado 2. Estos valores estarían de acuerdo con lo sucedido en la plancha 

de T iG 2 en la que no son apreciables a sim ple vista las diferencias de colores/espesores sobre 

granos con diferente orientación, que se evidencian m ediante m icroscopía com o pequeños 

cam bios de tono en  el color (F igura VII.3 y  F igura V II.7). Sin em bargo, el hecho de que la 

velocidad de oxidación no influya en la hom ogeneidad del recubrim iento en la p lancha TiG5 

podría relacionarse con la presencia de la fase P, la cual se observó que rodea a los granos de la 

fase a  restando continuidad al crecim iento del óxido.

b) tiem po al que se m antuvo el voltaje de 60 V  constante:

- durante 15 m in (ram pa de 5,8 V /s)

- durante 1 m in (ram pa de 5,8 V/s)

Tam poco se obtuvieron cam bios apreciables al m antener el voltaje constante durante más 

tiem po para  que se hom ogenicen las zonas de diferente espesor m anteniendo la m ism a fuerza 

im pulsora. C on respecto al tiem po, diversos reportes indican que lo que aum enta al aum entar el 

tiem po es la rugosidad del recubrím iento [12, 14]. A  este efecto, Poznyak y col. [12] lo 

relacionan con una posible cristalización gradual del recubrim iento. Sin em bargo, según lo que 

se ilustra  y se explica m ás adelante en la Figura VIL 14 esto no se detectó m ediante DRX.

c) agitación del electrolito:

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in, con agitación

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in, sin agitación

Tam poco la agitación cam bió el aspecto de las zonas de d iferente color-espesor de los 

recubrim ientos sobre TiG 5. C ontrariam ente a lo propuesto por Sharm a [13], quien sostuvo que 

para m inim izar la no uniform idad en la com posición de la capa de óxido, tanto el electrolito  

com o la m uestra deben agitarse continuam ente durante el proceso de anodizado. De acuerdo a

Capitulo VIL Evaluación de la Influencia de la Textura y  Microestructura del Sustrato en
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esta referencia, la agitación prevendría la estratificación de la tem peratura en  la interfaz ánodo- 

electrolito, la cual sería la responsable de la no uniform idad en  el crecim iento del óxido. 

A dem ás, contribuiría a la d isipación de los átom os de hidrógeno adsorbidos en la capa externa de 

la película de óxido.

d) tem peratura del electrolito  y tiem po de oxidación a elevada tem peratura:

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in, sin agitación, 25 °C

- ram pa de 5,8 V/s, 1 m in. sin agitación, 40 °C

- ram pa de 5,8 V/s, 10 m in, sin agitación. 40 °C

Al realizar las oxidaciones utilizando una tem peratura de 40 °C durante 10 m in, sí se 

observaron diferencias apreciables com o puede observarse en la Figura VIL 13. Sin em bargo, si 

bien se observó un cam bio de coloración, ésta  se produjo siguiendo la m ism a distribución de 

zonas de dos colores diferentes. El cam bio de coloración se debió  probablem ente a  un aum ento 

del espesor debido a que al aum entar la tem peratura aum enta la densidad de corriente por la 

m ayor conductividad del electrolito [13] que increm entaría la m ovilidad de las cargas, 

acelerando la c inética de oxidación y dando lugar a óxidos de m ayor espesor al m ism o voltaje de 

oxidación [14].

(a) (b)

Capitulo VII. Evaluación de la Influencia de la Textura y  Microestructura del Sustrato en
Recubrimientos Anódicos de TiO¡

Figura V II.1 3 . Micrografias ópticas de probetas SI-V60  obtenidas a 40 °C durante: a) 1 min; b) 10 min.

A dicionalm ente, se realizaron ensayos de D RX  de las probetas S1-V 60  obtenidas a 25 °C 

durante 15 m in (ítem  b) y de las obtenidas con electrolitos a  40 '^C durante 1 m in y 10 m in (item

d), debidos a que 60 V  era un voltaje lím ite en la oxidación con ácido sulfúrico antes del inicio 

del spark, ya que a  70 V se obtuvo anatasa al oxidar TíGS a tem peratura am biente durante 1 m in 

(C apítulo V I, Sección 1.5), razón por la cual se requería probar si el tiem po y/ó la tem peratura
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favorecían o aceleraban la cristalización de los recubrim ientos. Sin em bargo, com o se observa en 

la Figura VIL 14, en ninguno de los difractogram as aparecieron picos de las fases del TÍO 2. Esto 

indicaría que ni el tiem po de oxidación, ni la tem peratura del electrolito alteran 

significativam ente la estructura de los recubrim ientos.

Capítulo VIL Evaluación de la Influencia de la Textura y  Microestructura del Sustrato en
Recubrimientos Anódicos de TiO:

2(1 («)

Figura V11.14. Difractogramas de probetas S1-V60 oxidadas a diferentes temperaturas y tiempos, a =  anatasa, a  =

fase a  de TiG 5, P = fase p de TiG5.

5. E valuación de alternativas para  m odificar e l sustrato y  m in im izar e l  efecto de la textura en  

los recubrim ientos

Com o se ha observado en  la Sección anterior, los resultados obtenidos luego de m odificar 

las variables en el proceso de oxidación anódica no fueron suficientes para  elim inar la 

heterogeneidad de colores de las probetas. Por lo tanto, se propuso un cam bio del sustrato a 

través de m odificar la estructura y la m icroestructura del m ism o. Para ello se realizaron 

tratam ientos ténn icos a las planchas de T iG 5, previos a la oxidación. Los tratam ientos fueron 

descriptos en el C apítulo 111, Sección 2.2.7, pero se listan en form a sintética a continuación:

- T T l : tratam iento isotérm ico durante 1 h a  850 “C. enfriam iento lento en  horno;

- TT2: tratam iento isotérm ico durante 3 h a 850 °C, enfriam iento lento en horno;

- TT3: tratam iento isotérm ico durante 4  h  a 950 °C, enfriam iento a  1 °C/m in hasta 760 °C y 

enfriam iento en aire,

En la Figura V i l .15 se presentan las m icroestructas de las planchas T iG 5 luego de cada
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tratam iento térm ico. Puede observarse que van desde bi-m odal de granos alargados (Figura 

V II.15 (a)) hasta equiaxial (F igura V II .15 (c)).

(a) (b) (c)

Figura V 1I.15. Micrografías ópticas de la microestruclura de los planchas con diferentes tratamientos térmicos: a)

T T l;b ) T T 2 ;c) TT3.

Estas probetas fueron posteriorm ente oxidadas anódicam enle utilizando una ram pa de 5.8 

V /s con H2SO 4 1 M a 25 °C hasta 60 V, la que se m antuvo constante durante 1 m in, sin 

agitación, (ver detalles en el C apítulo III, Sección 2.2).

C om o resultado de la oxidación se obtuvieron distribuciones de colores de óxidos m ás 

hom ogéneas sin la presencia de bandas de colores alternadas, com o puede observarse en la 

F igura V II.16.

(a) (b) (c)

' i
r i x . - '

Figura V I I . I 6 . Macro y  micrografias ópticas de las probetas obtenidas a partir de las planchas con tratamientos 

térmicos: a) T T l; b) TT2; c) TT3, todas recubiertas anódicamente a 60 V.

Si la textura fue elim inada to talm ente se esperaría  encontrar una distribución hom ogénea 

de las orientaciones cristalinas en toda la superficie de la probeta, es decir, una baja probabilidad 

de encontrar grandes zonas de granos orientados en la m ism a dirección. Por lo tanto, en toda la
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superficie se esperaría  una coloración m ás hom ogéneam ente d istribuida sin la estructura en 

bandas observada antes. Las m icrografías de la  F igura V II.16 están m ostrando ese tipo de patrón 

de colores. Se observa una coloración m ayoritariam ente rosada de la superficie y  una baja 

proporción de zonas am arillas. Los tratam ientos térm icos habrían cam biado la m icroestructura 

de tal form a de perm itir una m ayor hom ogeneidad y com o esta está asociada a la textura 

entonces se podría concluir que el tratam iento térm ico alteró la textura en  las planchas TiG5.

La asociación realizada anteriorm ente de zonas rosadas con planos (xxxO) y  am arillas con 

planos basales o sim ilares explicaría la coloración rosa-am arilla de la superficie de la probeta 

oxidada luego del tratam iento térm ico de recristalización, donde se habría elim inado la textura y 

habría una distribución aleatoria de oríentaciones de granos a .  En esas condiciones habría una 

m ayor frecuencia de planos (xxxO) que planos (0001) o sim ilares, lo que se corresponde con una 

m ayor proporción de zonas rosadas frente a las zonas am arillas en  el recubrim iento.

A nalizar m ediante E B SD  las orientaciones de granos de la barra transversal TiG5 y  de las 

p lanchas con los d iferentes tratam ientos térm icos se incluyen entre las tareas futuras para 

continuar este estudio.

R E S U M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

En este C apítulo se analizaron las causas de la coloración en diferentes tonos de color 

observadas en las m icrografías ópticas de los recubrim ientos de TÍO 2 obtenidos m ediante 

oxidación anódica. Las diferencias observadas en  la coloración de los óxidos al recubrir los 

sustratos de las aleaciones de titanio de d istintos orígenes (barra longitudinal y transversal de 

T iG 5, plancha T iG 5, p lancha T iG 2), con las m ism as condiciones de oxidación (H 2SO 4 1 M a 60 

V durante 1 m in), h icieron suponer una posible influencia del sustrato en el crecim iento de los 

óxidos.

M ediante EBSD  se analizaron diferentes zonas de las probetas de las planchas de T iG 2 y 

TiG5 para determ inar la distribución de las oríentaciones cristalinas de las m ism as. A nalizando 

las figuras inversas de polos (IPF) se encontró  que la plancha TiG 2 presentaba el 66%  del área 

entre la oríentaciones basal y  con cierta  inclinación (m enos de 45°) con respecto a  la norm al a 

ésta, y  el 34%  restante se distribuyó entre las dem ás oríentaciones, incluidas las transversales, 

ninguna de las cuales superó el 12%. La distribución de las orientaciones fue heterogénea en este 

caso. Por otro lado, la p lancha TiG5 presentó el 52%  del área con las m encionadas orientaciones 

(distríbuidas equitativam ente entre basal y o tras con m enos de 45° de inclinación), a  lo que debe
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sum arse un 20%  correspondiente a  la orientación transversal (2 í 10). Los granos con esta 

orientación se distribuyeron form ando zonas alargadas de la m ism a orientación, rodeadas de 

pequeños granos de las otras orientaciones m ayoritarias, que tam bién se agruparon entre sí.

Al oxidar anódicam ente estas probetas de sustrato previam ente caracterizadas se 

confirm ó la influencia del sustrato en la coloración de los recubrim ientos. En el caso de la 

p lancha TiG 2, si bien el recubrim iento  resu ltó  m acroscópicam ente hom ogéneo de color am arillo, 

correspondiente a 120 nm , al observarlo en el m icroscopio se identificaron granos con tonos 

d iferentes según la orientación de los m ism os. En el caso de la p lancha TiG 5, 

m acroscópicam ente se identificaron zonas de color rosado y am arillo, que al observar al 

m icroscopio se identificaron, las zonas am arillas de 120 nm  de espesor sobre los granos con 

orientaciones basal (0001) e interm edias entre (0001) y  (1010); y  las zonas rosadas de 144 nm  de 

espesor sobre los granos con orientación transversal (2110) e interm edias entre (0001) y (2110). 

Se asoció esta distribución de espesores a la densidad de em paquetam iento de los diferentes 

planos cristalinos, de m anera que sobre planos m ás densos crecen recubrim ientos m ás 

lentam ente que  sobre planos m enos densos.

Los m étodos para elim inar las d iferencias de colores basados en m odificar los parám etros 

del proceso de oxidación anódica tuvieron poco o nulo efecto en  la coloración del recubrim iento 

y, p o r lo tanto, no son recom endados. El m étodo de tratar térm icam ente al sustrato de TiG5 se 

v islum bra com o el único m étodo efectivo para lograr un espesor y un co lor m ás uniform e en los 

recubrim ientos.
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Capítulo VIII. Obtención de Recubrimientos de TÍO2 mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

Capítulo VIII

OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE 

TÍO2 MEDIANTE OXIDA CIÓN ANÓDICA 

DE TÍ-6AI-4V (TÍG5) COMBINADA CON 

TRATAMIENTOS TÉRMICOS
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IN T R O D U C C IÓ N

C om o se h a  detallado previam ente en  el C apítulo V I a bajos voltajes de oxidación 

anódica (cuyo valor lím ite dependió del electro lito  utilizado) se obtuvieron recubrim ientos de 

TÍO2 hom ogéneos y de la rugosidad requerida para aplicaciones hem ocom patibles (Ra <  50 nm ). 

Sin em bargo, al analizar la estructura de estos recubrim ientos m ediante D RX  no se detectaron las 

fases cristalinas del TÍO2 (anatasa, rutilo  ni brookita).

Según diversos reportes, las fases cristalinas del TÍO2 serían m ás biocom patibles que la 

fase am orfa [1-3], Por lo que para  obtener recubrim ientos hom ogéneos y cristalinos se realizaron 

tratam ientos térm icos posteriores a  la oxidación anódica. Para ello se seleccionaron las 

condiciones de oxidación anódica que dieron los recubrim ientos hom ogéneos y de baja 

rugosidad en el C apítulo VI (ácido sulfúrico 1 M  com o electrolito y voltajes 20 V , 40 V y  60 V) 

y se u tilizaron tratam ientos térm icos en atm ósfera de aire a 500 °C y a  600 °C, que dieron los 

m ejores resultados en  el C apítulo V, en el que se los utilizó para realizar la oxidación térm ica 

sobre sustratos desnudos de TiG5.

En el presente Capítulo se evalúa com parativam ente la com binación de la oxidación 

anódica con los tratam ientos térm icos y se analiza  su influencia en las características 

superficiales de los recubrim ientos, com o color, espesor, m orfología y estructura cristalina.

Al inicio de la siguiente Sección se especifican brevem ente las condiciones en las cuales 

se obtuvieron los recubrim ientos, es decir, qué parám etros se m antuvieron constantes y  el rango 

de variación de los parám etros involucrados. M ás detalles de cada proceso se encuentran en el 

Capítulo III, Sección 2.3.

Capitulo VIII. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
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1. Evaluación de la influencia de los tratam ientos térm icos en las características de ¡os 

recubrim ientos

El estudio se realizó en probetas obtenidas a partir de la plancha de la aleación TiG5. Para la 

oxidación anódica se utilizó H2SO4 1 M como electrolito y se realizaron oxidaciones a 20, 40 y 60 V, 

manteniendo constante cada voltaje durante 1 min. Luego, se realizaron los tratamientos térmicos a 500 

®C y 600 ®C durante 1 h, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Las probetas se nombran con la 

misma designación utilizada en el Capítulo VI para los recubrimientos anódicos, seguida de la 

temperatura a la cual se realizó el tratamiento térmico. Es decir, con la inicial del ácido utilizado, seguida 

de la concentración (en molar), luego la letra V y el voltaje correspondiente (en voltios) y finalmente la 

letra T y la temperatura (en °C), ej. SJ-V20-T500, SI-V40-T600, etc. Para analizar los efectos de los 

tratamientos térmicos, los resultados se comparan con las probetas obtenidas por oxidación térmica; Ai- 

TSOO'tl y Ai-T600-tl, descriptas en el Capítulo V y las probetas obtenidas por oxidación anódica: S l-  

V20, SI-V40 y  SI-V60, descriptas en el Capítulo VL

1.1. E valuación de la influencia de los tratam ientos térm icos en e l color de los 

recubrim ientos anódicos

En las m acrografías y  m icrografías ópticas de la Figura V IIL l se observa que se 

obtuvieron recubrim ientos de d iferentes colores dependiendo del voltaje aplicado en  la oxidación 

anódica y de la tem peratura del tratam iento térm ico posterior. Puede observarse que  los colores 

de las m uestras sin tratam iento térm ico y de las m uestras tratadas a  500 °C son uniform es, 

m ientras que las m uestras tratadas a 600 °C presentan m anchas, probablem ente debido a que, a 

esa tem peratura, se produjo la oxidación térm ica que no fue uniform e en toda la probeta.

Com o se ha observado previam ente en los recubrim ientos anódicos descrip tos en el 

C apítulo VI, en las m icrografías ópticas de la Figura VIII. 1 se observa que. incluso después de 

los tratam ientos térm icos, los recubrim ientos presentan un color predom inante con pequeñas 

porciones de otro color diferente, d istribuidas cuasi-hom ogéneam ente sobre la superficie. De 

acuerdo a  lo analizado en  el C apítulo V il, este patrón  de coloración se atribuye a que sobre 

diferentes orientaciones cristalinas de las fases de la aleación TiG 5 crecen óxidos de diferentes 

espesores.

En la segunda colum na de m icrografías de la Figura VIII. 1 puede observarse que luego 

del tratam iento a  500 °C los colores se intensificaron, en  cam bio luego del tratam iento a 600 °C 

(tercera colum na) se observa un cam bio de color producto de la oxidación térm ica. En la

Capitulo VUL Obiención de Recubrimientos de T1O2  mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos
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literatura no se han encontrado referencias de lo que ocurre con el co lor de los recubrim ientos 

anódicos luego de realizarle los tratam ientos térm icos.

Capítulo VIII. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

(a) TiG5 (b) Ai-T500-tl (c)Ai-T600-tI

(d) S1-V20 {e)SJ-V20-T500 (f) S I ’ V20-T600

(g) S1-V40 (h)SI-V40-TS00 (i) SI-V40-T600

5?Tv-.- •• • ■ i

. - . f ' ■''ísíü!''!!

{\)S I-V 60 (k) S1-V60-T500 0) S1-V60-T600

Figura VIII.l. Macrografias y micrografías ópticas del sustrato y de las probetas oxidadas térmicamente a 500 t '  

y 600®C, anódicamente a 20.40 y 60V, sin y con tratamiento térmico posterior de 1 h a 500 f  y 600°C.
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1.2. E v a lu a c ió n  d e  la  in flu e n c ia  d e  lo s  tra ta m ien to s  té rm ic o s  en  la  m o r fo lo g ía  y  ru g o s id a d  

d e  lo s  rec u b r im ie n to s  a n ó d ico s

Capitulo VIH. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

{&)S1-V20 (b) S1-V20-TS00 (c) SI-V 20-T 600

(d) S1-V40 (e) SI-V 40-T 500 (O S1-V40-T600

(g) S1-V60 (h) S1-V60-T500 (i) S1-V60-T600

Figura VIII.2. Micrografías MEB de las probetas oxidadas anódicamente a 20,40 y 60 V, sin y con tratamientos

térmicos de I h a 500 y 600 ®C.

En la F igura V1II.2 se presentan m icrografías M EB de las m uestras anodizadas y con 

tratam ientos térm icos a  500 °C y 600 °C. En las m uestras con tratam ientos térm icos a 500 °C se 

observa muy poca variación en la im agen en  cuanto al relieve con respecto a la probeta
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anodizada al m ism o voltaje y sin tratam iento térm ico, io que indicaría que el tratam iento  térm ico 

a 500 °C no produce cam bios significativos en  la superficie de las probetas con respecto  a las 

m uestras sólo anodizadas, de  superficies hom ogéneas y suaves. E xcepto en la m uestra SJ-V 60, 

que, tal com o se ha descripto en  el C apítulo V I presentó algunos poros, que no se observaron en 

la m uestra con el tratam iento a 500 °C (SJ-V60-T500). Esto está de acuerdo con lo inform ado 

por M asahashi y col. [4] respecto a que los tratam ientos térm icos realizados a una tem peratura 

sim ilar, de 450  °C. sobre recubrim ientos anódicos prom ovieron la coalescencia de los poros 

subm icrom étricos produciendo superficies m ás suaves.

C on respecto a las m uestras con tratam ientos térm icos a 600 °C, en la Figura V1I1.2 se 

observa que las superficies presentan  un m ayor relieve en todos los casos analizados, 

evidenciando que este tratam iento tiene m ayor efecto y se puede suponer que ocurre la oxidación 

térm ica en alguna m agnitud, incluso cuando la m uestra tiene un recubrim iento anódico. Por otro 

lado, diversos autores inform aron que observaron m ayor cantidad de óxido en la superficie, 

aunque sin cam bios de la m orfología, en im ágenes M EB de recubrim ientos obtenidos m ediante 

anodizado luego de som eterlos a tratam ientos térm icos de 1 h a 600 °C [5. 6].

Capítulo V a i. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

Tabla V I I I . l .  Valores de rugosidad, R , y R „  del sustrato y de las probetas anodizadas con H 2SO4 l M a diferentes 

voltajes, con y sin tratamienlos térmicos a diferentes temperaturas.

Probeta RJfjm }

TiG5 0.020 0.100

SJ-V20 0.019 0.I3I

SI-V40 0.006 0.06}

S1-V60 0.013 0.132

Á‘T500-t¡ O.OIi 0.118

SI-V20-TSOO 0,030 0.200

SI-V40-T500 0.040 0.200

SI-V60-TSOO 0.030 0.200

A-T690-tl 0.029 0.179

S1-V20-T600 0.030 0.200

SI-V40-T600 0.030 0.200

SI-V60-T600 0.040 0.300

En la T abla  V III.l se presentan los valores de la rugosidad (Ra y R?) de las probetas
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anodizadas sin y  con tratam ientos térm icos. Puede observarse un ligero aum ento de los valores 

de Ra en las m uestras con tratam ientos térm icos, que dan un prom edio de 0,03 ^m . Este valor es 

ligeram ente superior al de las m uestras sólo anodizadas (0,02 ^m ). N o se observaron diferencias 

significativas entre los valores de rugosidad de las m uestras tratadas a d iferentes tem peraturas.

1.3. E valuación de la influencia de los tratam ientos térm icos en e l  espesor de los  

recubrim ientos anódicos

Capítulo VIII. Obtención de Recubrimientos de T1O2  mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

(a)

e n
(b )

e n
Figura V III.3 . Curvas de R R X  de las probetas anodizadas a: a) 20 V ; b) 40 V, sin y con tralamientos térmicos.

C om o se ha dem ostrado previam ente en el C apitulo V I, Sección 1.4, los colores de las 

probetas están directam ente asociados al espesor de los recubrim ientos que fueron calculados a 

partir de las m ediciones de R R X , siguiendo los cálculos que se describen en  el A péndice ¡ü.
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Capítulo VIH. Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

En las Figura V III.3 (a) y  (b) se presentan las curvas de RR X  de las probetas sin  y  con 

tratam ientos térm icos, previam ente anodizadas a 20 V y 40 V, respectivam ente.

Com o puede observarse en la Figura V III.3 (b) la curva correspondiente a ia m uestra S l -  

V40-T500, no presenta oscilaciones nítidas, por lo que el espesor se calculó m ediante el m étodo 

de transform adas de Fourier d iscreta (ver A péndice iii).

De las probetas tratadas a 600 °C. se presenta la curva correspondiente a la m uestra S l -  

V20-T600  (F igura VIII.3 (a)) cuyo espesor no se ha podido calcular debido a  que las oscilaciones 

en la curva son prácticam ente im perceptibles. C om o se ha m encionado previam ente, algunos 

factores que podrían contribuir al suavizado de las oscilaciones son el espesor de los 

recubrim ientos que aum enta la frecuencia de las oscilaciones, o bien, al aum ento en la densidad 

óptica de los recubrim ientos debida a la cristalización por el tratam iento térm ico, que por el bajo 

contraste con el sustrato, atenúa la am plitud de las oscilaciones. D iam anti y col. [7] tam bién 

reportaron la ausencia de oscilaciones en curvas de reflectancia correspondientes a 

recubrim ientos anódicos con tratam ientos térm icos a 600 °C.

Los valores de los espesores calculados y  estim ados a partir de las m ediciones de R R X  y 

de las referencias se presentan en la T abla  VIII.2.

Tabla V III.2 . Colores y espesores de los recubrimientos obtenidos por oxidación térmica, oxidación anódica y

oxidación anódica con tratamientos térmicos.

(a)

Muestra Color e [nm¡

Ái-TSOO-tl dorado 20

AÍ-T600-Ü azul 4 0 -5 0 '^ '

S1-V20 azul 48<b>

SI-yiO-TSOO azul 48<h)

SI-V20-T600 verde -92

S1-V40 verde

SI-V40-TS00 verde

SI-V40-T600 amarillo y  rosado -120 y  ¡4 4 “'*

S1-V60 amarillo y  rosado -120 y  144“’'

S1-V60-TSOO amarillo y  rosado -120 y  J44

S1-V60-T600 rosado y  verde > ¡40y¡92'°‘

Valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de oxidación; valores medidos por R R X ;

valor estimado usando la referencia [8],

El efecto cuantitativo del tratam iento térm ico en el espesor de los recubrim ientos se
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analiza a partir de  los valores de la  Tabla V III.2. Las m uestras S1-V20  y  S I-V 20-T 500  tienen 48 

nm . Por otro lado, la m uestra S1-V40  tiene un espesor de 92 nm, en tanto que el espesor de la 

m uestra  SI-V 40 -T 500  es de 100 nm , indicando que en  este caso con el tratam iento térm ico a 500 

°C el espesor aum entó en un 9% . Estos resultados estarían indicando que el tratam iento térm ico a 

500 °C no influye significativam ente en  el espesor de los recubrim ientos. Esto está  en acuerdo 

con la observación de que las m uestras sin y con tratam ientos térm icos a 500 “C presentan 

colores sim ilares. Sin em bargo, los colores presentan una ligera diferencia, la cual podría deberse 

a  un cam bio en las propiedades ópticas de las películas debido al cam bio de la estructura 

cristalina com o consecuencia del tratam iento térm ico, que se trata  m ás adelante en  la Sección 

1.5.

Com o se ha m encionado en el C apítulo V, Sección 2.3, la m uestra Ai-T500-tU  sin 

oxidación anódica y sólo tratada térm icam ente a 500 ®C durante 1 h , m uestra un recubrim iento 

con un espesor de 20 nm  (y de 23 nm  si se considera la ram pa de calentam iento, TT~Ai-T500-í¡). 

Teniendo en  cuenta este resultado y considerando que no se observó tal aum ento en  ios espesores 

de las m uestras anodizadas y luego tratadas térm icam ente a 500 °C se puede concluir que los 

recubrim ientos anódicos actuarían com o barreras que previenen la oxidación durante los 

tratam ientos térm icos a  500 °C. Al respecto, D iam anti y  col. [7] reportaron un aum ento del 10% 

en el espesor de los recubrim ientos anódicos al realizarle tratam ientos térm icos durante 1 h a 500 

°C. U n aum ento no lineal del espesor con el aum ento de la tem peratura de los tratam ientos 

térm icos, es atribuido por los m ism os autores, a un efecto de barrera de los recubrim ientos 

anódicos [7]. M asahashi y col. [4] tam bién reportaron un aum ento del 10% en el espesor de los 

recubrim ientos anódicos realizados a 220 V , luego de un tratam iento de 5 h a 450 °C.

Con respecto al efecto de los tratam ientos térm icos realizados a 600 °C se observó un 

increm ento en  el espesor de los recubrim ientos evidenciado por los cam bios de color, que se 

corresponden, luego del tratam iento térm ico, con los de probetas anodizadas a m ayores voltajes 

que los utilizados en cada caso. Por ejem plo, el color verde claro de la m uestra S1-V20-T600  es 

sim ilar al de  la m uestra S I-V 4 0 , cuyo espesor es de 92 nm  (ver Tabla VIII.2). El efecto es sim ilar 

en la m uestra SI-V 40-T 600  cuya coloración am arilla y rosada se corresponde con el de  la 

m uestra SI-V 60 . Del m ism o m odo, la m uestra S1-V60-T600  presentó una coloración sim ilar a la 

S1-V 80  presentada en el C apítulo VI. D iam anti y  col. [7] reportaron que con tratam ientos 

térm icos a  600 °C el aum ento del espesor de los óxidos fue m ucho m ás evidente que con los 

realizados a m enores tem peraturas.

A nalizando la form a de las curvas de RR X  de la F igura V III.3 (a) se observa que la curva

Capitulo VIII. Obtención de Recubrimientos de TiO; mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos
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correspondiente a la m uestra SI-V 20-T 500  tiene oscilaciones irregulares, lo que podría  deberse a 

un gradiente de densidades dentro de la m onocapa, debido al tratam iento térm ico, que hizo que 

se com porte com o una m ulticapa desde el punto de vista de la reflexión de rayos X y 

probablem ente el m ism o gradiente de densidades en el recubrim iento sea el responsable de la 

atenuación de las oscilaciones de las curvas correspondientes a las m uestras S¡-V 40 ‘ T500  y S l-  

V20-T600  [9],

1.4. E valuación de la influencia de los tratam ientos térm icos en la estructura crista lina de  

los recubrim ientos anódicos

En la Figura V1II.4 se presentan los difractogram as de las m uestras, obtenidos en 

condiciones de incidencia rasante de 1°. Com o se m encionó previam ente en el C apítulo III, los 

difractogram as de las m uestras TiG 5, Ai-TSOO-tl y  A i-T 600-t¡  se obtuvieron con un equipo 

diferente al de las dem ás m uestras cuyos difractogram as se m uestran en  la Figura V III.4, y por 

tal m otivo los picos presentan una form a ligeram ente d iferente y desplazados hacia la derecha 

para  las m ism as fases. Sin em bargo esto no afecta el uso  de los m ism os para la identificación de 

las fases.

Capítulo VIIL Obtención de Recubrimientos de TiO: mediante Oxidación Anódica de Ti-6Ai-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos

S1-V60-T600 
- ........S1-V40-T600

5  —  S1-V20-T600
5  l ’ I r  • -  - f W l * — ■ . — A-T600-t1

S1-V60-T500 
S1-V40-T500 
S1-V20-T500 
Ai-T500-t1 
S1-V60 
S1-V40 
S1-V20 
TiG5

I I ' I ' I ' I ' I
35 40 45 50 55 60 

20  (^)
Figura V III.4 . Difractogramas del sustrato y de las probetas oxidadas con diferentes procesos, a =  anatasa,

r =  rutilo, a  =  fase a  de TiG 5, P =  fase P de TiG5.

Com o se observa en la Figura V III.4, y  según se ha detallado en  C apítulos anteriores
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(C apítulo V , Sección 2.4 y  C apítulo VI, Sección 1.5), en los espectros de las probetas SJ-V 20, 

S1-V40  y  SI-V6Ü, correspondientes a recubrim ientos anódicos (sin tratam ientos térm icos) y de la 

m uestra A i-T 5 0 0 -tl  no presentan picos de anatasa ni rutilo. Solam ente se observan los picos 

correspondientes a las fases a  y P de la aleación TiG 5, indicando que los recubrim ientos son 

am orfos ó que las fracciones cristalinas son muy pequeñas para ser detectadas por DRX.

En la m ism a Figura V1II.4 se observa que todos los recubrim ientos anodizados y  con 

tratam iento térm ico a  500 °C presentan los p icos principales de las fases anatasa y rutilo. Puede 

observarse que  la intensidad del pico principal de anatasa aum enta con el voltaje del anodizado. 

El increm ento puede explicarse considerando que al aum entar el voltaje aum enta el espesor del 

recubrim iento y  por lo tanto la m asa de anatasa. M asahashi y  col. [4] tam bién reportaron un 

aum ento de la proporción de anatasa con el voltaje del anodizado en m uestras tratadas 

térm icam ente a 450 °C.

Por otro lado, D iam anti y  col. [7] detectaron la presencia de anatasa luego de los 

tratam ientos a 500 °C en recubrim ientos delgados y am orfos obtenidos p o r anodizado a 10 V, en 

tanto que la tem peratura de transform ación am orfo-anatasa decayó a  400 °C con el aum ento del 

espesor de los recubrim ientos. Lo que tam bién podría  relacionarse con el aum ento de la cantidad 

de fase cristalina detectable por DRX.

La anatasa es una fase m etaestable, cuya estabilidad term odinám ica es dependiente del 

tam año de los cristales, y es m ás estable que el rutilo  cuando los cristales son m enores a 15 nm  

[7]. La presencia de rutilo  en las m uestras tratadas a 500 °C podría  estar relacionada con la 

form ación sobre la interfaz m etal-óxido am orfo, de cristales superiores a 15 nm  debida a los 

efectos superficiales de cristaliz.ación bídim ensional. Esto favorecería la  presencia del rutilo a 

m enor tem peratura que los 600 ®C propuestos en  la literatura [7, 10, 11]. Com o puede 

observarse, la proporción de esta fase no aum enta con el espesor del óxido anódico inicial. Sin 

em bargo, la proporción de anatasa sí aum enta debido a que en el volum en del recubrim iento con 

el tratam iento a 500 '’C, los cristales no superarían los 15 nm , necesarios para  la estabilidad de 

esta fase. C hen y col. [12] sostienen que el tam año de los cristales de anatasa aum enta con la 

tem peratura del tratam iento térm ico, hasta la tem peratura de transform ación anatasa-rutilo.

En cuanto a los difractogram as de las m uestras con tratam ientos térm icos a 600 °C, en la 

Figura VII1.4 se observa en todos los casos la presencia de la fase rutilo. Los recubrim ientos 

obtenidos por anodizado seguido del tratam iento térm ico a 600 °C presentan picos de anatasa y 

rutilo, donde la proporción de anatasa tam bién aum enta con el voltaje del anodizado. La 

presencia de am bas fases observada en estas m uestras, estaría  indicando que el recubrim iento

Capitulo VIII. Obtención de Recubrimientos de T1O2  mediante Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
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anódico cristaliza en  fase anatasa y, a  500 °C, com o se observó previam ente, ya se inicia  la 

transform ación anatasa-rutilo.

Capitulo VIH. Obtención de Recubrimientos de TiO; medíanle Oxidación Anódica de TÍ-6AI-4V (TiG5)
Combinada con Tratamienlos Térmicos

R E S U M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

E n este C apítulo se presentaron los resultados de la com binación de las técnicas de 

oxidación anódica y  oxidación térm ica de la p lancha TiG 5. Se evaluó la influencia de los 

tratam ientos térm icos a 500 °C y 600 °C en  las características de los recubrim ientos obtenidos 

m ediante la técn ica de oxidación anódica (color, m orfología, rugosidad, espesor y estructura 

cristalina). A  continuación se resum en ios resultados m ás relevantes y las conclusiones que se 

desprendieron de ellos:

- Se obtuvieron recubrim ientos de d iferentes colores dependiendo del voltaje aplicado en  la 

oxidación anódica y de la tem peratura del tratam iento térm ico posterior. C on el 

tratam iento a 500 °C se intensificó el color del óxido anódico y con el tratam iento a 600 

°C hubo un cam bió de color, correspondiente a  un color de m ayor voltaje en la escala de 

colores estab lecida para la oxidación anódica con ácido sulfúrico 1 M, lo que indicaria 

que los óxidos anódicos tienen un efecto de barrera frente ai tratam iento hasta 500 °C y 

no así con el de m ayor tem peratura. A dem ás del cam bio de color, en algunos casos se 

observaron m anchas en los recubrim ientos tratados a 600 °C, indicando que éste sería un 

tratam iento m uy agresivo.

En cuanto a  la m orfología de los recubrim ientos, luego del tratam iento térm ico a 500 °C 

se observaron superficies suaves sim ilares a la de los recubrim ientos anódicos obtenidos 

a bajos voltajes e incluso m ás hom ogéneas en  aquellas que previam ente presentaron 

poros. Sin em bargo, con el tratam iento a 600 °C sí hubo evidencia del aum ento del 

relieve por la oxidación térm ica.

En cuanto a la rugosidad, se notó un ligero aum ento de los valores de Ra en las m uestras 

con tratam ientos térm icos (a  am bas tem peraturas), que dieron un prom edio de 0.03 j^m, 

valor ligeram ente superior al de las m uestras sólo anodizadas (0.02 |^m), aunque todavía 

dentro de los lím ites deseables (Ra <  0,05 |.im).

En relación a los espesores, hubo un aum ento prom edio de alrededor del 9%  con el 

tratam iento térm ico a 500 “C que no se tradujo en un cam bio del co lor del recubrim iento. 

S in em bargo, el aum ento fue m ás notable con el tratam iento a 600 °C ya que se observó 

un cam bio de color correspondiente a 20 V en la escala de voltajes-colores-espesores
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establecida para el anodizado con ácido sulfúrico 1 M sin tratam iento térm ico.

- Todos los recubrim ientos con tratam ientos térm icos resultaron cristalinos, con presencia 

de las fases anatasa y rutilo  en diferente proporción que dependió fundam entalm ente del 

espesor del óxido anódico crecido a d iferentes voltajes y  de la tem peratura del 

tratam iento térm ico.

La presencia de las fases cristalinas m odificó las curvas de RRX, con respecto a las 

m uestras m onocapas sólo oxidadas anódica o térm icam ente, indicando que corresponden 

a una estructura de m ulticapas con diferentes densidades.

Para las aplicaciones hem ocom patibles, las condiciones óptim as de procesos son aquellas 

que dan un  recubrim iento  de TÍO2 cristalino, de  espesor hom ogéneo y baja  rugosidad (Ra <  0,05 

l^m). E n este sentido, se ha visto en el C apítulo VI que el proceso de oxidación anódica a bajos 

voltajes y sin tratam iento térm ico produjo una superficie hom ogénea y suave pero no reunía la 

com binación de fases cristalinas buscadas. Y los procesos de oxidación anódica a  voltajes 

e levados {post-spark) y /6  seguidos de tratam ientos térm icos a 600 °C si bien fueron cristalinos, 

p resentaron superficies rugosas, con relieve y  presencia  de poros.

Entre los resultados de ensayos presentados en este C apítulo, las condiciones que dieron 

m ejores resultados fueron las oxidaciones anódicas realizadas de 20 V a 60 V con espesores de 

48 a 144 nm  seguidas del tratam iento térm ico de 1 h a 500 °C; tratam iento con el que se 

obtuvieron recubrim ientos cristalinos sin afectar significativam ente el espesor ni la m orfología 

de los recubrim ientos.

E n los siguientes tres capítulos (C apítulos IX a X I) se evalúan las propiedades m ecánicas, 

de resistencia a  la corrosión y de hem ocom patibilidad, respectivam ente, de los recubrim ientos 

fabricados por las tres técnicas descriptas hasta aquí. Esto es, recubrim ientos anódicos (A), 

recubrim ientos térm icos (T) y recubrim ientos anódicos con tratam ientos térm icos (AT).

Capitulo VIH. Obtención de Recubrimientos de TiO; medíanle Oxidación Anódica de Ti-6Al-4V (TiG5)
Combinada con Tratamientos Térmicos
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Capítulo IX. Evaluación de las Propiedades Mecánicas de los Recubrimientos 

IN T R O D U C C IÓ N

Com o se ha m encionado previam ente en los C apítulos 1 y II, entre los requisitos que 

deben cum plir los recubrim ientos de m ateriales para  ser em pleados en dispositivos 

cardiovasculares se halla  la resistencia m ecánica, fundam entalm ente la adherencia y la 

resistencia al desgaste, am bas en  estrecha relación con la dureza del sistem a sustrato- 

recubrim iento.

N um erosos reportes presentan a la oxidación anódica y a la oxidación térm ica com o 

técnicas adecuadas para  increm entar la dureza y consecuentem ente las propiedades m ecánicas de 

las aleaciones de titanio [ 1-6 ], pero gran parte de ellos se refieren a  recubrim ientos obtenidos a 

elevados voltajes de oxidación anódica (post-spark) ó elevadas tem peraturas de oxidación 

térm ica que producen recubrim ientos cristalinos y porosos de espesores del orden de los 

m icróm etros [7-9], Sin em bargo, se ha encontrado escasa inform ación sobre la resistencia 

m ecánica de recubrim ientos anódicos y  térm icos de espesores nanom étricos debido 

fundam entalm ente a  que el bajo espesor dificulta el uso  de las técnicas convencionales de 

m edición de estas propiedades, m ás aún considerando las bajas solicitaciones en válvulas 

cardiacas.

En este Capítulo se presentan los resultados de ultra-m icro-dureza com binada dcl sistem a 

tribológico sustrato-recubrim iento com o un todo y se los relaciona con m ediciones de adherencia 

del recubrim iento realizadas m ediante ensayos de rayado con cargas variables, y con los 

resultados de resistencia al desgaste obtenidos con un equipo B all-on-flaí reciprocante que 

perm itió trabajar con bajas cargas (de 1 a 5 gf).

Se evaluaron estas propiedades m ecánicas en los recubrim ientos producidos con las 

técnicas de oxidación presentadas en los Capítulos previos. Los recubrim ientos seleccionados se 

clasificaron en  grupos según el proceso de oxidación utilizado. Entre los recubrim ientos 

anódicos (C apítulo VI), se seleccionaron los realizados con H2SO 4 I M  a d iferentes voltajes pre-  

spark  (20 V , 40 V y 60 V) y p ost-spark  (70 V ), que se incluyeron en el G rupo A. Entre los 

obtenidos m ediante oxidación térm ica (C apítulo V ) se seleccionaron los correspondientes a los 

tratam ientos térm icos de 1 h  a  500 °C y a 600 °C (G rupo T), y entre los obtenidos m ediante 

oxidación anódica seguida de tratam ientos térm icos (C apítulo VIII) se seleccionaron los 

correspondientes a los m ism os voltajes pre-spark  del G rupo A con tratam ientos de 1 h a 500 °C 

y a 600 °C (G rupos A T500 y A T600 respectivam ente).

En la T abla  IX. 1 se resum en los grupos y las características (espesor y estructura) de las 

probetas seleccionadas para evaluar sus propiedades m ecánicas de m icrodureza, adherencia y
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resistencia al desgaste en función de las características superficiales de ios recubrim ientos.

Tabla IX.I. Espesor y estructura cristalina de los recubrimientos de las probetas evaluadas en este Capítulo, 

agrupadas según el proceso de fabricación de los recubrimientos utilizado.

Grupo Probeta Espesor [nm] Estructura

TiG5 - a/p

A (pre-spark) S1-V20 45 w amorfa

S1-V40 92 amoifa

SI-V60 120 y  144 amorfa

A (post-spark) S I - y  70 > ¡68^> a

T Ai-TSOO-tl 20 (-I amorfa

Ai-T600-íl 40-50'^> r

ATSOO S1-V20-T500 48'“ a + r

SI-V40-TSOO 100'“ a + r

SI-V60-T500 -120 y  144'^’ a + r

AT6O0 SI-V20-T600 -92 a + r

SI-V40-T600 -120 y  ¡44'^' a + r

S1-V60-T600 > ¡40yl92^> a + r

Valores medidos por R R X ;valo res calculados a partir de valores medidos y condiciones de 

oxidación*: valor estimado usando la referencia [10]. En la columna de Estructura, las letras indican presencia de

las fases: a = anatasa; r = rutilo; a + r = anatasa y rutilo.

1. M icrodureza

Los valores de ultra-m icro-dureza V ickers prom edio de las probetas ensayadas se 

m uestran en la Figura I X . l . E n el eje de las abscisas, luego del sustrato sin  recubrim iento (TiG 5), 

las probetas se ordenaron según el proceso de producción de recubrim ientos, y los valores de 

dureza fueron agrupados y  etiquetados con el m ism o criterio  de la Tabla IX. 1. En cada uno de 

los grupos, las probetas fueron ordenadas, de izquierda a derecha, de m enor a m ayor espesor del 

recubrim iento.

El valor m edido de m icrodureza del sustrato TiG5 fue 408 HVo.oos^- Este valor se

Estimación de los espesores mínimos de los recubrimientos obtenidos con H2SO4 1 M a voltajes mayores de 60 V, 
a partir de la relación establecida de 2,41 nm/V (Capítulo VI), considerando que para los voltajes post-spark se 
acelera la oxidación y ya no se cumple la misma relación lineal.
 ̂ El subíndice que acompaña a los valores de dureza corresponde a la carga con la que fue medida expresada en 

kilogramos fuerza [Kgf],
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encuentra en  el rango de los valores hallados en la literatura para la m ism a aleación, que va de 

320 HV a 454  HV [5-7. 11-15]. Com o se ha m encionado previam ente en  el C apítulo IV, las 

probetas del sustrato T iG 5 se obtuvieron a partir de una plancha obtenida por lam inación en 

caliente y ftieron preparadas m etalográfícam ente hasta term inación especular m ediante un 

tratam iento m ecánico-quím ico. C om o es conocido, en  la dureza de un m aterial influyen los 

parám etros de los tratam ientos térm icos posteriores a la fundición y  colada (tem peratura de 

recocido y velocidad de enfriam iento) [16], com o así tam bién el trabajado m ecánico de las 

piezas. Estos factores m odifican la textura y  la m icroestructura de la aleación y finalm ente 

determ inan su dureza [17], Por otro lado, la preparación superficial tam bién influye en la dureza 

de las p iezas [18].

Capítulo IX. Evaluación de las Propiedades Mecánicas de los Recubrimientos

<0 (fí w «

Figura IX .I.  Valores de ultra-micro-dureza Vickers promedio (con carga de 5 gr) para las diferentes probetas. Los 

círculos agrupan los resultados por proceso de fabricación de los recubrimientos, de acuerdo a la Tabla IX . 1,

H ablando de sustratos, si bien la dureza de T iG 2 no se ha m edido en  este trabajo, es 

preciso m encionar que los valores de dureza de Ti cp  reportados en la literatura van de 163 HV a 

265 HV [6, 19-23], que son inferiores a los de TiG5. En general, la m ayor dureza de la aleación 

TiG5 con respecto a  la de T iG 2 (Ti cp) la hace cada vez m ás apreciada para  ser utilizada en 

aplicaciones estructurales y biom édicas.

L a indentación producida en una m edición de dureza en  una m uestra con recubrim iento
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tiene un efecto perturbador tanto en  el propio recubrim iento com o en el m aterial del sustrato, que 

se extiende a  profundidades del orden de 10 veces la profundidad de la im pronta [24], Para el 

caso de la indentación V ickers, la profundidad de la im pronta 8 es D /7, siendo D la diagonal de 

la im pronta, por lo que la profundidad total afectada es del orden de 1,4.D. Esto significa que a 

m enos que el espesor del recubrim iento sea m ayor a  1.4.D, la m edida de la dureza estará 

afectada por las propiedades de la dureza del sustrato y no representará la verdadera dureza del 

recubrim iento [24],

E n las m edidas de ultra-m icro-dureza realizadas en  el presente trabajo , se obtuvieron 

valores de profundidad de la im pronta, 5, entre 0,53 y 0,83 |am. Los espesores de los 

recubrim ientos representan entre el 2%  y el 14% de esos valores. De acuerdo a  lo dicho 

previam ente el efecto perturbador se extiende a 10.8, que en  nuestro caso correspondería a  un 

valor prom edio de 7 ^m . Estos valores indican que claram ente las m edidas obtenidas 

corresponden a la dureza com puesta del sistem a recubrim iento-sustrato.

Com o lo que interesa es analizar la resistencia al desgaste del m encionado sistem a com o 

un todo, en  este trabajo no se ha abordado el cálculo de los valores reales de dureza de los 

recubrim ientos. Tarea que se plantea com o trabajo futuro.

A continuación los resultados presentados en la Figura IX .1 se analizan m ediante 

com paraciones entre probetas intra e inter grupos, en relación a las características de los 

recubrim ientos según el proceso de fabricación de los m ism os, en el orden de aum ento de la 

dureza en la m encionada Figura.

G rupo A

En la F igura IX. 1 puede observarse que los valores de m icrodureza del G rupo A  son 

m enores al valor correspondiente al sustrato T iG 5 sin recubrir. Esto podría deberse a que los 

óxidos obtenidos a bajos voltajes (pre-spark)  de  oxidación anódica son am orfos (Tabla IX. 1). 

por lo que considerando que los óxidos am orfos tienen baja dureza, la dureza com binada que se 

m idió, resultó  inferior a la del sustrato solo (TiG5). Con respecto a los recubrim ientos am orfos, 

K em  y col. [25] reportaron valores de 143-163 HV para los recubrim ientos de peroxotitanio 

hidratado am orfo (Ti0 3 (H 2 0 )x) obtenido m ediante deposición electro lítica sobre TiG5 utilizando 

electrolitos que contienen TiCU y H2O 2. Por otro lado, O lofínjana y col. [26] reportaron valores 

de dureza de 122 HV para recubrim ientos am orfos de TÍO 2 depositados m ediante la técnica de 

sol-gel sobre vidrio. Los valores encontrados en la literatura concuerdan con un valor de 

m icrodureza com binada del orden del valor m edido.

Capítulo IX. Evaluación de las Propiedades Mecánicas de los Recubrimientos
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Siguiendo con el análisis de los resultados de dureza del G rupo A . en la F igura IX. 1 se 

observa que los valores entre sustrato solo y recubierto  com ienzan a igualarse en la probeta S I-  

V70, debido probablem ente a que este recubrim iento p ost-spark  es cristalino en  fase anatasa 

(Tabla IX. 1), de m ayor dureza que la fase am orfa, lo que hizo que la dureza com binada m edida 

aum ente. Com o se ha m encionado previam ente, no se han encontrado en  la literatura valores de 

m icrodureza de este tipo de recubrim iento (anódicos con fracciones am orfas y m icrocristalinas 

de anatasa).

Sobre el Ti cp, a voltajes de oxidación superiores a  los utilizados en este trabajo , Santos 

Jr. y col. [18], reportaron que al ox idar anódicam ente con H2SO 4 hasta 100 V  tam poco 

encontraron diferencias entre la dureza del T i cp sin oxidar y con el recubrim iento, debido al 

bajo espesor de éste últim o. Sin em bargo, con 150 V , en condiciones p ost-spark  el aum ento de la 

dureza sí resultó  apreciable. A  m ayores voltajes de oxidación anódica. W ang y  col. [7] 

reportaron valores de m icrodureza de 520-561 HV correspondientes a recubrim ientos cristalinos 

de anatasa-rutilo  obtenidos m ediante anodic-spark-deposition  de TiG5.

G rupo A T500

E n la Figura IX. 1 se observa que las probetas de! G rupo A T500 de recubrim ientos 

cristalinos, producto del tratam iento térm ico a  500 °C, presentan m ayores valores de 

m icrodureza que las correspondientes am orfas del G rupo A  obtenidas al m ism o voltaje de 

oxidación anódica.

E n general, la dureza de los m ateriales policristalinos aum enta con la d ism inución del 

tam año de los cristales de acuerdo a la ley de H all-Petch [27, 28]. U na relación sim ilar sería 

válida para  los recubrim ientos delgados nanocristalinos, en los que la form ación de pequeños 

cristales por el tratam iento térm ico en la m atriz am orfa de los recubrim ientos anódicos. 

explicaría  el aum ento de la dureza de los recubrim ientos con tratam iento respecto de los que no 

los tienen.

La probeta SI-V 20-T 500 . del G rupo A T500, presenta  una dureza sim ilar a la S1-V70  

(G rupo A), a pesar de que esta últim a tiene 3,5 veces un m ayor espesor de recubrim iento. Esto 

podría deberse a que. si bien am bas son cristalinas, S1-V20-T500  contiene rutilo, de m ayor 

dureza que la anatasa, que es la estructura que presenta S1-V70. A lgunos valores de dureza 

reportados en  la literatura para la fase rutilo  son de 1000 HV [29]. 1122 H V  [30] y hasta de 1300 

HV [15], dependiendo de la técnica de fabricación de la misma.

E n la literatura tam bién se reporta que al cristalizar los recubrim ientos m ediante 

tratam ientos térm icos se obtuvieron m ayores valores de dureza. Al respecto K em  y col. [25] al
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realizar tratam ientos a  450 ®C obtuvieron valores de dureza de 673 HV. Por otro lado, O lofinjana 

y  col. [26] reportaron valores de 153 HV al tratar térm icam ente a  550 ®C sus recubrim ientos 

am orfos, que recordam os que tenían un valor original de 122 HV.

G rupo T

En la Figura IX. 1. la dureza de los recubrim ientos del G rupo T  {A i-T500-tI y  A i-T600~t}) 

es superior a la de los recubrim ientos del G rupo A  y  del G rupo A T500, indicando que el 

tratam iento térm ico realizado sobre el sustrato desnudo produce endurecim iento de la superficie. 

Este endurecim iento podría deberse a la naturaleza y al espesor del óxido form ado o a  efectos de 

cam bios de fase o difusión de oxígeno en la sub-superficie. Según las m ediciones realizadas, el 

endurecim iento podría  deberse a la difusión de oxígeno en el sustrato y no tanto al crecim iento 

de óxidos cristalinos (ya que Ai-T500-tJ  tiene 20 nm  y es am orfo, según la Tabla IX. 1). E n la 

literatura, num erosos reportes dan cuenta del aum ento de la dureza superficial producida por los 

tratam ientos térm icos que producen recubrim ientos de óxidos cristalinos que endurecen la sub- 

superfície del m aterial por difusión de oxígeno [12, 15, 21, 22]. En todos estos reportes, la 

dureza fue dism inuyendo desde la  superficie del óxido hacia el in terior del m aterial tratado 

térm icam ente hasta llegar al valor de dureza correspondiente al m aterial base [15. 31-36].

G rupo A T600

En cuanto a los recubrim ientos anódicos tratados térm icam ente, en el C apítulo VIH se 

m encionó que el tratam iento a 600 °C tuvo un m ayor efecto en las características de los 

recubrim ientos que el tratam iento a 500 °C, lo que se hizo evidente por cam bios en el color y  la 

m orfología de los recubrim ientos y que se refuerza en el presente C apítulo con las m edidas de 

m icrodureza. Los valores superiores de dureza en  las probetas de este G rupo A T 600 (Figura 

IX .l)  se deberían a  la cristalización de una m ayor proporción del recubrim iento, 

fundam entalm ente, a  la fase rutilo y /o a  un efecto de barrera insuficiente de los recubrim ientos 

anódicos para  este tratam iento, lo que perm ite la difusión del oxígeno hasta el sustrato, lo que 

provoca el aum ento de la  dureza com binada y el crecim iento del óxido durante el tratam iento, 

que se observó con el cam bio de color.

Com parando la dureza com binada de los recubrim ientos dentro de cada uno de los cuatro 

grupos de probetas de la Figura IX. l ,  se observa que el aum ento de m icrodureza está  asociado a 

un aum ento en  el espesor. En todos los casos podría explicarse con el aum ento de la fracción 

cristalina, de m ayor dureza que la fase am orfa. En el caso de los recubrim ientos anódicos sin
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tratam iento térm ico, en  el C apítulo VI, Sección 1.5, se ha m encionado que si bien no se detectan 

fases cristalinas por DRX, no se puede descartar la presencia de fracciones m icrocristalinas 

desde m uy bajos voltajes y  que aum entarían con el aum ento del m ism o, por lo que la explicación 

de aum ento de la dureza con  el espesor podría ser la m ism a en este caso. Para otros m ateriales, 

com o alúm ina sobre el alum inio se reportaron sim ilares com portam ientos de aum ento de la 

dureza con el espesor de la película anódica [37].

Tam bién com paraciones extra grupos entre probetas de espesores sem ejantes dan cuenta 

de d iferentes valores de durezas. Esta diferencia ex tra  grupo estaría indicando que hay otras 

variables, adem ás del espesor, que contribuyen a  la dureza com binada, que podrían ser 

diferencias entre la fracción cristalina del recubrim iento y el endurecim iento del sustrato.

C om parando los grupos de probetas recubiertas con tratam ientos térm icos, se observa que 

hay un aum ento de la m icrodureza con la tem peratura del tratam iento térm ico, tanto para los 

recubrim ientos sólo térm icos del G rupo T com o para  los anódícos con tratam iento  térm ico 

posterior (de los G rupos A T500 y  A T600). Un efecto sim ilar fue citado en la literatura [20, 27] 

para tratam ientos sólo térm icos, sin em bargo no se encontraron citas en la literatura que hubieran 

com parado el efecto en  la dureza de diferentes tratam ientos sobre los recubrim ientos anódicos.

Resum iendo, en  la m icrodureza com binada intervendrían tres características del sistem a 

recubrim iento-sustrato: el espesor del recubrim iento, la fracción cristalina y  el endurecim iento 

del sustrato. El espesor y la fracción cristalina aum entan con el increm ento del voltaje de 

oxidación anódica y de la tem peratura del tratam iento térm ico, y el endurecim iento del sustrato 

con el aum ento de la tem peratura del tratam iento térm ico. Por lo tanto, conjugando los tres 

factores a la vez se puede ver que los m ism os son aditivos, por lo que se podría lograr un sistem a 

recubrim iento-sustrato m ás duro con la com binación de m ayores voltajes, y m ayores 

tem peraturas de tratam ientos.

2. A dherencia

La adherencia de un recubrim iento es una de las propiedades m ás im portantes desde el 

punto de v ista  funcional, porque determ ina la capacidad del recubrim iento para  perm anecer 

unido al sustrato en condiciones de servicio.

En la práctica los m odos de falla son m ás com plejos que la sim ple falla adhesiva a nivel 

de  la interfaz, por lo que no existen técnicas universalm ente aceptadas para la determ inación 

cuantitativa de las propiedades de unión del recubrim iento-sustrato en condiciones de 

funcionam iento reales [24], En vista de esto y que no se han encontrado reportes de ensayos de
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adherencia por rayado de los recubrim ientos aquí estudiados, se debieron adoptar criterios de 

falla particulares para la determ inación de la carga crítica. Estos criterios se basaron en que una 

falla de la unión recubrim iento-sustrato puede resultar tanto de fallas cohesivas del 

recubrim iento o del sustrato, com o de fallas de adherencia a  nivel de ta interfaz [29]. Por lo 

tanto, se utilizaron dos criterios de falla para determ inar la carga crítica de adherencia:

I) cuando aparecen fallas (fisura, delam inación, o am pollam iento) del recubrim iento en el 

borde o en  el interior de la raya;

II) cuando com ienza a observarse el sustrato m etálico indicando desprendim iento del 

recubrim iento.

Com o ejem plo, en la Figura 1X.2 se ilustran los criterios de falla en una raya realizada en 

una probeta anodizada a 40 V  con tratam iento térm ico a 500 °C (S I-V 40-T500). Tal com o se 

observa en  la Figura IX .2, en  lodos los casos la falla  en el borde se da a un valor de carga inferior 

que la falla  en el in terior de la raya que deja al sustrato desnudo.
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Figura IX.2. Micrografía óptica posterior al ensayo de rayado de la probeta S1-V40-T500. Se indican las fallas a 

partir de la cuales se determinó la carga critica en el ensayo realizado a 4 N/mm.

En las m acrografías de la Figura IX .3, se m uestran los recubrim ientos en la zona donde se 

realizó la raya en cada probeta, y en la Tabla IX .2 se presentan los resultados de carga crítica de 

adherencia obtenidos para cada una.
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S1-V20

S1-V40

S1-V60

S1-V70

S1-V20-TB00

S1-V40-T500

S1-V60-T500

S1-V2<^-T600

S1-V40-T600

S1-V60-T600

AI-T500-I1

Al-T600.t1

r

Figura IX .3 . Micrografias ópticas de las rayas realizadas a; a) 2 N/mm hasta IO N ; b) 4 N/mm hasta 20 N. En 

ambos grupos de imágenes de las probetas ensayadas, la cai^a aumenta hacia la derecha (— ► ).

Tabla IX .2 . Cargas críticas de adherencia de cada probeta obtenidas en las dos condiciones de ensayo de rayado 

realizadas. Las probetas se agruparon según el proceso de fabricación de los recubrimientos.

Grupo Probeta
Adherencia ¡Nj 

2 N/mm hasta IO N

Adherencia ¡N¡

4 N/mm hasta 20 N

A (pre- spark) S1-V20 >10 9 ,6 5 - 16.66

SI-V40 >10 7.08-20

S1-V60 >10 10.42-20

A (post- spark) SI-V70 >10 >20

T Ai-T500-tl >10 0

Ai-T600-tl >10 0

AT500 S1-V20-T500 >10 7.94- 11,86

S1-V40-TSOO >10 4.86-15.16

S1-V60-T500 >10 0 - 0 , 6

AT600 SI-V20-T600

SJ-V40-T600

S1-V60-T600

>¡0

>10

>J0

0

0 - 1 . 2

0
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C on respecto a  los valores de carga crítica de la Tabla IX .2, puede observarse que en ios 

ensayos realizados con el increm ento de carga de 2 N /m m  se presenta un solo valor (>  I O N )  

dado que los recubrim ientos no fallaron bajo ninguno de los criterios definidos en este trabajo y 

se alcanzó la  carga m áxim a de I ON.  Sin em bargo, en la colum na correspondiente a  los ensayos 

con increm entos de carga de 4  N /m m  se observan dos valores, el prim ero correspondiente al 

criterio  de falla I, en los bordes, y el segundo correspondiente al criterio  de falla II. de aparición 

del sustrato m etálico, excepto en  los casos en los cuales no se cum plió ninguno y  se alcanzó la 

carga m áxim a (>  20 N ) ó se cum plen am bos desde el principio de la  raya (O N).

Tam bién en la Figura IX.3 (a) puede observarse que todas las probetas ensayadas a 2 

N /m m  alcanzaron la carga m áxim a de 10 N . En cam bio con el increm ento de carga de 4 N/m m  

todas fallaron antes de alcanzar la carga m áxim a de 20 N  (F igura 1X.3 (b)), excepto la probeta 

S I-V 7 0 . que no falló en  esas condiciones. E n el caso de las probetas anodizadas sin tratam iento 

térm ico posterior, los valores de carga crítica en el ensayo de 4 N /m m  aum entaron con el 

aum ento del espesor de los recubrim ientos. Por otro lado, la probeta sólo con el tratam iento 

térm ico a 500 °C y todas las que tienen tratam ientos térm icos a  600 °C fallaron desde el inicio de 

la raya. D e acuerdo a esto, en  la m ayoría de los casos, la carga crítica obtenida en los ensayos a 

m ayor increm ento de carga (4 N /m m ) ftie inferior a la obtenida a  bajo increm ento de carga (2 

N /m m ). lo que estaría indicando una dependencia con  la velocidad de carga en las propiedades 

m ecánicas, las cuales si bien no se exploraron en profiindidad, sí perm itieron determ inar que es 

relevante y  el lím ite crítico determ inado fue de 40 N /m in (0,66 N/s).

Indudablem ente, al tratarse en todos los casos del m ism o sustrato (TiG 5), los resultados 

expuestos se relacionan con las propiedades de los recubrim ientos, aunque, tanto la oxidación 

anódica com o la oxidación térm ica son procesos de crecim iento de óxidos por difusión, por lo 

que, el sustrato no se m antendría inalterado y sufriría m odificaciones com o por ejem plo, 

endurecim iento. De acuerdo a esto, en  los resultados de adherencia influyen el tipo de proceso 

utilizado para el crecim iento del óxido, el espesor de recubrim iento resultante y la estructura 

cristalina del m ism o. A  continuación se hace un análisis involucrando estas variables y 

utilizando los resultados de dureza presentados en  la Sección 1.

Tal com o se ha realizado en la Sección 1, para el análisis, las probetas se dividieron en 

cinco grupos, que se ordenan en  form a decreciente según los valores de adherencia obtenidos en 

el ensayo de rayado usando increm entos de carga de 4 N /m m : G rupo A  (post-spark) > G rupo A 

(pre-spark) > G rupo A T 500 > G rupo A T600 =  G rupo T.
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G rupo A  (post-svark)

Según los resultados, la m uestra S I-V 7 0  (post-spark) presenta una m ayor carga crítica de 

adherencia que las anódicas obtenidas a m enores voltajes (pre-spark), esto podría deberse a su 

m ayor espesor y a su estructura cristalina de anatasa (Tabla 1X.2). En las m icrografias de la 

F igura 1X.4 se observa el aspecto poroso del recubrim iento descripto en el C apitulo IV , Sección 

1.3 y a m ayor aum ento (F igura IX .3 (b)) puede observarse que en el surco hay estrías 

transversales a la raya de scratch, las cuales pueden ser producto de la com presión del 

recubrim iento sobre el sustrato. Sin em bargo, no se observa ninguna falla en el borde ni llega a 

observarse el sustrato desnudo, que fueron los criterios de falla fijados previam ente.

(a) (b)

-a  --V ■

ív -1
 ̂ 'C  V  ^ ■ s s -  ^

Figura IX.4. Micrografias MEB en diferentes aumentos de la raya correspondiente al ensayo de adherencia a 4

N/mm de O N hasta 20N en S1-V70: a) 800X; b) 3000X.

En la literatura, gran parte de los autores que evaluaron la adherencia de los 

recubrim ientos anódicos de T i0 2  m ediante la técnica de rayado lo h icieron en recubrim ientos 

cristalinos, porosos y  de m ayor espesor que la m ayoría de los aquí evaluados, obtenidos luego 

del fenóm eno de spark  [7-9]. Sin em bargo, Park y col. [38] determ inaron com parativam ente la 

adherencia de los recubrim ientos anódicos de TÍO2 obtenidos en  condiciones de pre- y  post-  

spark, aunque utilizando un ensayo de adherencia diferente, que som ete a esfuerzos de tracción 

dos placas de m ateriales adheridos por el recubrim iento. Sus resultados m uestran que los 

recubrim ientos am orfos obtenidos en  condiciones pre-spark  son m enos adherentes. Tam bién, 

reportaron que la adherencia entre éstos fue m ayor cuando se crecieron utilizando H2SO4 com o 

electrolito  frente a  los crecidos en H 3PO 4. En tanto que, en condiciones post-spark  los valores de 

adherencia son m áxim os y se igualan para los recubrim ientos obtenidos con am bos electrolitos, 

según sugieren los autores probablem ente debido a  la fusión del m aterial producto de las

Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones 249



elevadas y localizadas tem peraturas que se producen durante el fenóm eno de spark. Los m ism os 

autores reportan que la adherencia dism inuye luego en  los recubrim ientos que se producen en 

condiciones que favorecen el avance del spark  (a m ayores voltajes), debido a la form ación de 

óxidos con una m ayor cantidad de defectos [38]. Con respecto a esto últim o. Souza y col. [9] 

reportaron bajos valores de carga crítica de adherencia del orden de 0,22 y 0,28 N  en 

recubrim ientos anódicos de T iO i obtenidos en  condiciones post-spark, atribuyéndolos a un 

com portam iento frágil de los recubrim ientos, con aparición de fisuras e intensa generación de 

fragm entos (debris) ante el avance del indentador, dejando al sustrato de Ti expuesto. Por otro 

lado. Y erokhin y col. [8] reportaron que, dependiendo del electrolito  utilizado en el proceso de 

oxidación electrolítica por plasm a se pueden obtener recubrim ientos con valores de adherencia 

del orden de los 96 N . Hay reportes que indican que si bien se pueden obtener valores de 

adherencia recubrim iento-sustrato m uy elevados, este increm ento en la adherencia no aportaría 

m ejoras en  el sistem a recubrim iento-sustrato pues se pueden presentar fallas de cohesión en el 

recubrim iento a m enores valores de cargas [7].

G rupo A (pre-spark)

V olviendo a  los resultados de este trabajo y respecto al grupo de los recubrim ientos 

anódicos obtenidos en  condiciones pre-spark^ en las T abla  IX. 1 y Tabla IX .2 puede observarse 

que aum entan los valores de carga crítica de adherencia con el aum ento del espesor de los 

recubrim ientos [37], lo que podría deberse a que una m ayor cantidad de m aterial soporta la carga 

aplicada por el indentador.

G ruño AT50Q

D entro del grupo de m uestras anódicas con tratam ientos térm icos a  500 °C, dism inuye la 

carga crítica determ inada por las fisuras trasversales en  el borde de la raya (crherio  de falla  1) 

con el aum ento del espesor y la fracción cristalina del recubrim iento y  aum enta la carga critica 

determ inada por el desprendim iento del recubrim iento (criterio de falla  II) tam bién con el 

espesor y  la fracción cristalina del recubrim iento, de acuerdo a los valores correspondientes a las 

probetas S I-V 20-T 500  y SI-V 40-T500. Sin em bargo, la probeta S1-V60-T500  tiene una carga 

crítica m uy baja según el criterio  de falla II, lo que podría explicarse si se considera que las 

fisuras transversales del criterio  de falla  I. son m ás decisivas en determ inar la resistencia a  la 

adherencia del recubrim iento. Este resultado estaría  indicando la posibilidad de que exista un 

espesor crítico donde el recubrim iento alcance un valor m áxim o de la adherencia, según el 

criterio  de falla II, y luego dism inuya drásticam ente a valores prácticam ente nulos. Esto tam bién
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ind icaría  que el criterio  de falla I sería el m ás relevante para determ inar la adherencia del 

recubrim iento, o al m enos la tendencia de su com portam iento y perm itiría obtener predicciones 

m ás certeras.

G rupo AT600

En este grupo, por el tratam iento a  600 °C el endurecim iento de! recubrim iento, 

(probablem ente debido a  la aparición de la fase rutilo), hizo que el recubrim iento p ierda su 

ductilidad y siendo frágil no se adapte a las deform aciones del sustrato cuando éste se deform a 

bajo el indentador. Es decir, que el aum ento de la dureza com binada probablem ente aum enta la 

fragilidad de los recubrim ientos traduciéndose en fallas de la adherencia [39].

Esta d iferencia entre la ductilidad del sustrato y  el recubrim iento a 600 °C se m anifiesta 

en form a m ás clara cuando la tasa  de increm ento de la carga es alta (4 N /m m ), en cam bio cuando 

se ensaya a una tasa de carga baja (2 N /m m ) el recubrim iento alcanza a  deform arse 

acom pañando al sustrato. Por lo tanto se hace patente una dependencia de la velocidad de la 

carga.

G rupo T

Las probetas que tienen  solam ente tratam ientos térm icos, tanto a 500 °C com o a 600 ®C, 

presentaron valores de carga crítica m ayores a  10 N cuando se ensayaron a 2 N /m m  y valores 

nulos con el ensayo de 4 N /m m , lo que podría deberse a su cristalinidad y consecuentem ente una 

m ayor dureza, lo que sum ado a su bajo espesor (Tabla IX. 1) indicaría que el nivel de ductilidad 

estaría  en  los 2 N /m m , por lo tan to , al som eterío a valores de increm entos de la carga superiores, 

el com portam iento del recubrim iento sería de tipo frágil.

E n los ensayos de scratch  que fueron realizados con  un increm ento de carga de 2 N /m m  

se realizó un estudio de la raya dejada por el indentador. En este caso no se llegó a penetrar el 

recubrim iento en ningún caso, llegándose hasta la carga m áxim a aplicada de 10 N . En la Figura 

IX.3 (a) puede observarse que se produce un cam bio de color en el interior de las rayas debido al 

hundim iento del recubrim iento que acom paña la deform ación del sustrato producto del paso del 

indentador. En la Figura IX .6 (a) se m uestra un perfil característico de la escara que produce este 

ensayo. C om o se ha detallado en  el D esarrollo Experim ental (C apítulo III), en  ios diferentes 

perfiles obtenidos con perfilóm etro, se m idieron la profundidad y el área de las escaras en 

diferentes lugares de las m ism as. En el caso de los ensayos hasta 10 N . que no rom pieron, se han 

encontrado profundidades de escaras de 1 a 3 )im y áreas transversales de la escara de 42 a  156
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|im^. C onsiderando que los espesores de los recubrim ientos van de 20 a  168 nm . los valores 

m encionados dan idea de la ductilidad tanto de éstos com o del sustrato. Tanto la ductilidad de los 

m ateriales, com o la adherencia entre ellos les perm iten com o sistem a tribológico, am ortiguar la 

carga sin evidencias de fractura o delam inación com o se observa en  la Figura IX.5.
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Figura IX .5 . Micrografías M EB de la raya correspondiente al ensayo de 2 N/mm hasta IO N en S1-V20. a) raya 

completa (60x); b) inicio de la raya con mayor aumento (300x); c) final de la raya con mayor aumento (300x).
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F ig ura IX .6 . Perfiles de rayas correspondientes a: a)Sl-V40-T500  con carga de 2 N/mm (no rompió); b) S1-V40- 

T500 con carga de 4 N/mm (no rompió); c) S1-V40-T600 con carga de 4 N/mm (rompió).

Para m ateriales dúctiles se han distinguido tres m ecanism os diferentes para m odificar una 

superficie plana som etida a un proceso de abrasión por una punta dura en una sola pasada f40]:

•  C uiting  o  corte: produce rem oción de m aterial en form a de viruta, la cual se separa de la 

pun ta  que abrasiona.

•  Wedge o cuña: rem ueve el m aterial de la superficie acum ulándolo en el frente de la punta 

que abrasiona.

•  P loughing  o surcado: desplaza m aterial hacia los costados y  debajo  del surco, sin 

provocar desprendim iento de m aterial.

Los resultados en  este trabajo  m uestran estos tres m ecanism os; el m ecanism o de 

p lough ing  o surcado es el observado en ios ensayos de 2 N /m m , m ientras que una com binación
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de los tres m ecanism os ocurre en  los ensayos de 4 N /m m .

En los perfiles de la Figura IX .6 (a) y (b) se observa la acum ulación de m aterial en los 

bordes de las escaras cuando no rom pen los recubrim ientos. En las m icrografías de la Figura 

1X.7 se observa la acum ulación de m aterial en  los bordes (surcado) (Figura IX .7 (a)) y en la 

punta (cuña) de la raya (F igura IX .7 (b)).

A dem ás, todos los perfiles de las rayas que rom pieron desde el com ienzo tienen una 

form a sim ilar a la que se presenta en  la Figura IX .6 (c), en la que puede observarse que hay 

acum ulación de m aterial en los bordes la raya y un perfil en  form a de sierra en el fondo de la 

m ism a, lo que podría  estar indicando un efecto abrasivo del indenlador sobre el sustrato, que 

tam bién se observa en el centro de la raya de la Figura IX .7 (b) [19]. Este efecto abrasivo puede 

ser increm entado por los fragm entos de recubrim iento que son trasportados por el m ism o 

indentador.
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Figura IX.7. Micrografías MEB de dos partes de la raya de 4 N/mm en la probeta S1-V20: a) mitad de la raya; b)

final de la raya.

Com o parám etro adicional se analizó el ancho de las rayas y su relación con la 

penetración del indentador. En las probetas ensayadas a 2 N /m m , se observó que a igual voltaje 

de oxidación anódica el ancho de la raya (a un valor fijo de carga) aum enta con la tem peratura; y 

a  igual tem peratura el ancho de la raya dism inuye al aum entar el voltaje. Esto podría explicarse 

considerando que el tratam iento térm ico dism inuye la resistencia del sustrato, este efecto es 

m ayor a  600 °C y m enor a  m edida que el espesor de óxido anódico aum enta. Por lo tanto, la capa 

de óxido anódico anterior al tratam iento térm ico actuaría com o barrera para el proceso que afecta 

la resistencia del sustrato.
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3. R esistencia  a l desgaste

Se ha estim ado que las condiciones de régim en de desgaste del recubrim iento en servicio 

durante el funcionam iento real de la prótesis cardiaca corresponden a cargas en  el orden de 1 gf.

Se realizaron ensayos de desgaste prelim inares con  un equipo B a ll on fía t reciprocante 

aplicando diferentes valores de cargas sobre el recubrim iento, barriendo el rango perm itido por 

el equipo (1 a 5 0  gf) y utilizando com o contraparte una  bolilla de acero (ver C apítulo III).

Los ensayos prelim inares perm itieron identificar dos regím enes de desgaste diferentes, 

m oderado y severo, con una carga de transición aproxim adam ente igual a 20 gf. A bajas cargas 

el rég im en fue de desgaste m oderado y altas cargas produjeron un desgaste severo. Esto indica 

que para  estim ar las velocidades de desgaste del m aterial no sería posible u tilizar ensayos 

acelerados con cargas superiores a la de transición ya que podría  estar actuando otro m ecanism o 

de desgaste que enm ascararía los resultados.

C on los sucesivos ensayos la contraparte de acero se desgastó form ándose zonas m ás 

angulosas que provocaron abrasión en  los recubrim ientos. D ebido a esto se cam bió la geom etría 

y  el m aterial de la contraparte a una punta de diam ante cónica con term inación sem iesférica 

(descrip ta en  el C apítulo III), de m ayor dureza y geom etría m ás angulosa y se repitieron los 

ensayos para identificar los regím enes de desgaste, cuyo valor de transición bajó a 

aproxim adam ente 5 gf.

En este nuevo rango de cargas, se evaluó la influencia del espesor (de 48 a  144 nm ), de la 

m orfología y rugosidad y de la estructura cristalina de los recubrim ientos de TÍO2. C om o en  la 

Sección 2 an terior se observó la baja adherencia de los recubrim ientos anódicos con tratam ientos 

térm icos a 600 °C, sum ado a los cam bios de espesor y de la m orfología que ocurrieron con dicho 

tratam iento térm ico, descriptos en el Capítulo VIII, se descartó  este grupo de probetas para  los 

ensayos de resistencia al desgaste.

Se destaca aquí que los espesores de los recubrim ientos ensayados por otros autores 

encontrados en la literatura, son de m ayor espesor que los obtenidos y ensayados en el presente 

trabajo [28, 37, 41-44], por lo que no se realiza una com paración con los resultados reportados.

Se analizan a  continuación los resultados de variar la carga aplicada (de 1 a 5 gf) durante 

60 s y luego de la variación del tiem po (de 30 a 1200 s) con una carga de 1 gf.

Los resultados obtenidos se resum en en  la Tabla IX.3.

Com o se ha m encionado previam ente en  el C apítulo III. el desgaste se estim a a  partir del 

área en el perfil de rugosidad, com o los que se ilustran en la Figura IX.8.
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Figura IX .8 , Perfiles de escaras de desgaste en la probeli SI-V40-T500, correspondientes a diferentes condiciones

de ensayo: a) 3 gf, 60 s (no rompió); b) 4 gf, 60 s (rompió).

(a) (b) (c)

Figura IX .9 . Micrografias ópticas de las escaras de desgaste, correspondientes a ensayos realizados con 2 gf 

durante 60 s en: (a) TiG 5; (b) SI-V20; (c) SJ-m -T 5 0 0 .

En la Figura IX .9 se presentan ejem plos de las escaras de desgaste producidas en la 

m ism a condición de ensayo (carga de 2 gr durante 60 s) en el sustrato (Figura IX .9 (a)) y en dos 

probetas recubiertas. E n la Figura IX .9 (b), se observa la superficie de una probeta anodizada sin 

tratam iento térm ico posterior {S1-V20), con estructura am orfa y de 48 nm  de espesor, en  la que 

el recubrim iento se rom pió dejando el sustrato al descubierto. En la Figura IX .9 (c) se observa la 

superficie de una probeta anodizada y tratada térm icam ente, con estructura cristalina y de 120 y 

144 nm  de espesor (S I-V 60-T 500). en la que el recubrim iento se deform ó en el surco de la 

escara, pero no hay evidencias de la ro tura del m ism o. A ntes de fallar, el desgaste en los 

recubrim ientos tam bién form a una escara, producto de la deform ación tanto del sustrato com o 

del recubrim iento y la profundidad de d icha escara alcanzó valores de 7 a 20 veces el espesor de 

los recubrim ientos, de acuerdo a  los cálculos realizados al m om ento de la falla con la carga de 1
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gf (T abla IX .3). Es preciso aclarar que el hundim iento sin elim inación de m aterial es considerado 

com o desgaste, debido a que se considera desgaste a la elim inación o desplazam iento de m aterial 

de la zona útil, producida por el m ovim iento relativo entre dos cuerpos [45 ,46 ],

En la Figura IX. 10 se m uestra el volum en desgastado en función de la carga aplicada 

durante 60 s. E n esta Figura se observa que los recubrim ientos cristalinos (de los G rupos A posí-  

sparK  T  y AT500: SÍ-V 70. A i-T 500 -tl, S1-V20-T5Q(K S1-V40-T500 y  S1-V60-T5Ú0) presentan 

m ayor resistencia al desgaste y rom pen a m ayores cargas que los am orfos (del G rupo A  pre-  

s p a r t  S1-V20, S1-V40, S1-V60) (ver Tabla IX.3).

Capítulo IX. Evaluación de las Propiedades Mecánicas de los Recubrimientos

Fig ura IX .10. Mapa de desgaste en función de la carga de los recubrimientos y del sustrato TiG 5. de ensayos 

realizados durante 60 s. La letra F  indica la menor carga a la cual falló el recubrimiento.

Tabla IX .3 . Resumen de los resultados de desgaste en función de la carga y del tiempo.

Probeta

Carga de 

falla a

6 0 s[g ^

Tiempo de 

falla con I  gf 

ls¡

Profundidad 

escara/espesor al 

tiempo de falla

Volumen desgastado 

del recubrimiento 

¡fm^J

Volumen 

desgastado del 

sustrato

Sl -y20 1 30 7,25 947 16853

S1-V40 2 300 21 2322 32398

SI-V60 4 3950'

SI-V70 4 3600'

Ai-T500‘tl 3 300 2¡ 279 3681

SI-V20-T500 3 300 12 635 4685

SI-V40-T500 4 2800'

SI-y60-T5OO >4 8J00'

Valores calculados extrapolando los resultados experimentales.
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En todos los casos se ve que a  m edida que aum enta la carga, tam bién aum enta el 

desgaste, y en  los casos en que el recubrim iento no rom pe el aum ento del volum en desgastado es 

lineal con el aum ento de la carga. Por otro lado, cuando el recubrim iento se rom pe, hay un 

aum ento abrupto del valor de desgaste.

En la m ism a Figura IX.IO, entre las probetas del G rupo A pre-spark  puede observarse 

que hay algunos casos (probetas S1-V 20 y  SJ-V 40) en los cuales el desgaste de las probetas 

recubiertas resultó  m ayor al desgaste del sustrato sin recubrim iento (TiG5). Tam bién, el desgaste 

de la probeta S I-V 6 0  luego de rom per a  los 4 gr da un desgaste del orden del sustrato. Esto 

podría explicarse si se tiene en cuenta que la dureza del sustrato es de 408 HVo.oos • superior a  la 

dureza com binada de las probetas S I-V 2 0 , S1-V40  y S1-V60, que dieron valores de 295, 317 y 

359 HVo,oo55 respectivam ente (Sección 1). De acuerdo a  esto, cuando el recubrim iento se fractura 

y  se rom pe, se com ienza a desgastar el sustrato y los fragm entos del desgaste del sustrato 

{debris. ilustrados en  la Figura I X . l l )  actúan com o abrasivo sobre el sustrato y sobre las 

porciones de recubrim iento aún adheridas, acelerando el desgaste.
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. 1 •
* f:V’

Figura I X . l l .  Ejemplo de fragmentos de desgaste del sustrato {debris).

Para analizar el efecto de la duración del ensayo, se evaluaron diferentes tiem pos de 

ensayo a  carga constante de 1 gf. Los resultados se m uestran en  la Figura IX. 12.

E l efecto del tiem po perm itió identificar dos tipos de com portam iento según si los 

recubrim ientos se rom pieron o no a los 300 s de ensayo a  1 gf. Por un lado, están las probetas 

que luego de 300 s de ensayo no rom pieron. Esto ocurrió  en las probetas con recubrim ientos de 

m ayor espesor, >  144 nm , tanto am orfos com o cristalinos. En estos casos, el desgaste se produce 

a una tasa baja y constante, según se observa en la Figura IX. 12. Por otro lado, están las probetas 

cuyos recubrim ientos rom pieron a  los 300 s. En estos casos, las probetas se desgastan a una tasa 

m ás alta, lo que se evidencia en la Figura IX .12 por la línea de tendencia con gran pendiente.

La m enor tasa  del desgaste observada cuando el recubrim iento no se rom pe estaría 

indicando una m ayor resistencia al desgaste del recubrim iento que el sustrato. Por lo tanto, a
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bajas cargas de desgaste (1 gf) habría un efecto protector del recubrim iento controlado 

fundam entalm ente por el espesor.

Capitulo IX. Evaluación de las Propiedades Mecánicas de los Recubrimientos

Tiempo [s]

Figura IX .12 . Mapa de desgaste en función del tiempo de los recubrimientos y del sustrato TiG 5. de ensayos

realizados con una carga de 1 gf.

El tiem po de protección o de vida del recubrim iento hasta la falla se calculó asum iendo 

por un lado, que los recubrim ientos fallan cuando la escara de desgaste alcanza profundidades 

del orden de 10 veces el espesor del recubrim iento, tal com o se ha observado en las m uestras que 

fallaron S1-V20. S I-V 40. Ai-TSOO-t! _v SI-V 20-T 500 , y por el otro, que hasta ese m om ento 

presentarían un com portam iento lineal frente al desgaste, tal com o se observa en  la Figura IX. 12. 

Los valores de tiem po de vida estim ados en  los recubrim ientos que no fallaron hasta los tiem pos 

ensayados (300 s) se presentan  en  la Tabla IX.3 (señalados con un asterisco).

N o hay una relación d irecta entre el espesor de los recubrim ientos y el tiem po de falla, lo 

que se explicaría considerando que tam bién influyen en  la resistencia al desgaste las propiedades 

intrínsecas del recubrim iento, com o su estructura cristalina, lo que es consistente con las 

observaciones realizadas previam ente y en otros recubrim ientos [47].

Los ensayos realizados perm itieron identificar dos regím enes de desgaste diferentes, en 

un caso cuando el recubrim iento se preserva durante el ensayo, y en  otro caso cuando el 

recubrim iento se rom pe (Figura IX. 13). La ro tura del recubrim iento puede darse por una elevada 

solicitación ejercida principalm ente por la carga aplicada, por lo que podría  aplicarse el concepto 

de carga crítica que ha sido observado en otros sistem a tribológicos con recubrim iento [48. 49]. 

A  bajas cargas el proceso de desgaste es de régim en m oderado y cuando se supera la carga
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crítica de rotura del recubrim iento el proceso cam bia a un régim en severo.

(a) (b)

Fig ura IX .13 . Micrograflas M EB de escaras de desgaste en la probeta 1500 producidas en condiciones de

carga y tiempo de ensayo de desgaste en las cuales: a) no se rompió el recubrimiento; b) rompió el recubrimiento.

Se ha visto  de los resultados m ostrados que el efecto del recubrim iento es protector frente 

al desgaste y los factores que dan resistencia al m ism o son la característica cristalina del óxido y 

su espesor. U n recubrim iento cristalino tiene m ayor dureza que uno am orfo, y eso daría m ayor 

resistencia a! m ism o, aum entando la resistencia al desgaste de acuerdo a  lo esperado según la ley 

de A rchard [45].

De los resultados se extrae que para estim ar las velocidades de desgaste del m aterial no 

sería posible u tilizar ensayos acelerados con  cargas superiores a la crítica pues se incurriría en 

estim aciones erróneas debido a que puede estar actuando otro m ecanism o de desgaste. Por lo 

tan to , para los ensayos acelerados a  cargas inferiores a la carga crítica sería  necesario  m odificar 

otras condiciones tales com o la velocidad de ensayo.

La aleación TÍ-6A1-4V es un m aterial dúctil, que fue recubierto con un m aterial frágil 

com o el TÍO2, por lo que al presionar con una punta de un m aterial duro se deform a el 

recubrim iento y el sustrato. Al aum entar la presión se llega a un punto donde se produce la 

fractura del recubrim iento [46], Si en un ensayo de desgaste la carga es m enor que el valor de 

fractura del m aterial de contacto, se pueden encontrar rasgos de m ecanism os de desgaste por 

adhesión, abrasión o fatiga de contacto. En cam bio si se ensaya a cargas superiores a la de 

fractura del recubrim iento el deterioro será m ás severo, pudiendo presentarse el desprendim iento 

de parte del recubrim iento, y por lo tanto es de esperar rasgos de m ecanism os de delam inación y 

de abrasión.

Para seleccionar los recubrim ientos m ás adecuados para la aplicación en una válvula
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cardiaca habría que realizar experim entos en  condiciones de desgaste lubricadas. Se debe hacer 

notar que los ensayos realizados fueron en las condiciones m ás severas y desfavorables, sin 

lubricación, por lo que es de esperar que con lubricación el com portam iento de estas películas 

m ejore sustancialm ente debido a que se m odifican las condiciones de contacto entre los 

m ateriales, dism inuyendo las concentraciones de tensiones y disipando los efectos térm icos 

localizados [50, 51],

R E S U M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

En este C apítulo se presentaron los resultados de las m ediciones de dureza, adherencia y 

resistencia al desgaste de los recubrim ientos obtenidos m ediante oxidación térm ica, oxidación 

anódica y oxidación anódica seguida de tratam ientos térm icos, que fueron caracterizadas 

superficialm ente en  los Capítulos previos (C apítulos V, V I y VIH respectivam ente).

En cuanto a la dureza, por el bajo espesor de los recubrim ientos (<  200  nm ) se m idió la 

dureza com binada del sustrato y recubrim iento y los valores resultaron de una com binación de 

espesor del recubrim iento, estructura del recubrim iento, y  endurecim iento del sustrato (por 

solubilización de oxígeno).

Recubrim ientos sólo anódicos presentaron m enor dureza que el sustrato original sin 

ningún recubrim iento y los valores de la dureza com binada aum entaron con el aum ento de la 

tem peratura del tratam iento térm ico, con o sin tratam iento anódico inicial.

En relación a  la adherencia, se analizaron ensayos de rayado con carga variable 

realizados con  dos valores de relaciones de increm ento de carga hasta dos valores de carga 

m áxim a. Se encontró que las propiedades de los recubrim ientos son sensibles a la relación de 

increm ento de la carga. A  m enor relación de increm ento (2 N /m m ) el recubrim iento presentó 

com portam iento dúctil y no fallaron hasta la carga m áxim a de 10 N . A  m ayores increm entos de 

carga el com portam iento tiende a ser frágil y la carga crítica fue dism inuyendo con la 

tem peratura del tratam iento térm ico.

En los recubrim ientos sin  tratam ientos térm icos, la carga crítica de adherencia aum entó 

con el aum ento del espesor de los recubrim ientos.

E n cuanto a la resistencia al desgaste, en un m apa de desgaste en ftinción de la carga se 

han encontrado dos regím enes de desgaste, uno m oderado a  bajas cargas donde el recubrim iento 

se preserva y contríbuye a la resistencia al desgaste, y otro severo a altas cargas cuando el 

recubrim iento se rom pe y el sustrato queda descubierto siendo el actor principal en el proceso de 

desgaste. Com o se ha m encionado en el C apítulo II, los fragm entos m etálicos del desgaste del

Capitulo IX. Evaluación de las Propiedades Mecánicas de los Recubrimientos

260 Parte C. Resultados, Análisis y  Conclusiones



sustrato pueden causar m etalosis o ennegrecim iento del tejido adyacente al lugar donde se 

im plante el dispositivo m édico, razón por la cual es necesario el em pleo de recubrim ientos 

protectores.

En este sentido, los principales factores que intervienen en  la resistencia al desgaste de 

los recubrim ientos son el espesor y la cristalinidad. En régim en m oderado, si aum enta el espesor 

aum enta el tiem po vida del recubrim iento, de una m anera lineal. E n el m ism o régim en, un 

recubrim iento cristalino posee m ayor resistencia que uno am orfo, condición que puede estar 

asociada a la m ayor dureza del recubrim iento cristalino.

Cuando se realice un ensayo acelerado debe tenerse en  cuenta el hecho de m antenerse en 

el régim en de desgaste correcto, pues un ensayo en condiciones diferentes puede conducir a 

errores en las predicciones de la resistencia al desgaste.

Com o los resultados presentados corresponden a ensayos de desgaste en  las condiciones 

m ás severas y desfavorables, sin lubricación, es de esperar que con lubricación el 

com portam iento de estos recubrim ientos m ejore, por lo que para  seleccionar los recubrim ientos 

m ás adecuados habría que realizar experim entos en condiciones de desgaste lubricadas.
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Capítulo X. Evaluación de la Resistencia a la Corrosión de los Recubrimientos 

IN T R O D U C C IÓ N

Com o se ha m encionado previam ente en  los C apítulos I y II, una de las propiedades que 

es necesario evaluar en  los recubrim ientos para utilizarlos en  dispositivos cardiovasculares es la 

resistencia a la corrosión en fluidos biológicos, en  los cuales el N aCl es uno de los principales 

com ponentes [1, 2]. El plasm a sanguíneo contiene suficiente concentración de cloruros para 

corroer m ateriales m etálicos, por lo que resulta necesario  evaluar esta propiedad en ese m edio 

[3]. Schaldach y col. [2] p lantean que un buen m étodo para evaluar el grado en que un m aterial 

se ve afectado por el contacto  con la sangre es m idiendo electroquím icam ente la corrosión 

m ediante curvas de polarización.

Por otro lado, com o tam bién se ha m encionado en el C apítulo II, los procesos de oxidación 

son procesos de m odificación superficial que poseen un im portante efecto sobre las propiedades 

electroquím icas de m etales y aleaciones, pudiendo alterar la resistencia a la corrosión de los 

m ateriales a ser utilizados com o im plantes, por lo que cobra  im portancia el estudio del 

com portam iento electroquím ico de los óxidos form ados.

La espectroscopia de im pedancia electroquím ica {EIS, de su nom bre en inglés 

Electrochem ical ¡mpedance Spectroscopy)  es una  técnica no destructiva en la cual una m uestra 

se sum erge en un electrolito  y se la som ete a una pequeña diferencia de potencial cíclico 

barriendo un am plio rango de frecuencias [4, 5], La respuesta del m aterial al potencial sinusoidal 

aplicado brinda inform ación acerca de d iferentes características del filme superficial [6].

A  pesar de la abundante cantidad de resultados experim entales d isponibles en  la literatura 

tanto de ensayos de polarización en  m edios biológicos com o de E IS  en d iferentes m edios, la 

estrecha relación entre las condiciones de crecim iento de las películas superficiales y sus 

características estructurales y  de resistencia a la corrosión hacen necesario un estudio del 

com portam iento de las películas anódicas, que perm ita relacionarlo posteriorm ente con su 

com portam iento en  ensayos in-vitro  e in-vivo.

E n la T abla  X .l se presentan los espesores y estructuras cristalinas de los recubrim ientos 

de las probetas que fueron som etidas a ensayos electroquím icos. Los recubrim ientos se 

agruparon, tal com o en  el C apítulo IX , según el proceso de oxidación utilizado, en: G rupo A 

(recubrim ientos anódicos en condiciones pre-spark  y posí-spark), G rupo T (recubrim ientos 

térm icos) y G rupo A T500 (recubrim ientos anódicos seguidos de tratam iento térm ico a  500 °C).
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Tabla X .l . Espesor y estructura cristalina del recubrimiento de las probetas evaluadas en este Capítulo,

Grupos Probeta Espesor ¡nm j Estructura

TiGS - a/p

A  (pre-spark) SI-VIO 27 amorfa

SI-V 20 48«-> amorfa

s i - y s o 7q W amorfa

s i-y 4 o giC» amorfa

Sl-VSO 112 w amorfa

s i - y 60 I20y¡44<“> amorfa

A  (post-spark) SI-V 70 > 168'*'* a

Sl-VlOO >240'^' a + r

T Ai-TSOO-t! 2 0 “’> amorfa

AT500 SI-V20-T500 a + r

SI.V40-TSOO 100'“' a  + r

SI-V60-T500 ~ ¡20 y  144'^' a + r

Valores medidos por R R X ; ' 'valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de 

oxidación'. En la columna de Estructura, las letras indican presencia de las fases: a = anatasa; r = rutilo; a  + r

anatasa y rutilo.

En este Capitulo, en la Sección 1 se presentan y analizan com parativam ente las curvas de 

polarización en N aC l 0,9%  del sustrato sin y  con  recubrim iento anódico (G rupo A ) {Sección 1.1) 

y luego de éstos sin y con tratam ientos térm icos (G rupo A T500) (Sección 1.2). En la Sección 2 

se presentan y analizan resultados de E IS  com parativam ente entre sustrato desnudo y recubierto 

en diferentes m edios: en H2SO4 IM , que es el m edio de crecim iento de los recubrim ientos 

anódicos (Sección 2.1) y  en N aCl 0,9%  (Sección 2.2) que sim ula el m edio al que estará expuesto 

en servicio.

/ .  Curvas de polarización

Com o el N aCl es el principal constituyente del plasm a sanguíneo, en el que se halla  en 

una concentración de 0,9% , en  este C apítulo se utiliza una solución fisiológica de N aCl 0,9 %  

para  evaluar la resistencia a la corrosión m ediante curvas polarización en ese m edio. El pH en  la

* Estimación de los espesores mínimos de los recubrimientos obtenidos con H2SO4 1 M a voltajes mayores de 60 V, 
a partir de la relación establecida de 2,41 nm/V (Capitulo V i), considerando que para los voltajes post-spark se 
acelera la oxidación y ya no se cumple la misma relación lineal.
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solución se m antuvo en 5,5 considerando el caso m ás desfavorable asociado a procesos 

inflam atorios en el cuerpo, durante los cuales el pH  norm al del cuerpo (pH = 7) puede dism inuir 

a esos valores, provocando gradientes de potencial y densidad de corriente y por lo tanto 

posibilitando la aceleración de los procesos de corrosión [7].

C om o se ha m encionado previam ente, en  esta Sección se presentan y analizan 

com parativam ente las curvas de polarización en  N aCl 0,9 %  evaluando el com portam iento de los 

recubrim ientos obtenidos a d iferentes voltajes (G rupo A ) (descriptos en  el Capítulo VI. Sección 

1.2). En la Sección 2 se evalúa el efecto de los tratam ientos térm icos a 500 °C realizados a los 

recubrim ientos anódicos (G rupo A T500) (descriptos en el C apítulo VIH. Sección 1). 

com parando las curvas de polarización de recubrim ientos am orfos y cristalinos.

l .L  Curvas de polarización  de TiGS sin recubrir y  recubierto con TiO j m edian te  oxidación  

anódica a d iferentes voltajes

En la Figura X .l se presentan las curvas de potencial de corrosión libre de la aleación de 

TiGS utilizada com o sustrato y  las m uestras recubiertas m ediante oxidación anódica con H2SO 4 

1 M de 10 a 100 V descriptas en el C apítulo VI, Sección 1, y cuyas propiedades se resum ieron en 

la T abla  X .l . Se observa en la Figura X .l que el potencial se estabiliza en todos los casos antes 

de los 1200 s, en diferentes valores que luego perm anecen constantes. Tam bién puede observarse 

claram ente la diferencia entre el valor de Ecorr de la aleación TiGS sin recubrim iento y los valores 

de Ecorr de las probetas con recubrim iento desplazados hacia valores positivos (m ás nobles) de 

potencial.

0 .4 - 

0,3-  

0 . 2 -
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0.1  -

8 ° - ° -  UJ
41.1 -

-0 .2 -

•0.3

S1-V100
TiGS

-500 "o 500 icbo ~1500 2C100 25(X) 3000 350) 4000

tiempo (s)

Figura X .l . Eslabilización dei potencial de corrosión.
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En la Figura X .2 se presentan las curvas de polarización (ram a anódica) correspondientes 

a  las m ism as probetas. Puede observarse que el Ecorr de T iG 5 es de -263 m V^cs sim ilar a los 

reportados por Choubey y col. [8] de -279 m Vecs, y por A lves y col. [9] de -270 m V  vs. 

Ag/AgCl^ de la m ism a aleación en  solución de Hank.

Se observa en  la Figura X .2 que la curva de polarización de la m uestra TiG5 presenta 

ciertas irregularidades durante el aum ento de i, inm ediatam ente después del Ecom que podrían 

corresponder a la disolución de vanadio de acuerdo al diagram a de Pourbaix correspondiente a 

este elem ento en las condiciones del ensayo [10]. Al respecto, H ukovic y col. [11] reportaron 

que el V se disuelve en iones vanadil (VO^"^) en  solución fisiológica provocando aum ento de la 

corriente a los O V ecs, en tanto que el Al puede presentar corrosión por picado a -0.5 V ecs- Esto 

ju stificaría  la necesidad de recubrim iento sobre la aleación [12, 13], considerando que, com o se 

ha m encionado previam ente en  el C apítulo II, los iones con el tiem po pueden m igrar a los tejidos 

adyacentes de donde se halle im plantado el dispositivo.
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TiG5
S i-V io

S1-V20

SÍ-V30

S1-V40

S I.ve o

S1-V70

S1-V100

Vgcs (votts)

Figura X.2. Curvas de polarización potenciodinámicas en NaCl 0,9%, del sustrato (TIG5) y  de las muestras

anodizadas con H 2SO4 1 M de 10 a 100 V.

Com o y a  se ha observado en la Figura X .l ,  tam bién en  la F igura X .2 puede observarse 

que ios valores de potenciales de corrosión se corren hacia valores m ás nobles en los 

recubrim ientos, que van desde 37 a 198 mVEcs respecto a los del sustrato TiG5 (-263 mVecs)

Según norma ASTM G3, Apéndice X2, los potenciales medidos con electrodos de referencia de calomel saturado 
y cloruro de plata son similares, de acuerdo a la siguiente relación: Eecs =  EAjíAgC'i -  0,006 = (270 • 0,006) mVecs = 
269. 994 mVEcs-
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[14-16],

En la Tabla X .2 se resum en los parám etros electroquím icos extraídos de las curvas de la 

F igura X .2 correspondientes a cada m uestra.

Capítulo X. Evaluación de ¡a Resistencia a la Corrosión de los Recubrimientos

Tabla X.2 . Parámetros eleclroquímicos extraídos de las curvas de polarización de la Figura X.2.

P r o b e t a

¡ m V E C s ]

^ p ü i

[ n A c m ^ J

E p „ s

¡ m V E c ^

E p o T ^ c o r r

¡ m V E c i l

^ r r a n s

I m V E c s !

E f r o n s ' E p a i

I m V E c s J

T i G 5 - 2 6 3 8 8 0 5 0 0 7 6 3
*

'  / -

S I - V I O 5 8 4 5 8 0 9 1 7 8 5 8

S I - V 2 0 I S O 5 I S O 0 6 2 0 4 7 0

S I - V 3 0 7 4 6 7 4 0 6 8 0 6 0 6

S ] - V 4 0 1 9 8 4 1 9 8 0 6 2 0 4 2 2

S I - V S O 1 3 2 1 0 1 3 2 0 9 6 0 8 2 7

S 1 - V 6 0 ¡ 5 6 5 1 5 6 0 9 6 0 8 0 4

S I - V 7 0 1 0 2 5 1 0 2 0 6 5 0 5 4 7

S I - V I O O 3 7 1 0 5 3 7 0 -

I Se mantiene pasivo, no vuelve a aumentar la densidad de corriente en el rango de potenciales medidos.

Epas es el potencial al cual se in icia  la pasividad. E n la T abla  X .2, el valor de Epas-Econ 

estaría indicando la zona activa de la curvas hasta alcanzar la zona pasiva. El sustrato T iG 5 tiene 

una zona activa de 763 m V , es decir que se disuelve durante ese rango de potenciales hasta 

alcanzar la pasividad a los 500 m V . En cam bio, en las m uestras recubiertas Epas-Ecorr es O mV 

(Tabla X .2) debido a que éstas se hallan pasivas por la presencia del recubrim iento.

Tanto en la F igura X .2  com o en la Tabla X .2 puede observarse que en todas las m uestras 

analizadas, las densidades de corrientes en  el rango de potenciales m edidos son m enores a I 

HA/cm . Los valores de densidades de corriente en la zona pasiva de las m uestras recubiertas 

em pleando voltajes de 10 a 70 V son tres órdenes de m agnitud m enores (ipas =  4 a 10 nA/cm^) 

que el correspondiente a  la aleación de TiG5 sin recubrir (880 nA/cm^). Estos valores de ipas de 

las probetas recubiertas son incluso m enores que los reportados por otros autores que ensayaron 

recubrim ientos de T iO j sintetizados por diversas técnicas em pleando el m ism o electro lito  [16, 

17],

La curva correspondiente a la probeta Sl-V lO O  (del G rupo A post-spark)  presenta el valor 

m ás alto de ipas entre las m uestras anodizadas (105 nA/cm^), lo que podría  relacionarse con su 

m ayor espesor y su estructura cristalina de anatasa y  rutilo  (ver Tabla X .l )  y tam bién con la
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presencia de poros en la superficie, según se ha observado en el C apítulo VI, Sección 1.2. Esto se 

debería a  un aum ento de la conductividad con el aum ento del potencial de anodizado, que 

produjo un m enor efecto de barrera del film e que el que se consiguió con los recubrim ientos 

com pactos obtenidos a voltajes inferiores al de form ación de spark, en los que hubo una m ayor 

resistencia al pasaje de corriente [16,18],

La probeta S1-V70  que tam bién pertenece al G rupo A posl-spark, se ha obtenido al 

voltaje lim ite de spark  (C apítulo VI), y es cristalina en fase anatasa según se observa en  la Tabla 

X .l . Sin em bargo presenta un com portam iento sim ilar frente a  la corrosión que las demás 

m uestras obtenidas a m enor voltaje del G rupo A pre-sparK  es decir que el nivel de  rugosidad, 

porosidad y cristalinidad que posee no afectó su com portam iento frente a la corrosión en el 

m edio de estudio.

El valor de Etrans es el valor de potencial que indica el inicio de la transpasividad. En la 

Tabla X .2, el valor de Eirans-Epas indica el rango de potenciales en  el que se llegó a la zona de 

transpasividad. E n el sustrato TiG 5, en el rango de potenciales m edidos, no se produce aum ento 

de la corriente por transpasividad. Sin em bargo, excepto la m uestra S1-V ]00 , todas las demás 

m uestras recubiertas, m ostraron un aum ento paulatino de i que se inició entre los 620 y 960 

m V frj'. indicando el inicio de una zona de transpasividad. Q ue en  la curva de la probeta .97- 

en la Figura X .2 no se observe el aum ento de i por transpasividad podría deberse a  su m ayor 

espesor (T abla X .l) .
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EO
5

V ^ ,(v o ll)

Figura X.3. Curva de polarización cíclica de SI-V40  realizada en NaCI 0,9%.
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Teniendo en  cuenta los m encionados aum entos de i y considerando que el C1‘ es un anión 

agresivo que puede producir picado en las aleaciones de titanio [19], se realizó una polarización 

cíclica a una probeta con recubrim iento anódico (S1-V40) para  evaluar la posibilidad de que el 

aum ento de i se deba a corrosión localizada. La curva correspondiente se presenta en la Figura 

X.3.

En la Figura X.3 se puede observar que no hay picado porque la curva no presentó 

histéresis en  su recorrido inverso de potencial [15, 20]. Este resultado coincide con el hecho de 

no haber observado evidencias de picado en  ios recubrim ientos en  el m icroscopio óptico  y M EB 

luego de realizar los ensayos de polarización (F igura X .4). Al respecto, es preciso m encionar que 

con los ensayos realizados no varió el co lor de los recubrim ientos, lo que indicaría que no varió 

el espesor de los m ism os [14].
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(a) (b)

Figura X.4. Micrografías posteriores al ensayo de corrosión con NaCl 0,9% de la probeta 81-^50: a) óptica; b)

MEB,

En la Figura X .3 el valor de 600 mVecs» al que se inicia el aum ento de i, coincide con el 

valor de potencial de evolución de oxígeno, por descom posición del agua, a pH  5,5 [1 0 ,1 9 ]. Esto 

indicaría que el recubrim iento corresponde a un óxido conductor [19], D iversos autores 

m ostraron los m ism os aum entos en las curvas de ¡ para  recubrim ientos sim ilares, algunos sin 

justificarlos [17, 18] y  otros, atribuyendo el aum ento de corriente a la evolución de la reacción de 

oxígeno [2 0 , 2 1 , 2 2 ].

Por otro lado, B idhendi y Pouranvari [15] realizaron polarizaciones cíclicas 

com parativam ente de TÍ-6A I-4V, Ti cp  y acero inoxidable 316L para evaluar la susceptibilidad 

de los m ism os a la corrosión localizada, hallando que las aleaciones de Ti, que no presentaron
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histéresis de las curvas, presentan m ayor resistencia a  este tipo de corrosión, que el acero, que sí 

presentó histéresis evidenciando su susceptibilidad a este tipo de corrosión.

La icorr calculada a partir de  las pendientes de Taffe! [19] para T iG 5 fue de 0,8 nA/cm^, 

valor que coincide con el hallado por B idhendi y Pouranvari [15] en la solución de Hank. A 

partir del valor de icorr se determ inó la velocidad de corrosión em pleando la siguiente Ecuación 1 

[19]:
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V =corr
PE.Í‘ '̂*í;orr

F .S
O)

D onde F  es la constante de Faraday. 5 es la densidad de la  aleación (4,46 g/cm ’’) y P E  

corresponde al peso equivalente electroquim ico de la aleación, calculado según la Ecuación 2 

[19]:

f . - A
(2)

n.

D onde es la fracción atóm ica de cada elem ento / en  la aleación. A, es la m asa atóm ica 

de cada elem ento y n, es el núm ero de electrones intercam biados por cada elem ento. Los valores 

de cada elem ento de la aleación T iG 5, (Ti, Al y V ) se detallan en la Tabla X .3. El PEnas resultó

11,85 g/equiv.

Tabla X.3. Valores utilizados para el cálculo de fracciones atómicas de elementos de la aleación TiG5.

Elemento % peso A n f

Ti 90 47.9 4 0.861

Al 6 26,98 3 0,102

y 4 50,94 3 0,036

El valor calculado de Vcorr para T iG 5 fue de 7 nm /año. De acuerdo a este valor, por 

corrosión generalizada la parte m ás delgada de la válvula, de 1 m m  (ubicada en  la zona del 

pivote que perm ite abrir y cerrar las valvas) tendría una vida útil de 14400 años. Sin em bargo, 

por la geom etría y  m ecanism o de funcionam iento del dispositivo (am bos detallados en  el 

Capítulo II) pueden suceder otros tipos de corrosión, com o corrosión en rendijas o fenóm enos de 

corrosión asociados al desgate del m aterial, cuyo estudio se plantean com o tareas fu turas a este
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trabajo . Estos m ecanism os podrían acelerar considerablem ente los procesos de degradación, 

razón por la cual es necesario  recubrir la pieza, ya que com o se ha v isto  el recubrim iento  m ejora 

aún m ás los parám etros electroquím icos. En este sentido, lo m ás sobresaliente es el bajo valor de 

ipas de los recubrim ientos prácticam ente desde el Ecorr- Esto puede observarse en  detalle en  la 

F igura X .5, en la que se presentan las ram as catódica y anódica de la curva de polarización 

realizada en m edio deaireado de la probeta recubierta S1-V20. Esto dificultó el cálculo de la ic n  

de las probetas recubiertas m ediante el m étodo de las pendientes de Taffel, para  el cual son 

necesarios 20 mV a  derecha e izquierda del Ecorr [23].

Figura X.5. Ejemplo de curva de polarización (ramas anódica y catódica) de SI- V20 en NaCI 0,9% deaireado.

1.2. C u rva s d e  p o la r iza c ió n  d e  T iG 5  recu b ie r to  c o n  T1O 2 m e d ia n te  o x id a c ió n  a n ó d ica  s in  

c o n  tra ta m ien to s  té rm ic o s  a  5 0 0  "C

En la F igura X .6 se presentan las curvas de polarización de m uestras anodizadas a 20 V, 

40 V y  60 V sin y con tratam iento térm ico de 1 h a 500 °C, descriptas previam ente en el Capítulo 

VIII, que corresponden a los G rupos A  y A T500, y cuyos espesores y estructuras se detallan en 

la Tabla X .l .  Se incluyen, en la m ism a F igura X .6 , las curvas correspondientes a TiG5 y a  la 

probeta con recubrim ientos obtenidos por oxidación térm ica A i-T500-I¡  (del G rupo T), descripta 

en el C apítulo V y  cuyas propiedades tam bién se resum en en la Tabla X .l.
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Vgcs (volts)

Figura X .6 . Curvas de polarización potenciodinámicas de muestras anodizadas a 40 V sin y  con tratamiento térmico

de 1 h a 500 ”C.

Tabla X.4. Parámetros electroquímicos extraídos de las curvas de polarización de la Figura X .6 .

Probeta
ĈOff

¡mVJ [nAcm^j

Epat
fmV¡

^paf^corr

fmVJ

r̂iranf
fmVJ

F -F“-•ifans p̂tis
¡mV¡

TiGS -263 880 500 763 -

Sl-y20 150 5 ¡50 0 620 470

Sl-V4t) 198 4 198 0 620 422

SI-V60 156 5 ¡56 0 960 804

Ai-T500-t¡ -205 73 *‘ ; - - -

S1-V20-TSOO -214 74 -2¡4 0 650 864

SI-V40-TS00 -112 35 -!I2 0 275 387

SI-V60-T500 -130 75 -¡30 0 730 850

•i Se mantiene pasivo, no vuelve a aumentar la densidad de corriente en el rango de potenciales medidos. 

•jN o se estabiliza la corriente en el rango de potenciales medidos.

En cuanto  a  la form a de las curvas de polarización sin y con tratam ientos térm icos, en  la 

F igura X .6 puede observarse que las curvas de las probetas del G rupo A T500 son una 

com binación de las cur\'as correspondientes a las del G rupo A  (pre-spark) y a la probeta del 

G rupo T. L os valores de Ecorr de las m uestras con tratam iento térm ico se acercan a los del 

sustrato sin recubrim iento, en tanto que las m uestras anodizadas del G rupo A  presentan valores 

de Ecorr m ás nobles (Sección 1). Del m ism o m odo los valores de ipas son superiores para las
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m uestras con tratam iento térm ico con respecto a  las que no lo tienen. Esto se debería a que las 

probetas con tratam ientos térm icos presentan recubrim ientos cristalinos, según se resum e en la 

Tabla X .l ,  y  la cristalinidad de un óxido im plica la presencia de defectos tales com o bordes de 

grano, dislocaciones, fallas de apilam iento, segundas fases, etc, que pueden deteriorar la 

resistencia a la corrosión de la película [24], Al respecto, D iam anti y  col. [16] dem ostraron 

m ediante estudios de espectroscopia de im pedancia que la presencia de fases cristalinas en  la 

superficie de los óxidos ofrece m enor resistencia a la transferencia de carga que las superficies 

com pletam ente amorfas.

C on respecto a la transpasividad, es preciso m encionar que en am bos grupos de probetas 

se da el aum ento de i al potencial de evolución de oxígeno (entre 600 y  900 mV[.;cs) [10, 19] y 

luego se estabiliza a un valor m ás elevado de i.

2. E spectroscopia de im pedancia electroqu ím ica (EIS)

El com portam iento de las películas superficiales en  E IS  depende del electrolito utilizado 

en el estudio, ya  que existen diversos tipos de alteraciones superficiales inducidas por el m edio 

en el que se realiza la determ inación, tales com o adsorción de especies, engrosam iento, 

disolución, etc. En la presente Sección se presenta el estudio electroquím ico E IS  en diferentes 

m edios, en la Sección 2.1, en  el m edio de anodizado (H 2SO4 1 M ) que perm ite obtener 

inform ación acerca de las características estructurales de la película en las condiciones de 

form ación y brinda inform ación com plem entaria a  las técnicas de caracterización superficial [16, 

25].

Existen diversos m odelos de circuitos equivalentes propuestos, así com o, interpretaciones 

de los m ism os que correlacionan los resultados de E IS  con las características superficiales de la 

película anódica. El análisis es com plejo, y los resultados son a  m enudo contradictoríos [6 , 16, 

25, 26-31]. U na explicación posible para  la gran variedad de com portam ientos y  m odelos 

propuestos radica en las diferencias en las condiciones de crecim iento y características 

estructurales de las películas anódicas.

En la Sección 2.2, el estudio E IS  fue realizado en un m edio que sim ula el correspondiente 

al cual estará expuesto el m aterial cuando se halle en  servicio (solución fisiológica de NaCl

0,9% ), para  analizar su com portam iento en  el mismo.

Los estudios E IS  se realizaron a probetas del G rupo A {pre-sparky. S I-V 20, S Í-V 4 0  y S¡-  

V60, cuyas características se resum ieron en la T abla  X .l.

Capítulo X. Evaluación de la Resistencia a la Corrosión de los Recubrimientos
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2.1. E spectroscopia de im pedancia electroqu ím ica en H 2SO 4 1 M

En la Figura X .7 se presentan las curvas de polarización de las m uestras TiG5, S1-V 20 y  

S1-V40, realizadas en H 2SO 4 1 M , que es el m edio utilizado com o electrolito  en la oxidación 

anódica para crecer los recubrim ientos. En estas curvas se observa el potencial de corrosión de 

las tres m uestras (cuando i tiende a  0 ) y el potencial de pasividad (0 ,6  Vecs) al cual se realizaron 

los análisis de E IS  en  este m edio. Tal com o se ha observado en  las curvas de polarización 

realizadas en  N aCl 0,9%  (Sección 1) el sustrato sin anodizar (TiG 5) presenta una zona de 

aum ento de la densidad de corriente desde el potencial de corrosión (-0,328 Vecs) hasta que se 

pasiva con  una densidad de corriente de pasividad del orden de 2  fxA, m ientras que las m uestras 

recubiertas con óxidos anódicos se hallan pasivas desde el potencial de corrosión (ubicados 

aproxim adam ente a 0,2 Vhcs, valor m ás noble que el del T iG 5) con densidades de corriente de 

pasividad de dos órdenes de m agnitud m enores (~  10 nA).

v^,^(votts)

Figura X .7. Curvas de polarización en ácido sulfúrico 1 M.

En la Figura X .8 se presentan los resultados de los ensayos de E IS  en  las m uestras 

m encionadas, en m edio H 2 S O 4  1 M , realizados al potencia! de corrosión Ecorr (Figura X .8 (a)) y a 

un potencial de  pasividad (F igura X .8 (b)). En am bas Figuras las líneas de puntos pequeños y 

continuos corresponden a los resultados de los ajustes correspondientes a los circuitos 

equivalentes que se describirán a  continuación en cada caso.
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(a)

10’ -,

10* 1

10‘ i
rs
Fu in*.
F£
0 10’ -
N

f 1 0'1

’ O'l

10"'

10'-

TiG5 Ecor 
S1-V20 Ecor 
S1-V40 Ecor

........ > 1 11 1 ^ 11HB14 ................................. . ........... .......... i i M i n f

10 ^  1 0 ’  1 0 ’  1 0 '  10 “  10 ’  10^  10 ’  10 ‘  10 * 

Frecuencia [Hz]

- - 9 0

- -8 0

- - 7 0  C
N

- ■ 6 0  %

- - 5 0  I  

<u
- - 4 0  "OO
- . 3 0  OJ

e
<0

-  - 2 0  ’ 

- - 1 0

-  - O

10'

(b )

Eu
É£
O
Ñ
8*

TiG5 Epas

L.
N
«T3
<n
4?
41

■o
o
3
O)
e
a

Frecuencia [Hz]

Figura X .8 . Diagramas de Bode en H2SO4 I M: a) al b) a un potencial de pasividad.

E n la Figura X .8 (a), en  el gráfico de Bode de la m uestra TiG5 sin anodizar (al Ecorr)- se 

observan dos zonas; una zona a alta frecuencia, donde tanto el m ódulo de im pedancia com o el 

ángulo son cercanos a  O y, otra zona, en un am plio rango de m edia y baja frecuencia (entre 0,01 

y 100 Hz), con un m ódulo de im pedancia con una pendiente cercana a -1 y el ángulo de fase 

cercano a  -90°. La prim era zona se relaciona con la resistencia de la solución y  la segunda es
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característica del comportamiento capacitivo de las películas de óxido de titanio formadas en aire 

[16, 28]. Por otro lado, en la Figura X.8 (b) en el gráfico de Bode de la muestra TiG5 sin 

anodizar (a Epas), se observan tres zonas: las zonas de alta y media frecuencia son similares a las 

descriptas previamente (a Ecorr)- Sin embargo, a  baja frecuencia hay otra zona en la que se 

eliminó el pla leau  de ángulo de fase constante. Esta última zona podría relacionarse con la 

resistencia del filme formado por la polarización a bajos potenciales, que probablemente redujo 

su estabilidad [16].

En los diagramas de Bode correspondientes a las muestras anodizadas, de la Figura X.8

(a) y (b), se puede observar que con el anodizado disminuye el ángulo de fase respecto del 

material sin anodizar y se observa un corrimiento de la región de ángulo de fase casi constante 

hacia frecuencias mayores. También se observa un aumento del módulo de impedancia. de 

aproximadamente un orden de magnitud, con respecto al material sin anodizar. Ambos efectos 

inducen la aparición de una segunda constante de tiempo en la impedancia y se relacionarían con 

un aumento del espesor de la película pasivante producto del anodizado, dando cuenta de la 

m ayor resistividad de las películas anódicas, de mayor espesor que la nativa, lo que se 

correlaciona con la menor ipas observada en la Figura X.7 [25].

Los resultados de EIS del sustrato sin anodizar, TiG5, tanto a  Ecorr como a Epas, pueden 

describirse empleando el circuito de Randles (Figura X.9), donde Rsoi es la resistencia del 

electrolito, y R| y Qi en paralelo representan la resistencia y capacidad de la película pasiva. 

Debido al bajo espesor de la película nativa que se forma sobre el titanio sin anodizar (de 1,5 a 

10 nm), algunos autores la consideran como incluida en la capacidad de la doble capa [16], Se 

utilizó un elemento de fase constante {CPE, del inglés constant phase elem eni) para representar 

los elementos de pseudocapacitancia (Q) en lugar de capacitores puros (C) para considerar 

posibles desviaciones de la idealidad en la respuesta capacitiva de los sistemas. Este elemento de 

impedancia se defme según la siguiente Ecuación 3 [4j:

ZC FE = Í Q ( 2 ^ 0 7 '  (3)

Donde -1 < n < ¡ s t  relaciona con una distribución no uniforme de corriente debida a 

inhomogeneidades de las películas o rugosidad superficial. Cuando n =1 el comportamiento es el 

de un capacitor ideal.
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Rfol
I  ) >

Ri

Figura X.9. Circuito de Randles propuesto para ajustar resultados de £/5de TiG5 a Ec^y Epas de las Figura X.8 (a)

y(b).

C om o se ha observado en la Figura X .8 , las películas anódicas presentan una respuesta 

E IS  m ás com pleja que la correspondiente al sustrato TiG 5, caracterizadas por dos regiones de 

constantes de tiem po diferenciadas, que se asocian a una estructura com pleja que puede 

describirse utilizando un m odelo de dos capas, en  la que la capa interna dom inaría los resultados 

de im pedancia a  altas frecuencias, m ientras que una capa externa porosa dom inaría las curvas de 

im pedancia a bajas frecuencias [16, 25]. En la literatura han sido propuestos diferentes circuitos 

equivalentes para reproducir los resultados de estructuras de películas anódicas bicapa, 

utilizándose diferentes configuraciones de pares R/C o C P E  en  paralelo, asociados en serie o en 

paralelo con  o sin cascada [14, 16, 25, 26, 32-34]. Para el análisis de resultados E IS  del presente 

trabajo, fueron planteados d iversos circuitos equivalentes, hallándose el m ejor ajuste a los 

resultados experim entales (x ^ < 1 . 10 '^) y concordancia con las características de los 

recubrim ientos, con los circuitos que se describen a  continuación correspondientes a los 

recubrim ientos anódicos S1-V 20  y  SJ-V40.

Los resultados de E IS  de la película S1-V 20  a Ecorr y  Epas de la Figura X .8 se ajustaron 

con el circuito de la Figura X.IO. E n este circuito Qi corresponde a la pseudocapacitancia de la 

capa m ás densa, m ientras que Q2 con valores de «7 de 0,56 está relacionado con la 

pseudocapacitancia debida a la dispersión de frecuencias en los poros y se usa para representar 

los procesos que ocurren en el interior de los poros [25, 35], Esta configuración ha sido utilizada 

por G óm ez Sánchez y col. [25] para describ ir recubrim ientos anódicos de circonio obtenidos 

hasta 12 V y recubrim ientos anódicos de titanio hasta 30 V.

Rfoi Qi

Figura X.IO. Circuito equivalente propuesto para ajustar resultados de £/5de SI-V20 a Econ de la Figura X.8 (a).
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Tabla X.5. Parámetros de ajuste de los circuitos equivalentes a los resultados de ElSen  H2SO4 I M.

Circuito

Equivalente

fimi

¡a cm ^ J

Q>

[F /cnij
n¡

R,

fC lcn^J

0

fF/cm^J
»2

R2

TiGS Ecorr Figura X. 9 1,61 2,85. la- 0,96 ¡.W .W ' - - -

SI-V20 Ecorr Figura X.IO 0,38 2,65.1^" 0.95 4,09.10^ 5,27.1(^ 0,56 -

S1-V40E,„„ Figura X . l l 0,21 I,l8.1ff^ 0.88 I.I3 .K J" 4.22. ¡(y^ 0,48 1,2810'

TiGS Epas Figura X.9 1.48 2.66. 0.94 4.45.10' - - -

S¡-V20Epas Figura X.IO 0.42 3,65. lO-" 0.97 3.94.10^ 3.29. 0,64 -

SI-V40 Epas Figura X .ll 0,25 5,07.m^ 0.94 I . I 4 l f f " 3.03. KT^ 0.59 1.6.10^

Los resultados de E IS  de la película S1-V40  a Econ y  Epas Figura X .8 se ajustaron con el 

circuito de la Figura X . l l .  La hipótesis fundam ental de esta  descripción circuital radica en  la 

presencia de una bicapa con defectos tanto en  la capa externa com o en  la interna, lo cual produce 

un com portam iento capacitivo no ideal en am bas capas, que dan origen en conjunto a la 

transferencia de carga a lo largo del recubrim iento, perm itiendo el transporte a lo largo del 

sistem a m etal/óxido/electrolito  [25].

Com parando los circuitos propuestos para  describ ir los resultados de E IS  de  SJ-V 20  y  S I - 

V40 se  observa que se agregó la com ponente resistiva (R2). De acuerdo a la Tabla X.5 el valor de 

ni = 0,88 del recubrim iento  SJ-V 40  a Econ- indicaría que esta  capa sería m enos densa y /ó con 

m ayores defectos que la correspondiente a  S1-V20  (ni =  0,95). L os valores tam bién indicaron 

que esta capa presentaría m ayor capacidad (Q i) y una resistencia (R i) prácticam ente 

despreciable, asociada esta  ú ltim a con la resistencia en los poros. La evolución del sistem a 

b icapa con el aum ento del voltaje de anodizado se relaciona con las características que fueron 

adquiriendo estos recubrim ientos en  los diferentes intervalos de voltaje, que se han descrip to  en 

el C apitulo VI.

->>■

R i

Figura X . l l .  Circuito equivalente propuesto para ajustar resultados de £/5d e  SI-V40  a Eco,r de la Figura X .8 (a).
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M«tnl

Figura X.12. Circuito equivalente para un electrodo cubierto por una capa porosa. Adaptación de [4],

El circuito de la Figura X .l 1 fue desciip to  por O razem  y Tribollet [4], quienes plantean 

que el sistem a sustrato-óxido se com portaría com o un electrodo parcialm ente bloqueado por un 

recubrim iento  que no cubre la totalidad de la superficie del m etal, sino que posee un cierto 

“ grado de cubrim iento” característico de las condiciones de crecim iento de la película, y que 

confiere protección en  zonas aisladas a lo largo de la m ism a (F igura X .12). Esta descripción de 

la estructura es consistente con la m orfología de crecim iento de la película anódica estudiada en 

los C apítulos V I y V II, en  los que se ha expuesto que el crecim iento de las películas anódicas es 

dependiente de la estructura y orientación cristalina del m aterial u tilizado com o sustrato, 

indicando que no se trata  de una película com pletam ente uniform e sobre toda la superficie del 

m etal. Tam bién, en el C apítulo VI, se ha expuesto que dependiendo del voltaje al que se realiza 

el anodizado com ienzan a form arse m icroporos producto del creciente cam po eléctrico y de la 

evolución de oxígeno a través del film e, que dan lugar al hreakdow n y  posteriorm ente al spark  

con el aum ento del voltaje de anodizado.

De acuerdo a la  Figura X .I2 , en  la interfaz localizada al final de los poros la im pedancia 

resulta de una com binación en paralelo. Dentro del poro la resistencia es R | y la parte aislante 

del recubrim iento se puede considerar com o un pseudocapacitor Q i, que se halla  en paralelo  con 

la im pedancia del poro [4].

Este arreglo de dos CPE en cascada, que dan cuenta de una capa con m ayor densidad y 

poder aislante (Qi y R i) y una m ás porosa {Q2 y R2) ha sido utilizado por o tros autores para 

describ ir el com portam iento de películas anódicas sobre circonio hasta 24 V y sobre titanio hasta 

30 V [14, 25].

Para los recubrim ientos obtenidos a m ayores voltajes, que serían m ás porosos y con 

m ayor rugosidad superficial, de acuerdo a lo descripto en el Capítulo VI, se podría incorporar al 

circuito equivalente una resistencia no faradaica, representada por un elem ento de W arbug. que
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considere la tortuosidad o grado de interconecíividad de los poros en  la capa externa del óxido 

[25].

2.2. E spectroscopia  de im pedancia  e lectroquím ica  en  N a C l 0,9%

En la Figura X.13 se presentan los resultados de im pedancia realizados en N aCl 0,9%  al 

potencial de corrosión, de  las m uestras TiG 5, S I-V 4 0  y  S I-V 60 . Las líneas de puntos pequeños y 

continuos corresponden a los resultados de los ajustes correspondientes a los circuitos 

equivalentes que se describen a  continuación en cada caso.
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Figura X.13. Diagrama de Bode al Eoon en NaCl 0,9%.

En la Figura X .13 puede observarse un aum ento en  el m ódulo de im pedancia del sistem a 

entre las m uestras anodizadas y la m uestra sin anodizar, y un corrim iento del ángulo de fase en 

la zona de altas frecuencias hacia m ayores frecuencias, que puede relacionarse con un aum ento 

en el espesor de los óxidos con el anodizado, lo que está en  acuerdo con la dism inución de la 

densidad de corriente observada en las curvas de polarización anódica debido a  un aum ento del 

efecto barrera (Sección 1.1).

Los resultados de E IS  para T iG 5 sin  anodizar se pueden describ ir con el circuito de 

Randles de la Figura X .14, el cual representa a una película de óxido protector densa que actúa 

com o barrera  entre el m edio y el m etal. D iferentes autores utilizaron este circuito para  describir
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el com portam iento del titanio sin anodizar en diversas soluciones que sim ulan fluido biológico 

[11 ,36-38].

Capítulo X. Evaluación de la Resistencia a la Corrosión de los Recubrimientos

Rfol
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Figura X.14. Circuito de Randles propuesto para ajustar resultados de EJS de TiG5 a Econ en NaCI 0,9% de la

Figura X-13.

Los resultados E IS  de los recubrim ientos anódicos S1-V40 y  S1-V60  en N aC l 0,9%  se 

pueden describ ir con el circuito equivalente de la F igura X .l 5.

E le rtio liro  C a p a  e x te rn a  
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V N A M
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Figura X.15. Circuito equivalente propuesto para ajustar resultados de EIS de SI-V 40y SI-V60  a Econ en NaCI

0,9% de la Figura X .I3 . Adaptación de [4],

Este circuito puede explicarse considerando el m odelo de dos capas porosas propuesto 

por O razem  y Tribollet [4], quienes consideran que en un sistem a expuesto a un m edio corrosivo, 

una fina capa de sales se puede depositar sobre el electrodo, que en este caso  ya se bailaba 

cubierto  por un óxido, que pudo describirse de acuerdo al circuito  presentado previam ente en la 

Figura X .l O, de m anera que al superponerse am bas capas se puede conectar en  serie un circuito
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adicional R |/Q i que considere el efecto de la nueva capa porosa extem a (con ni ~ 0.7). com o se 

observa en la Figura X .15. Los valores de ajuste del m odelo se presentan  en la Tabla X .6 .

En el circuito de la Figura X .15, R iy  Q i corresponden a la resistencia y pseudocapacidad 

de la capa barrera del recubrim iento de óxido, con n i ~  0,8. Por otro lado, Q j, con n3 =  0,5, 

representarla procesos de difusión dentro de los poros [39, 40],

Capítulo X. Evaluación de la Resistencia a la Corrosión de tos Recubrimientos

Tabla X .6 . Parámetros de ajuste de los circuitos equivalentes a los resultados de E¡S en NaCl 0,9% a Econ-

Circuito

Equivalente

RsvI

¡ ( lc n r ¡

Qi

IF /cn ij
ni

R ,

[ a c M ‘¡

R:

¡ a c m ^ l

Q:
¡F/cm^}

n¡
¡F/cm^l

n.j

TiOS Figura X. 14 1.61 1.47.10-^ 0.92 S J U Q ' - - - -

SI-V40 Figura X.15 1.06 2.56.10'^ 0.75 3,20.10' 1,87.10^ 3 .5610-" 0.88 2.72. icr^ 0.55

SI-V60 Figura X. ¡5 1,00 2.10.10-^ 0.69 4,96.10“ 9.56.10' 6,24. la*’ 0.84 4.53.] O'" 0.53

A ziz-K errzo y col. [39] utilizan el m ism o circuito de la Figura X .15 y p lantean la 

form ación de dos capas para describ ir el com portam iento de T i cp  luego de diferentes tiem pos de 

inm ersión en un buffer de fosfato. Sin em bargo, la capa externa porosa no se form ó sobre Ti cp 

expuesto a N aC l 0.9% , indicando que la form ación de la segunda capa porosa en los prim eros 

tiem pos de inm ersión es dependiente de la naturaleza del electrolito y de los iones presentes en 

él, com o así tam bién de las características superficiales de los electrodos.

Com o se ha observado, los m odelos circuitales utilizados para describ ir los resultados de 

E IS  en N aC l 0,9%  difieren de los propuestos para  las películas anódicas en la solución de 

anodizado (H2SO4 1 M, en Sección 2.1). Esto se debe a  que la técnica E IS  es sensible a  los 

cam bios sobre la superficie com o consecuencia de la interacción entre el m aterial y el electrolito  

utilizado, debido a la d iferente interacción del m aterial con uno y  otro electrolito.

R E S U M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

En este C apítulo, a  través de curvas de polarización en solución fisio lógica (NaCl 0,9% ), 

se evaluó la resistencia a  la corrosión de la aleación TiG 5 utilizada com o sustrato y  de los 

recubrim ientos realizados m ediante oxidación anódica con ácido sulfúrico 1 M a diferentes 

voltajes (de 10 a 100 V ) con y sin tratam iento térm ico posterior (de 1 h a  500 °C).

L a evaluación de los parám etros electroquím icos extraídos de las curvas de polarización 

dem ostró que los recubrim ientos anódicos constituyen una barrera m ás eficiente que la capa de
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óxido que se form a espontáneam ente sobre el sustrato de TiG5 desnudo. Los valores de Econ- de 

los recubrim ientos fueron m ás nobles, las curvas no presentaron zona activa de disolución del 

m aterial porque éstos se hallaban pasivados por la capa de óxido y  las corrientes de pasividad 

fueron tres órdenes de m agnitud m enores que la correspondiente al sustrato, probándose adem ás 

que los recubrim ientos no presentaron evidencias de corrosión localizada por picado. Para los 

recubrim ientos obtenidos con voltajes de 10 a 70 V  (de 27 nm  a 170 nm  respectivam ente) no se 

encontró una tendencia clara de aum ento o dism inución de la corriente de pasividad con el 

espesor de los recubrim ientos, y la m ism a estuvo entre los 4 y  10 nA/cm^. Sin em bargo, el 

recubrim iento obtenido a 100 V (de alrededor de 240 nm ), sí presentó un valor de ipas superior 

debido a su porosidad y cristalinidad, aunque tam bién inferior a  la del sustrato desnudo.

C on los tratam ientos térm icos realizados a  las probetas previam ente anodizadas se 

m odificaron los parám etros electroquím icos de las curvas de polarización correspondientes a las 

probetas solam ente anodizadas. Los valores de Eeorr fueron sim ilares a  los del sustrato desnudo y 

las corrientes de pasividad superiores a las de las probetas anodizadas, indicando que la 

cristalinidad deteriora la resistencia a la corrosión de los recubrim ientos. A unque de todos 

m odos, las densidades de corriente son inferiores a  la del sustrato desnudo.

La velocidad de corrosión para  T iG 5 fue 7 nm /año, lo que se traduciría en una 

prolongada vida útil del dispositivo. Sin em bargo, por la geom etría y m ecanism o de 

funcionam iento del m ism o pueden suceder otros tipos de corrosión, com o corrosión en rendijas o 

fenóm enos de corrosión asociados al desgate del m aterial, que acelerarían los procesos. Esto 

sum ado a que la liberación de iones que, aunque sea m ínim a, puede causar problem as en  el 

organism o, hacen necesarios recubrim ientos de TÍO2, que se ha dem ostrado que m ejoran 

notablem ente el desem peño del m aterial en  el m edio de estudio.

Por otro lado, m ediante la técnica de Espectroscopia de Im pedancia E lectroquím ica (EIS) 

se  estudiaron las características estructurales del m aterial sin  anodizar y de las películas anódicas 

a través del ajuste de los resultados con diferentes m odelos circuitales, que se relacionaron con 

los resultados obtenidos durante la caracterización superficial de los m ateriales.

El com portam iento en  E IS  de las películas anódicas sobre TÍ-6A1-4V en el m edio de 

anodizado (H2SO4 1 M ) se relacionó con  una estructura com puesta por dos capas, una  densa y 

una porosa, cuya configuración cam bió con el potencial de anodizado. Lo que resuhó consistente 

con los cam bios descriptos en el Capítulo VI respecto al crecim iento de estos recubrim ientos.

La estructura de las películas anódicas en N aCl 0,9%  fue consistente con un m odelo 

circuital de dos capas, que im plicó la interacción con el m edio de inm ersión.

Entre las tareas futuras que surgieron en relación a los estudios de im pedancia en el
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m edio de anodizado se propone profundizar el análisis extendiéndolo a  los recubrim ientos 

obtenidos a  m ayores voltajes y en las películas anódicas seguidas de tratam ientos térm icos. Por 

otro lado, los ensayos en  NaCI podrían realizarse luego de m ayores tiem pos de inm ersión en 

este m edio (a 37 '’C) com o un ensayo de biocom patibilidad in-viíro.

Capítulo X. Evaluación de la Resistencia a la Corrosión de los Recubrimientos
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IN T R O D U C C IÓ N

U n requisito exigido a los m ateriales usados en  prótesis de válvulas cardiacas artificiales 

es que posean com patibilidad con la sangre, o hem ocom patibilidad. N o hay m étodos 

estandarizados para m edir la hem ocom patibilidad de m ateriales. Sin em bargo, puede 

considerarse un m aterial hem ocom patibie al que es inocuo estando inm erso en la sangre, es 

decir, que su superficie no altera la activación norm al del sistem a de coagulación, y no daña los 

com ponentes de la sangre.

En este C apítulo, en  la Sección 1 se presentan los resultados de pruebas clínicas 

estándares de coagulación: T iem po de Protrom bina (TP) y Tiem po de Trom boplastina Parcial 

A ctivada {ATTP), que fueron adaptadas para la evaluación de hem ocom patibilidad de los 

m ateriales, y que m iden la interacción del m aterial con  los factores de activación de las vías 

intrínseca y extrínseca de la cadena de coagulación sanguínea (descrip ta en el Capítulo II).

En la Sección 2 se analiza la interacción entre las principales proteínas p lasm áticas y los 

m ateriales abordada m ediante el estudio de la tensión interfacial (y^), parám etro que perm ite 

predecir la adsorción preferencial de una u o tra proteína presente en  el plasm a sanguíneo [ 1, 2]. 

Este estudio es im portante porque la adsorción de proteínas es el prim er evento que ocurre 

cuando se introduce un im plante en el torrente sanguíneo. Por lo tanto, los com ponentes 

sanguíneos (plaquetas) que inician el proceso de coagulación, interactúan principalm ente con 

esta capa de proteínas que cubre al m aterial de la prótesis [3]. Por ello, la adsorción inicial de 

proteínas de la sangre sobre la superficie del m aterial controla la adhesión de plaquetas y la 

posterior activación de las m ism as para  la form ación de coágulos [4 ].

La albúm ina hum ana (A lb), íibrinógeno hum ano (Fib) y la y-globulina (G lo) son 

proteínas presentes en el plasm a sanguíneo [4]. Se conoce que la adsorción preferencial de la 

albúm ina pasiva la superficie del m ateria! y  reduce la adhesión plaquetaria y la adsorción 

preferencial de y-globulina o fibrinógeno favorece la activación de plaquetas y la coagulación de 

la sangre. Por lo tanto, un parám etro im portante para predecir la adhesión de las plaquetas y la 

tendencia a la form ación de coágulos en  un m aterial es la razón de la tensión interfacial 

albúm ina-m aterial entre la tensión interfacial fibrinógeno-m aterial (ys.Aih / Ys.f-b)- Un valor alto  de 

esta  razón hace al m aterial m ás hem ocom patibie com parado con otro m aterial cuyo valor sea 

m ás bajo [5].

En la Tabla XI. 1 se resum en los grupos y las características (espesor y estructura) de las 

probetas seleccionadas para evaluar su hem ocom patibilidad, que son representativas del espectro
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de probetas realizadas m ediante oxidación anódica (G rupo A , p re -  y  post-spark) y  oxidación 

anódica seguida de tratam ientos térm icos (G rupo A T500).

Capítulo XI. Evaluación de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos

Tabla Xl.l. Espesor y estructura cristalina de los recubrimientos de las probetas evaluadas en este Capítulo, 

agrupadas según el proceso de fabricación de los recubrimientos.

Grupo Probeta Espesor ¡nm¡ Estructura

A (pre-spark) S1-V40 g2 <“> amolda

S1-V60 120 y  144 amorfa

A (post-spark) S1-V70 > ¡68^^ a

AT500 S1-V40-T500 100^“' a + r

SI-V60-TSOO -I20yl44"'* a + r

Valores medidos por RRX; valores calculados a partir de valores medidos y condiciones de 

oxidación'. En la columna de Estructura, las letras indican presencia de las fases: a = anatasa; r = rutilo; a + r-

anatasa y rutilo.

Los resultados se com paran con valores correspondientes a carbón pirolitico [6] que, 

com o se ha m encionado en el C apítulo 11. es el m aterial hem ocom patible que se utiliza 

actualm ente en  la construcción de las válvulas cardiacas m ecánicas [7]. Tam bién se com paran 

con una probeta de TiG5 sin recubrim iento, con la term inación superficial descrip ta en el 

C apítulo IV.

1. E nsayos g lobales de coagulación ( T P y  A P T T )

En la Figura X l.l se presentan los resultados de los ensayos de TP (Figura X l.l  (a)) y 

A P T T  (F igura X l.l (b)). que indican el tiem po de activación de diferentes factores 

correspondientes a las vías intrínseca y extrínseca de la cadena de coagulación. En am bos casos 

se ha realizado un blanco con plasm a sólo  (sin contacto con ningún m aterial).

En los resultados, una reducción en  el tiem po respecto al blanco indicaría que hubo una 

activación autocatalitica de los factores de coagulación debida a  la presencia del m aterial, y  una 

prolongación del tiem po con respecto  al blanco estaría  indicando que el m aterial consum ió o 

alteró los factores de activación y fibrinógeno retrasando la coagulación en  el volum en de 

plasm a [8 ]. U n m aterial considerado hem ocom patible no debe variar significativam ente el

’ Estimación de los espesores mínimos de los recubrimientos obtenidos con H2SO4 1 M a voltajes mayores de 60 V, 
a partir de la relación establecida de 2,41 nm/V (Capítulo VI), considerando que para los voltajes post-spark se 
acelera la oxidación y ya no se cumple la misma relación lineal.
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tiem po de TP y A P T T  con respecto al plasm a norm al (blanco), dem ostrando que no interfiere en 

los m ecanism os norm ales de activación de la cadena de coagulación. De acuerdo a esto, en  la 

F igura XI. 1 se observa que todos los recubrim ientos ensayados dieron tiem pos de TP y A P T T  

com parables al blanco, al igual que el carbón pirolítico y el T iG 5 sin recubrim iento, que son 

reconocidos m ateriales hem ocom patibles y se utilizan actualm ente en  la construcción de las 

válvulas cardiacas.

Com o prueba de la sensibilidad de las técnicas se ensayó una probeta de zinc, que com o 

puede observarse en am bos gráficos de la Figura XI. 1 dio tiem pos m ás prolongados de TP y 

A PTT, indicando que este m aterial consum e o altera algunos factores retrasando la form ación 

norm al del coágulo en  el volum en del plasma.
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Figura X I. l .  Resultados de pruebas globales de coagulación: a) TP; b) APTT.
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En la literatura, diversos autores com paran los tiem pos de TP y A P T T  entre el carbón 

pirolitico y los recubrim ientos de TÍO2 y reportan  ciertas d iferencias a favor de la m ayor 

hem ocom patibilidad de estos últim os [9, 10]. Sin em bargo, las d iferencias no son significativas y 

am bos m ateriales dan resultados en el rango de los valores norm ales de cada parám etro (que 

dependen del reactivo em pleado en cada caso). D e acuerdo a esto, para determ inar la m ayor o 

m enor hem ocom patibilidad entre los recubrim ientos sintetizados en  este trabajo, serían 

necesarias pruebas m ás específicas, tales com o las de adsorción de fibrinógeno y de adhesión 

plaquetaria, que se p lantean com o tareas fu turas com plem entarias a este trabajo.

2. Tensión in ter/acia l en tre los recubrim ientos y  las p ro te ín as p lasm áticas

A los efectos de relacionar las características superficiales de los diferentes m ateriales 

ensayados con su desem peño com o m aterial hem ocom patible, se calculó la tensión interfacial 

entre éstos y diferentes proteínas de la sangre, que inducen la activación plaquetaria  y 

desencadenan los m ecanism os de coagulación y form ación de trom bos, indeseables en el 

funcionam iento de los dispositivos cardiovasculares. Esta m edición es exploratoria para aportar 

con  elem entos m ás descriptivos de la hem ocom patibilidad y  su relación con los constituyentes de 

la sangre.

El cálculo de la tensión interfacial se realizó a partir de las m ediciones del ángulo de 

contacto  entre el m aterial y distintos líquidos (ver C apítulo III, Sección 4.3.2) y el detalle de los 

cálculos se presenta en el A péndice vi.

Tabla XI.2. Ángulos de contacto de! agua sobre los materiales.

Capitulo XI. Evaluación de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos

Grupo Probeta Agua

TiGS' 51.4

Carbón pirolitico' 65.7

A (pre-spark) S1-V40 66.3

S1-V60 76,5

A  (posi-spark) SI-VIO 763

ATSOO S1-V40-T500 61.0

S1-V60-T500 65.6

Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y fueron reportados en (6 ],

En la Tabla X1.2 se presentan los valores de los ángulos de contacto entre el agua y las
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probetas (m ojabilidad) que siguieron e! siguiente orden: S1V 60  =  S I  V70 > SIV-IO > 

S1V 60T500 > S1V40T500. indicando que los recubrim ientos cristalizados por tratam ientos 

térm icos del G rupo A T 500 serían los m ás hidrofóbicos. con un valor sim ilar al de! carbón 

pirolítico, aunque superior al del sustrato T iG 5, que es claram ente el m aterial m ás hidrofóbico

[6],

Siguiendo los cálculos del A péndice vi, se calculó la energía libre superficial (o tensión 

superficial) de los diferentes recubrim ientos (Ysv) y sus respectivas com ponentes polares (ysv’’) y 

dispersivas (Ysv‘‘)- D onde la com ponente polar es debida a los puentes de hidrógeno y la 

com ponente d ispersiva a las fuerzas de Lifshistz-V an der W aals [6]. Los valores hallados se 

presentan en  la Tabla X I.3.

Tabla X I.3 . Energía libre superficial de las probetas y  sus componentes polares y  dispersivas.
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Grupo Probetas
Energía Superficial (mN/m)

'Vsv'̂ Tsv'’ ysv

TiG5’ ¡6.9 29.9 46.8

Carbón pirolítico' 23.8 14.9 38,7

A  (pre-spark)
S1-V40 23,7 ¡5.2 38,9

S1-V60 25.1 S.4 33,5

A (post-spark) SI-V70 23.2 9.3 32,5

ATSOO
SI-V40-TSOO 19.7 21.0 40.7

S1-V66-TSOO 20.4 ¡7.2 37,6

Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y fueron reportados en [6 ],

En la Tabla XI.3 se observa que el sustrato TiG5 tiene la m ayor energía superficial y con 

m ayor contribución de la com ponente polar, lo que podría estar relacionado con el proceso de 

pulido con sílice coloidal y peróxido de hidrógeno descripto en  el C apítulo IV, ya que com o se 

ha m encionado en  ese C apítulo, se ha reportado la presencia de tres tipos de especies quím icas: 

O H '. O2 y H 2O  en probetas pulidas con un procedim iento sim ilar, indicando que adem ás de las 

m oléculas de H2O adsorbidas, se form aron productos de reacción conteniendo grupos 

funcionales de H jO , por ejem plo, T i(H 2 0 )6̂ ^, producto de la reacción entre la suspensión y el Ti 

y/ó TÍO 2 [11 ]. Estas especies en la superficie, especialm ente los grupos O H ' podrían contribu ir a 

la polaridad de la superficie y relacionarse con la bio y hem ocom patiblidad de la m ism a [ 12 ].

E n cuanto a los valores correspondientes a las probetas recubiertas, se observa que el 

tratam iento térm ico (de las probetas del G rupo A T500) aum enta la com ponente polar y 

dism inuye la com ponente d ispersiva de la tensión superficial, con respecto a los recubrim ientos
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obtenidos con los m ism os voltajes de oxidación anódica sin  tratam iento térm ico (del G rupo A 

pre-spark), lo que podría deberse a las diferentes estructuras cristalinas del TÍO 2 presentes en los 

recubrim ientos, ya  que las que no tiene tratam iento térm ico son am orfas y las que sí lo tienen  son 

cristalinas, con  presencia de las fases anatasa y rutilo. En este sentido, los valores 

correspondientes al sustrato T iG 5 tam bién podrían  relacionarse con la estructura del óxido 

natural form ado luego del proceso de pulido, que podría  ser rutilo, considerando que ésta es la 

fase del T iO i term odinám icam ente m ás estable, y  que ha sido detectada por DRX sobre T iG 2 

(C apítulo IV).

Com o se ha m encionado en el C apítulo II, en  la literatura hay controversias con respecto 

a la m ayor o m enor contribución de las com ponentes de la tensión superficial a la 

hem ocom patibilidad de los m ateriales, debido, fijndam entalm ente a  que cuando un m aterial 

extraño se pone en contacto con un fluido de la  com plejidad de la sangre, la respuesta no 

dependerá solam ente de las propiedades superficiales del m aterial, sino tam bién de los 

com ponentes de la sangre, razón por la cual es necesario considerar las propiedades superficiales 

de am bos [13], por lo que en la T abla  X I.4 se presentan los resultados del cálculo de la tensión 

interfacial de los d iferentes m ateriales con las principales proteínas p lasm áticas (A péndice vi).

Capítulo XI. Evaluación de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos

Tabla XI.4. Tensión ¡nterfacial de los diferentes materiales con proteínas plasmáticas y la sangre.

Grupo Probetas
Tensión interfacial con Sustancia Biológica Y¡j (mN/m)

Fibrinógeno y-GlobuUna Albúmina Ys.Alt>/ Ys.Fib

TiGS' 1.50 2.00 2.30 1,53

Carbón pirolítico 6.20 4.70 4.30 0.69

A (pre-spark)
S1-V40 6.01 4.57 4.15 0.69

S1-V60 11.83 9.51 8.7} 0,74

A (post-spark) S1-V70 10,90 8,85 8.17 0.75

AT500
Sl-y40‘T500 3,39 2.87 2,82 0,83

Sl-y60-T500 5,03 4,12 3,90 0.78

Los valores correspondientes a estos materiales ftieron calculados previamente y reportados en [6],

En la Tabla X1.4 puede observarse que todos los recubrim ientos de TÍO2 presentaron 

valores de ys.AJb /  Ys.Fih m ayores que el carbón pirolítico, indicando que pueden adsorber más 

albúm ina que este m aterial, es decir, que la coagulación, favorecida por la adsorción de 

fibrinógeno, se producirá m ás fácilm ente sobre la superficie del carbón que sobre los óxidos [14- 

17],
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TiG5 es el único m aterial que tiene una m ayor tensión interfacia! con la albúm ina. Esto 

indica que en esta  superficie la albúm ina será adsorbida preferencialm ente. M ientras que el 

carbón pirolítico y  los recubrim ientos de TÍO2 tienen una m ayor tensión interfacial con el 

fíbrinógeno, indicando que esta proteína será adsorbida preferencialm ente. Este resultado de 

m ayor adsorción de albúm ina sobre TiG5 y fíbrinógeno sobre carbón pirolítico fue cuantifícada 

experim entalm ente por Dion y col [18], Estos valores podrían relacionarse con lo descripto 

previam ente respecto a  la presencia de especies quím icas por el proceso de pulido de T iG 5 y/ó al 

óxido natural de fase rutilo.

Los recubrim ientos del G rupo A  (pre-spark) presentaron m ayores valores de ys,Aih /  Ys.Pib 

con el aum ento del espesor de los m ism os (ver T abla  X I.1).

L os recubrim ientos del G rupo A T500 fueron, dentro de los recubrim ientos, los que 

presentaron m ayores relaciones Ys.Mb /  Ys.Hb, lo que se debería a la presencia de la fase cristalina 

con estructura de rutilo, producto del tratam iento térm ico. La m uestra S I-V 7 0 , que presenta fase 

cristalina con estructura de anatasa, presentó un m enor valor de la relación, del m ism o orden 

que los recubrim ientos am orfos. Este resultado es coincidente con lo reportado por diversos 

autores quienes encontraron que los recubrim ientos de TÍO 2 cristalinos con una m ayor 

proporción de fase rutilo  presentaron m enor adhesión plaquetaria que los recubrim ientos de T i02 

cristalinos de anatasa o am orfos [19-21], Esto estaría  relacionado con las propiedades 

sem iconductoras tipo n de estos óxidos, dado que una m ayor proporción de ru tilo  aum entaría el 

nivel de Ferm i acercándolo al de su banda de conducción, de m anera que cuando el fíbrinógeno 

es adsorbido, se vea favorecida la transferencia electrónica en el film e y  se inhiba la 

transferencia en  la estructura del fíbrinógeno, inhibiendo su descom posición que es la que 

desencadena el proceso de coagulación (ver Figura XL2) [22, 23].

Capítulo XI. Evaluación de la Hemocompalihilidad de ¡os Recubrimienlos

Banda de conducción del TiO^

3eV

Banda de valencia del TÍO2

Figura X I.2. Esquema de la estructura de bandas electrónicas del sistema TiOi/fibrinógeno. Adaptación de [23].

Banda de conducción delñbnnógeno

1.8 eV-

Banda de valencia delñbnnógeno
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De acuerdo a lo planteado previam ente, el m ejor desem peño de los recubrim ientos 

cristalinos de TÍO2 se debería a  que el band-gap  (Eg) de los recubrim ientos de TÍO 2 varía con su 

cristalinidad y solam ente los recubrim ientos cristalinos de TÍO 2 (Eg rutilo  =  3 eV  y Eg anatasa = 

3,2 eV ) abarcan  al del fibrinógeno (Eg fibrinógeno = 1.8 eV ), y no los recubrim ientos con capas 

am orfas o de sub-óxidos [23]. A dem ás, los óxidos m enos cristalinos tendrían  m ayores estados 

electrónicos locales, que les perm itirían aceptar electrones desde el fibrinógeno induciendo un 

aum ento en  la adsorción y cam bios conform acionales que activarían  los m ecanism os de 

coagulación [23].

R E S V M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

En este Capítulo se evaluó la hem ocom patibilidad de los recubrim ientos obtenidos 

m ediante la técnica de oxidación anódica sin  y con tratam ientos térm icos, com parativam ente con 

el sustrato sin recubrim iento y con  el carbón pirolítico. Se realizaron pruebas globales in-viiro  

para determ inar la hem ocom patibilidad, y estim aciones basadas en  el cálculo de la energía 

interfacial de los m ateriales con las proteínas plasm áticas para predecir la m ayor o m enor 

adsorción de fibrinógeno, que es el activador en la form ación de coágulos de fibrina.

Las pruebas globales de coagulación indicaron que todos los recubrim ientos son 

hem ocom patibles dado que no afectaron los parám etros norm ales de activación de las vías 

intrínseca y extrínseca de la cadena de coagulación.

Com parativam ente los valores de la proporción de las energías interfaciales de albúm ina 

y fibrinógeno (ys,Aib /  Ys.Pib) m ostraron que todos los m ateriales ensayados presentarían una m ejor 

hem ocom patibilidad que el carbón pirolítico, debido a que la adhesión de plaquetas, que activan 

la form ación del coágulo, depende de la capa de proteínas adsorbidas. El núm ero de plaquetas 

sería m enor cuanto m ayor sea la proporción de adsorción de albúm ina/fibrinógeno.

Entre los recubrim ientos, los cristalizados por tratam ientos térm icos que presentan cierta 

proporción de fase rutilo, serían m ás hem ocom patibles, lo que estaría  relacionado con su 

configuración electrónica. Por lo que, convendría fabricar recubrim ientos con una m ayor 

proporción de rutilo, por ejem plo con tratam ientos térm icos m ás prolongados a 500 °C luego de 

la oxidación anódica.

Para com pletar estos estudios in-vilro  se proponen com o tareas futuras los ensayos de 

adsorción de fibrinógeno y de adhesión plaquetaria.

Capítulo X I. Evaluación de la Hemocompatibilidad de los Recubrimientos
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Las C onclusiones correspondientes a cada proceso de oxidación estudiado y a cada una 

de las propiedades evaluadas fueron detalladas al final de cada C apítulo de la Parte C de 

Resultados, A nálisis y Conclusiones. A quí se hará m ención a aquellas conclusiones directam ente 

relacionadas a la fabricación de los recubrim ientos de T iO i para su aplicación en válvulas 

cardiacas.

Se fabricaron y  caracterizaron recubrim ientos de TÍO2 sobre la aleación TÍ-6A1-4V, 

m ediante las técnicas de O xidación Térm ica y O xidación Anódica.

La aplicación a la cual serán destinados los recubrim ientos preestableció algunos 

requisitos y características que deben reunir los m ism os. Tom ando com o base estas 

características se abordó el estudio de la influencia de los diferentes parám etros de los procesos 

relacionados a las técnicas de oxidación. El principal requisito pre-establecido fue el de  la baja 

rugosidad superficial (Ra <  0,05 |am), para no favorecer la adherencia m ecánica de los 

com ponentes de la sangre al recubrim iento.

C on este criterio, se realizaron ensayos cubriendo un am plio rango de condiciones de 

oxidación con cada una de las técnicas y m ediante una caracterización superficial de los 

recubrim ientos. Esta caracterización incluyó la determ inación del color, la m orfología, la 

rugosidad, el espesor y  la estructura cristalina. Entre los recubrim ientos obtenidos se 

seleccionaron aquellos que reunieron las condiciones deseadas y con ellos se continuó 

avanzando en el estudio de los m ism os.

En cuanto a la O xidación Térm ica, se evaluaron: el tiem po, la tem peratura y el contenido 

de oxígeno en la atm ósfera oxidante. Los recubrim ientos con las características deseadas se 

obtuvieron en tiem pos de oxidación térm ica hasta 1 h, en atm ósfera de aire (sin enriquecer con 

oxígeno) a  tem peraturas de 500 °C y 600 °C.

En cuanto a  la O xidación A nódica, se evaluaron: el voltaje, la naturaleza del electrolito, y 

la concentración del electrolito. E n esta técnica, las condiciones que favorecieron que  ocurra el 

fenóm eno de spark  perm itieron establecer que los recubrim ientos con las características deseadas 

se obtienen en condiciones pre-spark, que se relacionan con bajos voltajes de oxidación, cuyo 

lím ite depende del electrolito  utilizado, fundam entalm ente de su conductividad (relacionada con 

la naturaleza y la concentración). La m ayor velocidad de crecim iento y  la hom ogeneidad de la 

m orfología de los recubrim ientos, determ inó que se seleccionara al ácido sulfúrico 1 M com o 

electrolito, con el que los recubrim ientos del nivel de rugosidad deseado se obtuvieron hasta  los 

70 V. Este voltaje resultó el valor lím ite al cual se produjo el fenóm eno de spark, a partir del cual 

los recubrim ientos fueron de m ayor rugosidad y con  presencia  de poros. Tam bién, el fenóm eno
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de spark  está relacionado con la cristalinidad de los recubrim ientos, por lo que a 70 V  se 

determ inó la presencia de la fase anatasa, que a m enores voltajes no fue detectada m ediante la 

técnica de D ifracción de Rayos X.

En las condiciones detalladas, tanto la  oxidación térm ica com o la oxidación anódica 

dieron recubrim ientos uniform es, sin  efectos de borde y de diferentes colores de interferencia, 

dependiendo de su espesor, que fue de hasta 50 y 170 nm , respectivam ente. En am bos casos, los 

recubrim ientos reprodujeron la rugosidad del sustrato, p o r lo que fue necesario  optim izar una 

técnica de preparación m etalográfica del sustrato, que perm ita hallar el nivel de rugosidad 

deseado.

Com o los recubrim ientos m ás hom ogéneos resultaron de estructura am orfa y/ó 

nanocristalina, y la cristalinidad del óxido es un requerim iento que favoreceria la 

hem ocom patibilidad, se realizó una com binación de técnicas (O xidación A nódica seguida de 

Tratam ientos Térm icos), en la que resultó  m ás efectivo el tratam iento de 1 h a 500 °C, realizado 

sobre recubrim ientos anódicos hasta 60 V, con el que no se alteró ni el espesor ni la rugosidad 

del recubrim iento y sí se m odificó su cristalinidad, obteniéndose recubrim ientos en fase anatasa 

y rutilo, con m ayor proporción de anatasa a m ayores voltajes de la oxidación anódica realizada 

previam ente. Se descartaron los tratam ientos realizados a  600 °C por las claras evidencias de 

efectos de oxidación térm ica; com o ser, los cam bios de espesor y  el aum ento de la dureza 

com binada recubrim iento-sustrato debido a  la disolución del oxígeno en el sustrato y a la m ayor 

proporción de la fase rutilo  en  los recubrim ientos. Esto se tradujo en una m uy baja adherencia de 

estos recubrim ientos, en las condiciones ensayadas.

La adherencia de los recubrim ientos es otro factor lim itante que determ ina la posibilidad 

de la u tilización de los m ism os, por lo que tam bién los recubrim ientos producidos solam ente por 

O xidación Térm ica fueron descartados, debido a que su bajo espesor determ inó su falla de 

adherencia a cargas muy bajas, prácticam ente nulas.

En este punto de los estudios, se determ inó que las dos técnicas con las cuales se 

obtuvieron los recubrim ientos hom ogéneos, de baja rugosidad y de buena adherencia para cubrir 

una válvula cardiaca son; O xidación A nódica y O xidación A nódica seguida de Tratam ientos 

Térm icos a 500 °C.

C om o las válvulas cardiacas m ecánicas deben ser m ecánicam ente durables, 

quím icam ente estables y  hem ocom patibles. se evaluaron com parativam ente la resistencia 

m ecánica, la resistencia a  la corrosión y la hem ocom patibilidad. E n todos los casos, 

com parándolos con las propiedades del sustrato desnudo de la aleación TÍ-6A1-4V.

Los principales factores que intervinieron tanto en la resistencia al desgaste com o a la
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corrosión flieron la crislalinidad y  el espesor de los recubrim ientos, aunque de m anera inversa en 

las dos propiedades, dependiendo tam bién  de las condiciones en las que se realizaron los 

ensayos, Los recubrim ientos cristalinos presentaron m ayor resistencia al desgaste que los 

am orfos debido fundam entalm ente a la m ayor dureza del recubrim iento cristalino. Sin em bargo, 

los recubrim ientos am orfos presentaron m ejor desem peño frente a  la corrosión, que los 

cristalinos con tratam ientos térm icos. E n  cuanto al espesor, fue crítico en los ensayos 

prolongados de desgaste a bajas cargas y  no se encontró una  tendencia m arcada en  cuanto  a la 

resistencia a la corrosión, hallándose resultados sim ilares de m uy buena resistencia para  los 

recubrim ientos am orfos de 27 a 140 nm  de espesor.

En la evaluación de am bas propiedades se hallaron recubrim ientos de m ayor resistencia y 

que proveyeron protección frente a la  com paración con la respuesta del sustrato desnudo.

E n cuanto a  la hem ocom patibilidad, ninguno de los recubrim ientos ensayados alteró los 

parám etros norm ales de coagulación sanguínea y todos d ieron m ejores resultados que el carbón 

pirolítico en las predicciones derivadas del cálculo de la energía interfacial con proteínas 

plasm áticas. Al respecto, los recubrim ientos cristalinos con m ayor proporción de fase rutilo, 

dieron los m ejores resultados, debido a su configuración electrónica.

D e m anera que los recubrim ientos de TÍO2 obtenidos m ediante la técnica de O xidación 

A nódica en  condiciones pre-spark, preferib lem ente seguida de un Tratam iento Térm ico a una 

tem peratura de 500 ®C, podrían  ser utilizados en la construcción de las válvulas cardiacas. Para 

definir las condiciones óptim as de fabricación del recubrim iento m ás apropiado serían necesarios 

ensayos in-vitro  m ás específicos, relacionados con el m edio y las condiciones a las cuales estará 

expuesto el d ispositivo recubierto.

A dicionalm ente, se estudió la influencia de la textura y  la m icroestructura de la aleación 

de titanio, em pleada com o sustrato, en el espesor de los recubrim ientos anódicos crecidos a  60 

V, dem ostrando que sobre las diferentes orientaciones de la fase a  (hcp)  crecen óxidos de 

diferentes espesores, con una diferencia de aproxim adam ente 2 0  nm , de m anera que no influye 

en el nivel global de la rugosidad, pero sí en  la apariencia estética por la evidencia de dos colores 

en los recubrim ientos. Se probó que este efecto no dism inuye con m odificaciones en el proceso 

de oxidación, pero sí puede ser m enos notable si se realizan tratam ientos térm icos del m aterial 

previo al anodizado, que elim inen la textura y  m odifiquen la m icroestructura.
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En cada C apítulo de R esultados y  D iscusiones se fueron detallando las tareas que 

surgieron com o interesantes de continuar estudiando. A  continuación se listan algunas de ellas, 

separándolas según cuáles perm itirían  com pletar los estudios aquí iniciados y las nuevas líneas 

de estudios posibles:

C om plem entarías:

• A nalizar las especies quím icas de la superficie del titanio luego del pulido m ecánico- 

quím ico, para preveer posibles interacciones de esta superficie con el m edio.

- O ptim izar y poner a punto la técn ica de electropulido de Ti para preparar y  recubrir las 

superficies curvas.

- E valuar otros parám etros del proceso de oxidación anódica que podrían resultar de 

interés para  term inar de optim izar el proceso: tiem po de anodizado y  tem peratura del 

electrolito.

- M edir con EBSD  las orientaciones de la barra de T iG 5 y  de las p lanchas de T iG 5 con 

tratam ientos térm icos.

- Estim ar los valores reales de dureza de los recubrim ientos.

E lucidar y  m odelizar los m ecanism os de adherencia y  desgaste de los recubrim ientos de 

T iO j.

- H acer ensayos de desgaste con lubricación, con un fluido de v iscosidad sim ilar a la 

sangre, debido a que esto m odifica las condiciones de contacto entre los m ateriales, 

P rofundizar los estudios con Espectroscopia de Im pedancia Electroquím ica.

- C om binar ensayos de desgaste y  de corrosión, para determ inar el posible efecto sinérgico 

de estos m ecanism os de degradación de m ateriales.

C om parar los recubrim ientos con los obtenidos m ediante la técnica de sol-gel dip- 

coaüng.

G lobalm ente, lo m ás im portante es continuar con los estudios de hem ocom patibilidad in- 

vitro y term inar de defin ir el m ejor recubrim iento para los ensayos in-vivo en anim ales.

N u eva s  líneas:

- Extender el rango de voltajes y  electrolitos ha u tilizar en la oxidación anódica para 

trabajar por encim a del fenóm eno de spark  para b iom ateriales osteointegrables u  otras 

aplicaciones que necesiten de superficies con elevada área superficial, com o por ejem plo 

fotocatálisis heterogénea (tem a propuesto para una instancia post-doctoral).
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Nomenclatura y  condiciones de oxidación de

las probetas

En las siguientes tablas se presentan la nom enclatura y  las condiciones en las que se 

obtuvieron las probetas m ediante las técnicas de oxidación térm ica (Tabla i .l) , oxidación 

anódica (T abla i.2) y oxidación anódica com binada con tratam ientos térm icos (T abla i.3).

Tabla i.l. Nomenclatura y condiciones en las que se obnjvieron las probetas mediante oxidación térmica.

Probeta Sustrato TiG5 Atmósfera Temperatura f°C] tiempo ¡hl

Ai-T6S0-t0,5 barra Aire 650 0.5

Ai-T650-t2 barra Aire 650 2

Ái-T650-t24 barra Aire 650 24

Ox-T650-t0,5 barra Oxigeno 650 0,5

Ox-T6SO-t2 barra Oxigeno 650 2

Ai.T500-tO,5 plancha Aire 500 0.5

Ai-TSOO-tl plancha Aire 500 }

TT-Ai.TSOO-tJ plancho Aire 500 (rampa 10 X^/min) l

Ai-T600-t0,S plancha Aire 600 0.5

AÍ-T600-Ü plancha Aire 600 ¡
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Tabla i.2. Nomenclatura y condiciones en las que se obtuvieron las probetas medianle oxidación anó(

P r o b e t a N a t u r a l e z a  E l e c t r o l i t o C o n c e n t r a c i ó n  E l e c t r o l i t o  ¡ M j V o l t a j e  fy i

s i-y ¡o á c i d o  s u l f ú r i c o 1 10

S I - V 2 0 á c i d o  s u l f ú r i c o I 20

Sl-y30 á c i d o  s u l f ú r i c o 1 30

SI-V40 á c i d o  s u l f ú r i c o l 4 0

s i-vso á c i d o  s u l f ú r i c o l 5 0

S 1 - V 6 0 á c i d o  s u l f ú r i c o I 60

S I - V 7 0 á c i d o  s u l f ú r i c o ¡ 7 0

SJ-V80 á c i d o  s u l f ú r i c o ¡ 80

SI-V9Q á c i d o  s u l f ú r i c o ¡ 90

S I - V J O O á c i d o  s u l f ú r i c o 1 100

S01-V20 á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 1 20

S0UV40 á c i d o  s t d f ú r i c o 0 , 1 40

S0J-V6O á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 1 60

SOI-y 70 á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 1 7 0

S0S-V20 á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 5 20

S05-V40 á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 5 4 0

S 0 5 - y 6 0 á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 5 60

S 0 S - V 7 0 á c i d o  s u l f ú r i c o 0 . 5 7 0

S 2 - V 2 0 á c i d o  s u l f ú r i c o 2 20

S2-y40 á c i d o  s u l f ú r i c o 2 4 0

S2-y60 á c i d o  s u l f ú r i c o 2 60

S2-y70 á c i d o  s u l f ú r i c o 2 7 0

S4-y20 á c i d o  s u l f ú r i c o 4 20

S4-y40 á c i d o  s u l f ú r i c o 4 4 0

S4-y60 á c i d o  s u l f ú r i c o 4 60

S4-y70 á c i d o  s u l f ú r i c o 4 7 0

FUy20 á c i d o  f o s f ó r i c o 1 20

FI-y40 á c i d o  f o s f ó r i c o 1 4 0

FI-y60 á c i d o  f o s f ó r i c o 1 60

FI-y70 á c i d o  f o s f ó r i c o 1 70

Al-y20 á c i d o  a c é t i c o 1 20

A  ¡ - y 4 0 á c i d o  a c é t i c o 1 4 0

A l - y 6 0 á c i d o  a c é t i c o 1 60

A l - y  70 á c i d o  a c é t i c o I 7 0

ica.
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Tabla i.3. Nomenclatura y  condiciones en las que se obtuvieron las probetas mediante oxidación anódica
combinada con tratamientos térmicos.

Probeta
Naturaleza

Electrolito

Concentración 

Electrolito ¡M¡
Voltaje ¡Vj

Temperatura ¡"CJ 

Tratamiento Térmico 

de ¡h

SI-V20-T500 ácido sulfúrico I 20 500

S1-V40-TSOO ácido sulfúrico I 40 500

SI-V60-T500 ácido sulfúrico l 60 500

SI-V20-T600 ácido sulfúrico 1 20 600

S1-V40-T600 ácido sulfúrico l 40 600

SI-V60-T600 ácido sulfúrico 1 60 600

Se han preparado un total 125 probetas (considerando duplicados) para realizar las 

caracterizaciones y  la determ inación de las propiedades.
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Apéndice ii

Electropulido

IN T R O D U C C IO N

D e acuerdo al ám bito específico de aplicación, los equipos, instrum entos y/o dispositivos 

construidos con titanio deben tener una adecuada term inación superficial, lo cual im plica su 

tratam iento con distintos m étodos de corte, desbaste y pulido [1-4]. Por ejem plo, en el área de los 

biom ateriales para prótesis m édicas, se puede necesitar una elevada rugosidad para una adecuada 

unión al hueso, o requerir una term inación de baja rugosidad para las aplicaciones 

hem ocom patibles [1-4],

Com o se ha detallado en  el C apítulo IV , el pulido m ecánico del titanio y sus aleaciones 

presenta m uchas d ificultades debido a que, durante la etapa de desbaste, se produce una gran 

deform ación plástica y  el m ezclado del m aterial, denom inado “em paste” , que es difícil de 

elim inar sin u tilizar reactivos quím icos donde el com ponente principal es el ácido fluorhídrico, el 

cual es m uy reactivo y peligroso. O tra desventaja del pulido m ecánico o m ecánico-quím ico, es el 

trabajo intensivo, dado que el pulido dem anda m ucho tiem po para lograr resultados 

satisfactorios. U na alternativa viable para  reducir el trabajo y el tiem po em pleados es el pulido 

electrolítico del m aterial, técn ica que convencionalm ente utiliza el ácido perclórico. el cual debe 

m anejarse  con cuidado debido a que los productos de descom posición son muy explosivos [4, 5]. 

Por estos m otivos, se investiga la técnica de electropulido de estos m ateriales utilizando una 

solución alcohólica de baja peligrosidad, lo que perm hiría  dism inuir los riesgos im plicados en  su 

alm acenam iento y m anipulación, y  la cual ha  dem ostrado resultados satisfactorios para el titanio 

puro y para  las aleaciones de titanio fo ijadas [5].
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E xperim ental

En las experiencias se u tilizaron planchas de TiG2 y TiG5 con un área total prom edio de 

2,5 cm^, a las cuales se les aplicaron distintos tratam ientos superficiales antes de realizar el 

electropulido. Se utilizaron tres grupos de probetas: el prim er grupo de probetas fue tratado con 

abrasivos de SiC hasta term inaciones superficiales de lija  #60, #600 y  #1000, el segundo grupo 

con su superficie pulida hasta term inación con pasta de diam ante de 1 jim , y el tercer grupo con 

la superficie tal com o vino de fábrica. D ichos tratam ientos se h icieron sobre un lado de la 

plancha, dejando el otro lado sin  tratar. En algunos casos se dejaron sin tratar am bos lados.

Se han probado diferentes condiciones superficiales, de agitación, tensiones, densidades 

de corrientes y tiem pos. Com o electrolito  se utilizó una solución form ada de 10,86 g de cloruro 

de alum inio y 25 g  de cloruro de zinc en una m ezcla de 70 mi de alcohol etílico  (absoluto) y 30 

mi de alcohol isopropílico. La agitación del electrolito se realizó de dos form as: m ediante un 

agitador m agnético y m ediante el uso  de ultrasonido.

Las experiencias fueron desarrolladas utilizando una  fuente de corriente continua con 

regulador de tensión, con una variación en tensión de ±7 V y en  corriente de ±15 mA, por tal 

m otivo se dan los valores m edios. E n la Figura ii.l  se m uestra una  fotografía de la celda 

electro lítica com puesta del m aterial a  pulir, funcionando com o ánodo, y o tra p lancha de titanio

grado 2 com o cátodo, am bos sum ergidos verticalm ente en  el electrolito. La probeta a pu lir se
• 2 • ' ' sum ergió parcialm ente para  obtener un área sum ergida de 2,5 cm  y la separación entre el ánodo

y  el cátodo fue de 1 cm.

Los resultados se com pararon m ediante observaciones m acroscópicas, realizadas a ojo 

desnudo, y m icroscópicas en m icroscopio óptico.

En la Tabla ii.l  se detallan las condiciones superficiales, de  agitación, tensiones, 

densidades de corrientes y  tiem pos aplicados en los ensayos de electropulido.
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Figura ¡i.l. Disposición de la celda electrolítica para realizar el electropulido.
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Tabla ií.l. Condiciones utilizadas en los ensayos de electropulido.

Ensayo Agitación Condición superficial
Tensión 

media (V)

i media 

(mA/cm^)

Tiempo

(min)
T(T)

1 Sí, fuerte #1000 un lado 34 78.7 15 28-30

2 SI, fuerte UWOO un lado 20 63. ¡ 15 28-30

3 No Sin tratar 23 69.9 15 28-30

4 No Sin tratar 25 53.8 15 28-30

5 No Sin tratar 21.5 56,5 15 28-30

6 Si. moderada Sin tratar 20 56.7 15 28-30

7 Si, moderada Sin tratar 22.5 55,7 ¡5 28 - 30

8 No #1000 un lado 17 70,5 30 28-30

9 No diamante 1 fim 19 62,7 30 28-30

10 No Sin tratar ¡6.5 66.4 45 26 - 35

¡ l Si, moderada Sin tratar 25,5 79.2 30 24.5-35

12 No Sin tratar 47.5 I63,¡ ¡5 28-58

13 No Sin tratar ¡9 80.6 30 Sin medir

14 No Sin tratar 20 ¡34.5 15 Sin medir

15 Si. moderada Sin tratar 22 73.5 30 26-37.5

16 No Sin tratar ¡9 ¡39,6 30 30-38

17 Ultrasonido Sin tratar 15.5 85.5 15 Sin medir

18 Ultrasonido Sin tratar 17.5 89.7 15 25-30.5

19 Si, moderada Sin tratar 22.5 103.6 ¡5 27-40

20 No #60 un lado 20,45 78 30 29-35

21* No #600 un lado 18.05 94.6 30 29-35

22 No #60 un lado 17.8 73.8 58 29-33.5

23 No #60 20.15 85,7 45 21.5-33

24 No #60 ¡9.7 57.2 30 22-26

•Ensayos realizados sobre una plancha de aleación de TiG5.

R esu ltados y  discusión

Se obtuvieron superficies brillantes y  hom ogéneas, pero  que m antienen la m acro- 

rugosidad inicial del m aterial. A dem ás, en las planchas de Ti cp, y en  la aleación de T iG 5, se 

pudo obtener un revelado de la m icroestructura, perm itiendo observar granos y  fases del sustrato, 

que en general se revelan utilizando la solución Kroll.
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Todas las superficies tratadas con desbaste y pulido m ecánico previo al electropulido, 

presentaron una  superficie con gran em paste, que tuvo gran influencia sobre el aspecto de la 

superficie luego del electropulido.

Los ensayos núm ero 8 y 9 d ieron los m ejores resultados, cuyas características se detallan 

en  la Tabla i i .l .  M acroscópicam ente las superficies electropulidas de las probetas 8 y  9, aparecen 

lim pias, b rillantes, reflectantes y sin color, com o se puede observar en la Figura ii.2 (a). Cada 

probeta tenía una cara sin  tra tar y o tra  desbastada com o se detalla en la Tabla ii. 1. En las caras no 

tratadas se obtuvo una term inación lisa y brillante, m ientras que en las caras desbastadas 

previam ente se observó una superficie brillante y  picada, por lo tanto, de  m enor calidad. En 

am bas probetas, este hecho se produjo en  las caras que tenían em paste.

La probeta del ensayo 23 tuvo un tratam iento superficial de desbaste con abrasivo #60 en 

am bos lados. En este caso, al igual que en los ensayos 8 y 9, luego de realizar el electropulido se 

observó una superficie brillante pero ondulada debido a  los surcos de abrasión de la lija, los 

cuales no fueron suavizados con el electropulido.

En el ensayo 24 se repitieron las condiciones del ensayo 23, con m enores densidades de 

corriente y  tiem po aplicados, con las que nuevam ente se obtuvo una superficie brillante y 

reflectiva, sin coloración, que reproduce la rugosidad de los surcos de abrasión iniciales.

Los resultados de TiG 5, ensayo núm ero 21, en las m ism as condiciones que las probetas 8 

y 9, m uestran que se obtuvo un electropulido parejo con una superficie brillante, sin color y 

reflectiva, pero que m antuvo la m acro-rugosidad inicial.

Al u tilizar densidades de corrientes elevadas, com o en  el caso del ensayo 12, Figura ii.2 

(b), se obtuvo una superficie opaca, con picado severo.

Cuando se realizó el electropulido con agitación del electro lito  m ediante un agitador 

m agnético, se obtuvieron los siguientes resultados: en la probeta 15 se obtuvo una superficie 

brillante y m acroscópicam ente rugosa, con algunas zonas sobreatacadas y otras picadas, lo que 

podria deberse a  un ataque desparejo debido a una agitación direccional [6 ], todo esto produce 

una superficie no reflectiva. En la probeta 11 se obtuvieron los m ism os resultados que en la 15, y 

adem ás, se form aron grandes m anchas negras. Esto podría deberse al m étodo de agitación 

utilizado, que produce una agitación direccional y/o a la posición de la probeta dentro de la 

celda.
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(a) (b)

f I
Figura ¡i.2. a) Superficies reflectantes de las probetas 8 y 9; b) Comparación de resultados: de izquierda a derecha,

probetas 12, 9 y 17.

Tabla ¡i.2. Influencia de los distintos parámetros en la superficie electropulida.

Parámeíros Variantes Probetas Resultados

Como viene de 

fábrica
5-7. 10-19

Terminación ¡isa. brillante rejleclanies y  sin 

color.

Preparación 

inicial de la
m 20.22

Superficie ondulada debido a que los surcos de 

abrasión de la lija no fueron suavizados.

superficie moo

UWOO 

1 fjm

21 

1. 2. 8 

9

Las probetas presentaban empaste, por lo que la 

superficie resultó brillante y  picada.

Agitación

magnética

Superficie brillante y  macroscópicamente

l. 2. 6. 7. / / ,  15. 

19

rugosa, con zonas sobreatacadas, picadas v con 

grandes manchas negras por el ataque

Agitación del desparejo.

electrolito
Ultrasonido 17. 18

Superficies muy picadas y  rugosas, opacas y  con 

color.

Sin agitación
3-5, 8-10, ¡2-14, 

16. 20-24
Mejor terminación.

15 min 1-3. 12. 17-19 Superficie brillante y  rugosa.

Tiempo de 

pulido

15 min + 15 min
4. 5 

6. 7

La segunda etapa produjo un crecimiento de 

óxido, que provocó una superficie muy picada y  

opaca.

30 min
8. 9. Ü.I5. 16. 

20. 21. 24
Mejor terminación.

> 45 min 22.23 Sohreataque.

Densidad de 

corriente

< 100
!-¡¡. 13. ¡5. 17. 

18. 20-24
Densidades de corrientes elevadas dieron 

superficies opacas con un picado muy severo
> too 12, 14. 16. 19
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En los ensayos 4  y 5 sin agitación, y en los ensayos 6  y 7 con agitación, se intentó un 

electropulido en dos etapas de 15 m in cada una. En todos los casos, la prim era etapa dio una 

superficie brillante y rugosa, m ientras que la segunda etapa produjo un crecim iento de óxido, que 

provocó una superficie p icada y opaca. Por este m otivo se decidió no realizar el electropulido en 

m ás de una etapa.

En los ensayos 17 y  18 se produjo la agitación m ediante ultrasonido, con la que se 

obtuvieron superficies picadas y  rugosas que las volvieron opacas, y  con color, tal com o se 

observa en la probeta 17, Figura ii.2 (b), donde se la com para con las probetas 12 y  9. D ebido a 

esto se decidió  descartar el ultrasonido com o m étodo de agitación para nuestro sistema.

Las observaciones m acroscópicas m encionadas se resum en en  la Tabla ii.2.

M ediante observaciones al m icroscopio óptico de la superficie electropulida de las 

probetas 8 y 9, se observó una superficie lisa y  con revelado de granos en la cara sin 

pretratam iento. En la Figura ii.3 (a) y  F igura ii.3 (b) se observan las m icrografías de la probeta 8 

antes y  después del electropulido.

Las m icrografías de la superficie de TiG 5, se m uestran en  la Figura ii.3 (c) y Figura ii.3 

(d) antes y después del electropulido, respectivam ente. Al igual que en los casos anteriores con 

TiG 2; se logró revelar la m icroestructura del TiG5.
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Figura ii.3- Las superficies de titanio grados 2 y 5 antes a) y c) y después b) y d) del electropulido.
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(a) (b) (c)

200 ^ni

Figura Ü.4. a) Efecto del empaste; b) ataque irregular de granos; c) agitación en el electropulido.

En las caras pulidas m ecánicam ente y con em paste de la probeta 9. se obtuvo el revelado 

de los granos, pero  con una superficie con elevaciones y depresiones puntuales del tam año de los 

granos, aproxim adam ente de 25 fim (F igura ii.4 (a)).

En el caso de la probeta 23 se obtuvo el revelado de la m icroestructura del m aterial, 

observándose bordes de granos, pero dentro de los granos se presentó una superficie irregular 

debida al a taque desparejo (ver Figura ii.4  (b)).

En la F igura ii.4 (c) puede observarse el efecto de la agitación sobre el electropulido de la 

(probeta 15), en la  que  se obtuvo una superficie irregular.

R E SU M E N  Y CO N C LU SIO N E S

Las principales conclusiones son las siguientes:

- El electrolito utilizado m uestra ser adecuado para  el electropulido de titanio.

• Se lograron obtener superficies brillantes y hom ogéneas, pero m anteniendo la m acro- 

rugosidad inicial del m aterial.

En las p lanchas de titanio puro, y  en la de aleación de titanio grado 5, se pudo obtener un 

revelado de la m icroestructura, lo que perm itió observar granos y fases del sustrato.

- La preparación superficial del m aterial antes de) electropulido es m uy im portante. La 

rugosidad inicial del sustrato antes del electropulido debe ser m uy baja, debido a que este 

elim ina las m icro-rugosidades pero  no elim ina las m acro-rugosidades.

Si la superficie inicial presenta em paste, luego del electropulido no quedará lisa ya que 

presentará picado o irregularidades.

La densidad de corriente no debe superar los 100 mA/cm^, ya que produce u n a  superficie 

m uy opaca y picada.
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- Las densidades de com en te  que produjeron superficies brillantes estuvieron entre los 57 

y los 95 mA/cm^, y  las tensiones en el rango de 17 V  y  21 V.

- La agitación durante el electropulido no dio buenos resultados, ya  que podría deberse a la 

form ación de un flujo direccional del electrolito, lo cual se puede corregir en futuras 

experiencias. E l ultrasonido no funcionó com o m étodo de agitación durante el electropulido, 

dando com o resultado superficies m uy dañadas.

- El electropulido realizado en varias etapas produjo resultados de m uy m ala calidad, p o r lo 

que debe ser realizado en una sola etapa, sin interrupciones de corriente.

A partir de  los resultados positivos de esta prim era etapa, se tiene un m ejor conocim iento 

del sistem a, de tal m anera que perm itirá d iseñar las futuras experiencias. Los cuidados a tener en 

cuenta en las futuras experiencias deben centrarse en un  riguroso control de  la densidad de 

corriente. A dem ás, se estudiarán los efectos de realizar nuevos tratam ientos previos y  posteriores 

al electropulido.
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Apéndice iii

Cálculos a partir de datos de Reflectometría de

Rayos X

C om o se ha m encionado en  los Capítulos V , VI y VIII, los espesores de los 

recubrim ientos se calcularon a partir de las m ediciones de R eflectom etría de Rayos X (RRX ). En 

estos Capítulos se presentaron las curvas de RR X , grafícadas com o intensidad en función del 

ángulo de incidencia (9) y en  el presente A péndice se describen los m étodos de cálculo 

utilizados.

Según se ha descripto en el C apítulo II, de las d iferentes partes de las curvas de RR X  se 

puede obtener diferente inform ación de la película y del sustrato. De la prim era parte (a  bajos 

valores de 0 ) se puede calcular la  densidad de la película; a partir de la d istancia entre los picos y 

los valles de las oscilaciones se puede determ inar el espesor de la película y a partir de la 

d ism inución de la intensidad de reflexión y de la am plitud de las oscilaciones a m edida que 

aum enta 6  se puede inferir la rugosidad superficial de la interfaz sustrato/película y de la interfaz 

película/aire.

Para el cálculo de la densidad y espesor, se u tilizaron 3 m étodos: 1) dos m étodos sim ples 

y  directos para calcular, de m anera independiente, por un lado la densidad y por o tro  el espesor; 

2) un m étodo com binado para calcular conjuntam ente la densidad y el espesor; 3) un software 

com ercial, basado en el M étodo de Parrat, que perm ite el ajuste de los datos experim entales para 

determ inar la densidad, el espesor y la rugosidad. Los tres m étodos se ilustran con los resultados 

de los recubrim ientos obtenidos m ediante la oxidación anódica con H2SO 4 1 M a diferentes 

voltajes (C apítulo VI).
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n  M étodos Sim ples

- Cálculo de la densidad (pm)

Con la prim era parte de la curva de RRX (a bajos 6 ) se puede obtener la densidad de la 

película a  partir de ángulo 0 c de reflexión total.

Un m étodo práctico que se utiliza para calcular 9c consiste en norm alizar los valores 

m edidos de la intensidad reflejada (I) con el valor m áxim o (Imáx) y encontrar el ángulo 0 

correspondiente a I/Imax=0,5 (Figura i i i . l)  [1-3], que indicaría que la intensidad reflejada decae al 

50%  y parte del haz com ienza a penetrar en el m aterial [4, 5].

C on el valor experim ental de 6 c, se puede calcular 5 a  partir de la Ecuación 1. que surge 

de la Ecuación 8 del C apitulo II, en el que se expusieron tanto la teoría com o las ecuaciones que 

relacionan el índice de refracción (n) con sus com ponentes de d ispersión 6(X) y de absorción

P(M-

S  = - G ¡  
2

(1)

El Center f o r  X -R ay Optics (CXRO ) del Law rence B erkeley N acional iM boratory  [2], 

presenta en  su página web (http://w w w .cxro.lbl.gov) un program a que perm ite calcular 5(X) y 

p (^ ) para  determ inado valor de densidad m ásica (p^) de un m aterial. Esto perm ite encontrar el 

valor de p„, que se corresponde con el valor de 5 calculado experim entalm ente con la Ecuación 1 

y determ inar si tiene sentido físico de acuerdo a  los valores de p„, disponibles en la literatura para 

ese m aterial.

En la Tabla iii.l se presentan valores de densidades teóricas del titanio y del T iO : amorfo 

y cristalino (anatasa, rutilo  y brookita).

T a b la  iii .l .  V alores teóricos de densidad del Ti y  de las diferentes fases, am orfa y  cristalinas, de TiO j

Pm ¡g/cm^]

TÍO2 amorfo 3.03 [6]

anatasa 3.86 [7.%]

rutilo 4.25 [6. 8]

brookita 4.14 [7. 8]

Titanio 4,54 [6]
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En la técnica de RRX, la alineación del haz incidente con respecto a la m uestra es un 

paso experim ental crítico para la determ inación del ángulo 9c, ya que el fenóm eno de reflexión 

total ocurre cuando la radiación incidente y la radiación reflejada tienen el m ism o ángulo con 

respecto a la superficie de la m uestra. Com o puede observarse en  la Figura i i i . l ,  este fenóm eno 

de reflexión es m uy sensible a los cam bios en  la intensidad que se dan con el ángulo de 

incidencia de los rayos X [3, 4].

Experim entalm ente esto se traduce en  una gran dem anda de tiem po para  conseguir la 

a lineación necesaria  para la determ inación exacta de la densidad. Para realizar un estudio 

com parativo de las densidades de las películas es necesario  dedicarse exclusivam ente al barrido 

en la prim era parte de la curva para  un cálculo preciso de los ángulos de reflexión.

Com o en  el presente trabajo  el objetivo principal de las m ediciones de RR X  realizadas en 

el LN LS era el cálculo del espesor, se decidió  dedicar el tiem po a un correcto barrido de la parte 

de la curva que presenta las oscilaciones. Es por esto que con los datos obtenidos no se ha 

encontrado concordancia entre los resultados de densidades con los diferentes m étodos de 

cálculo utilizados (ver Tabla iii.2). Si bien se hallaron  valores sim ilares a los m encionados en  la 

literatura para recubrim ientos de TÍO2 am orfos (Tabla i i i . l)  el error supera en algunos casos el 

50% , ya que por propagación de errores se acentúan los errores experim entales, y los resultados 

obtenidos no son confiables.

e n e n

Figura iii.l. Representación de la determ inación de la densidad. Adaptación de [4].

- C álculo del espesor (ei)

Para procesar los datos se realizó un program a en un softw are  com ercial (Matlab*"'). El 

m ism o perm itió suavizar y obtener la derivada de los datos experim entales para calcular 

autom áticam ente los m áxim os y m ínim os de las curvas de reflectom etría. U na vez obtenidos los
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valores de 0 m correspondientes a  los picos y valles se pasaron a  una planilla de cálculo.

Se calculó la d iferencia entre valores de Sm correspondientes a los p icos sucesivos (A0m ) 

para valores de 0  m >  40c [9] y utilizando la Ecuación 2 (deducida de la Ley B ragg, según se 

describió en el Capítulo II) se calcularon los espesores (ei) para las diferentes m uestras. En la 

T abla  iii.2 se presentan tanto los valores de A0 m com o los espesores de los recubrim ientos 

obtenidos m ediante oxidación anódica con H2SO4 1 M a diferentes voltajes (C apítulo VI).

Apéndice iii.

Á
e , = ------  ÁcuKa = 0.1550l5nm (2)

2 A 0

2) M étodo Com binado

Este m étodo utiliza la Ley de Bragg m odificada (Ecuación 3):

D onde m  es el orden de reflexión que corresponde a  cada m áxim o y m ínim o. Para 

determ inar el orden, se consideró que para  /m =  O —» 9 =  0°.

Am  tom a valores de Am = O para los picos y  Am = Vi para los valles, y a  que corresponde 

a un caso en  el que la película es m enos densa que el sustrato (Tabla i i i . l . ) [1, 2].

Al grafícar v s . (m + A m f  para  cada m uestra se obtuvieron los puntos que se m uestran 

en la Figura iii.2, en los cuales se observa una clara tendencia lineal. Siguiendo la Ecuación 3, a 

partir de las pendientes de cada una de las rectas se determ inaron los espesores (62) de

los recubrim ientos obtenidos a cada voltaje. L os valores de las pendientes y de los espesores se 

m uestran en la Tabla iii.2.

A partir de la ordenada al origen de las rectas (0c^) se calculó la densidad m ásica 

p m  [gr/cm^J de las películas, m ediante la siguiente expresión:

= ---------r — ^  = 7 .8 .1 0 \— ^  (4)

D onde, radio  del electrón = 2.813.10“  ̂nm  [101;
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No; núm ero de Avogadro;

A\ m asa atóm ica;

Z: núm ero atóm ico:

L os valores de 0c y de pm se presentan en la Tabla iii.2.

La principal d ificultad de este m étodo radica en la asignación correcta del orden de 

reflexión m  ya  que los prim eros m áxim os se pierden durante la rápida caída de la intensidad de 

reflexión al ángulo crítico 0c, com o se observó en  la Figura iii.l [3].

Figura iii.2. 9,„̂  vs. (m+ Am)  ̂para las muestras obtenidas mediante oxidación anódica con H2SO4 I M a diferentes

voltajes.

Tabla üi.2. Parámetros caracteristicos de cada modelo y espesores calculados a partir de ellos, de los recubrimientos 

obtenidos mediante oxidación anódica con H2SO4 1 M, a diferentes voltajes.

¡. Métodos Simples 2. Método Combinado 3. Método Parral

V

m

e.,

[rad]

Pm /
Ig/cm^}

A0

[rad] [nm] [rad]
Pm 2

fg/cm^I
X̂ /4e2^

ei

¡nm}
Pm 3

¡g/cm^J

e¡

¡nmj

1 0 0,00456 3.40 2.8010-"^ 28 0.0048¡ 3.72 27 4.35 27

20 0.00582 5,55 ¡.38.10”' 56 0,00454 3.32 2.6¡.¡Q-^^ 48 5.30 52

30 0.00533 4.66 ¡.05.]0-‘’̂ 74 0.00369 2.¡9 1.21.¡(T"̂ 70 4.71 72

40 0.00536 4.7 ¡ 7.83.1(r''^ 99 0.00490 3.85 7,06.¡a'‘’ 92 3.89 97

50 0,00705 8,14 6.33. ¡(f"' ¡22 0.00437 3.06 4.73.¡ff"’ 112 - -
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3) M étodo de Parrat

Para u tilizar el program a com ercial de procesam iento de datos de R R X , los datos 

experim eniales de reflectividad deben norm alizarse con respecto a Imáx y se deben expresar en 

función de q que es la transferencia de m om entum  {mom eníum transfer) que se define com o [3]:

Apéndice iii.

q = ^ n -------- (5)

Para iniciar el ajuste es necesario  suponer un m odelo, es decir, decidir con qué núm ero de 

capas de películas se ajustarán los datos e incluir las condiciones iniciales para el cálculo. En 

nuestro  caso se ha considerado un sistem a aire/película/sustrato, es decir considerando una 

película de una capa.

E l program a solicita  datos de las partes real e im aginaria del índice de refracción del 

m aterial de cada capa:

rho  =

1  f í

Com o se ha m encionado previam ente, tanto 6(X) com o P{>.) de T iO j y de Ti se pueden 

encontrar en la pág ina w eb  de C XRO  en función de la X utilizada [2].

En la Figura iii,3 se presentan los resultados de los ajustes realizados (línea continua) 

superpuestos a los datos experim entales (círculos verdes), correspondientes a los recubrim ientos 

realizados a  10. 20, 30 y 40 V. Puede observarse que am bas líneas tienen buena coincidencia en 

la parte de las curvas correspondientes a las oscilaciones interm edias. Sin em bargo hay 

discrepancias en  el com ienzo y en el final de las curvas, razón por la cual el parám etro 

estadístico de ajuste R" difiere del valor ideal de  1. De acuerdo a esto, solam ente son confiables 

los valores de espesores, que se obtienen de la parte de la curva con buena coincidencia. Los 

valores de pm y  e  obtenidos se presentan en  la Tabla iii.2.
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(a) (b )

R«fí«ctívity

(c) (d)

Figura ¡ü3. Gráficos de RRX obtenidos con el Parrat.

El error estim ado en el cálculo de los espesores por ios tres m étodos es del 10%, asociado 

en  el prim er m étodo a la determ inación de A0, en el segundo a la determ inación del o rden  de 

reflexión (m) y en  el tercero al ajuste de las curvas de RRX.

Es preciso aclarar que para el cálculo de los espesores de las probetas SJ-V 60  y S I-V 40 -  

T500  en cuyas curvas de R R X  no se diferencian bien las oscilaciones (ver Capítulos VI y VIII 

respectivam ente), no pudieron aplicarse los m étodos descriptos, por lo que se utilizó el m étodo 

de transform adas de Fourier discreta [5] con el program a M athematica®, que dio los valores 

presentados en  los respectivos Capítulos. Este m étodo se basa en  el análisis de densidades de 

potencia en  la curva de RRX, lo que perm ite identificar la frecuencia de las oscilaciones 

predom inantes. C ada frecuencia está asociada a un único espesor de recubrim iento, si coexisten 

m últiples capas ó fracciones de recubrim ientos de d istinto espesor, la curva de RR X  será una 

com binación de las señales de d istin ta  frecuencia.

El m étodo de la transform ada de Fourier para el análisis de las curvas de RRX se 

contrastó con los resultados hallados por los otros m étodos recalculando el espesor de la m uestra
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S]-V 20  con total coincidencia entre los resultados.

D e los m étodos descriptos se seleccionó el M étodo C om binado (N ° 2) para calcular el 

espesor de los recubrim ientos obtenidos m ediante la oxidación térm ica (C apítulo V ) y la 

oxidación anódica seguida de tratam ientos térm icos (C apítulo VIII). Las curvas de RRX y los 

espesores correspondientes calculados a partir de ellas se presentan en  los m encionados 

Capítulos V  y  VIII, respectivam ente.

Apéndice iii.
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Apéndice iv

Caracterización de los recubrimientos 

anódicos de una firma comercial

IN T R O D U C C IO N

Previam ente al inicio del trabajo experim ental de la presente Tesis, se realizó una 

búsqueda de em presas que realicen recubrim ientos de TÍO2 m ediante la técnica de oxidación 

anódica, a los efectos de conocer las características de los recubrim ientos disponibles 

com ercialm ente, y pensando en la factibilidad del cam bio de escala de la técnica para recubrir 

los dispositivos valvulares propuestos.

Se contactó con una firm a com ercial de acabado superficial de p iezas de alum inio, titanio 

y  aceros, que realiza recubrim ientos de TÍO2 sobre aleaciones de titanio m ediante la anodización 

y siguiendo la norm a A M S 2488D  [1]. Básicam ente, la firm a ofrece dos tipos de 

recubrim ientos, uno decorativo de coloración de piezas, y otro al que describen com o de m ayor 

dureza.

Se prepararon probetas de las aleaciones de Ti (grado 2 y grado 5) de diferentes 

geom etrías y con diferentes term inaciones superficiales, que se describen en  la Tabla iv. 1.
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Tabla iv .l. Nomenclatura y detalle de terminaciones superficiales de las muestras enviadas para ser recubiertas por

una firma comercial.

Probetas Geometría Material Terminación Super/Jcial

AI Desbaste grueso con lima

A2 Desbaste papel CSi # 600

A3 Caño
Ti grado 2

Desbaste papel CSi Ü 1200

A4
Desbaste papel CSi # 1200 +

Decapado con Kroll

A5 Desbaste papel CSi # ¡200 + Sílice

BI Barro Ti grado 5 Desbaste papel CSi # 1200 + Sílice

C1 Desbaste papel CSi # 2000 + Sílice

C2 Plancha Ti grado 2 Desbaste papel CSi # 2000 + Sílice

C3 Desbaste grueso de bordes

El
Desbaste papel CSi M 1500 +

Diamante Ift + Sílice

E2 Plancha
Ti grado 5 Desbaste papel CSi M ¡500 + 

Diamante l^  + Sílice

E3 Desbaste grueso de bordes

Los recubrim ientos fueron caracterizados siguiendo los procedim ientos experim entales 

descrip tos en  el Capitulo II!.

Com o se verá a continuación, las características superficiales de los recubrim ientos son 

diferentes a las obtenidas en el presente trabajo de T esis y no se veritlcaron en ellos las 

condiciones de hom ogeneidad y baja rugosidad superficial necesarias para las aplicaciones 

hem ocom patibles, razón por la cual los resultados no se analizaron com parativam ente en  el 

cuerpo principal de la T esis y se presentan en  este A péndice. L a caracterización de estos 

recubrim ientos perm itirá considerarlos para  otras posibles aplicaciones.

Color de los recubrim ientos

En la Figura iv .l (a) se observan los anillos cubiertos con un recubrim iento de co lo r gris, 

que es com pletam ente uniform e. Los orificios e indentaciones del anillo fueron recubiertos en su 

totalidad, sin evidencias de efectos de borde alrededor de los m ism os. Del m ism o m odo, tanto la 

parte exterior com o interior del anillo resultaron com pletam ente recubiertos sin diferencias 

apreciables m ediante m icroscopía óptica.

En la Figura iv .l (b) y (c) se presentan las planchas recubiertas por la m ism a técnica, pero 

con diferente acabado superficial luego del anodizado. En la Figura iv .l (b). se observa que
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sobre la probeta está depositada una capa no hom ogénea de un color gris claro debida a  que en 

este caso  no se ha realizado un pulido final con esferas de vidrio luego del anodizado, que 

rem ueve el exceso de TÍO2 y perm ite a justar dim ensionalm ente la pieza. En la Figura iv .l (c), la 

p lancha recubierta  fue pulida luego del anodizado y  se observa el recubrim iento  hom ogéneo 

sobre toda la probeta, tal com o se ha descripto en la F igura iv .l (a).

Apéndice iv.

F ig u ra  ¡v .l. Fotografías de ejem plos de las probetas recubiertas por una firma com ercial, obtenidas a partir de:

a) tubos; b) planchas.

M o rfo lo g ía  y  ru g o s id a d  d e  ¡os re c u b r im ie n to s

En las m icrografias M EB de la F igura iv.2 se observa la superficie del óxido luego del 

pulido ñ na l post anodizado, En ellas puede observarse que la superficie se encuentra dañada por 

el tratam iento superficial del esm erilado por esferas de vidrio. Este tratam iento le da un aspecto 

superficial rugoso.

N o se han hallado diferencias significativas entre las apariencias superficiales de los 

recubrim ientos realizados sobre los sustratos de diferentes aleaciones de titanio y con distinta 

term inación superficial, probablem ente debido a  que el pulido que se realiza posterior al 

anodizado hom ogeniza la superficie.

Las m edidas de rugosidad dieron un Ra de 0,36 jam y un R;- de 2.1 ^m . E stos valores 

superan am pliam ente los valores buscados en  los recubrim ientos para aplicaciones 

hem ocom patibles (Ra <  50 nm ), razón por la cual, com o se ha m encionado previam ente, no se 

los ha evaluado com parativam ente con los recubrim ientos sintetizados durante el desarrollo  de la 

Tesis.
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Figura ÍV .2 . M icrografías M EB a  diferentes aum entos de l a  superficie de los recubrim ientos.

Com o se ha m encionado previam ente, la em presa que realizó los recubrim ientos se basa 

en la norm a A M S 2488D  [1] que describe el tratam iento anódico de las aleaciones de titanio con 

soluciones alcalinas de pH  superior a  13. Según estudios prelim inares realizados dentro del 

grupo de trabajo, indicaron que con los electrolitos alcalinos (hidróxidos de sodio, de calcio  y de 

potasio de pH  14) el rango de los voltajes para obtener los recubrim ientos con las características 

deseadas de hom ogeneidad y baja rugosidad se acota a 40 V, a partir del cual se produjo un 

spark  localizado que generó zonas de elevada rugosidad (Ra =  0,7 |am) [2] que se hace 

generalizada con el aum ento del voltaje de oxidación.

E spesor de los recubrim ien tos

El espesor de los recubrim ientos se determ inó m ediante el ensayo de abrasión esférica 

(m ás conocido com o Calotest) que se em plea com únm ente para la determ inación de los 

espesores de los recubrim ientos duros superiores a 1 |am [3]. Esta técnica no se ha descripto en  el 

C apítulo III debido a que se ha utilizado solam ente para determ inar el espesor de los 

recubrim ientos del presente A péndice. Se utilizó un equipo C A LO T EST CSEM , Surftest 

M itutoyo. Básicam ente la técnica consiste en  recubrir una esfera de acero (de entre 10 y 30 m m ) 

con pasta de diam ante de granulom etría fina  (1 |im ) para lograr el efecto abrasivo cuando la 

esfera rota sobre el recubrim iento, dejando una im pronta de dos diám etros, a partir de los cuales 

se determ ina el espesor [3]. La m edición de las dim ensiones de la im pronta se realizó con un 

m icroscopio óptico con un ocular graduado. El valor de espesor del recubrim iento, m edido con 

este m étodo, fue de 1,5 (^m.

xxvui Parte D. Apéndices



Apéndice iv.

E structura cristalina de los recubrim ientos

E n la Figura iv.3 se presentan los difractogram as de rayos X de las m uestras de diferentes 

aleaciones de Ti anodizadas, donde en  las m uestras recubiertas se observan los picos principales 

de las fases anatasa y rutilo  del TÍO 2 (a 26 = 25,28 ° y 27,46 ° respectivam ente), adem ás de otros 

picos de m enor intensidad de las m ism as fases a m ayores ángulos 20. Tam bién se ven picos de 

las fases a  y  p de las aleaciones u tilizadas com o sustrato, que aparecen a pesar de la incidencia 

rasante de 1° de los rayos X  y del elevado espesor de los recubrim ientos (1,5 |im ).

5s

ljl-L-L-L,
TiG5 con óxido 

TiG5 pulido 

^  TiG2 con óx ido 

pulido

20 30 40 50 
26 f

60 70 80

Figura iv.3. Difractogramas de rayos X  de las muestras de diferentes aleaciones de Ti anodizadas por una firma

comercial-

D ureza de los recubrim ientos

El valor prom edio de u ltra-m icro-dureza V ickers del recubrim iento fiie de 436 HVo.oos, 

superior al valor correspondiente al sustrato TiG5 sin recubrir, que fue de 408 H V 0,005-

De acuerdo a lo m encionado en el C apítulo IX, la indentación producida en una m edición 

de dureza tiene un efecto perturbador tanto en  el propio recubrim iento com o en el m aterial del 

sustrato, que se extiende a profundidades del orden de 10  veces la profundidad de la im pronta (6)

[3], que fue de 0,68 ^m , por lo que en  nuestro  caso la perturbación alcanzaría los 7 ).im. Es decir, 

que las m edidas corresponden a la dureza com puesta del sistem a recubrim iento-sustrato, 

indicando que en  este caso el recubrim iento anódico contribuye al endurecim iento de la 

superficie del sustrato, probablem ente debido a su naturaleza cristalina, en las fases anatasa y 

rutilo.
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A dherencia  de los recubrim ientos

En la Tabla iv.2 se presentan  los resultados de los ensayos de adherencia (por rayado) 

realizados al recubrim iento com ercial sobre TiG 5, con dos relaciones de increm ento de carga; 2 

N /m m  hasta 10 N  y 4 N /m m  hasta 20 N.

Los criterios de falla  em pleados para determ inar la carga crítica de adherencia fueron (ver 

C apítulo IX):

1) cuando aparecen fallas (fisura, delam inación, o am pollam iento) del recubrim iento  en  el 

borde o en  el interior de la raya;

2 ) cuando com ienza a  observarse el sustrato m etálico indicando desprendim iento del 

recubrim iento.

Se adoptó un criterio  conservador, tom ándose com o valor de falla al m enor valor de 

fuerza en  N ew tons (N) que produjo la falla  para cada condición de ensayo (Tabla iv.2).

Tabla iv.2. Resultados de adherencia del recubrimiento realizado por una firma comercial sobre TiG5.

Apéndice iv.

Probeta
Adherencia ¡N) Adherencia ¡N]

2 N /m m /1 0 N 4 N /m m /20 N

E l  recubierto >10 0

De acuerdo a los valores de la Tabla iv.2, en el ensayo de 2 N /m m  se alcanzó la carga 

m áxim a de I ON.  En cam bio con el increm ento de carga de 4 N /m m  la falla se produjo desde el 

inicio de la raya. Este resultado podría correlacionarse con el alto valor de dureza que 

probablem ente fragilizó el recubrim iento traduciéndose en una falla de adherencia [4].

Es preciso  aclarar que no se realizaron ensayos de desgaste de estos recubrim ientos 

debido a que sería conveniente que los m ism os se realizaran en  las condiciones de carga, tiem po 

y  lubricación correspondientes al uso  al cual se destinarán de m anera de que sirvan com o 

ensayos acelerados para estim ar la vida útil del m aterial en  condiciones de servicio. Por su 

naturaleza cristalina de alta dureza, espesor y  rugosidad superficial, y de acuerdo a  los resultados 

obtenidos en  el Capítulo IX se supone que las condiciones de ensayo em pleadas en el presente 

trabajo no perm itirán  realizar un estudio de su resistencia al desgaste y  la am pliación de las 

condiciones a regím enes m ás severos excede al alcance del presente trabajo y se p lantea com o 

una tarea futura.
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R esistencia a ¡a corrosión de ¡os recubrim ientos en ClNa 0,9 %

Si bien las condiciones superficiales de estos recubrim ientos no serian  las apropiadas para 

aplicaciones hem ocom patibles, podrían em plearse com o biom aterial en im plantes óseos que 

requieren que se favorezca la osteolntegración. Es por esto que se ha evaluado su 

com portam iento en  un m edio fisiológico sim ulado por una solución de CINa 0,9 % .

En la Figura iv.4 se presentan las curvas de polarización potenciodinám icas en  CINa 0,9 

% , del sustrato (T iG 5) y de una probeta del m ism o sustrato anodizada por una firm a com ercial. 

E n la Tabla iv.3 se presentan los parám etros electroquím icos extraídos de las curvas de la Figura 

iv,4.

(voll)

Figura iv.4. Curvas de polarización potenciodinámicas en CINa 0,9 %, del sustrato (TIG 5) y de la muestra

anodizada por una firma comercial.

Tabla iv.3. Parámetros electroquímicos extraídos de las curvas de polarización de la Figura iv.4.

Probeta
fmVJ ¡tiAcm'^]

F

[mV¡
EpaS'^cBrr 1 ^  ̂ 7

Îron̂
fmVJ

^rrons'Epai

¡mV¡

TiGS -263.20 619.23 500 763.20 .*

E3 recuhierta 0.00 21.80 0.00 0.00 930 930

•Se mantiene pasivo, no vuelve a aumentar la densidad de corriente en el rango de potenciales medidos.

C om o se observa tanto en  la Figura iv.4 com o en la Tabla iv.3, el valor del potencial de 

corrosión se corrió  hacia valores m ás nobles en el recubrim iento (O mV^cs) con respecto al valor
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correspondiente al sustrato T iG 5 (-263 mVecs)- A  esto debe sum arse que la curva 

correspondiente al recubrim iento se halla  pasiva desde el Ecorr y con una corriente de pasividad 

un orden de m agnitud m enor que la correspondiente al sustrato, que adem ás presenta una zona 

de disolución activa, probablem ente durante la cual se form a la película pasiva que luego lo 

protege. Estos valores dem uestran que los recubrim ientos anódicos constituyen una barrera m ás 

eficiente que la capa de óxido que se form a espontáneam ente sobre el sustrato de TiG5 desnudo.

R E S U M E N  Y  C O N C L U S IO N E S

En el presente A péndice se presentaron los resultados de caracterización de los 

recubrim ientos anódicos sintetizados por una m arca com ercial. Las características analizadas 

fueron: color, m orfología, rugosidad, espesor, estructura cristalina, dureza, adherencia y 

resistencia a la corrosión, De acuerdo a  la norm a de fabricación que se utiliza, los recubrim ientos 

corresponden a condiciones de oxidación p osl-spark  en  m edio  alcalino y los resultados 

descriptos son absolutam ente consistentes, ya  que se trata  de recubrim ientos duros, rugosos y 

cristalinos, de espesores del orden del |im .

C onsiderando las posibles aplicaciones b iom édicas de estos recubrim ientos de TÍO2, 

podrían aplicarse para im plantes de huesos debido a que el TÍO 2 en  esas condiciones favorecería 

la osteointegración y . adem ás, se ha probado que m ejora el desem peño del sustrato desnudo en 

los ensayos de corrosión en  m edio fisiológico.

Apéndice iv.
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Apéndice v

Análisis de las imágenes IPF (EBSD)

C álculo  d e l área de cada co lor de las im ágenes IP F

Se seleccionaron siete grupos de colores correspondientes a la escala de colores y  

orientaciones de la fase a  de IPF , m ás un grupo al que se denom ina O tros (donde se incluyeron 

los dem ás colores que no fiieron contem plado en la selección principal) y el negro. Con el 

program a M athem aíica^  se calculó por conteo individual de píxeles el área correspondiente a 

cada uno de los grupos de colores:

1. G am a de verdes

2. G am a de am arillos

3. G am a de rojos

4. G am a de rosados

5. G am a de azules

6 . G am a de celestes

7. G am a de colores pasteles

8 . Negro

9. Otros

Se realizó este procesam iento  a las im ágenes / / ’F d e  todas las zonas de las probetas de las 

planchas T iG 2 y TiG 5. Se presenta com o ejem plo el análisis de la Z ona 1 de TiG5.
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1 0 1 0

0 0 0 1 2 110

1. G am a de verdes:

1 0  1 0

0 0 0 1 2 1 1 0

;  V ’
^  . # 1  

• fc.• '  ♦
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2. G am a de am arillos:

Apéndice v.

1 0 1 0

0 0 0 1 2  1 1 0

3. G am a de rojos:

1 0 1 0

0 0 0 1 2 1  1 0

#
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4. Gam a de rosados:

1 0 1 0

0 0 0 1 2  1 1 0

• ^  á*- t  ^  ^  •* ■
*  ^  V . '  i ' - #

t o l  * V * -¿  • *  ^  .’ ' ' ^  ' %
\  * V - v

■ ' • > k % '  ' v ^ »  ,  *» ' V  ■ ■ ' » . * '  •  • •
• -  . . .  . S - .  — *• .■ 1  -

5. Gfl/nfl de azules:

10 10

0 0 0 1 2 1 1 0

• •  f .
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6. G am a de celestes:

1 0 1 0

0 0 0  1 2 110

i- . 
\

• a  . «r

• ••

7. G am a de colores pasteles:

■9 *

0 0 0 1

101 0

2  1 1 0
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8. N egro:

V

«'Mil,
V

** i

9. Otros: N o se presenta la zona correspondiente a los otros colores, pero se ha calculado y en el 

histogram a la frecuencia correspondiente se indica con la barra gris.

Á rea de cada color:

20

cí 15
uc
0)
8  10

Zona 1
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Apéndice vi

Cálculo de la tensión interfacial entre los 

recubrimientos y  proteínas plasmáticas

L a tensión interfacial (yy) entre dos fases condensadas se calcula a partir de  las 

com ponentes po lar y dispersiva de la energía libre superficial de cada una (yí y  yj). Para los 

sólidos, esta ú ltim a se puede calcular a  partir de las m ediciones del ángulo de contacto de los 

d iferentes líquidos con los sólidos en  cuestión. Se em pleó la técn ica de m edición del ángulo de 

contacto  puesta a punto por Schuster y col. [1] que se detalló en  el C apítulo 111, Sección 4.3.

C álculo  de la energía  libre superfic ia l [1 ]

Tabla v ¡.l. Ángulos de contacto de los distintos líquidos sobre ios materiales.

Grupo Probeta Agua Etilenglicol GHcerol DMSO

TiG5' 51.4 36.3 48.5 15,5

Carbón pirolilico’ 65,7 26.0 69.0 ¡7.9

A (pre-spark) S1-V40 66.3 40,7 57,2 24.9

S1-V60 76,5 50.] 70.0 32.5

A (posí-spark) S1-V70 76.3 59.6 64.8 34.6

AT500 SI-V40-T5O0 61.0 41.9 53.7 25.9

S1-V60-T500 65.6 44.1 60.9 28.9

Los valores correspondientes a estos materiales fueron calculados previamente y reportados en [1 ].

En la Tabla v i.l se presentan los ángulos de contacto  (0) entre las probetas y los cuatro
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líquidos utilizados para  el cálculo de la energía superficial de cada uno de los m ateriales 

ensayados.

La energía libre superficial se calculó utilizando el m odelo teórico de O w ens-W endl 

(O W ) según la ecuación ( 1 ):

Apéndice vi.

( 1 + eos &) = 2 ¡̂} ,̂ríy + '̂ '¡ŷ v-yíy (1)

Linealizando la ecuación (1), y  con el ángulo de contacto  de al m enos dos líquidos (en 

este trabajo se u tilizaron cuatro), se obtienen las com ponentes po lar (ys' / )  y  d ispersiva (ysv^) de 

la energía libre superficial del sólido com o la pendiente y la ordenada al origen de la ecuación

(2 ), respectivam ente:

0 ,5 ; '¿ ^ ( l +  cosé>) _  r j -

i rív

y  L v  

rív
+ (2)

El m odelo O W  expresa la energía libre superficial del líquido (y l v ) y del sólido (ysv) 

com o la sum a de sus com ponentes dispersiva y  polar:

(3)

(4)

donde la com ponente dispersiva es debida a las fiaerzas de Lifshistz-V an der W aals y la 

com ponente polar es debida a los puentes de hidrógeno.

Los valores de las com ponentes po lar y  d ispersiva de la tensión superficial de los líquidos 

utilizados se m uestran en  Tabla vi.2.

riv =ríy +rlv 

Y lv -  Y sv ' ^ Y sv

Tabla vi.2. Valores de la componente polar { n / ) y  dispersiva (/ly ) de la tensión superficial de los cuatro líquidos

utilizados.

Líquido
Componente Dispersiva 

O'Lv'* en mN/m)

Componente Polar 

(Ylv^ en mN/m)

Tensión superficial 

íY lv  en mN/m)

Agua Desionizada 21.8 51 72,8

Eiilenglicot 29 19 48

Glicerol 37 26.4 63,4

Dimeliisulfóxido 34.9 8.6 43.3

xlii Parte D. Apéndices



Apéndice vi.

Cálculo de la tensión in terfacial [1]

La tensión interfacial (yij) entre las fases condensadas i y  j  puede ser evaluada p o r la 

siguiente ecuación (5):

(5)

Se definen y  com o la com ponente dispersiva {a^ ) y  polar (/?^ = - J ^ )  de  la

superficie respectivam ente. El térm ino A.j describe las interacciones de tipo ion-covalente.

C om o se considera que la interfase está  dom inada por interacciones de V an der W aals, el 

térm ino ion covalente puede considerarse insignificante. Los valores de cr,- y para  la sangre y 

proteínas p lasm áticas se tom aron de la b ib liografía y se detallan en  la Tabla v i.3 [2, 3].

Tabla vi.3. Componentes polares y dispersivas de las energías superficiales de proteínas plasmáticas y de la sangre

[2, 3].

Sustancia Biológica
(mN/m)' '

a¡

Fibrinógeno 
y~Globulina 
Albúmina 

Sangre entera

4,972
5.428
5.602

3.3

6.346
5,961
5.798

6.0

C O M ISIO N  N ACIO N AL De E N E R G iA A T O M iC

C E N T R O  DE INFORMACION
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