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Resumen

Se estudió la influencia del tratamiento superficial de anodizado en H3PO4 1 mol/L, a 

diferentes potenciales entre 3 y 30 V respecto del contraelectrodo, sobre el 

comportamiento in vitro e in vivo de circonio, con fines de evaluar la aptitud de este 

material para ser utilizado en implantes permanentes. El mismo estudio se llevó a 

cabo para titanio, con el fin de comparar los resultados obtenidos.

En una primera etapa, se determinaron las características superficiales de los 

materiales sin anodizar y anodizados. Con el anodizado se producen modificaciones 

en la topografía de ambos metales, por crecimiento de óxidos de forma no 

homogénea. En cuanto a la química superficial, se determinó la incorporación de P 

proveniente del electrolito. En circonio, se verifica un aumento de la rugosidad 

superficial en la nanoescala con el anodizado a potenciales crecientes. En titanio, en 

cambio, la rugosidad no aumenta de manera considerable con el anodizado.

Se estudió el comportamiento electroquímico de ambos metales en la solución de 

anodizado, a fin de relacionar las características superficiales de las películas de 

óxido con los resultados obtenidos en curvas de polarización anódicas y 

espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). Se estimó el espesor de los 

óxidos anódicos a partir de los resultados de EIS, utilizando el modelo de Brug, 

hallándose una relación lineal entre el espesor de las películas y el potencial de 

anodizado.

En la etapa de evaluación del comportamiento in vitro, se realizaron ensayos 

electroquímicos y de inmersión en solución simulada de fluído biológico (SBF). Se 

determinó que con el anodizado aumenta la resistencia a la corrosión de ambos 

sistemas, siendo superior tanto a 24 horas como luego de 30 días de inmersión el 

desempeño del circonio. Además, en circonio anodizado a 30 V luego de 30 días de 

inmersión se detectaron compuestos ricos en Ca-P consistentes, según los resultados 

de espectroscopía Raman, con hidroxiapatita. Este resultado es indicativo de 

bioactividad, de acuerdo con la norma ISO 23317:2007(E), aunque existe cierta 

controversia al respecto de tal afirmación en la literatura.

Finalmente, se realizaron ensayos de oseointegración para el circonio y titanio sin 

anodizar y anodizados a 30 V por medio de implantación por la técnica de press fit  en 

ratas Wistar, determinándose el crecimiento óseo en ambos materiales, tanto 

anodizados como sin anodizar.



Abstract

The influence of the anodising process in H3PO4 1 mol/L at potentials between 3 and 

30 V with respect to the counter-electrode on the in vitro and in vivo behaviour of 

zirconium, with the aim of evaluate the performance of this material as a permanent 

implant. The same study was carried out in titanium, to compare the obtained results 

on both metals.

First, surface characteristics of the materials anodised and in the as-received 

condition were determined. It was found that both the topography, by the non 

homogeneous growth of the oxides, and the surface chemistry by the incorporation 

of P from the electrolyte are modified with the anodising process. In zirconium, an 

increase of roughness in the nanoescale is verified when anodising at higher 

potentials. In titanium, on the contrary, roughness parameters do not increases 

considerably when anodising.

The electrochemical behavior of both systems was determined in the anodising 

solution, with the aim to correlate surface characteristics with the results obtained in 

anodic polarisation curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The 

thickness of the anodic oxides was estimated from EIS results, and a linear 

relationship between oxide thickness and anodising potential was found.

In the in vitro evaluation stage, electrochemical and immersion tests in SBF solution 

were carried out. It was determined that the corrosion resistance increases with 

anodisation on both systems. Zirconium has higher corrosion resistance both after 24 

hours and 30 days of immersion in SBF. Ca-P rich compounds, consistent to 

hydroxyapatite according to Raman spectroscopy results, were detected after 30 

days of immersion in SBF on zirconium samples anodized at 30 V. This result is 

indicative of bioactivity according to the international standard ISO 23317:2007(E); 

although there exists some controversy on such affirmation in the literature.

As a final stage, osseointegration tests were conducted on zirconium and titanium in 

the as-received condition and anodised at 30 V, using the press fit implantation 

technique on Wistar rats, and bone growth was determined in all the tested 

conditions.
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Abreviaturas utilizadas en este trabajo

AES: Espectroscopia de electrones Auger (del inglés Auger Electrón Spectroscopy) 

AFM: Microscopía de fuerza atómica (del inglés Atomic Force Microscopy)

CE: Contraelectrodo

CPE: Elemento de fase constante (del inglés Constant Phase Element)

DRX: Difracción de rayos X

E.C.S.: Electrodo de calomel saturado

Ecorr: Potencial de corrosión

EDS: Espectroscopía dispersiva en energía (del inglés Energy Dispersive Spectroscopy) 

EIS: Espectroscopía de impedancia electroquímica

FE-SEM: microscopía electrónica de barrido con emisión de campo (del inglés Field 
Emission Scanning Electron Microscopy)

HA: Hidroxiapatita

HFL: Modelo de campo alto (del inglés High Field Model)

M-S: Mott-Schottky

Nd: densidad de portadores

PBE: Electrodo parcialmente bloqueado (del inglés Parcially Blocked Electrode)

PBS: Solución buffer de fosfato (del inglés Phosphate Buffer Solution)

PDM: Modelo de defectos puntuales (del inglés Point Defect Model)

RGB: Parámetro para la caracterización del color (del inglés Red Green Blue)

RBS: Espectrometría de retrodispersión Rutherford (del inglés Rutherford 
Backscattering Spectrometry)

SBF: Solución de fluido biológico simulado (del inglés Simulated Body Fluid)

SEM: Microscopía electrónica de barrido (del inglés Scanning Electron Microscopy)

XPS: Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (del inglés X-ray Photoelectron 
Spectroscopy)

XRR: Reflectometría de rayos X (del inglés X-Ray Reflectometry)



Capítulo I
Introducción

En este cap ítu lo  se describen los criterio s de se lección  de m ateria les para ser utilizados com o  
im plantes perm anentes. En particu lar, se indican los conceptos guía en el desarro llo  de m ateria les  
m etálicos que presenten bioactividad, resistencia  a la corrosión y m inim icen la tasa de rechazo. Se 
reseña la evolución del titanio y  su s a leaciones, com o el m a teria l m ás estudiado y am pliam ente  
utilizado para este tipo de aplicaciones, haciendo hincapié en el estudio de la m odificación  su p erfic ia l 
del m ateria l. Se presen ta  al circonio  com o una a lternativa  de b iom ateria l, ind icando los antecedentes  
en la literatura . Por últim o, se detallan los ob jetivos de este trabajo de tesis.



Capítulo I

Introducción

En este capítulo se describen los criterios de selección de materiales para ser 

utilizados como implantes permanentes. En particular, se indican los conceptos 

guía en el desarrollo de materiales metálicos que presenten bioactividad, 

resistencia a la corrosión y minimicen la tasa de rechazo. Se reseña la evolución del 
titanio y sus aleaciones, como el material más estudiado y ampliamente utilizado 

para este tipo de aplicaciones, haciendo hincapié en el estudio de la modificación 

superficial del material. Se presenta al circonio como una alternativa de 

biomaterial, indicando los antecedentes en la literatura. Por último, se detallan los 

objetivos de este trabajo de tesis.

1. B io m a te r ia le s

De acuerdo a un trabajo reciente donde se reseñan diferentes aspectos del uso del 

titanio como biomaterial en ortopedia, son biomateriales aquellos materiales 

artificiales o de origen natural utilizados en la fabricación de estructuras o implantes, 

para reemplazar estructuras biológicas perdidas o que presentan deterioro por 

enfermedad, con el fin de restaurar una forma o función orgánica [Geetha y col. 

(2009)]. Es de notar la incorporación a esta definición de los objetivos funcionales de 

los biomateriales, que no se encuentra en definiciones más antiguas, como la que 

presentan Ratner y colaboradores, donde se define a un biomaterial como un 

material no-viable utilizado en un dispositivo médico, destinado a interactuar con el 

sistema biológico [Ratner y col. (1996)].

La Figura I.1. contiene una descripción de la diversidad de aplicaciones, así como de 

tipos de materiales utilizados como biomateriales [Mayes (2006)]. El diseño y 

selección de biomateriales depende de la aplicación médica requerida. El amplio 

rango de propiedades mecánicas necesarias para reemplazar diferentes funciones o 

tejidos requiere la selección de diferentes familias de materiales: cerámicos 

[Chevalier y Gremillard (2008)], polímeros [Griffith (2000)], metales [Helsen y

1



Capítulo I: Introducción

Breme (1998), Kohn (1998)] o materiales compuestos [Ramakrishna y col. (2001)]

para distintas aplicaciones.

a . Lentesoculares

Oído

Dental

Prótesis
articulares

Cráneo

Reconstrucción 
maxilofadal

Suturas degradables

Columna Vertebral

Vasos sanguíneos

Tendonesy
ligamentos

Fijación 
Ósea

b. Acrilatos, siliconas

HA, AljOjj Tlj Silkona

Auílko, oro, 316L, Co-Cr-Mo, TI, Th 
Al V, AJ¿0;j, HA, vidrios bioactivos.

Copoímeros de PLA, PGA, 
PCL, PTMC, PDQ

AI20 Jy circonia, 316L, 71, Ti- 

Al-y, Co-Cr-Mo, UHMWPE

3161, TI, acrilico, HA, TCP

AljQg, HA. TCP, HA/PIA, vidrios 
bioactivos, Ti, Ti-Al-V,

Co-Cr-Mo, Ti-Al-y, C pirolrtico, 
ePTFE, FFTr PUR.
Marcapasos: 316L, Pt, PURr 
silicona, PET

Co-Cr-Mo, TI, HA, UHMWPE

31GL, Co-Cr-Mo, TI, Tl-AI-V, 

silicona, UHMWPE, acrilico

PLA: fnlilaetico 
PGA: polighcólico 

FTMC: polim etilcrcarbonsto 
PDO:pnli[p^riMM ano) 

cPTFE: politctrafluoroctilcno 
expandido 

UHMWPE: po iatileno de ultra 
alto peso molecular 

PET: polietilentereftalato 
HA: hidcdiiapatita

Figura I.1. a. Ap licacio nes de m ateriales b iom édicos. b. M ateriales utilizados en d iferentes 
ap licaciones biom édicas.

El desarrollo de nuevos biomateriales es un esfuerzo interdisciplinario que a menudo 

requiere de la colaboración de especialistas en materiales, ingenieros biomédicos, 

patólogos, clínicos y otros especialistas.

Con el fin de ser útiles por periodos cada vez más prolongados, los materiales para 

implantes deben ser no tóxicos y no causar reacciones alérgicas o inflamatorias en el 

cuerpo humano. El éxito de un biomaterial depende principalmente de las reacciones 

del cuerpo humano a la presencia del implante, y ésta es una medida de la 

biocompatibilidad del mismo. Los dos factores principales que influyen en la 

biocompatibilidad son la respuesta del organismo a la presencia del implante, y la 

degradación del material del implante en el organismo [Navarro y col. (2008)].
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Capítulo I: Introducción

El uso de biomateriales ayuda a mejorar la calidad de vida y longevidad de los seres 

humanos, y en tal sentido se trata de un campo de crecimiento rápido, para 

responder a las exigencias de una población mundial que envejece [Geetha y col. 

(2009)].

2. S e le cc ió n  de b io m a te r ia le s  m e tá lico s

Los metales son seleccionados en diferentes funciones que requieren altas 

prestaciones mecánicas y estabilidad estructural. Diversos materiales metálicos han 

sido utilizados como biomateriales desde la antigüedad por diferentes culturas. Por 

ejemplo, los romanos, chinos y aztecas empleaban el oro en cirugía dental hace más 

de 2000 años [Duffó (2005)].

En la actualidad, los principales usos de materiales metálicos corresponden a 

aplicaciones en odontología y ortopedia. Por ejemplo, los metales son esenciales en 

implantes ortopédicos permanentes y temporarios, fijadores óseos, articulaciones 

artificiales y fijadores externos. Existen, además, aplicaciones de materiales 

metálicos como parte de dispositivos complejos que realizan funciones específicas, 

tales como stents o válvulas cardíacas [Hanawa (2002)].

Los problemas óseos y articulares dan cuenta de la mitad de las enfermedades 

crónicas en personas de más de 50 años en los países desarrollados. Proyecciones 

estadísticas indican que el porcentaje de individuos en esta franja de edad afectada 

por enfermedades óseas se duplicaría para el 2020 [Bone and Joint Decade's 

Musculoskeletal Portal (2007)]. Con este panorama en mente, a pesar de los 

importantes avances logrados en los últimos 50 años, cobra importancia 

fundamental el continuo desarrollo de materiales metálicos aptos para su uso en 

ortopedia. Los desafíos en este sentido incluyen:

• Minimizar los casos de rechazo de implantes.
• Maximizar los tiempos de reemplazo de prótesis por desgaste o deterioro.
• Optimizar y minimizar los costos de procesamiento.

Al ser implantados, los materiales entran en contacto de manera inicial con fluidos 

extracelulares como sangre y fluido intersticial. La concentración de iones cloruro en 

el plasma sanguíneo es de 113 mEq/L y en los fluidos intersticiales de 117 mEq/L
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[Hanawa (1999)]. El cuerpo humano se comporta, por lo tanto, como un ambiente 

corrosivo, por lo cual los requerimientos de resistencia a la degradación para los 

materiales candidatos son exigentes [Oliveira y col. (2004)].

Un material metálico para implantes permanentes debe poseer baja tasa de desgaste 

y alta resistencia a la corrosión, dado que estos dos factores son las principales 

causas de liberación de material metálico como iones o pequeñas partículas al medio 

biológico; y además corresponden al origen de las fallas funcionales de las prótesis 

por pérdida de sección eficaz para la carga mecánica o de funcionalidad por cambio 

en la geometría [Scharnweber (1998)].

Existen tres familias de aleaciones metálicas que son utilizadas en implantes 

permanentes: aceros inoxidables austeníticos, aleaciones de Co-Cr-Mo, y aleaciones 

de titanio [Hench y Ethridge (1982)]. El costo de las mismas crece notablemente de 

las primeras a las últimas, y en el mismo sentido aumenta su rendimiento en servicio, 

cuyos indicadores principales son la capacidad de oseointegración y la tasa de 

liberación de iones metálicos al medio biológico. A pesar de su menor eficiencia en 

servicio, los aceros inoxidables son los materiales metálicos más utilizados en 

ortopedia en Argentina y en el resto de Latinoamérica, fundamentalmente en los 

servicios de salud pública [Ballarre (2009)]. La aleación más utilizada es la AISI 316 L, 

que es un acero inoxidable con bajo contenido de carbono.

El cuerpo humano posee metales en cantidades mínimas, combinados en moléculas 

orgánicas complejas. Los iones metálicos libres en el tejido pueden ser causantes de 

diversos fenómenos: ser transportados por los fluidos corporales, acumularse en 

diferentes órganos, producir reacciones alérgicas o alterar funciones celulares dando 

lugar a carcinomas [Hanawa (2004), Kusy (2004)]. En particular, Ni y Co son liberados 

del acero inoxidable y las aleaciones de Co-Cr, produciendo diferentes efectos 

tóxicos [Steinemann (1998)]. Aún las aleaciones de Ti generan inconvenientes, 

aunque en menor medida, debido a la acumulación de iones metálicos [Jacobs y col. 

(1998)].

Las aleaciones de titanio se han utilizado en implantes permanentes desde mediados 

de los 60' [Tengvall y Lundtrom (1992)] y son hasta el momento la familia de
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materiales metálicos más estudiados y con mayor grado de desarrollo y diseño con el 

fin de mejorar su rendimiento en diferentes condiciones biológicas.

Navarro y colaboradores dividen el desarrollo de materiales en ortopedia en tres 

generaciones. La primera generación corresponde a los denominados materiales 

bioinertes, que respecto de los metales se refiere a la selección de aquellos que no 

produzcan efectos tóxicos o rechazo a corto o mediano plazo. La segunda generación 

involucra el desarrollo de materiales bioactivos y biodegradables, incluyendo la 

modificación superficial de materiales bioinertes para promover la integración con el 

tejido circundante. La tercera corresponde a materiales diseñados para estimular 

respuestas específicas a nivel molecular in vivo, como son los scaffolds porosos para 

crecimiento óseo o liberación controlada de medicamentos (espumas metálicas) 

[Navarro y col. (2008)].

A partir de los 80' se introduce el concepto de "mejora en la respuesta in vivo" 

mediante el uso de materiales metálicos bioactivos [Navarro y col. (2008)]. La 

bioactividad se define como una propiedad superficial que provee la integración 

química de materiales sintéticos con el tejido vivo [Kim (2003)]. El concepto se 

refiere a cualquier interacción o efecto que un material induce en una célula, con el 

objetivo de activar respuestas y comportamientos específicos. La mineralización y 

acople entre el tejido óseo y el implante es uno de los procesos conocidos más 

eficientes para aumentar la bioactividad en implantes para reparación ósea y 

fijación. El requerimiento en este tipo de aplicaciones es la formación de 

hidroxiapatita (HA) in vivo en la superficie del material.

Ningún material metálico utilizado en ortopedia es bioactivo por sí mismo. La 

modificación superficial de materiales utilizados en implantología es uno de los 

métodos más utilizados para mejorar su desempeño in vivo, dado que la interacción 

del medio biológico con la superficie del implante en las primeras etapas de la 

osteogénesis es fundamental para el éxito o falla de la prótesis [Mendonga y col.

(2008), Thomsen y Gretzer (2001)].

2.1. T ita n io  y  a leaciones para  uso en im planto logía
El titanio comercialmente puro grado 2 y la aleación T i-6 A l-4V  son los materiales 

para implantes más comúnmente utilizados en los países desarrollados. Se trata de

5



Capítulo I: Introducción

materiales que originalmente fueron desarrollados para la industria aeroespacial y, 

debido a su alta resistencia a la corrosión y biocompatibilidad, ingresaron como 

alternativas que eventualmente ganaron el mercado de la industria biomédica 

[Schutz y Thomas (1987)]. El titanio puro posee una resistencia mecánica similar a la 

del acero inoxidable, con una densidad 55% menor, por lo que su resistencia 

específica es mucho más elevada que la de cualquier otro biomaterial metálico. Las 

aplicaciones del titanio como biomaterial incluyen su uso como implantes dentales y 

piezas para cirugía en ortodoncia, reemplazo de articulaciones para cadera, rodilla, 

hombro, columna y muñeca, material para fijación ósea como clavos, tornillos, 

tuercas o placas, dispositivos para marcapasos y válvulas cardiacas artificiales, 

instrumentos de cirugía y centrífugas de alta velocidad para sangre [Gheeta y col.

(2009)].

El titanio y sus aleaciones son utilizados en implantes permanentes en ortopedia 

debido a sus adecuadas propiedades mecánicas, resistencia a la corrosión y 

excelente biocompatibilidad [Solar (1979), Tengvall y Lundtrom (1992), Steinemann

(1998)]. El titanio y sus aleaciones son capaces de integrarse fuertemente con el 

tejido óseo. Esta propiedad aumenta de manera significativa el desempeño a largo 

plazo de los dispositivos implantados, disminuyendo de manera importante los 

riesgos de pérdida o falla del implante [Navarro y col. (2008)].

Como desventajas, el titanio posee una limitada resistencia al corte, lo que lo hace 

poco eficiente para aplicaciones como tornillos o placas, y además posee baja 

resistencia al desgaste cuando se encuentra en contacto con otros metales, 

generando debris que puede dar origen a reacciones inflamatorias. Dadas estas 

limitaciones, la denominada primera generación de aleaciones de titanio posee una 

vida útil in vivo estimada entre 10 y 15 años [Geetha y col (2009)].

2.2. M etales v á lv u la  

En la Figura I.2. se muestran en color los denominados metales válvula: aluminio, 

titanio, vanadio, ytrio, circonio, hafnio, niobio, tungsteno y tantalio [Metikos- 

Hukovic y Grubac (2003)]. Debido a su bajo potencial electroquímico, los metales 

válvula reaccionan de manera casi inmediata con agua u oxígeno para formar una 

capa pasiva densa y compacta. La presencia de estos óxidos protectores, confieren a
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estos metales una excelente resistencia a la corrosión en diversos medios [Michaelis 

(2008)].
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Figura I.2. Tabla periódica de los e lem entos. En gris se señalan los m etales válvula.

Se trata de metales de transición que tienen la capacidad de formar sobre su 

superficie óxidos coherentes con el sustrato, termodinámicamente estables y de 

diferente grado de semiconductividad, que no se disuelven una vez formados 

(excepto en algunos casos en HF concentrado) y bloquean las reacciones de 

transferencia de electrones anódicas, pero no las catódicas [Chappell y Leach 

(1980)].

La extremadamente alta afinidad de estos metales por el oxígeno hace que posean 

en aire o en electrolitos oxigenados una capa de óxido superficial de unos pocos 

nanómetros que protege al metal subyacente de los procesos corrosivos, a la vez que 

se re-forma a velocidad alta cuando es destruida [Hurlen y Gulbrandse (1994)]. 

Debido a ello, los metales válvula son utilizados en diversas aplicaciones donde cobra 

importancia la resistencia a la corrosión. Además, los óxidos de esta familia de 

metales poseen interesantes propiedades electrónicas derivadas de su naturaleza 

semiconductora o aislante [Habazaki y col (2005a), (2005b), Metikos-Hukovic y 

Grubac (2003)].
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Recientemente, y debido a algunos resultados donde el V y Al, principales aleantes 

del titanio para aplicaciones biomédicas en ortopedia, han mostrado cierta relación 

con afecciones graves [Nag y col. 2005], la búsqueda de aleantes para el titanio se ha 

centrado en el uso de metales válvula, debido a su excelente resistencia a la 

corrosión, y baja toxicidad. En la Tabla I.1. se reproduce el orden de citotoxicidad 

presentado por Hanawa, donde queda de manifiesto la interesante posición dentro 

del ranking de los iones de Zr, Ta, Hf y Nb, incluso frente al Ti [Hanawa (2002)].

Tab la  I.1. Orden de citotoxicidad de iones m etálicos en célu las L929 (fibroblastos) y M C3T3-E1 
(células ontogénicas). En rojo, iones m etálicos provenientes de las aleaciones más utilizadas en 
im plantes perm anentes: acero inoxidable, a leaciones Co-Cr-M o y T i-6A l-4V. En azul, iones m etálicos 
de m etales válvula.

L929 Cr6+ > Cd2+ > V3+ > Ag+ > Hg2+ > Sb3+ > Hg+ > Tl3+ > Ga3+ > Cu2+ >Mn2+ > Co2+ 
> Zn2+ >Be2+ >Ni2+> Sn2+> In3+> Ir4+ > Tl+>Pd2+> Y3+> Cu+> Rh3+> Pb2+> W6+> 
Cr3+> Bi3+> Ti4+> Cs+> Hf4+> Mo5+> Zr4+> Ta5+> Ba2+> Rb+ >Nb5+> Al3+ > 
Fe3+ > Ru3+> Fe2+ > Sr2+ > Li+ > Sn4+

MC3T3-E1 Cd2+ > In3+ > V3+ > Be2+ > Sb3+ > Ag+ > Hg2+ > Cr6+ > Co2+ > Bi3+ > Ir4+ > Cr3+ > 
Hg+ > Cu2+ > Rh3+ > Tl3+ > Sn2+ > Ga3+ > Pb2+ > Cu+ > Mn2+ > Tl+ > Ni2+ > Zn2+
> Y3+ > W6+ > Fe3+ > Pd2+ > Fe2+ > Ti4+ > Hf4+ > Ru3+ > Sr2+ > Sn4+ > Ba2+ > Cs+
> Nb5+ > Ta5+ > Zr4+ > Al3+ > Mo5+ > Rb+ > Li+

Las nuevas aleaciones de titanio actualmente en desarrollo hacen uso de niobio, 

circonio y tantalio en lugar de vanadio [Lopez y col. (2001)]. Entre otras, se puede 

mencionar a las aleaciones T i-35N b-7Zr-5Ta, Ti-50Zr%, Ti6Al7Nb y Ti5Al2,5Fe 

[Taddei y col. (2004), Li y col. (2004a), (2004b), Navarro y col. (2008)].

2.3. C irc o n io  com o m a te r ia l p a ra  im p la n te s

A pesar de que el circonio es a menudo descripto como un material raro o exótico, se 

trata en realidad de un elemento de gran abundancia en la corteza terrestre. La 

fuente más importante del Zr es el circón, ZrSiO4, que forma parte de la arena de 

playa en diferentes regiones del planeta [Yau y Webster (1987)].

Así como el desarrollo de las aleaciones de titanio tuvo su origen en la industria 

aeroespacial, el principal uso del circonio metálico, y propulsor del desarrollo de su 

metalurgia es la industria nuclear [Robertson (1981), Bertrand (2003), Benaboud y 

col. (2007)]. El circonio es el material utilizado para fabricar componentes de la
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región del reactor en contacto con los elementos combustibles (vainas, tubos de 

presión, espaciadores, entre otros), debido a que posee una sección eficaz para la 

absorción de neutrones mucho menor que el resto de los metales [Langford y 

Mooder (1978), IAEA-TECDOC-996 (1998), Zandern y Koster (2004)]. Esta propiedad 

dicta que la eficiencia de los neutrones para pasar a través del material y llegar a las 

pastillas de uranio que están en su interior con la energía necesaria para colisionar 

con el núcleo y producir la fisión, es mucho mayor en Zr que en otros metales. En las 

condiciones de operación del reactor (en general agua pesada a altas temperaturas y 

presiones), el metal se encuentra pasivo [Raj y Mudali (2006), Adamson y col.

(2007)].

El comportamiento químico de Ti y Zr es muy similar en diversos medios: en relación 

a las aplicaciones nucleares, ambos son susceptibles a la corrosión intergranular y a 

la corrosión bajo tensión en presencia de haluros [Farina (2002), Duffó y Farina 

(2005)].

La selección de Zr como material alternativo al Ti en aplicaciones biomédicas es casi 

inmediata si pensamos en la similitud de ambos metales en cuanto a su 

comportamiento químico, mecánico y frente a la corrosión.

La biocompatibilidad del circonio in vitro fue evaluada por Saldaña y colaboradores 

mediante ensayos de adhesión celular y cultivo de células osteoplastias, 

obteniéndose resultados comparables con los del titanio puro [Saldaña y col.

(2007)]. Algunos estudios in vivo han demostrado que el circonio y algunas de sus 

aleaciones tienen la capacidad de promover la oseointegración, y que su 

citotoxicidad es muy baja, en algunos casos menor a la del titanio [Cabrini y col.

(1993), Costa y col. (1994), Guglielmotti y col. (1997)]. A pesar de que la 

biocompatibilidad del circonio lo convierte en buen candidato para aplicaciones 

biológicas, su comportamiento in vitro e in vivo no ha sido aún sistemáticamente 

estudiado.

Como elemento de aleación del Ti, Okazaki y Gotoh encontraron una menor tasa de 

liberación de iones al medio para la aleación Ti-15Zr-4Nb-4Ta que para la clásica Ti- 

6Al-4Va o la aleación Ti-6Al-7Nb libre de V [Okazaki y Gotoh (2005)]. Ellos 

determinaron por espectroscopía de emisión atómica inducida por plasma, que la
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cantidad de iones (Zr+Nb+Ta) resultó considerablemente menor que las de (Al+Nb) o 

(Al+V) de las respectivas aleaciones, y que además la aleación con Zr presentó una 

menor liberación de iones Ti al medio. López y colaboradores determinaron que 

aleaciones de titanio con Zr (Ti-13Nb-13Zr y Ti-15Zr-4Nb) resultaron más resistentes 

a la corrosión en solución de Hank que el metal puro o la aleación Ti-7Nb-6Al [López 

y col. (2002)].

El buen comportamiento in vivo del circonio ha sido atribuido a la presencia de una 

capa de óxido superficial protector que se forma en aire o electrolitos oxigenados. 

Esta película superficial disminuye la velocidad de corrosión del metal, minimizando 

la liberación de iones al medio biológico y facilitando la oseointegración [Hiromoto y 

col. (2002), Hanawa (1999), Kohn (1998), Patel y Spector (1997)].

El circonio ha comenzado a ser utilizado recientemente en implantes coxofemorales 

debido a su buena resistencia al desgaste, capacidad de oseointegración y velocidad 

de liberación de iones al medio biológico menor que el acero inoxidable [Blumenthal 

(1976), Met y col. (2003), Sherepo y Red'ko (2004), Lee y col. (2009)]. La aleación Zr- 

2,5Nb, bajo el nombre comercial Oxinium está siendo ampliamente utilizada desde el 

2000 en implantes de cadera denominados "Premium" [Tosdale (2000), Richardson 

(2001), Stojilovic y col. (2005), Gioe y col. (2010)]. Se trata de un producto comercial 

con un tratamiento superficial de crecimiento de óxido hidrotermal para dar como 

resultado una superficie de circonia cerámica de >5 micrones en implantes 

femorales. El circonio oxidado es un nuevo material que combina la resistencia 

mecánica del metal con las propiedades al desgaste de un cerámico. La tasa de 

rechazo y falla de este tipo de prótesis está siendo actualmente estudiada. Los 

resultados de estudios clínicos, que se encuentran en trabajos posteriores al año 

2009, muestran un desempeño en servicio equivalente a la de las aleaciones de Cr- 

Co, no encontrándose efectos adversos o tasas de rechazo mayores que las de este 

material [Good y col. (2005), Hunter y col (2005), Hernigou y col. (2007), Gioe y col.

(2010), Kim y col. (2010)]. Recientemente, Innocenti y colaboradores realizaron un 

estudio clínico de revisión de casos de como mínimo 5 años de implantación, 

reportando la tasa de supervivencia y resultados clínicos de implantes femorales de 

circonio anodizado entre 2001 y 2003. Los resultados indican una tasa de 

supervivencia del 98,7% a 7 años. No se reportan casos de remisión, y solo se reporta
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un componente fallado por pérdida séptica. A pesar de que en estos implantes el 

tratamiento superficial no tiene por objetivo promover la oseointegración, estos 

resultados refuerzan el motivo por el cual es atractivo el estudio del sistema 

circonio/óxido de circonio como biomaterial para implantes permanentes [Innocenti 

y col. (2010)]. Estos reportes no incluyen caracterización superficial del material, ni 

estudios de su resistencia a la corrosión.

La circonia (ZrO2) ha sido ampliamente estudiada y utilizada como biomaterial 

cerámico, principalmente en aplicaciones dentales. Se ha encontrado que posee 

numerosas ventajas sobre otros materiales cerámicos, debido a su resistencia 

mecánica y al desgaste, sumados a su excelente biocompatibilidad [Piconi y 

Maccauro (1999), Carinci y col. (2004), Deville y col. (2003), Chevalier y Gremillard

(2008), Adolfsson y Hermansson (1999), Schultze-Mosgau y col. (2000)]. Se trata de 

un interesante antecedente para nuestro estudio, dado que es el óxido de circonio 

que cubre al metal quien se encuentra en contacto con el medio biológico.

En la Tabla I.2. se comparan algunas propiedades de circonio, titanio y hueso 

humano [Schutz y Thomas (1987), Yau y W ebster (1987), Katti (2004)]. Si bien la 

resistencia específica del circonio es menor que la del titanio, y su mayor densidad lo 

aleja de los valores correspondientes al tejido óseo, las ventajas fundamentales del 

circonio respecto de su resistencia a la corrosión y al desgaste, lo califican como 

material a ser estudiado como alternativa al titanio. La formación de un material 

"mixto" metálico -  cerámico, muy interesante en el desarrollo de prótesis 

acetabulares, lo posicionan como un material muy adecuado, dado que en titanio no 

es posible ese tipo de diseño porque los óxidos de titanio no poseen buena 

resistencia al desgaste.

Tab la  I.2. A lgunas propiedades de Ti, Zr y hueso [Schu tz y Th o m as (1987), Yau  y W e b ster (1987), 
Katti (2004)].____________________________________________________________________________________

Titan io Circonio Hueso
D ensidad (g/cm 3) 4,51 6,49 18-22

Estructura cristalina Hexagonal Hexagonal
M acrom olécula

entrecruzada
Resistencia últim a a la tracción 

(M Pa)
344 379 85-150

Fluencia (M Pa) 275 207
Elongación a rotura 20% 16% 1,3-1,5

M ódulo de elasticidad (GPa) 105 99,1 7-30
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3. Im p o rta n c ia  de la  su p e rfic ie  de im p la n te s  m e tá lico s

La falla de los implantes y su pérdida de funcionalidad ocurre a menudo debido a la 

falta de capacidad de la superficie de un implante para integrarse al tejido óseo 

adyacente debido a un movimiento micrométrico. El resultado de este 

comportamiento es la necesidad de reemplazo del implante, que implica una nueva 

cirugía. Cuando no existe una buena integración entre el implante y el hueso se 

forma un tejido fibroso entre ambos. Por lo tanto, en el desarrollo de materiales para 

implantes, se debe considerar la obtención de una superficie adecuada para lograr la 

integración con el hueso adyacente ya que la química, rugosidad y topografía 

superficial juegan un rol fundamental en la oseointegración [Ellingsen (1998)].

Dado que la superficie juega un rol fundamental en la respuesta de los tejidos a la 

presencia del metal, la caracterización superficial de los materiales candidatos a ser 

utilizados como implantes permanentes es un tema de importancia clave. La 

correlación entre las características superficiales y el comportamiento en medio 

biológico es fundamental para determinar las mejores condiciones para la superficie 

de implantes permanentes. Existen algunos aspectos de la interacción temprana 

entre la superficie del implante y el medio que aún no se encuentran completamente 

resueltos.

La influencia de la topografía superficial ha sido ampliamente estudiada en el caso de 

titanio. Se ha demostrado que modificaciones en la química de la superficie de estos 

materiales tienen un efecto en la velocidad de oseointegración. Se trata de un 

problema multiescala, con un rango que va desde algunas micras, donde la 

topografía superficial modifica el área efectiva de contacto entre el implante y el 

hueso [Mendonga, y col. (2008), Davies y col. (2007)] y las decenas de nanómetros, 

donde la influencia de las especies presentes en la superficie pueden modificar las 

primeras etapas para la nucleación y crecimiento de compuestos de Ca-P que 

preceden la formación de hidroxiapatita [Oliveira y col. (2003), Barrere y col. 

(2004)].

Numerosos estudios han dado pruebas de que la respuesta in vivo de implantes de 

titanio y sus aleaciones puede ser mejorada por medio de tratamientos superficiales 

adecuados para aumentar la velocidad de oseointegración. Estos resultados 

muestran que gran parte del esfuerzo en pos del desarrollo de nuevos implantes
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tiene como finalidad el estudio de las superficies en la nano y micro escala, pues se 

cree que en la comprensión de los fenómenos que ocurren en este sistema radican 

las claves para alcanzar un aumento de la longevidad funcional del implante en el 

cuerpo humano. La química y la topografía superficial, juntas o por separado, juegan 

un rol fundamental en la respuesta ósea a los implantes oxidados superficialmente. 

Esa es la conclusión de un extenso trabajo de caracterización superficial de óxidos 

térmicos y anódicos sobre titanio, complementado con resultados in vivo de torque a 

la remoción realizado por Sul y publicado en Biomaterials en el 2003 [Sul (2003)].

4. T ra ta m ie n to s  de m o d ifica c ió n  s u p e rf ic ia l

La bioactividad es inducida en materiales para implantes permanentes a través de la 

modificación superficial de acuerdo a dos criterios de diseño claramente diferentes:

• El recubrimiento de la superficie de los metales con un cerámicos bioactivo (HA o 
vidrios bioactivos). Diversos estudios indican que la oseointegración ocurre a una 
velocidad mayor en superficies ricas en Ca-P que en otras superficies de similar 
topografía o acabado superficial [Suzuki y col. (2006), Feng y col. (2004), Baker y 
col. (2006)].

• La modificación de la química superficial y/o topografía del material para obtener 
la deposición de cerámicos bioactivos in vivo o para inducir la adhesión de 
proteínas o células, u otras interacciones material/tejido. La superficie bioactiva es 
generada mediante cambios en la topografía y la incorporación como impurezas 
de elementos que modifican la química superficial, sin alterar la composición 
global del compuesto en contacto con los fluidos biológicos.

En la Tabla I.3. se resumen algunos de los métodos más utilizados para la 

modificación superficial del titanio y sus aleaciones, agrupados de acuerdo a estos 

criterios de diseño.

Tab la  I.3. Tratam ien tos de m odificación superficial según criterio  de diseño. F. Fortalezas, D. 
D ebilidades.

Recubrimiento de superficies metálicas con cerámicos bioactivos (HA o vidrios
bioactivos)

M étodo C a ra cte rísticas del proceso Espesor R e feren cias

Plasm a Spray

Un flujo de gas que contiene partícu las de HA en 
suspensión pasa a través del arco eléctrico  creado 
entre dos electrodos y se convierte en plasm a. El 
m aterial im pacta sobre el m etal a recubrir a alta

50 - 200 
|j.m

So uto  y col.
(2003) 

Ergun y col. 
(2003)

13
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velocidad y elevada tem peratura, lográndose la 
adhesión.

F. El m étodo ha sido desarro llado  hasta su 
im plem entación a escala industrial, aun en 

geom etrías com plejas.
D. Baja adhesión del recubrim iento. Equipam iento 

costoso. Escasa hom ogeneidad en com posición, 
cristalin idad y porosidad. Tensiones residuales.

O live ira  y 
col. (2003)

Spu tterin g
m agnético

Un d ispositivo  m agnético genera una d iferencia de 
potencial (~ 3000 V) entre el sustrato  a recubrir 

(cátodo) y un blanco del m aterial de recubrim iento 
(vidrio b ioactivo). Se desprenden iones del ánodo y 

co lisionan con el cátodo, adhiriéndose 
fuertem ente a su superficie.

F. El recubrim iento  posee la m isma com posición 
del blanco utilizado.

D. Se requieren pos tratam ientos a alta 
tem peratura para crista lizar el recubrim iento, que 

se deposita como am orfo sobre la superficie. 
Equipam iento costoso y actualm ente de escala 

laboratorio . D ifícil de realizar en geom etrías 
com plejas.

200 - 
500 nm

Berbecaru  y 
col. (2010)

Electrodeposición 
catódica de 
películas de 

fo sfato  de calcio

El m aterial a ser recubierto  funciona como cátodo 
de una celda electroqu ím ica. El e lectro lito  es una 

so lución que contiene los iones que se quieren 
depositar sobre el sustrato  (Ca, P). La tem peratura, 
densidad de corriente, potencial catódico aplicado 

y tiem po de tratam iento  son algunos de los 
parám etros que determ inan la form ación de un 

recubrim iento  de características deseadas en 
cuanto a fases presentes y crista lin id ad , así como 

en la adhesión del recubrim iento  al sustrato.
F. Equipam iento sencillo . Apto para geom etrías 

com plejas.
D. La presencia de burbujas durante el proceso 

dificu lta la adhesión y hom ogeneidad de los 
recubrim ientos. En gral. se requieren pos 

tratam ientos a altas tem peraturas para aum entar 
la cristalin idad de los depósitos. La com posición de 

los com puestos Ca-P es d ifícil de controlar.

15 - 60 
|j.m

Park y col. 
(2006) 

Rakngarm  y 
M utoh 
(2009)

Deposición
electroforética

Una suspensión de h idroxiapatita, v idrios 
bioactivos o com puestos de Ca-P en form a de 

partículas nano a m icrom étricas se som ete a una 
d iferencia de potencial en una celda donde el 

sustrato  m etálico a recubrir funciona como 
cátodo. Las partículas cargadas co lisionan y se 

adhieren al sustrato.
F. Equipam iento sencillo . Apto para geom etrías 

com plejas. Control de la com posición del 
recubrim iento.

20 - 60 
nm

D ucheyne y 
col. (1990) 
B a lam urug 

an y col. 
(2009) 

H uang y 
col. (2010).
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D. Pos tratam ien tos térm icos a tem peraturas altas 
(600-900°C ) en atm ósfera controlada. Alta 

porosidad, baja adherencia.

M étodos
biom im éticos

D eposición in vitro  de com puestos ricos en Ca-P a 
partir de so luciones ricas en iones presentes en los 

flu idos biológicos.
F. Equipam iento sencillo . Condiciones su aves  de 

proceso. Se puede adaptar a geom etrías 
com plejas.

D. En g ra l., requiere de pre tratam ientos en 
m edios alcalinos por tiem pos prolongados (12-72) 
hs, a tem peraturas m oderadas (60-100 °C) y pos 

tratam ientos a tem peraturas e levadas. Baja 
hom ogeneidad y d ifícil control de la com posición y 

cristalin idad.

0
7 

i 
1

Hsu y col.
(1998) 

H ab ib o vic  y 
co l. (2002) 
O live ira  y 

col. (2003) 
Oh y col.

(2003) 
Jo n á so vá  y 
col. (2004) 
Ryu y col. 

(2008) Lin y 
Yen (2006)

Modificación de la química y/o topografía superficial del metal para obtener la 
deposición de cerámicos bioactivos in vivo o inducir interacciones 

material/medio biológico.

Tratam iento
alcalino

Inm ersión del m aterial en una solución acuosa 
concentrada de NaOH durante 24 hs, con posterior 

tratam iento  térm ico a 600°C, para form ar una 
capa de gel de titanato  de sodio.

F. Equipam iento sencillo . Adaptable  a geom etrías 
com plejas.

D. Tratam iento  térm ico a altas tem peraturas.

1-5 nm

Kim  y col.
(1996) 

W ang y col.
(2003) 

W ang y col 
(2008) 

Faure y col. 
(2009) 

U chida y 
co l. (2002)

Tratam ien to  en 
peróxido

Inm ersión del m etal en so luciones concentradas de 
H2O2 a tem peraturas m oderadas (50-80°C) para 

engrosar la película de óxido superficial y form ar 
en la su perfic ie  una capa de gel de titanato.

F. Equipam iento sim ple. Apto para geom etrías 
com plejas.

D. Luego se realiza un tratam iento  térm ico entre 
200-600 °C. Proceso largo (hasta 24 hs de 

inm ersión)

2-10 nm

A ziz-K e rzo  
y col. 
(2001) 

W u y col. 
(2006) 

Karthega y 
Rajend ran  

(2010) 
Karthega y 
co l. (2010)

Anodizado

El sustrato  m etálico se coloca como ánodo de una 
celda e lectroqu ím ica. Se som ete a una diferencia 

de potencial en modo galvanostático  o 
po tenciostático , form ándose una película de óxido 

coherente con el sustrato. Los parám etros del 
proceso controlan la porosidad o incorporación de 

especies a la superficie  del m etal.
F. Sencillo , reproducible e independiente  de la 

geom etría. Gran adherencia. Si las películas

5 nm a 
10 nm

Lausm aa y 
co l. (1990b) 

Hall y 
Lausm aa 

(2000) Sul y 
col. (2001), 
(2002) Yan g  

y col. 
(2004) Oh y
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anódicas no son dem asiado porosas, se aum enta la 
resistencia a la corrosión.

D. A potenciales altos la porosidad es d ifícil de 
contro lar, m ientras que a potenciales bajos 

dism inuye la hom ogeneidad. La correlación entre 
las condiciones de anodizado y las características 

de la película son com plejas.

co l. (2005) 
Ja egg i y 

co l. (2005) 
Ng y col.

(2005) 
C hrzano w s 

ki (2005) 
Ku ro m o to  y 
co l. (2007) 

Liu y col. 
(2009) Cui y 
co l. (2009) 

Kum ar y 
col. (2010)

Inm ersión en 
ácidos 

concentrados

Inm ersión en una solución concentrada de H3PO4 a 
8 0 °C  durante 2h para producir m icro -  rugosidad 
con incorporación de P al óxido su perfic ia l, o en 

HNO 3 para aum entar la pasividad e inducir 
b ioactividad 

F. Im plem entación sencilla. Apto geom etrías 
com plejas.

D. El P es adsorbido en la su perfic ie  y no 
incorporado a la película de óxido. M odificación de 

la rugosidad de modo no hom ogéneo.

1-5 nm
Park y col. 

(2010), Lu y 
col. (2007)

Tratam ien tos
m ecánicos

El sustrato  m etálico es som etido a granallado, 
pulido u otro tratam iento  m ecánico para m odificar 

la rugosidad superficial.
F. Equipam iento sencillo . Adaptable  a geom etrías 

com plejas.
D. Tensiones residuales. Puede afectar la 

resistencia a la corrosión.

1 nm -  
100 |im

B row ne y 
G regson 

(2000)

O xidación térm ica

El metal es som etido a un tratam iento  térm ico en 
aire (200-600°C ) para engrosar la película de óxido 

superfic ial.
F. Apto para geom etrías com pleja. Sencillo.

D. Equipam iento costoso.

5-30 nm
Kum ar y 

col. (2010)

La aplicación de recubrimientos inorgánicos cerámicos o vítreos mediante el proceso 

sol-gel es un tratamiento de modificación superficial muy utilizado en aceros 

inoxidables para favorecer la oseointegración y limitar la difusión de iones metálicos 

y la aparición de productos de corrosión en el organismo, es. Si bien la metodología 

es simple y requiere temperaturas de densificación relativamente bajas (400-500 °C), 

la adaptación del método a geometrías complejas no es sencilla. Los recubrimientos 

sobre aceros inoxidables con incorporación de silicatos, vidrios y vitrocerámicos
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bioactivos, poseen propiedades protectoras, bioactividad in vitro y biocompatibilidad 

in vivo [Ballarre y col. (2002), (2009), (2010), García y col. (2003].

4.1. M odificación su p e rfic ia l del c irco n io  para  in d u c ir  b io activ idad
m ediante anodizado en m edio ácido

La modificación superficial inducida por el anodizado responde, como queda claro en 

la Tabla I.3., a un criterio de diseño basado en la modificación de la química 

superficial con el fin de inducir la osteogénesis in vivo. El recubrimiento anódico de 

materiales para implantes es un tratamiento de modificación superficial a menudo 

utilizado en titanio y sus aleaciones en condiciones diversas. Las películas crecidas a 

potenciales altos poseen en general menor adhesión con el sustrato y mayor 

porosidad e imperfecciones superficiales [El-Mahdy y col. (1996)].

Tratamientos de anodizado a potenciales altos (> 100 V) requieren de fuentes de 

potencial costosas, y son difíciles de controlar. Por ello, se plantea en este trabajo el 

anodizado de circonio y titanio a potenciales bajos para determinar el efecto de 

películas delgadas (< 100 nm) sobre la bioactividad y resistencia a la corrosión de 

implantes permanentes.

La película "nativa" de ZrO2 posee un espesor de entre 2 y 5 nm [Preusser y col.

(1994), Meisterjahn y col. (1987), Bardwell y Mc Kubre (1991)]. El engrosamiento 

de dicha película permite aumentar el efecto de barrera a la corrosión, y además 

modificar la topografía superficial. El anodizado es una técnica sencilla, en la cual se 

pueden controlar los parámetros del proceso para obtener películas de óxidos 

superficiales uniformes independientemente de la geometría del implante, y que 

conserven la adherencia con el sustrato metálico. El espesor final de la película de 

óxido anódico depende de las condiciones del proceso, tales como el potencial de 

anodizado, el electrolito o la densidad de corriente empleada [Preusser y col. (1994), 

Meisterjahn y col. (1987), Bardwell y Mc Kubre (1991), Patrito y col. (1990), 

Pauporté y Finne (2006), Khalil y col. (1988)]. Los espesores obtenidos mediante 

esta técnica se encuentran en el rango nanométrico. El anodizado en ácido fosfórico 

resulta interesante porque durante la formación de la película se pueden incorporar 

a la superficie especies de importancia biológica, como son los iones fosfato. El grupo 

H2PO4- ha sido considerado uno de los más potentes nucleantes para compuestos
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ricos en Ca-P durante la inmersión en SBF [Oliveira y col. (2003), Kokubo y col. 

(2003)]. La película de óxido anódico formada en este electrolito permitiría aumentar 

la resistencia a la corrosión al mismo tiempo que la compatibilidad con el medio 

tisular [Krasicka-Cydzik (2004)].

5. E v a lu a c ió n  de m a te r ia le s  p a ra  im p la n te s  p e rm a n e n te s

El cuerpo humano es un sistema complejo cuya multiplicidad de características es 

difícil de emular para hacer un estudio ex situ de la capacidad de un material para 

cumplir con una función específica por un periodo de tiempo prolongado.

Los protocolos de desarrollo de biomateriales requieren etapas de estudio in vitro e 

in vivo en modelos animales antes de ser probados mediante estudios clínicos. Por 

separado, cada una de estas etapas de evaluación da una visión incompleta y poco 

eficaz en la descripción de los fenómenos involucrados. El conocimiento de los 

límites en cuanto a la información que puede extraerse de cada uno de estos 

estudios es una herramienta fundamental de criterio en vistas de ofrecer un 

candidato alternativo a los materiales en uso.

Cada etapa del estudio de bioactividad de un material para implantes debe ir 

acompañada de una pormenorizada caracterización de los materiales, en todo rango 

donde exista interacción con el medio. Esto permite la determinación de las causas 

del buen o mal comportamiento de un candidato, y da lugar a la posibilidad de 

indagar en los mecanismos involucrados en los primeros estadíos de la interacción 

material/medio.

Los ensayos in vitro incluyen el comportamiento de los materiales en solución 

simulada de fluído biológico, tanto desde el punto de vista de modificación 

superficial [International Standard ISO 23317:2007(E) (2007)] como de la corrosión 

[Syrett y Acharya (1979)]; los cultivos celulares y evaluación de adherencia celular 

[Anselme (2000), Eisenbarth y col. (2004), Gentile y col. (2010), Saldaña y col.

(2007), Mendonga y col. (2009)] y la proliferación de bacterias [Huber y Lintner

(1999)].

Existen numerosas soluciones de iones inorgánicos que simulan el fluído biológico. 

Entre ellas podemos mencionar la solución de Ringer [Souza y col. (2009)], las
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soluciones PBS [Hiromoto y col. (200)] y la solución de Hank [Assis y col. (2006),

Milosev y col. (2008)]. Sin embargo, en los últimos años, la solución más utilizada 

para realizar ensayos de inmersión con el objetivo de determinar cambios en la 

superficie de materiales o resistencia a la corrosión, es la denominada solución de 

fluido biológico simulado (SBF) desarrollada por Kokubo y colaboradores [Kokubo y 

col. (1990a)]. El grupo de Kokubo realizó numerosas revisiones y modificaciones a la 

solución SBF, intentando simular la concentración de iones y pH del plasma 

sanguíneo.

El tejido óseo humano está formado por una fase orgánica, donde las fibras de 

colágeno sirven como matriz para la precipitación de hidroxiapatita, determinando la 

estructura de los cristales. La hidroxiapatita Caio-x(PO4)x(HPO4)6-x(OH)2-x con 0<x<1 es 

el principal componente inorgánico del hueso de los vertebrados. Este fosfato de 

calcio, que se puede obtener de forma sintética, presenta características de 

biocompatibilidad, no toxicidad, estabilidad química, osteoconducción y bioactividad 

[Boskey (1997), Silva y col. (2005)].

Los trabajos de inmersión en la solución SBF de Kokubo de materiales candidatos a 

ser utilizados como implantes permanentes, tanto de la familia de los cerámicos, 

incluyendo a los denominados vidrios bioactivos, como a diversos metales, dieron 

origen al concepto denominado "capacidad para la formación de apatita". Este 

concepto puede ser tomado como un indicio de bioactividad de un material, muy 

sencillo de determinar in vitro [Kokubo y col. (2003)]. Se trata de evaluar la 

posibilidad de formación de compuestos ricos en Ca-P, con relación entre estos iones 

cercana a la apatita, sobre la superficie de un material para implante durante la 

inmersión por un período de tiempo determinado (entre 24 horas y 1 mes). El 

concepto fue adoptado por diferentes grupos de trabajo como método de evaluación 

de la bioactividad, e incluso dio lugar a una norma internacional ISO acerca de la 

evaluación de biomateriales in vitro, previo a experimentos de oseointegración en 

modelos animales [ISO 23317:2007(E)].

Sin embargo, limitaciones en cuanto a la evaluación de la bioactividad mediante los 

ensayos de inmersión en medio biológico simulado están siendo evaluadas en 

diversos trabajos recientes [Pan y col. (2010), Bohner y Lemaitre (2009)]. Las 

principales críticas están dadas por la sobre simplificación de la osteogénesis que
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supone la nucleación y crecimiento de HA en un medio con iones inorgánicos sin la 

presencia de componentes orgánicos como proteínas, enzimas, y la omisión del rol 

de las células osteoblásticas.

Si bien la proliferación y adhesión celular puede parece en primera instancia un 

modelo experimental más cercano a la realidad que la inmersión en SBF, una mirada 

sobre las condiciones en las que se realizan este tipo de experiencia, nos muestra 

que existen también aquí ciertas limitaciones [García Carrodeguas (2010)].

Un estudio de oseointegración sobre un modelo animal parece proveer al 

investigador de un método experimental con muchas de las condiciones reales del 

material en servicio y, sobre todo, brinda la posibilidad de que el material interactúe 

con un medio dinámico y complejo de especies orgánicas, inorgánicas y células, 

donde los parámetros globales y locales en las adyacencias del implante varían de 

forma natural. Sin embargo existen, incluso en este tipo de estudios, ciertas 

limitaciones para la evaluación del desempeño en servicio respecto del cuerpo 

humano. Una de las más importantes es la imposibilidad por motivos éticos de 

realizar estudios con poblaciones numerosas.

Como resumen, dadas las limitaciones inherentes a cada método experimental 

disponible, y la complejidad del sistema en estudio, así como el alto nivel de 

responsabilidad relacionada con el desempeño de los materiales en servicio, es 

fundamental en el desarrollo de materiales para implantes, realizar de manera 

sistemática todas las etapas de la caracterización y estudio de biocompatibilidad 

previo a hacer una recomendación respecto de un nuevo material o tratamiento 

superficial. En tal sentido, queda claro que el desarrollo de biomateriales requiere 

del esfuerzo conjunto de profesionales de diferentes aéreas y formaciones diversas, 

lo cual ofrece un área de trabajo plena de desafíos constantes y alto grado de 

motivación.

Desde la ciencia de materiales, el aporte al desarrollo de biomateriales involucra la 

generación de conocimiento acerca de mecanismos de interacción de materiales en 

medios biológicos, con el fin de acortar los periodos de prueba, así como los 

materiales y condiciones superficiales candidatas a ser evaluadas según los
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protocolos vigentes. Aunque en este aspecto, el conocimiento se encuentra aún lejos 

del objetivo, los progresos en el área son constantes.

6. O b je tivo s del p re se n te  tra b a jo

El objetivo del proyecto dentro del cual se realizó este trabajo de tesis, es el 

desarrollo de implantes oseointegrables de circonio tanto odontológicos como 

coxofemorales, aprovechando la infraestructura y los conocimientos sobre 

materiales para implantes que poseen los dos centros donde se llevó a cabo la 

investigación: Comisión Nacional de Energía Atómica (CNEA) e Instituto Nacional de 

Investigaciones en Ciencia y Tecnología de Materiales (INTEMA).

Este desarrollo es de importancia tecnológica y social ya que de ser factible su 

empleo como material oseointegrable para implantes, permitiría su acceso a amplios 

sectores de la población que no pueden acceder a los mismos fabricados en titanio o 

sus aleaciones, debido a su alto costo. siendo la tecnología del circonio ampliamente 

conocida en la CNEA, y su disponibilidad en el ámbito de la institución (lo que 

abarataría los costos),

En base a la descripción realizada en las secciones anteriores de este capítulo, se 

observa que si bien el circonio posee conocidas propiedades que lo hacen un 

material adecuado para su uso en implantes permanentes, encontrándose incluso 

implantes óseos de este material en el mercado, no existe un estudio sistemático del 

comportamiento del circonio in vitro e in vivo, lo cual es un requisito fundamental 

para su posible aceptación como material para implantes de fabricación nacional.

El objetivo general de este trabajo de tesis es la determinación del comportamiento 

del circonio para su empleo en la fabricación de implantes oseointegrables, y la 

influencia de la condición superficial en la bioactividad.

En particular, se estudiará el efecto del anodizado, dado que se trata de un 

tratamiento con múltiples ventajas desde el punto de vista del proceso, que lo hacen 

factible a escala industrial. En el capítulo II se detallan las técnicas experimentales 

llevadas a cabo a lo largo del presente trabajo. En el capítulo III se describe el estudio 

de las condiciones de anodizado utilizadas a lo largo de la tesis.
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La evaluación del comportamiento in vitro e in vivo requiere de una etapa previa de 

caracterización superficial de la película anódica formada sobre circonio a escala 

nanométrica, que será desarrollada en los capítulo IV y V de este trabajo.

Una vez determinadas las características de las películas anódicas, se presentarán los 

resultados de los estudios in vitro. En los capítulos VII y VIII fue realizado el mismo 

estudio sobre titanio, material del que existe gran cantidad de información 

disponible.

Una vez evaluado el comportamiento in vitro de circonio anodizado, se describirán 

los resultados de los ensayos in vivo para evaluar la oseointegración en las 

condiciones más exitosas en la etapa previa, tema detallado en el capítulo IX.
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Capítulo II
Materiales y métodos

En este cap ítu lo  se describen las técnicas experim en tales utilizada s en este trabajo. Se detallan los 
procesos de m odificación  su p e rfic ia l rea lizados, las técn icas de caracterización  utilizadas y los 
ensayos e lectro quím icos llevad os a cabo en las d iferentes etapas del estudio. Asim ism o, se detalla el 
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m uestras para el estudio histo lógico.



Capítulo II

Materiales y métodos

En este capítulo se describen las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo. 

Se detallan los procesos de modificación superficial realizados, las técnicas de 

caracterización utilizadas y los ensayos electroquímicos llevados a cabo en las 

diferentes etapas del estudio. Asimismo, se detalla el procedimiento de 

implantación de los especímenes in vivo, así como el acondicionamiento de las 

muestras para el estudio histológico.

1. E le ctro d o

1.1. M ateriales
Se utilizaron circonio 702 (Zr 99,5% en peso) y titanio comercialmente puro grado 2 

(Ti 99,3 % en peso) en forma de chapas de 0,3 y 0,13 mm de espesor 

respectivamente. El contenido de las principales impurezas presentes se detalla en la 

Tabla II.1.

Tabla II.1. Principales im purezas presentes en Zr y Ti.

Circonio Titan io
Elem ento p.p.m . Elem ento % m áx. en peso

C 90 C 0,1
Fe + Cr < 700 Fe 0,3

H < 3 H 0,015
Hf 70 N 0,03
N 30 O 0,25
O 900 - -

Alambres de circonio y titanio de 1 mm de diámetro, de composición nominal 

idéntica a la de las chapas fueron utilizados para el estudio de oseointegración.

1.2. P re p aració n  de la s m uestras
Las chapas de circonio y titanio se cortaron para obtener probetas de 20 x 15 mm, en 

cuya parte superior se pasó, a través de un orificio, un alambre de cobre como 

contacto eléctrico. Los alambres de ambos materiales fueron acondicionados como 

electrodos haciendo contacto con un alambre de cobre en uno de sus extremos. En
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ambos casos, el alambre de cobre se aisló de forma conveniente, sin permitir que 

entrara en contacto con el electrolito.

2. Anodizado
Para el anodizado de las muestras se utilizó una celda de dos electrodos, siendo el 

electrodo auxiliar una malla de acero inoxidable (Figura 11.1.).

Se realizaron ensayos preliminares de anodizado a potencial constante variando el 

tiempo de proceso entre 1 y 240 minutos, en soluciones de diferente concentración 

de H3PO4, con el fin de encontrar las condiciones del proceso que llevaran a un 

anodizado homogéneo y reproducible.

El estudio de la modificación superficial de circonio y titanio se realizó sobre 

muestras anodizadas en solución 1 mol/L de H3PO4 a un potencial constante entre 3 

y 30 V respecto del electrodo auxiliar, durante 60 minutos. La solución de anodizado 

se obtuvo por dilución de H3PO4 concentrado p.a. en agua deionizada.

Antes y después de cada tratamiento, las muestras fueron limpiadas con acetona, 

secadas con aire seco y guardadas en desecador.

D

Figura II.1. Celda de anodizado utilizada en este trabajo.

3. C a ra c te r iza c ió n  su p e rf ic ia l

En esta sección se presentan las técnicas de caracterización utilizadas para estudiar 

la superficie los materiales luego de los diferentes procesos de modificación. El 

equipamiento utilizado pertenece en su mayoría al INTEMA y a los Centros Atómicos 

Constituyentes (CAC) y Bariloche (CAB) de la CNEA.
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3.1. D eterm inación  del co lor
Se tomaron imágenes de alta resolución de muestras de circonio y titanio anodizadas 

a los diferentes potenciales por medio de un scanner. Con el objetivo de caracterizar 

los colores de las películas anódicas, y determinar la reproducibilidad de cada 

potencial de anodizado, se desarrolló en el Laboratorio de Análisis de Imágenes del 

Departamento de Electrónica de la Facultad de Ingeniería de la Universidad Nacional 

de Mar del Plata, un programa para tal fin. El mismo toma una máscara de las 

imágenes digitalizadas, aislando la región del material anodizado y posteriormente 

cuantifica, para cada píxel de esta porción de la imagen, la contribución de los 

colores primarios rojo, verde y azul, de acuerdo a los parámetros RGB que son 

utilizados por diversos programas comerciales para la determinación del color. 

Finalmente, el programa asigna un valor entre 0 y 255 para cada contribución, y 

luego determina el promedio para cada color sobre toda la muestra.

3.2. M icro sco p ía  e le ctró n ica  de b a rr id o  (SEM )

La morfología superficial de todas las muestras fue examinada con SEM (JEOL JSM- 

6460LV). Se tomaron de manera sistemática imágenes de las muestras a ciertos 

grados de magnificación para evaluar la morfología de las superficies a modo 

comparativo.

3.3. M icro sco p ía  de fu e rza  a tó m ica  (AFM )

La topografía superficial de las muestras previo y post anodizado fueron estudiadas 

con microscopía de fuerza atómica utilizando un AFM Agilent 5500 en modo 

contacto. El análisis de imágenes y la determinación de parámetros superficiales 

tales como la rugosidad y el área superficial se realizaron con un programa de 

procesamiento de imágenes Gwyddeon.

3.4. E sp e ctro sco p ía  d is p e rs iv a  en e n e rg ía  (E D S )

Se realizaron análisis químico elemental cualitativo mediante espectroscopía de 

dispersión de rayos X (EDAX Genesis XM4 - Sys 60). Se determinaron los espectros 

de la superficie en al menos 2 regiones por muestra. Se realizaron estudios 

sistemáticos de morfologías de interés por medio de mapeo de elementos presentes, 

y mediante la comparación de espectros de zonas puntuales y de zonas amplias.
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3.5. E sp e ctro sco p ía  fo to e le ctró n ica  de ra y o s  X  (X P S )

Se determinaron las especies químicas presentes en la superficie de las muestras 

utilizando un espectrómetro VG Microtech ESCA 3000 system. Durante las 

determinaciones, la presión de la cámara de vacío se mantuvo por debajo de 10-9 

mbar. Los espectros fueron determinados utilizando radiación Mg Ka (1253,6 eV) y la 

resolución en energía de los mismos fue de aproximadamente 0,8 eV.

Se realizaron espectros en un intervalo amplio de energías (1-1100 eV, con 1 eV 

entre cada determinación) para identificar las especies presentes en la superficie 

(espectros survey). Espectros de alta resolución con determinaciones cada 0,1 eV 

fueron llevados a cabo en los intervalos de energía correspondientes a cada especie 

presente, con el fin de determinar su estado químico. Todos los espectros fueron 

corregidos por compensación de carga previo a su análisis, de manera que el máximo 

en el pico de C 1s quedara en 284,8 eV [Moulder y col. (1995)].

Se determinaron además, espectros detallados de Zr, Ti y O luego de diversos 

tiempos de bombardeo con iones Ar+, para determinar el perfil en profundidad de 

estos elementos.

3.6. E sp e ctro sco p ía  R am an

Las fases cristalinas correspondientes a los óxidos anódicos se determinaron 

mediante espectroscopía Raman utilizando un espectrómetro Invia Reflex confocal. 

La técnica fue utilizada, además, para identificar compuestos de Ca-P sobre la 

superficie de los materiales en ensayos de inmersión. Los espectros Raman fueron 

obtenidos utilizando un láser de Argón de 514 nm y una lente de 50x.

Se realizaron determinaciones sucesivas de espectros Raman sobre una línea trazada 

sobre la micrografía óptica de las muestras, para circonio y titanio anodizados a 30 V 

y sin anodizar.

3.7. D ifra c c ió n  de ra y o s X  (D R X )

La técnica se utilizó en diferentes etapas del estudio de la modificación superficial, 

para determinar fases cristalinas presentes. Se utilizó un difractómetro PANalytical 

X'Pert Pro, radiacion Cu-Ka a 40 kV y 40mA. Los espectros fueron tomados, en 

general, entre 10°-70° con una velocidad de barrido de 0,02°.seg-1. Las 

determinaciones a ángulo rasante se realizaron con un ángulo de incidencia de 2°. La
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asignación de picos a fases cristalográficas se realizó analizando las cartillas JCPDS 

con el software X'Pert HighScore.

4. T é c n ic a s  e le ctro q u ím ica s

Los ensayos electroquímicos se realizaron en una celda convencional de tres 

electrodos, con electrodo de referencia de calomel saturado y contraelectrodo de 

platino. Los ensayos fueron realizados o bien en la solución de anodizado (H3PO4 1 

mol/L) o en la solución SBF, según la etapa de estudio involucrada. En todos los casos 

fue utilizada una unidad electroquímica Gamry CMS100. Se utilizaron muestras de Zr 

sin anodizar como blanco para los ensayos electroquímicos. El área de las muestras 

considerada para la determinación de los diversos parámetros electroquímicos fue 

corregida de acuerdo al factor de área superficial determinado por AFM.

4.1. C u rv a s  de p o la r iz a c ió n  a n ó d ica s

Como ensayo exploratorio de las condiciones de anodizado se realizaron curvas de 

polarización por duplicado en soluciones de H3PO4 de concentraciones 0,3 mol/L y 1 

mol/L. Para ello se utilizó una fuente de potencia Kenwood PW 18-2, con la cual se 

determinó la densidad de corriente luego de estabilizar el sistema 10 minutos, en 

escalones de 1 V, en el rango de potenciales de anodizado.

Se realizaron ensayos potenciodinámicos en diversas etapas de esta tesis, como 

herramienta para determinar el comportamiento electroquímico de los materiales en 

diversas condiciones. En todos los casos los ensayos se realizaron a una velocidad de 

barrido de 0,001 V.s-1 desde el potencial de corrosión (Ecorr) hasta 1,4 V vs ECS o 

hasta que la densidad de corriente alcanzara 0,02 A.cm-2 para la rama anódica.

4.2. E sp e ctro sco p ía  de Im p e d a n c ia  e le c tro q u ím ic a  (E IS )

Se trata de un método no destructivo en el cual una muestra se sumerge en un 

electrolito y se la somete a una pequeña diferencia de potencial cíclica barriendo un 

amplio rango de frecuencias. La respuesta del material al potencial sinusoidal 

aplicado depende de la frecuencia aplicada, y se traduce en la magnitud de la 

impedancia compleja y el ángulo de fase con la perturbación. La respuesta de la 

celda electroquímica (material/electrolito/contraelectrodo) es una combinación de 

componentes resistivos, capacitivos e inductivos. El análisis de los resultados y el 

planteo de un circuito equivalente que ajuste los resultados, con elementos
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asignados a diferentes características superficiales, puede brindar información 

acerca de diferentes características del mismo tales como resistencia a la 

polarización, características del film superficial o porosidad.

Los ensayos de EIS se llevaron a cabo modulando una perturbación de 0,010 V en un 

intervalo de frecuencias entre 106 y 0,01 Hz. Estos ensayos fueron realizados luego 

de 24 h y de 30 días de inmersión en SBF. El ajuste de los resultados fue realizado 

con un software de ajuste de resultados de impedancia Zplot [Zplot (1998)].

5. E stu d io  in vitro

5.1. So lu c ió n  f is io ló g ic a  s im u la d a  (S B F )

Esta solución posee una concentración de iones similar a la del plasma sanguíneo 

[Kokubo y col. (1990a) (1990b)]. La composición de la solución SBF, expresada como 

porcentaje peso en peso se detalla en la Tabla II.2. Todos los reactivos utilizados 

fueron de calidad p.a. y el agua Millipore. La solución fue regulada a pH 7,4 con tris 

(hidroximetil) aminometano (tris) y HCl concentrado.

Tabla II.2. Com posición de la solución SBF utilizada para el estudio de los m ateriales in vitro.

Compuesto % p/p
NaCl 50,62
KCl 2,379

CaCl2 1,448
MgCl2 1,946
CaSO4 0,434

Na2HPO4 2,284
HCO3Na 2,252

Tris (Aldrich) 38,64

5.2. E n sa y o s  de in m e rs ió n  en SB F

Para los ensayos de inmersión, muestras de circonio y titanio sin tratamiento y 

anodizadas a 30V fueron sumergidas en SBF a 37°C durante 30 días, siguiendo los 

requerimientos de la norma ISO 23317:2007(E) [International Standard ISO 

23317:2007(E)]. Se mantuvo en los ensayos una relación entre el área de la muestra 

(en mm2) y el volumen de solución (en mL) igual a 10 [Kokubo y col. (2006)]. Luego 

del periodo de inmersión se realizaron ensayos electroquímicos y de caracterización 

superficial mediante SEM -  EDS y Espectroscopía Raman.
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5.3. C o m p o rtam ien to  e le ctro q u ím ico  en SB F

Se llevaron a cabo curvas de polarización y ensayos de espectroscopía de impedancia 

electroquímica en la solución SBF en las mismas condiciones descriptas en las 

secciones 4.1. y 4.2. de este capítulo, luego de 24 horas y 30 días de inmersión.

6. E stu d io  in vivo

6.1. A n im a le s  y  p ro ce d im ie n to  o p e ra to rio

Se utilizaron para ese estudio ratas Wistar adultas, de 400 gr de peso en promedio, 

las cuales fueron pesadas antes de la intervención quirúrgica.

Para la implantación se utilizaron los materiales en forma de alambre, de entre 1,5 y 

2 cm de longitud. A partir del estudio in vitro de caracterización superficial y 

comportamiento electroquímico, se escogieron para el estudio in vivo circonio y 

titanio sin anodizar y anodizados en solución 1M de H3PO4 a 30 V. Las muestras 

fueron esterilizadas por tratamiento térmico en horno eléctrico durante 2 horas a 

150 °C. Este tratamiento no modifica sustancialmente las características de los 

óxidos generados con el anodizado, lo cual fue verificado mediante ensayos 

electroquímicos (EIS y curvas de polarización anódicas).

Los implantes fueron insertados bajo anestesia aplicando 1 ml de Innovan 

intraperitoneal (Laboratorios Janssen, droperidol y citrato de fentanilo). Para realizar 

la intervención, los animales fueron ubicados en decúbito supino y pintados con un 

antiséptico jabonoso. Se realizó abordaje longitudinal a bisturí de la rodilla, que

L

Figura II.2. Ratas W istar utilizadas como m odelo anim al en el estudio in vivo.
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muestra el extremo superior de la tibia en su cara interna (Figura II.3.a). En ese 

sector se legró la meseta en un área de unos 0,5 cm de diámetro con el propósito de 

preparar la zona de inserción (Figura II.3.b). Para realizar los orificios de implante se 

utilizó un taladro manual a bajas velocidades de rotación con una mecha de 1,25 

mm. El sitio de implantación fue continuamente irrigado con solución fisiológica 

durante el proceso de hacer el orificio y antes de que el implante fuese insertado, 

con propósitos de refrigeración y limpieza.

Las muestras fueron colocadas por la técnica de "press fit" en ambas tibias y fémures 

ubicándose en el canal medular (Figura II.3.c). Se colocaron muestras del mismo 

material y tratamiento de modificación superficial en tibia y fémur de cada 

espécimen. Las heridas fueron cerradas con sutura convencional (Figura II.3.d).

Los animales mostraron una recuperación rápida, verificándose en todos los casos la 

capacidad de andar inmediata al finalizar la intervención. Luego de 60 días se 

procedió al sacrificio de los animales mediante una sobredosis de anestesia. Los 

miembros retirados fueron radiografiados y conservados en formol neutro.
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Figura II.3. Procedim iento de im plantación de los m ateriales se leccionados en el estudio in vitro  
para la evaluación de la oseointegración in vivo. a) A bordaje longitudinal a b isturí de la rodilla. b) 
Preparación de la zona de inserción c) Colocación del im plante m ediante la técnica de "press f it" .  d) 
Sutura convencional de la herida.

6.2. P re p a ra c ió n  de m u e stra s p a ra  el e stu d io  h is to ló g ico

La preparación de las muestras para el estudio histológico se realizó de acuerdo con 

el procedimiento detallado por Cabrini y Guglielmotti [Cabrini y Guglielmotti 

(2001)]. Los miembros inferiores fueron seccionados y luego se retiraron los tejidos 

blandos y limpiaron las piezas óseas. Posteriormente se fijaron en formaldehido 10% 

v/v por un día, se deshidrataron y terminaron de fijar con mezclas de composiciones 

variadas de acetona, agua y metacrilato de metilo, manteniendo las muestras un día 

en cada solución. Luego, las muestras se secaron superficialmente y se colocaron en 

recipientes cilíndricos de vidrio. Los mismos se enrasaron con metil-metacrilato pre- 

curado y con el agregado de iniciador para completar la polimerización. Las muestras 

se mantuvieron 4 días en horno eléctrico a 32 °C hasta que la textura del acrílico se 

asemejó a la del vidrio.
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Los recipientes vítreos se removieron quebrándolos cuidadosamente. Se realizaron 

cortes de las muestras incluidas con una sierra con disco con hoja diamantada de 

baja velocidad (Buehler Co.) a nivel de la diáfisis de las tibias. Las muestras 

histológicas para microscopía óptica se tiñeron con Azul de Toluidina (azul de 

toluidina 1%, peróxido de hidrógeno 20v/v, molibdato de amonio 5%). En la Figura

II.4. se muestra la secuencia para la obtención de las muestras biológicas.

Figura II.4. Secuencia correspo nd ien te  a la obtención de m uestras para observación por 
m icroscopía óptica.

Las muestras fueron observadas con microscopio óptico de transmisión. Para 

determinar por diferencia en la coloración el grado de oseointegración. Este proceso 

fue realizado de modo sistemático a varios aumentos, documentándose mediante 

imágenes digitales de dos a cinco zonas de interés por corte histológico analizado.
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Capítulo III

Crecimiento de las películas anódicas

En este capítulo se presentan los resultados de un estudio del crecimiento de 

películas anódicas sobre circonio y titanio a potencial constante, con el objetivo de 

determinar las condiciones de anodizado a ser utilizadas para las muestras a 

ensayar in vitro e in vivo. Se variaron parámetros del proceso tales como 

concentración del electrolito, tiempo de anodizado y potencial de anodizado, con el 

fin  de determinar una serie de condiciones que provean de un sistema 

experimental reproducible y repetitivo.

La mayor parte de las condiciones experimentales se probaron en especímenes de 

titanio, debido a la posibilidad de contrastar los resultados con la bibliografía 

disponible. Algunas condiciones se repitieron en circonio.

1. In tro d u c c ió n

El anodizado es un tratamiento superficial utilizado a menudo para aumentar la 

resistencia a la corrosión de metales con películas de óxido protector. Se trata de 

una técnica sencilla, que puede realizarse a escala industrial a bajo costo con buena 

reproducibilidad y dando lugar a recubrimientos homogéneos independientemente 

de la geometría de la pieza.

Los métodos de anodizado poseen un profundo efecto sobre la estructura, la cinética 

de cristalización y la composición de las películas de óxido superficial formadas 

[Aladjem (1973), Blackwood y Peter (1989), Ohtsuka y Otsuki (1998), Delplancke y 

col. (1994)].

El crecimiento de películas anódicas sobre metales válvula se produce de manera 

irreversible por la migración asistida por el campo eléctrico de iones a través de la 

película en formación [Linarez Perez y col. (2008), Shibata y Zhu (1995]. Los iones 

O2- migran hacia la interfase metal/óxido (M/O) y reaccionan con los iones metálicos 

para formar la parte interna del óxido, mientras que iones metálicos migran hacia la 

interfase óxido/electrolito (O/E) y reaccionan con iones oxígeno y otros aniones 

presentes formando la parte externa de la película [Sato (1990)].
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Existen actualmente dos mecanismos propuestos para el crecimiento de las películas 

anódicas sobre metales válvula:

• Modelo de campo alto (HFL del inglés high field law): postula que en 

condiciones potensiostáticas, la intensidad del campo eléctrico de una 

película pasiva disminuye a medida que dicha película aumenta su espesor 

[Lohrengel (1994)].

• Modelo de defectos puntuales (PDM del inglés point defect model): propone 

que la intensidad del campo permanece constante durante el crecimiento de 

la película anódica, mientras que es la caída de potencial a lo largo de la 

interfase metal/óxido la que disminuye al aumentar el espesor del óxido 

[Macdonald (1992), Zhang y col. (1998), Macdonald (2011)].

Uno y otro modelo son apoyados por diversos trabajos, incluyendo algunos 

publicados recientemente [PDM: Goossens y col. (1996a), (1996b), Bojinov (1997), 

Cabrera Sierra y col. (2010). HFL: Olsson y Landolt (2003), Linarez Pérez y col.

(2008)].

Existe consenso, sin embargo, en que la película anódica que se forma sobre Zr crece 

por migración exclusiva de iones O-2 hacia la interfase M/O [Khalil y col. (1986), 

(1988), (1994), Hurlen y Hornkjol (1987), Hornkjol y Hurlen (1990)].

El espesor de estos óxidos anódicos tiene un límite práctico que es la ocurrencia de 

lo que se denomina "potencial de ruptura" [Girginov y Bojinov (2008)]. Se trata de 

un potencial para el cual cambia la relación entre el espesor de la película anódica y 

el potencial de anodizado (que hasta ese punto suele ser lineal) [Nishimura y Kudo 

(1982), Dyer y Leach (1978)] debido a que la película se vuelve muy porosa, pierde 

adherencia y se fractura. El deterioro de las películas disminuye entonces sus 

propiedades de barrera contra la corrosión y se pierde la pasividad [Shultze y 

Lohrengel (2000)]. El fenómeno se observa a potenciales diferentes para distintos 

electrolitos, pH y temperaturas en cada metal válvula [Dyer y Leach (1978), Yahalom 

y Zahavi (1970)]. En circonio, en H3PO4 0,1 mol/L con una densidad de corriente de 

16 mA/cm2 y temperatura de 20°C, Trivino -  Strixino y colaboradores determinaron 

que el potencial de ruptura se alcanza por encima de los 450 V [Trivinho -  Strixino

(2008)].
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Es un hecho conocido que el aumento del espesor no necesariamente implica 

beneficios respecto de la resistencia a la corrosión de películas pasivas, ya sea 

crecidas por anodizado o por tratamientos térmicos. Esto se debe al aumento de 

defectos y tensiones internas en el film [Blackwood y Chooi (2002].

En titanio, películas crecidas en medios ácidos por encima de los 60-100 V dan como 

resultado superficies porosas [Sul y col. (2001), (2002), Lausmaa y col. (1990a) 

(1990b)]. Si bien este tipo de superficies es a menudo utilizado como acabado 

superficial de implantes, es nuestro objetivo estudiar el efecto de recubrir circonio y 

titanio con películas delgadas de óxido (< 100 nm), obtenidas a potenciales menores, 

lo cual implica el uso de fuentes de potencial de bajo costo.

2. C u rv a s  d e n sid a d  de co rrie n te  -  tiem p o

En la Figura 111.1. se presentan las densidades de corriente en función del tiempo 

para diferentes potenciales aplicados sobre muestras de titanio en H3PO4 1 mol/L. El 

comportamiento de la muestra anodizada a 1 V es característico del crecimiento 

potenciostático de óxidos anódicos. Durante la formación de la película de óxido a 

potencial constante, se produce una disminución continua en la intensidad del 

campo eléctrico como consecuencia del engrosamiento de la película en formación. 

Consecuentemente, la densidad de corriente iónica disminuye. A medida que la 

densidad de corriente se reduce, la velocidad a la cual decae el campo eléctrico 

desciende, y con ella la velocidad de disminución de la corriente. Eventualmente, la 

velocidad de crecimiento de la película anódica es tan pequeña, que para efectos 

prácticos su espesor alcanza un valor límite, que corresponde a la disolución y 

crecimiento simultáneo de la película anódica [Macdonald (1992)]. Existen, 

entonces, dos tipos de electrolitos: aquellos en los que no se produce disolución de 

la película anódica durante el anodizado, que dan lugar a películas superficiales 

densas, y aquellos donde se produce disolución simultanea al crecimiento, en los 

cuales se obtienen películas porosas [Ginginov y Bojinov (2008)]. En Zr, El-Mahdy y 

Mahmoud determinaron que la película anódica no es capaz de crecer en modo 

galvanostático en HCl 1 mol/L debido a que las velocidades de crecimiento y 

disolución son equivalentes [El-Mahdy y Mahmoud (1998)].

Para las películas anódicas crecidas a potenciales mayores a 1 V, se observan dos 

zonas en las que la disminución de la densidad de corriente con el tiempo se produce 

a velocidades diferentes. Esto se acompaña de la aparición de burbujas sobre el
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electrodo de referencia, que también actúa como contraelectrodo, que son el 

resultado de la reacción de reducción de hidrógeno en medio acuoso.

F ig u ra  111.1. D ensidad de corriente en función del tiempo para Ti anodizado a diferentes potenciales 
en solución 1 mol/L de H3P O 4.

3. C u rv a s  de p o la r iz a c ió n

Las curvas de polarización anódicas de titanio en H3PO4 1 mol/L y 0,3 mol/L en todo 

el rango de potenciales de anodizado a explorar se presentan en la Figura 111.2. Los 

puntos en cada curva corresponden a las densidades de corriente medidas luego de 

10 minutos de aplicación del potencial. Se observa un aumento continuo de la 

densidad de corriente entre 1 y 6 V. Por encima de este potencial comienzan a 

observarse sobre el metal burbujas, que corresponden a evolución de oxígeno. En el 

entorno de 10 V en la solución más concentrada, y a potenciales algo mayores en la 

diluida, se observa una disminución de la densidad de corriente, que se estabiliza a 

potenciales mayores, para permanecer aproximadamente constante hasta el 

potencial límite del estudio, de 30 V respecto del contraelectrodo (CE).

36



Capítulo III: Crecimiento de las películas anódicas

10 15 20 25

Potencial aplicado (V vs CE)

F ig u ra  III.2. C u rvas de polarización de titanio en so luciones de H3P O 4 0,3 y 1M.

El circonio presenta un aumento continuo de la densidad de corriente en todo el 

rango de potenciales, como se muestra en la Figura II.3.

10 15 20 25

Potencial aplicado (V vs CE)

F ig u ra  III.3. C urva de polarización de circonio en solución 1 mol/L de H3P O 4.
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4. E sp e ctro sco p ía  de im p e d a n c ia  e le c tro q u ím ica

4.1. T ita n io  s in  a n o d iz a r  

En la Figura III.4. se muestra el gráfico de Bode para la muestra de titanio sin 

anodizar obtenido en la solución de H3PO4 1 mol/L. El ángulo de fase cercano a 90° 

en un amplio rango de frecuencias (entre 0,01 y 10 Hz) es característico del 

comportamiento capacitivo de películas de óxido de titanio formadas en aire 

[Blackwood (2000)].

Frecuencia (Hz)

F ig u ra  111.4. Gráfico de Bode para Ti sin anodizar.

4.2. T ita n io  an o d iza d o  a 12 V  

En la Figura III.5. se presenta el gráfico de Bode del Ti sin anodizar y anodizado a 12

V a diferentes tiempos. Se puede observar que con el anodizado disminuye el ángulo 

de fase respecto del material sin anodizar, aún en el rango de frecuencias en que el 

comportamiento es capacitivo. A tiempos cortos de anodizado (5, 10 minutos) se 

observa una segunda constante de tiempo a frecuencias altas, que puede estar 

relacionada con una estructura porosa o inhomogenea de la película [Metikos- 

Hukovic y col. (2002)]. A tiempos mayores la película se comporta como una capa 

densa homogénea, caracterizada por una única constante de tiempo.
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El modulo de impedancia aumenta en casi un orden de magnitud entre las muestras 

sin anodizar y las anodizadas, dando cuenta de la mayor resistividad de la película 

anódica, de mayor espesor que la nativa. El módulo de impedancia aumenta de 

manera significativa entre 5 y 10 minutos, y luego, si bien se observa una tendencia a 

aumentar con el tiempo a potencial constante, el aumento es menos significativo.
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Frecuencia (Hz)

F ig u ra  III.5. Gráfico de Bode para Ti con diferentes tiempos de anodizado.

4.3. T ita n io  a n o d iza d o  a 24 V  

En la Figura 111.6. se muestra el gráfico de Bode, esta vez para el titanio anodizado a 

24 V a diferentes tiempos, junto con el material sin anodizar. Las películas presentan 

para todos los tiempos a potencial constante, una estructura compleja, caracterizada 

por dos regiones de constante de tiempo diferenciadas.

La magnitud del cambio en el módulo de impedancia con el tiempo de aplicación del 

potencial es menor que en las películas crecidas a 12 V, probablemente debido a que 

la influencia de la densidad de defectos superficiales sobre la resistencia de la 

película es menos importante en estas películas, de mayor espesor. A 10 minutos se 

alcanza un valor característico, alrededor del cual oscilan los valores de las películas 

anodizadas a tiempos mayores
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1 0 3 1er2 io "1 io ° io 1 102 103 1o4 1o5 106

Frecuencia (Hz)

F ig u ra  III.6. Gráfico de Bode para Ti con diferentes tiempos de anodizado.

Las propiedades de las películas anódicas sobre titanio dependen de la velocidad de 

formación del film. Al aumentar la velocidad de crecimiento de las películas, se 

observa una mayor densidad de defectos, y mayor velocidad de disolución 

[Blackwood y col (1988)]. Es de esperar que películas crecidas lentamente posean 

mejores propiedades frente a la corrosión [Blackwood y Peter (1989)]. El cambio en 

la estructura de óxidos anódicos sobre titanio mediante el envejecimiento de la 

película a potencial constante fue verificado por elipsometría por Ohtsuka y Otsuki. 

Ellos reportaron un aumento en el índice de refracción de películas anódicas crecidas 

en ácido sulfúrico luego de permanecer a potencial constante durante 1 hora, y 

atribuyeron dicho aumento a la deshidratación del óxido superficial [Ohtsuka y 

Otsuki (2003)].

Sul y colaboradores estudiaron el efecto del electrolito en el crecimiento de películas 

anódicas sobre titanio [Sul y col (2002)]. En dicho trabajo observaron que la 

velocidad de aumento del potencial durante el anodizado galvanostático, aún a 

densidades de corriente moderadas, resulta alta. En H3PO4, con densidad de 

corriente de 5 mA/cm2 se llega a 20 V en 6,5 s, a 40 V en 9,5 s, a 60 V en 12,5 s y a 80

V en 17 s.
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De acuerdo con el objetivo propuesto de estudiar películas delgadas de óxidos 

anódicos de circonio y titanio, y a la fuente de potencial disponible, se determinó 

que el rango de potenciales a estudiar sea el comprendido entre 3 y 30 V. A densidad 

de corriente constante, el tiempo de ensayo para alcanzar el potencial máximo en 

estudio resultó menor a 7 segundos, aún a densidades de corriente bajas. Dadas la 

incerteza en la estabilidad de la fuente de potencial en períodos tan cortos de 

ensayo, se decidió producir el crecimiento de las películas anódicas a potencial 

constante. Las películas crecidas en el intervalo de potenciales estudiado alcanzan su 

espesor característico en los primeros 2-10 seg. Durante el tiempo restante a 

potencial constante se produce la estabilización o envejecimiento de las películas, 

con disminución de la cantidad de defectos superficiales.

El tiempo seleccionado para el anodizado de circonio y titanio fue de 60 minutos. Se 

trata de un tiempo considerablemente mayor que los 10 minutos para los cuales se 

observa un aumento importante de la impedancia total del sistema, y que resulta 

mucho mayor (~ 99 % mayor) al tiempo de crecimiento de la película. De esta 

manera, a pesar de que las películas obtenidas a diferentes potenciales crecen a 

velocidades diferentes, y poseen por lo tanto distinta densidad de defectos 

superficiales, el tiempo de envejecimiento da lugar en todos los casos a la 

restauración superficial posible para esa condición de anodizado.

5. C o n c lu s io n e s

• Durante el crecimiento potenciostático de las películas anódicas, la densidad 

de corriente no cae a cero en el rango de potenciales estudiado, posiblemente 

debido a la disolución y crecimiento simultáneos de las películas superficiales.

• El crecimiento de las películas anódicas a potencial constante ocurre en los 

primeros instantes de aplicación del potencial.

• Se determinó que 60 minutos resulta un tiempo adecuado para obtener 

películas con características reproducibles, dado que a tiempos menores se 

observan cambios en las curvas de EIS, mientras que a tiempos más altos los 

cambios no son significativos.
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Capítulo IV
Caracterización superficial de las películas 

anódicas crecidas sobre Zr y Ti

Con el ob jetivo  de co rre la cio n a r las cara cterísticas quím icas y top ográficas de las pe lícu las anódicas 
con los resu ltad os de ensayos de b io activ idad  in vitro e in vivo, se rea lizó  una extensa caracterización  
su p e rfic ia l de circonio  y titanio  tanto en su cond ición in ic ia l com o anodizados. En este cap ítu lo  se  
presentan los resu ltad os de dicho estudio. Se determ inaron im portantes cara cterísticas tales com o las  
estructuras crista lo g rá fica s de los óxidos an ódicos y la m orfo log ía  de crecim iento  de las pelícu las.



Capítulo IV

Caracterización superficial de las películas 
anódicas crecidas sobre Zr y Ti

Con el objetivo de correlacionar las características químicas y topográficas de las 

películas anódicas con los resultados de ensayos de bioactividad in vitro e in vivo, 

se realizó una extensa caracterización superficial de circonio y titanio tanto en su 

condición inicial como anodizados. En este capítulo se presentan los resultados de 

dicho estudio. Se determinaron importantes características tales como las 

estructuras cristalográficas de los óxidos anódicos y la morfología de crecimiento 

de las películas.

1. In tro d u c c ió n

Dado que las características superficiales juegan un rol decisivo en la 

biocompatibilidad, la caracterización superficial de materiales propuestos para ser 

utilizados como implantes permanentes resulta de fundamental importancia. En este 

sentido, el desarrollo de nuevos biomateriales comienza con el estudio detallado de 

las características superficiales antes, durante y después de la interacción con el 

medio biológico [Jones (2001)].

La correlación de las características superficiales de los materiales para implantes 

con los procesos de nucleación y crecimiento que dan lugar a la oseointegración es 

un campo de intensa investigación, dado que son aún numerosos los aspectos no 

resueltos. Fundamentalmente, permanece abierta la discusión respecto de si son las 

características topográficas o la química superficial las responsables de la velocidad 

de crecimiento de compuestos de calcio y fósforo sobre la superficie de los 

materiales para implantes, tanto in vitro como in vivo [Aparicio y col (2003), Lee y 

col. (2006), Joos y col (2006), Davies (2007), Le Guéhennec y col. (2007), Wirth y col.

(2008), Barranco y col. (2010)].

Las películas anódicas crecidas sobre titanio y circonio en el rango de potenciales 

utilizados en este trabajo poseen un espesor muy delgado, no mayor a los 100 nm 

[Sul y col. (2001), Hornkjol y Hurlen (1991), Meisterhan y col. (1987)]. Esto implica
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una dificultad importante para la caracterización de las películas, requiriéndose del 

uso simultáneo de diversas técnicas para determinar parámetros fundamentales 

como fase cristalina o espesor. Las técnicas de caracterización superficial para 

películas menores a 100 nm requieren de una muy baja rugosidad de sustrato, y el 

uso de una superficie "as received", tal como se plantea en este trabajo, con 

rugosidad inicial importante y tensiones inducidas por el proceso de conformado de 

las chapas, dificulta el uso de algunas técnicas, mientras que impide el análisis 

superficial con otras.

2. C o lo r de la s  p e líc u la s  a n ó d ica s

Mediante el anodizado a diferentes potenciales se obtuvieron en ambos materiales 

películas superficiales de apariencia homogénea y color característico, uniforme y 

reproducible para cada potencial.

El color de las películas obtenidas para ambos materiales se mantuvo aún cuando 

fueron anodizadas muestras de geometría diferente, como chapas y alambres. Antes 

del anodizado, el circonio presenta un color gris plateado, con el característico brillo 

metálico, mientras que luego del crecimiento anódico de la película de óxido, la 

apariencia de las muestras presenta una reducción importante del brillo, que le da al 

metal una apariencia similar a la de un recubrimiento de tipo cerámico. Por el 

contrario, en las muestras de titanio, la condición inicial presenta un menor brillo 

que las muestras anodizadas.

El color de las muestras anodizadas es el resultado del fenómeno de interferencia 

múltiple de la luz incidente sobre las películas superficiales. Cuando la luz blanca 

(rayo 1) entra en contacto con la película superficial, el rayo reflejado se forma por la 

contribución de los rayos de interferencia 2 (reflejado en la superficie superior, que 

corresponde a la interfase entre el aire y la película) y los rayos 5, 8, 11,... (que son 

reflejados en la interfase entre la película y el sustrato). En general, para cada 

espesor de película anódica y debido a los índices de refracción involucrados, existe 

en el rango visible sólo un máximo de interferencia (y por lo tanto un efecto de 

refuerzo de la intensidad de luz reflejada) a una determinada longitud de onda, y 

esto da como resultado un color característico. El resultado es una superficie 

coloreada caracterizada principalmente por el espesor de la película d [Pliskin 

(1969), Perez del Pino y col. (2004)].
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d

Sustrato metálico (n3)

Óxido anódico (n2)

Aire (n1)

Figura IV .1. Fenóm eno de interferencia m últiple que da lugar a películas de óxido co loreadas.

En la Tabla IV.1. se presentan los colores de las muestras anodizadas en las 

diferentes condiciones estudiadas en este trabajo. Se observa que la superficie está 

cubierta uniformemente con el óxido anódico. Los colores obtenidos para cada 

condición de anodizado resultaron altamente reproducibles.

Con el objetivo de procurar un sistema rápido y económico para verificar el color 

obtenido luego del proceso de anodizado y así garantizar su reproducibilidad, se 

realizó un estudio del color con un software desarrollado por el Laboratorio de 

Análisis de Imágenes del Departamento de Electrónica de la Facultad de Ingeniería 

de la Universidad Nacional de Mar del Plata. El programa asigna un valor entre 0 y 

255 para cada contribución de los colores rojo, verde y azul como un promedio sobre 

toda la muestra. Junto con las imágenes de las muestras, en el extremo inferior 

izquierdo de cada imagen, se presenta un círculo coloreado digitalmente según la 

asignación de colores obtenida por el software. Se puede apreciar la buena 

correlación entre el color de la imagen real y la reproducción digital a partir de los 

valores RGB. Asimismo, se obtuvo una excelente reproducibilidad de los valores RGB 

determinados para diferentes imágenes de la misma muestra, así como también para 

diferentes muestras cuyas películas fueron crecidas en la misma condición. Es de 

destacar que la reproducibilidad de los valores asignados al color depende de que las 

imágenes de las muestras sean tomadas con la misma intensidad y tipo de luz 

incidente. Por ese motivo, en nuestro caso, todas las imágenes fueron determinadas 

en la misma condición y son por ello comparables entre sí.

45



Tab la  IV .1. C aracterísticas de las películas anódicas obten idas para los d iferentes potenciales de 

anodizado.

Capítulo IV: Caracterización superficial

CIRCONIO
Muestra Sin

anodizar
3 V 6 V 12 V 18 V 24 V 30 V

■ PP PPP
Color Plateado Dorado

claro
Dorado
oscuro

Gris Azul
violáceo

Azul
grisaceo

Celeste
grisáceo

R 110 ± 2 120 ± 5 123 ± 5 212 ± 6 114 ± 4 113 ± 3 124 ± 2
G 123 ± 3 130 ± 5 121 ± 2 115 ± 6 125 ± 5 127 ± 3 136 ± 3
B 127 ± 3 131 ± 5 111 ± 2 110 ± 5 140 ± 5 137 ± 4 140 ± 5

TITANIO

O —
no6 b b'— \w/ v_*

Color Dorado Dorado
oscuro

Marrón
Violáceo

Azul
violáceo

Azul
celeste

Celeste
verdoso

Verde
agua

R 65 ± 5 68 ± 1 63 ± 5 56 ± 1 51 ± 4 70 ± 2 90 ± 4
G 71 ± 5 73 ± 1 62 ± 3 70 ± 1 86 ± 5 102 ± 3 114 ± 2
B 75 ± 5 73 ± 1 62 ± 1 90 ± 4 120 ± 10 124 ± 1 124 ± 2

Si bien los colores obtenidos para las películas anódicas dependen 

fundamentalmente de su espesor, existen diversos factores que influyen en el color 

resultante para cada condición de anodizado. A pesar de que este hecho es bien 

conocido, se encuentra en trabajos relativamente recientes la asignación de una 

relación unívoca entre el espesor y el color, pasando por alto otros factores 

relevantes, que conllevan a la una errónea simplificación del problema de la 

determinación de los espesores. Un buen ejemplo de esta situación es el trabajo de 

Afshar y Vaezi, donde se anodiza titanio en diversos electrolitos conteniendo P. 

Sorprendentemente, a pesar de reportarse los mismos colores para películas 

anódicas crecidas en diferentes electrolitos con espesores notablemente diferentes,
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y de encontrarse películas con colores notablemente diferentes para espesores 

similares, se concluye que el color de tales películas depende del espesor de las 

mismas [Afshar y Vaezi (2004)].

Los principales factores que influyen en el color obtenido en películas anódicas, 

además del espesor, son: la rugosidad del sustrato, la no uniformidad en el espesor 

de la película a lo largo de toda la muestra, la estequiometría de óxido anódico y los 

defectos e impurezas presentes [Delplancke y col. (1982)]. Por esta razón, diversos 

autores han reportado diferencias en color de películas anódicas obtenidas al mismo 

potencial, y por lo tanto con espesores esperados, al utilizar diferentes electrolitos o 

incluso diferentes concentraciones del mismo electrolito. Estas diferencias resultan 

claras en estudios de óxidos anódicos de titanio, donde los colores obtenidos para las 

películas difieren entre uno y otro autor [Sul y col. (2001), Perez del Pino y col 

(2004)]. Sin embargo, si se mantienen las condiciones de crecimiento de la película 

(esto es, características del sustrato y electrolito) los colores de muestras anodizadas 

pueden ser utilizadas con fines de identificación rápida de los espesores obtenidos a 

diferentes potenciales de formación [Sul y col. (2001)].

3. E s tru c tu ra  c r is ta lin a  de lo s  lo s  ó x id o s  a n ó d ico s

3.1. D ifracció n  de rayos X
Es conocido que el anodizado de circonio da lugar a una película superficial de ZrO2, 

mientras que en titanio se forma principalmente TiO 2. Ambos óxidos se pueden 

presentar en diversas fases cristalográficas, que se detallan en la Tabla IV.2.
Tab la  IV .2. Fases crista lo gráficas esperables para los óxidos anódicos form ados sobre circonio  y 
titan io  en el rango de potenciales estudiado.

ZrO2 TiO2
Monoclínico Rutilo
Tetragonal Anatasa

Cubico Brookita

En la Figura IV.2.a. y b. se presentan los espectros de DRX en incidencia normal de 

circonio y titanio sin anodizar y anodizados a 30 V. Solo se detectaron los picos 

correspondientes a titanio y circonio metálicos, ambos en su fase hexagonal. En 

ambos materiales se observa un aumento de las intensidades relativas de los picos 

correspondientes a los planos basales (2002), lo cual corresponde a la orientación 

preferencial resultante del proceso de laminado de las chapas. Este efecto de
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orientación preferencial de los polos basales en dirección perpendicular a la 

dirección de laminado, que da como resultado un cambio en la relación de 

intensidades de los picos del metal respecto de lo esperado para el material sin 

deformar, ha sido estudiado previamente en aleaciones de circonio en forma de 

alambres, chapas y tubos, mediante diagramas de polos [Fariña y Duffó (2004), 

Murty y Charit (2006), Gloaguen y col (2007)].

10 20 30 40 50 60 70

2©

Figura IV .2. D ifractogram as a incidencia norm al: a. C irconio anodizado y sin anodizar. M y T 
corresponden a la posición de los picos co rrespo nd ien tes a ZrO 2 M onoclínico y Tetragonal.

2©
Figura IV .2. D ifractogram as a incidencia norm al: b. T itan io  anodizado y sin anodizar. A y R 
corresponden a las posiciones de los picos de T iO 2 como A natasa  y Rutilo.
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Se repitieron los ensayos de DRX, esta vez a bajo ángulo, dado que algunos autores 

identificaron picos de óxidos anódicos cristalinos de titanio haciendo incidencia entre 

1° y 5°, aunque en general en muestras anodizadas a mayores potenciales que las 

utilizados en este trabajo [Birch y Burleigh (2000), Yang y col. (2004), Cui y col 

(2009)]. No se hallaron picos asignables a los óxidos de circonio en su fase 

monoclínica o tetragonal, ni a Anatasa o Rutilo en el caso de óxidos de titanio. Esta 

dificultad en la identificación de fases cristalinas en películas delgadas de óxidos ha 

sido reportada en trabajos recientes de otros autores [Loberg y col (2010)].

Las condiciones de crecimiento de la película de óxido superficial poseen una 

influencia fundamental en la cristalinidad y fases presentes [Birch y Burleigh (2000)].

Cuando la técnica de DRX se ha utilizado para determinar las fases presentes en 

óxidos anódicos obtenidos a potenciales mayores a los de ruptura en circonio, se han 

encontrado mezclas de ZrO2 monoclínico y tetragonal [Trivinho-Strixino (2008)]. 

También se estudiaron películas de ZrO2 de espesor del orden del micrón en el caso 

de crecimiento hidrotermal en aleaciones de circonio de importancia nuclear, 

encontrándose la presencia exclusiva de óxido de circonio monoclínico [Benaboud y 

col. (2007)].

En titanio, a potenciales bajos, a menudo se observa la formación de películas 

anódicas amorfas [Shibata y Zhu (1995)]. A potenciales intermedios respecto del 

potencial de ruptura, diversos autores coinciden en la presencia de cierto grado de 

cristalinidad y una mezcla de Rutilo y Anatasa [Delplancke y col (1994), Song y col. 

(2007)]. En películas anódicas crecidas a potenciales mayores a 100 V, donde los 

espesores de película superan los 200-300 nm de espesor, la técnica de DRX resulta 

de gran precisión y confiabilidad, y las condiciones de crecimiento para las cuales se 

encuentran diferentes fases cristalográficas, así como la cantidad de óxido amorfo 

presente pueden ser determinadas con gran detalle [Sul y col (2002), Cui y col 

(2009)].

Existe cierto consenso en la literatura acerca de la cristalinidad de los óxidos 

anódicos de metales válvula. Se dice que los mismos son amorfos, excepto en el caso 

del circonio y el hafnio [Habazaki y col. (2003), Yahalom y Zahavi (1970), Leach y 

Pearson (1988), Lohrengel (1994)]. Leach y Pearson postularon que la formación o 

no de regiones de ordenamiento cristalino dentro del óxido anódico depende de la 

fracción de iones O-2 responsables del crecimiento del óxido. En los que forman
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cristales (Zr y Hf) esta fracción sería prácticamente 1. Para el resto, hay una cantidad 

de iones metálicos que migran a la superficie óxido/electrolito, con lo cual las 

tensiones compresivas del nuevo óxido formado son menores que las que sienten los 

de la interfase metal/óxido y entonces el óxido queda en estado vítreo. La 

incorporación de iones podría cambiar la fracción de iones que migran hacia una u 

otra superficie, modificando el grado de cristalinidad [Leach y Pearson (1988)].

Diversos estudios acerca de la cristalización de películas anódicas fueron realizados 

utilizando microscopía electrónica de transmisión [Yahalom y Zahavi (1970), Leach y 

Pearson (1988)]. Yahalom y Zahavi estudiaron la cristalinidad de películas de óxido 

anódico de titanio, aluminio y tantalio con muestras de los óxidos separadas del 

metal base. Ellos relacionaron la cristalización con el fenómeno de ruptura que 

ocurre a diferentes potenciales para metales válvula en diferentes medios, 

atribuyendo la cristalización a la acumulación de tensiones de compresión sobre las 

películas. La misma técnica fue utilizada por Habazaki y colaboradores en un estudio 

de cristalización de Titania anódica sobre titanio y aleaciones [Habazaki y col.

(2003)]. Sin embargo, la preparación de muestras para realizar el estudio de fases 

cristalinas presentes, y la influencia de las tensiones superficiales en la película como 

requerimiento para la cristalización de este tipo de compuestos, hace que el 

resultado de encontrar zonas con ordenamiento cristalino sobre dichas muestras 

pueda estar inducido por la cristalización posterior al anodizado y en la preparación 

de las muestras, y al proceso en estudio. Más aún, es conocido que la irradiación con 

electrones puede inducir la cristalización, como referencia claramente el trabajo de 

Shultze y Lohrengel [Shultze y Lohrengel (2000)]. En estos estudios la fase 

mayoritariamente hallada es Anatasa, aunque Kozlowski y colaboradores 

encontraron Rutilo en titanio anodizado hasta potenciales menores a 10 V en medio 

ácido [Kozlowski y col. (1988)].

En 2007 Song y colaboradores realizaron un trabajo de crecimiento anódico y 

caracterización de películas sobre titanio, encontrándose con la dificultad inherente 

a la determinación de las fases cristalinas del óxido, a pesar de que en su caso se 

trataba de películas crecidas hasta el potencial de ruptura, donde los espesores son 

considerablemente mayores que los correspondientes a este trabajo [Song y col. 

(2007)]. Con DRX identificaron picos de muy baja intensidad asignables a fases 

cristalinas, mientras que con espectroscopía Raman el espectro debió ser ampliado 

hasta 8 veces para esbozar algún pico del óxido.
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En circonio, Agulló -  Rueda da cuenta de que el óxido de circonio presenta varias 

fases cristalográficas con espectros Raman muy diferentes, por lo tanto indica que 

esta técnica permite distinguir claramente la fase cristalina presente [Agulló-Rueda 

(2000)]. La luz Raman proviene de unas pocas decenas de nanómetros de la 

superficie del metal y su señal es débil. Además, los picos correspondientes a los 

metales se encuentran a números de onda pequeños (< 100 cm-1). Todo esto hace 

que en las determinaciones no sea esperable la presencia de los picos 

correspondientes a los sustratos metálicos, cuya alta intensidad dificulta el análisis 

de las fases cristalinas correspondientes a las películas anódicas por DRX.

Dado entonces que es de esperar la aparición de fases cristalinas en las películas en 

estudio, sobre todo en las de circonio, a pesar de no haber obtenido evidencia al 

respecto con DRX, se decidió utilizar una técnica alternativa, emprendiendo estudios 

por espectroscopía Raman.

3.2. Espectroscop ía  Ram an

3.2.1. Circonio
En la Figura IV.3. se presenta el espectro Raman obtenido para la superficie de 

circonio anodizado a 30 V y sin anodizar. En la Tabla IV.3. se detallan las posiciones 

de los picos reportados en la literatura para óxidos de circonio en forma de polvos, 

comparadas con las posiciones correspondientes a la muestra de circonio anodizado 

[Barberis y col. (1997)].

300 400 500 600 '900 1000 1100 1200 

Corrimiento Ram an (cm 1)

Figura IV .3. Espectro Raman del Zr anodizado a 30 V.
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Tab la  IV .3. Picos Raman co rrespo nd ien tes al ZrO 2 en sus fases m onoclín ica y tetragonal [B arb e ris y 
col (1997)], junto  con los picos de la m uestra anodizada a 30 V.

ZrO2
Monoclínico

ZrO2
Tetragonal

Óxido anódico Diferencia

158 152 -6
177.4* 176 -1,4
189.5
221 221 0

267*
306.0

315
332.5 332 -0,5
346.6
381.1 376 -5,1

456
474.6* 476 1,4
500.2 502 1,8
537.1 532 -5,1
557.9 559 1,1

607
615.2

637.6* 634 -3,6
644*

* Picos de mayor intensidad en el espectro.

A pesar de que los picos en el espectro son anchos y en algunos casos presentan un 

corrimiento de entre 0,5 y 6 cm-1 respecto de los picos correspondientes a muestras 

de polvos reportados en la literatura, todos los picos presentes pueden ser asignados 

de modo razonable a la fase ZrO2 monoclínico [Maslar y col. (2001), Kumari y col.

(2009)]. Además, los picos más intensos correspondientes a la fase tetragonal de la 

circonia no se encuentran presentes en la muestra anodizada. Las diferencias entre 

el espectro obtenido para las muestras anodizadas y muestras de ZrO2 en polvo 

pueden ser atribuidas a las características de las películas estudiadas, tales como el 

espesor del óxido superficial, que en el rango de potenciales de anodizado estudiado 

en este trabajo puede ser estimado entre 40 y 100 nm [Khalil y col. (1988)], al 

tamaño de los cristales que forman la película anódica, a las tensiones residuales, a 

la presencia de impurezas que pueden alterar la estequiometría de manera local, y a 

la densidad de defectos. Incluso la textura cristalográfica del sustrato metálico, 

resultado del proceso de laminado de la chapa de circonio, puede alterar el espectro 

Raman del óxido superficial obtenido por anodizado. Todos estos parámetros se sabe

52



Capítulo IV: Caracterización superficial

que pueden alterar el aspecto de los picos del espectro Raman por medio de cambios 

en la posición de las bandas, de su intensidad y del ancho correspondiente [Barberis 

y col. (1997)].

Además de identificar la fase cristalográfica correspondiente al óxido anódico, un 

análisis de los picos presentes a valores número de onda por encima de los 1000 cm-1 

en el espectro Raman de la película de circonio anodizado, permite identificar la 

presencia de fosfato sobre el óxido, de acuerdo a lo reportado por Mekhemer 

[Mekhemer (1998)]. Se trata del primer indicio de que fosfatos provenientes del 

electrolito utilizado para el anodizado (H3PO4 1 mol/L) se incorporan como impurezas 

al óxido anódico. Este resultado es deseable, y fue la posibilidad de lograr esta 

incorporación la que determinó el uso de este ácido en particular como electrolito, 

ya que la presencia de fosfatos en la superficie se espera que pueda inducir a la 

nucleación y crecimiento de compuestos ricos en Ca-P en los ensayos in vitro de 

inmersión de las muestras en fluido biológico simulado, e in vivo, promoviendo la 

oseointegración.

De esta manera, la espectroscopía Raman resulta una herramienta útil para la 

determinación de las fases cristalinas presentes.

3.2.2. Titanio
En la Figura IV.4. se muestra el espectro Raman correspondiente al titanio anodizado 

a 30 V, junto con el del material sin anodizar.

<
d
T 3co~o
'coc<D
c

100 200 300 400 500 600 700

Corrimiento Ram an (cm '1)

Figura IV .4. Espectro Raman de titan io  sin anod izar y anodizado a 30 V.
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El espectro correspondiente a la muestra anodizada es característico de películas 

anódicas [Shibata y Zhu (1995), Zhao y col (2005), Hardcastle y col (2009), Lui y col.

(2009), Sul y col. (2002), Jaeggi y col (2005)]. Los picos son anchos y de poca 

intensidad, debido a la baja cristalinidad. Como en circonio, los espectros de las 

películas anódicas poseen menor cantidad de picos, y los mismos se encuentran 

menos definidos, y con cierto corrimiento respecto de los picos de los óxidos en 

polvo [Berger y col (1993), Choi y col (2005), Kavan y col (2001), Zhu y col. (2005), 

Rigby y col. (2006)] o de películas de TiO2 obtenidas por Sol-Gel [Djaoued y col

(2010)].

-1El pico más intenso, observado a 150-153 cm  se corresponde con el encontrado por 

Sul y col., atribuido al pico de Anatasa, que aparece en muestras en polvo a 144-146 

cm-1 [Sul y col. (2002)]. Liu y col. atribuyeron a Anatasa un pico intenso encontrado a 

158 cm-1, lo que da cuenta de los altos corrimientos esperables en las muestras 

anodizadas [Liu y col. (2009)]. En la Tabla IV.4. se detallan picos asignables a fases 

cristalinas de TiO2 pos diversos autores. No se encontraron picos asignables a Rutilo, 

y sí existen coincidencias respecto de los picos correspondientes a Anatasa. Por lo 

tanto, se concluye que las películas anodizadas a 30 V poseen cierto grado de 

cristalinidad, y que esta fase ordenada se puede asignar de manera razonable a la 

Anatasa.

Tab la  IV .4. Picos en el espectro  Raman asignables a las fases A n ata sa  y Rutilo  de T iO 2, junto con los 
identificad os en la m uestra de titan io  anodizada a 30 V.

Anatasa Rutilo
Óxido

anódico
Shibata 

y Zhu 
(1995)

Liu y col 
(2009)

Sul y col. 
(2002)

Hardcastle 
y col 

(2009)

Shibata 
y Zhu 
(1995)

Liu y 
col 

(2009)

Sul y 
col. 

(2002)

Hardcastle 
y col 

(2009)
145 144-145 144 143 150-153

197 197 204-207
236 236 238

319-323
400 380-450 397-399 396

447 445 447 446
515 515-516 514 512-520

607 612 612
635 624-632

640 600-650 639-641
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4. M o rfo lo g ía  de cre c im ie n to  de la s  p e líc u la s  an ó d icas

4.1. A n á lis is  p o r SEM -ED S

4.1.1. Circonio
En la Figura IV.5. se muestran las micrografías correspondientes al circonio luego de 

diferentes condiciones de anodizado. En las chapas de circonio sin anodizar (Figura 

IV.5.a.) se observan claramente las líneas paralelas características del proceso de 

laminado. En el espectro EDS, los elementos detectados en la muestra sin anodizar 

fueron C y Zr (Figura IV.6.a.), mientras que el O se encuentra presente pero su 

cantidad relativa es difícil de estimar, dado que se confunde con la línea de base del 

espectro. Al anodizar a potenciales crecientes, la topografía se modifica, lo cual 

puede apreciarse en las Figuras IV.5.b. y c. Al mismo tiempo, los espectros EDS 

muestran un aumento progresivo de la intensidad del pico de O al aumentar el 

potencial de anodizado (Figuras IV.6.b y c.). La presencia de P en la superficie de las 

muestras anodizadas no pudo ser detectada en los espectros EDS de las zonas 

correspondientes al óxido debido a que los picos EDS de P y Zr se superponen.
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Figura IV .5. M orfología superficial del circonio  para d iferentes potenciales de anodizado. a. Circonio 
sin anodizar. b. 12 V. c. 30 V.

Figura IV .6. M apeo EDS del circonio  anodizado a d iferentes potenciales: a. C irconio  sin anodizar, b. 
12 V y c. 30 V.
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Un estudio cualitativo con EDS reveló que las zonas más claras observadas en las 

micrografías de SEM corresponden a sitios de crecimiento de óxido (Figura IV.7.). Al 

comparar zonas claras y oscuras en la micrografía, se observa un aumento localizado 

del contenido de O en las zonas claras, y la presencia de islas correspondientes al 

óxido superficial.

Figura IV .7. Espectros EDS de zonas claras y oscuras sobre la misma m icrografía SEM , 
co rrespo nd ien tes a circonio  anodizado a 24 V. Se observan diferencias sign ificativas en la intensidad 
del pico de oxígeno en una y otra zona.

Los resultados de crecimiento no homogéneo de películas anódicas de circonio están 

en acuerdo con las observaciones de Cox, quien realizó un estudio muy amplio de 

anodizado de películas sobre Zr y zircaloy-2 en diferentes electrolitos (más de 20), 

tanto a potencial como a densidad de corriente constantes, y los caracterizó por 

impedancia y mediante ensayos de decaimiento rápido de corriente. Determinó que 

electrolitos que contienen iones nitrato, cromato, dicromato y fosfato dan como 

resultado películas porosas y postuló que dado que la incorporación de aniones 

provenientes del electrolito parece ser la causa principal de la aparición de porosidad
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en el film, los aniones deben afectar el transporte local de O hacia el interior de la 

película, posiblemente por el efecto que producen en la cristalización del óxido 

anódico [Cox (1970)].

El crecimiento no homogéneo de películas anódicas ha sido reportado en otros 

metales válvula. Por ejemplo, en aluminio se observa que el crecimiento de las 

películas anódicas da origen a un recubrimiento denso en el caso de electrolitos 

donde no ocurre disolución simultánea de la película durante el crecimiento anódico, 

mientras que en el caso de diversos ácidos, como el acético, fosfórico, sulfúrico y 

oxálico, se obtienen películas porosas debido al crecimiento/disolución 

[Patermarakis (2009)].

4.1.2. Titanio

En la Figura IV.8. se presentan micrografías de titanio para diferentes condiciones de 

anodizado a la misma magnificación que las presentadas para circonio. La 

modificación de la topografía superficial con el anodizado es mucho menos evidente. 

El titanio sin anodizar presenta líneas de laminado más difusas, y un aspecto general 

con zonas de rotura de la superficie, pero a diferencia de circonio estas zonas 

aparecen cubiertas de formaciones globulares de dimensiones sub micrométricas. En 

las muestras anodizadas a potenciales bajos (6, 12 V) el cubrimiento de la superficie 

con pequeños glóbulos uniformemente distribuidos se puede apenas apreciar. A 

mayores potenciales (18, 30 V) el efecto es más evidente, aunque en ninguna de las 

condiciones de crecimiento estudiadas se pierde la morfología del sustrato metálico 

sin anodizar.

58



Capítulo IV: Caracterización superficial

Figura IV .8. M orfología superficial de titan io  anodizado a d iferentes potenciales. a. titan io  sin 
anodizar. b. 12 V. c. 18 V. d. 30 V.
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El contraste entre muestras anodizadas a potenciales crecientes no permite 

distinguir si el crecimiento sobre el titanio es o no homogéneo.

Sin embargo, el progresivo crecimiento de la película anódica puede ser determinado 

a partir del incremento de la cantidad de oxígeno al aumentar el potencial de 

anodizado, que resulta evidente en los análisis de EDS, como se muestra en las 

Figuras IV.9.a-d, aun cuando el pico de oxígeno se encuentra muy cercano al de 

titanio. Además, sobre titanio sí es posible mediante esta técnica observar la 

presencia del pico correspondiente al fósforo y su progresivo aumento en intensidad. 

El pico aparece con poca nitidez en la muestra anodizada a 18 V, para verse 

claramente en el de 30 V. La baja intensidad de debe a que la técnica de EDS toma 

información de la composición química de la muestra hasta profundidades altas 

comparadas con las del espesor de la película (~ 1 micrón).

b

Ti

A
1.60 2.40 3.20 m

d

o
Ti
Ti

ÍL
Figura IV .9. Espectros EDS co rrespo nd ien tes a m uestras de titan io  a. sin anodizar, y anodizadas a b. 
12 V, c. 18 V y d. 30 V.

En titanio, las películas anódicas son a menudo porosas cuando los potenciales de 

anodizado son elevados respecto del potencial de ruptura, donde los espesores de 

película son del orden del micrón [Song y col. (2009), Oh y col. (2005), Yang y col.

(2004), Cui y col. (2009), Kuromoto y col. (2009)]. Una estructura globular similar a 

la obtenida en este trabajo fue observada por Kumar y col. en un trabajo reciente,
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donde realizaron anodizado de titanio en una mezcla de H3PO4-H F a 20 V durante 60 

min [Kumar y col (2010)].

4.2. M apeos p o r Espectroscop ía  Ram an
La determinación de espectros Raman sobre diferentes puntos a lo largo de una línea 

en una micrografía óptica permite estudiar, a través de los picos característicos, a las 

fases de los óxidos determinados en la sección 3.2. de este capítulo y la morfología 

de crecimiento de la película anódica.

4.2.1. C irconio

En las Figuras IV.10. y IV.11. se presentan las micrografías de las muestras de 

circonio sin anodizar y anodizado, en cada caso con la línea sobre la cual se 

realizaron 22 espectros en puntos equidistantes. Con dichos espectros se realizaron 

gráficos en 3D donde los ejes corresponden a las variables detalladas en la Tabla 

IV.5.

Tab la  IV .5. V ariab les co rrespondientes a los ejes ortogonales en las F iguras IV .10 a IV.13.

Eje Variable
X Posición del espectro sobre las coordenadas de la línea 

en la micrografía (y=x)
Y Corrimiento Raman (cm-1)
Z Intensidad (Unidades arbitrarias)

-60 -40 -20 0 20 40 60
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Corrimiento Raman (cm'1)

Figura IV .10. a. M icrografía óptica de circonio  sin anodizar, con la línea donde se determ inaron 22 
espectros Ram an. b. Gráfico 3D que representa los espectros Raman tom ados en las d iferentes 
posiciones sobre la línea en a. c. Espectros Raman en algunos puntos con coordenadas sobre la línea 
en a. detalladas.
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-1De acuerdo a la Tabla IV.3., la banda entre 263-268 cm  observada en los espectros 

Raman de la Figura IV.10. puede ser atribuida a la presencia de la fase ZrO2 

tetragonal en la muestra sin anodizar. Esta banda se detectó en todos los espectros 

Raman tomados sobre la línea.

a.
40 

20 
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-40
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100 200 300 400 500 600 1000 1100 1200 

Corrimiento Raman (crrf1)

Figura IV .11. a. M icrografía óptica de circonio  anodizado a 30 V, con la línea donde se determ inaron 
22 espectros Ram an. b. Gráfico 3D que representa los espectros Raman tom ados en las d iferentes 
posiciones sobre la línea en a. c. Espectros Raman en algunos puntos con coordenadas sobre la línea 
en a. detalladas.

En todos los puntos del mapeo lineal sobre la muestra anodizada se verifica la 

presencia del óxido anódico en su fase monoclínica, tanto por la presencia de los 

picos correspondientes, como a las intensidades relativas entre los diferentes picos 

de un mismo espectro.

En los gráficos 3D y en los espectros 2D de circonio anodizado y sin anodizar, se 

observan regiones para las cuales los espectros aumentan en forma importante su 

intensidad. Estos espectros se analizaron por separado, verificándose que a pesar del 

cambio de intensidad relativa, que se acompaña por un aumento de la señal de 

fondo, los picos presentes se encuentran en las mismas posiciones, y además se 

conservan las intensidades relativas características de las fases identificadas.

Si bien la comparación de espectros Raman para cuantificar cantidades relativas de 

especies activas presentes a partir de la diferencia de intensidades presenta 

múltiples inconvenientes, en este caso, donde todos los espectros del mapeo fueron 

tomados con las mismas condiciones de adquisición y con la misma distancia entre el 

haz y la muestra, sobre la misma muestra, la diferencia tan importante de
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intensidades en espectros sucesivos da un indicio de que existen zonas donde la 

concentración de especies (en este caso, relacionadas con ZrO2 en una u otra fase 

cristalina) es mayor que en otras [Skoog y Leary (1994)]. Esto coincide con el patrón 

de crecimiento no homogéneo de las películas de óxido determinadas por SEM-EDS.

4.2.2. T itan io

En la Figura IV.12. se muestran las micrografías correspondientes a las muestras de 

titanio sin anodizar, junto con los gráficos 3D de los espectros sobre las líneas en 

cada caso, y un gráfico 2D con algunos espectros con coordenadas detalladas.

-60 -40 -20 0 20 40 60
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Corrimiento Raman (cm'1)

Figura IV .12. a. M icrografía óptica de titan io  sin anodizar, con la línea donde se determ inaron 22 
espectros Ram an. b. Gráfico 3D que representa los espectros Raman tom ados en las d iferentes 
posiciones sobre la línea en a. c. Espectros Raman en algunos puntos con coordenadas sobre la línea 
en a. detalladas.

En la muestra de titanio sin anodizar se observa la presencia del pico principal 

atribuido a la presencia de Anatasa en la Tabla IV.4, junto con bandas de menor 

intensidad en posiciones asignables a la misma fase, sólo en algunas posiciones sobre 

la línea Y=X. Este resultado da cuenta de regiones aisladas donde aparece la fase 

cristalina.

En la Figura IV.13. se muestran los resultados del mapeo de espectros Raman para 

titanio anodizado a 30 V.
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Corrimiento Raman (crrí1)

Figura IV .13. a. M icrografía óptica de circonio  titan io  sin anodizar, con la línea donde se 
determ inaron 22 espectros Ram an. b. Gráfico 3D que representa los espectros Raman tom ados en 
las d iferentes posiciones sobre la línea en a. c. Espectros Raman en algunos puntos con coordenadas 
sobre la línea en a. detalladas.

El mapeo de titanio anodizado a 30 V dio como resultado espectros sobre la línea en 

estudio con picos en diferentes posiciones. En algunos espectros no se encontraron 

picos asignables a las fases cristalinas, mientras que en otros se encontró el pico 

asignado a la Anatasa, junto con alguna banda de poca intensidad asignable también

a esta fase cristalina. Por último, en algunos espectros se identificaron, además del
_ i

pico a 151 cm , asignado a Anatasa, algunos picos de mediana intensidad que 

podrían ser asignados a la fase Rutilo.

En resumen, el mapeo de espectros Raman sobre líneas en circonio y titanio resultó 

útil para determinar la presencia de diferentes fases cristalinas en la superficie de los 

metales, tanto anodizados como sin anodizar. En todas las muestras y condiciones 

estudiadas los resultados sugieren que las películas anódicas de circonio y titanio 

poseen cierto grado de cristalinidad, pero la distribución de las fases cristalinas no 

parece ser homogénea a lo largo de la muestra.
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5. C a m b io s en la  to p o g ra fía  s u p e rf ic ia l in d u c id o s  p o r el an o d izad o

La modificación superficial de circonio y titanio obtenida mediante el crecimiento 

anódico de óxidos superficiales fue estudiada con microscopía de fuerza atómica 

(AFM) en modo contacto.

En circonio, la estructura de islas determinada por SEM-EDS es consistente con la 

morfología superficial observada mediante AFM, como se observa en la Figura IV.14.

Figura IV .14. Topografía superficial de los m ateriales para d iferentes potenciales de anodizado. a. 
C irconio  sin anodizar. b. 12 V. c. 18 V. d. 30 V.
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Para el titanio, en acuerdo con lo observado con SEM, el cambio en la morfología 

superficial resulta menos abrupto (Figura IV.15.). El óxido anódico cubre 

progresivamente la superficie, en forma de glóbulos distribuidos uniformemente. La 

estructura de bandas del laminado permanece como la característica más importante 

de la topografía para todos los potenciales de anodizado. La secuencia 

correspondiente a la evolución en la topografía superficial de titanio fue tomada en 

una escala menor que en el caso de circonio, debido a que las formaciones 

características del óxido anódico poseen sobre titanio un tamaño menor que las 

observadas en circonio.
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Figura IV .15. Topografía de titan io  a. sin anodizar y anod izadas a: b. 6 V, c. 18 V y d. 30 V.

Con fines de facilitar la comparación directa entre los efectos del anodizado sobre 

ambos materiales se presentan en las Figuras IV.16 a IV.19 imágenes 3D a color de 

ambos materiales sin anodizar y anodizados a 30 V.

Figura IV .16. Sup erfic ie  de titan io  sin anodizar.
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Figura IV .19. Superficie  de circonio  anodizado a 30 V.

Se determinaron los parámetros de rugosidad Ra y Rms a partir del análisis de las 

imágenes tomadas con AFM. Estos parámetros son utilizados a menudo para estudiar 

la topografía de biomateriales. Ra es el promedio aritmético del valor absoluto de la 

diferencia entre la altura del perfil y su valor medio, determinado dentro de la 

longitud de evaluación. El parámetro Ra corresponde, por lo tanto, al promedio de 

un conjunto determinado de picos y valles sobre la superficie. Rms es la raíz 

cuadrada de la media de las diferencias entre las alturas y la línea media, tomada 

también sobre la longitud de la evaluación [Abachian Alvarez (2010)].

En la Figura IV.20. se presenta la evolución de los parámetros de rugosidad para 

ambos materiales. Queda en evidencia la diferencia en el efecto del anodizado sobre 

la morfología superficial. Para el circonio, el aumento en la rugosidad es continuo y 

los parámetros crecen en un orden de magnitud. En titanio, en cambio, se observa 

una leve disminución de los parámetros Ra y Rms con el potencial de anodizado, 

siendo el cambio en todo el rango de potenciales algo menor al 20%. Estos 

resultados están en buen acuerdo con lo observado por SEM-EDS, e incluso con la 

modificación espacial de las fases correspondientes a óxidos encontradas en los 

mapeos Raman. En titanio, el anodizado a potenciales bajos respecto del de ruptura 

ha sido reportada una baja incidencia del recubrimiento en la rugosidad 

[Chrzanowaki y col. (2005), Jung (2007)]. Sul y colaboradores expresaron que el 

cambio en la rugosidad superficial a la escala nanométrica que ocurre en implantes
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de titanio oxidados en comparación con los controles no fue verificado como 

causante de un cambio en la respuesta del hueso [Sul y col. (2001)].

5 10 15 20 25 

Potencial de Anodizado (V)

Figura IV .20. Parám etros de rugosidad en función del potencial de anodizado en circonio  y titan io.

Se estudió la modificación del área real de las muestras debido al crecimiento de las 

películas anódicas para el caso de circonio, debido a que, a partir del procesamiento 

de las imágenes de AFM se determinó un aumento en la rugosidad en la escala 

nanométrica con el aumento del potencial de anodizado. Los valores de los 

parámetros de rugosidad son dependientes de la escala de muestreo en la que se 

tomen. En nuestro estudio, para el circonio estos valores se determinaron en escalas 

de 10x10, 20x20 y 40x40 micrones, encontrándose una variabilidad en el valor de los 

mismos de alrededor del 20%. Sin embargo, esta diferencia suele aumentar en gran 

medida si se toman en cuenta escalas de muestreo que difieren en órdenes de 

magnitud. En este caso, la comparación de los resultados deja de tener validez 

porque los accidentes topográficos tenidos en cuenta pertenecen a eventos 

diferentes sobre la superficie.

La relación entre el área real y el área nominal de las muestras anodizadas en 

diferentes condiciones, denominada factor de área superficial (FAR) fue graficada en 

función del potencial de anodizado, y ajustado su comportamiento con una función 

de tipo exponencial, como se muestra en la Figura IV.21. La Ecuación IV.1. que 

describe dicho crecimiento fue utilizada para determinar el valor del FAR con el que 

fueron corregidas las áreas geométricas en el tratamiento de los resultados de
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ensayos electroquímicos, como la determinación de densidades de corriente, 

densidad de portadores de carga en semiconductores o resultados de ensayos de 

impedancia.

Far =  -0 ,1 2 9  . ^  +  1,1;) Ecuación IV.1.

Figura IV .21. Factor de área real FAR para circonio  en función del potencial de anodizado.

Los valores de factor de área superficial correspondientes a las condiciones de 

anodizado se presentan en la tabla IV.6. Estos valores serán utilizados en los 

próximos capítulos cuando se requiera el área real de la muestra (en el análisis de los 

resultados de impedancia, por ejemplo).

Tab la  IV .6. Valores para el FAR en función del potencial de anodizado obtenidos a partir de la 

ecuación IV.1.

Potencial de 
anodizado

Factor de 
área

0 1,01
3 1,04
6 1,06
9 1,08

12 1,10
18 1,11
24 1,12
30 1,13
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La evaluación de la rugosidad es de importancia, ya que se cree puede relacionarse 

con la proliferación celular en la superficie de los biomateriales [Anselme (2000), 

Zinger y col. (2004), Hansen y col. (2007), Lim y col. (2007), Joos y col. (2006)]. Ra y

Rms resultaron parámetros útiles para hacer un seguimiento de la evolución de la 

rugosidad para las diferentes condiciones de modificación superficial estudiadas. Sin 

embargo, la dependencia de la escala de muestreo sobre los valores de Ra y Rms, 

hace que la comparación entre resultados presentados por diferentes autores resulte 

sumamente difícil. Los valores reportados para estos parámetros de rugosidad por 

diferentes autores van desde algunos nanómetros hasta varias micras, pero 

difiriendo grandemente en la escala de muestreo elegida [Giavaresi y col. (2003), 

Aparicio y col. (2003)].

Si bien se ha determinado una influencia fundamental de la microtopografía de 

implantes metálicos [Le Guéhennec (2007)], la nanotopografía del sustrato tiene un 

efecto sinérgico sobre la adhesión y proliferación celular [Zinger y col. (2004)], y por 

ello su estudio resulta fundamental para el diseño racional de la superficie de 

dispositivos biomédicos [Gentile y col. (2010)]. Los valores de rugosidad 

determinados en el presente trabajo resultaron cercanos a los informados por 

Ponsonett y col., quienes determinaron un aumento importante en el grado de 

proliferación celular para superficies con rugosidad menor al micrón en aleaciones de 

titanio [Ponsonnet y col. (2003)].

6. A n á lis is  p o r  X P S  de la  m o d ifica c ió n  q u ím ica  de la  su p e rfic ie  in d u c id a  
p o r el a n o d izad o  

6.1. C irc o n io

Los espectros extendidos de XPS de la superficie de circonio sin anodizar y anodizado 

a diferentes potenciales se presentan en la Figura IV.22. En el material sin anodizar, 

sólo se identifican los picos correspondientes a C, O y Zr. En las muestras anodizadas, 

aparece también el pico correspondiente al P. En los espectros detallados queda en 

evidencia que el circonio se encuentra principalmente como ZrO2 (Figura IV.23.a.), 

mientras que el corrimiento del máximo del pico de P, corresponde a fosfatos 

presentes en la superficie (Figura IV.23.b.), en acuerdo con lo determinado 

previamente por espectroscopía Raman.
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800 600 400

Energía de enlace (eV)

Figura IV .22. Espectros XPS de Zr sin anodizar y anodizado a 12 y 24 V.

Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV)

Figura IV. 23. Espectros XPS detallados de a. Zr3d y b. P2p para m uestras de Zr anodizadas a 12 y 24 

V.

La incorporación de iones provenientes del electrolito durante el anodizado de 

metales válvula es un hecho ampliamente estudiado. La incorporación de iones P ha 

sido determinada por XPS y espectroscopía Auger en óxidos anódicos de hafnio y 

titanio utilizando como electrolito soluciones ácidas que contienen P [Esplandiu y 

col. (1995), Lausmaa y col. (1990)]. En tungsteno, la incorporación de P a óxidos 

anódicos da como resultado un cambio en la permitividad respecto de películas
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crecidas en otros medios [Bojinov (1997)]. dell Oca y Young determinaron que la 

incorporación de fosfato a la película anódica de tantalio altera la permitividad del 

óxido y diversos parámetros de la cinética de crecimiento, tales como la intensidad 

del campo eléctrico dentro de la película en formación y la movilidad iónica [dell Oca 

y Young (1970)]. En niobio, Jouve y colaboradores encontraron que el P se incorpora 

a la película como anión fosfato de poca movilidad [Jouve y col. (1986)].

En circonio, Meinsterjahn et al. [Meisterjahn y col. (1987)] reportaron el cambio de 

dieléctrico a semiconductor tipo n para películas de ZrO2 crecidas en ácido sulfúrico, 

mientras que Leach y Pearson determinaron que la incorporación de iones 

provenientes del electrolito ocurre en diferentes soluciones ácidas [Leach y Pearson 

(1984a) (1984b)]. B. Cox determinó que existe una influencia de los iones 

incorporados durante el anodizado sobre la porosidad de la película anódica 

resultante [Cox (1970)]. La incorporación de iones P a la estructura del óxido 

anódico puede alterar el valor de la constante dieléctrica, cambiar el 

comportamiento electrónico de la película y modificar la morfología superficial. Los 

iones provenientes del electrolito alteran la estequiometría local de los óxidos 

anódicos y con ello pueden modificar diversas características de la película, tales 

como la semiconductividad, debido a que cambia el número de portadores de carga 

[Leach y Pearson (1984b)].

6.2. T ita n io

En la Figura IV.24. se presenta el espectro extendido de Ti sin anodizar y anodizado a 

diferentes potenciales. En la muestra sin anodizar se presentan, además de los picos 

correspondientes al metal, C y O, picos correspondientes a N y Ca de poca 

intensidad. La aparición de estos elementos sobre Ti c.p. grado 2 ha sido 

previamente reportado por J. Lausmaa en su estudio por XPS y espectroscopía Auger 

de titanio puro, y atribuido a impurezas provenientes del proceso de laminado de las 

chapas [Lausmaa (1996)]. En las muestras anodizadas aparecen los picos 

correspondientes a los orbitales 2s y 2p del fósforo.
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Figura IV .24. Espectros XPS de Ti sin anodizar y anodizado a 12 y 24 V.

Los espectros detallados de titanio y fósforo para diferentes condiciones de 

anodizado se presentan en la Figura IV.25. En el metal sin anodizar se observa un 

hombro en la región 454-456 eV que corresponde a un subóxido [Moulder y col.

(1995)], mientras que en las muestras anodizadas las posiciones de los picos 

corresponden con las de TiO 2, con el máximo alrededor de 459 eV, de acuerdo a lo 

reportado por otros autores [Lausmaa (1996)]. El corrimiento químico del pico P2p 

se corresponde con la presencia de este elemento sobre la superficie en forma de 

pirofosfato. Resultados similares acerca del estado químico del P incorporado a la 

estructura de óxidos de titanio fueron encontrados por Lausmaa por XPS y AES 

[Lausmaa y col (1990)], y por Marino y colaboradores por XPS [Marino y col. (2004)]. 

Mediante difracción de rayos X, Park y colaboradores determinaron la presencia de 

fosfatos de titanio (TiP2O7) en la superficie de óxidos anódicos crecidos en H3PO4 1 

mol/L hasta potenciales entre 100 y 250 V [Park y col. (2007)].
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Energía de enlace (eV) Energía de eníace (eV)

Figura IV .25. Espectros XPS detallados de P 2p para m uestras de Ti anodizadas a 12 y 24 V.

La incorporación de fósforo como impureza en la estructura de los óxidos anódicos 

de circonio y titanio es un resultado deseado, y determinante al momento de 

seleccionar el electrolito en el cual crecen las películas anódicas. Se sabe que en 

titanio y sus aleaciones, los iones fosfato pueden ser incorporados en la película 

anódica y luego estimular la formación de HA biocompatible durante la inmersión en 

SBF [Hanawa (1992)]. Lee y colaboradores determinaron que el agregado de ácido 

fosfórico al ácido sulfúrico aumenta la capacidad de nucleación compuestos de Ca-P 

bioactivos, en ensayos de inmersión en SBF [Lee y col. (2006)]. de Sena y 

colaboradores también atribuyeron bioactividad a la presencia de fosfatos en la 

estructura de sus óxidos anódicos de Ti al analizar ensayos de inmersión en SBF [de 

Sena y col. (2003)]. Sul y colaboradores determinaron que la incorporación de P 

durante el anodizado del titanio da como resultado un aumento de la 

biocompatibilidad comparada con la de muestras anodizadas en ácido sulfúrico. 

Estos resultados fueron obtenidos para muestras anodizadas a potenciales mayores a 

los estudiados en el presente trabajo. En esas condiciones, la porosidad y otras 

características topográficas fueron modificadas al mismo tiempo que el espesor de la 

película de óxido superficial, respecto del material sin anodizar [Sul y col. (2003)].

7. E stim a c ió n  del e sp e so r de la s  p e líc u la s  a n ó d ica s  m ed ian te  té cn ica s  de 
a n á lis is  su p e rf ic ia l

La estimación del espesor de películas de espesores menores a los 100 nanómetros 

sobre sustratos con terminación superficial no pulida es un problema complejo.
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Existen diversas técnicas de aceptación dispar entre la comunidad científica, todas 

con errores asociados de difícil cuantificación.

Uno de los primeros trabajos al respecto en películas de circonio es el realizado por 

Wilkins, quien determinó por espectrofotometría el espesor de películas anodizadas 

y térmicas en un amplio rango de espesores (desde 100 nanómetros hasta varios 

micrones). Los resultados de este trabajo fueron posteriormente utilizados por varios 

autores como referencia para determinar el espesor de películas obtenidas en 

diferentes condiciones [W ilkins (1964), (1965)]. Luego, Preusser y colaboradores 

utilizaron técnicas de transmitancia y reflectancia ópticas para determinar espesores 

de películas anódicas y obtenidas por sputtering [Preusser y col. (1994)].

7.1. P e rfile s  de p ro fu n d id a d  p o r X P S

Los equipos de XPS poseen un cañón de iones de argón que permiten la remoción de 

material de la superficie, que se utiliza a menudo para remover contaminantes 

superficiales. Si se realizan espectros de XPS luego de sucesivas etapas de remoción 

de material mediante el cañón de iones, es posible determinar la composición en 

función del espesor de la película. Esta técnica se denominada en inglés depth 

profiling. Cualitativamente, se puede determinar si el espesor del óxido de una 

muestra es mayor al de otra a partir del tiempo acumulado de bombardeo de iones. 

Sin embargo, la determinación absoluta del espesor presenta ciertos inconvenientes.

Las espectroscopías de electrones como XPS y Auger han sido utilizadas, junto con el 

bombardeo de iones argón para estimar espesores de óxidos. Para ello, se sigue la 

señal de oxígeno luego de sucesivos bombardeos con argón a la muestra, que a partir 

de la calibración con una referencia de espesor conocido, es traducida a un espesor 

de película [Shibata y Zhu (1995)].

La cantidad de material eliminado por unidad de tiempo depende de los elementos 

presentes sobre la superficie a analizar y por lo tanto es necesaria una calibración. 

Tanto la composición como la estructura cristalina modifican la velocidad de 

decapado y, en nuestro caso, si bien existe consenso en que la composición del óxido 

formado sobre el metal es TiO 2 y ZrO2, su estructura cristalina es compleja.

En la mayoría de los casos la calibración se realiza utilizando SiO2, y en algunos casos 

monocristales de TiO2 en forma de Rutilo. Luego, aún realizando una calibración con
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monocristal de TiO2, la discrepancia debido a la incerteza en la fase cristalina 

presente es una fuente de error cuya magnitud es difícil de estimar.

Dada la alta reactividad de los metales válvula con el oxígeno, aun en las condiciones 

de alto vacío de la cámara de XPS y con la operación de una bomba para la 

extracción del material removido, la señal de oxigeno sobre la superficie de titanio 

anodizado no cae a valores cercanos a cero a pesar de utilizar tiempos largos de 

barrido de iones. Esto es consecuencia de la recombinación del oxigeno removido 

con el sustrato altamente reactivo producto del bombardeo de iones. Diversos 

criterios son adoptados entonces para la estimación de un espesor de película. 

Lausmaa y colaboradores utilizaron el criterio de considerar el espesor resultante de 

una caída del 50% de la intensidad de la señal de oxigeno original [Lausmaa y col. 

(1996)]. Otros autores utilizan como criterio el cambio de pendiente en la velocidad 

de disminución de la intensidad de la señal de oxígeno como el espesor de la película 

[Kozlowski y col. (1989)]. Una variante sin bombardeo iónico utilizado para películas 

muy delgadas, en general correspondientes a los óxidos nativos, es la determinación 

de los espectros XPS del metal variando el ángulo del detector de los fotoelectrones 

[Lyapin y Graat (2004)]. Haciendo una especie de experimento inverso, de Gonzalez 

y García llevaron a cabo un trabajo con XPS acerca de la formación del óxido sobre 

circonio en presencia de muy bajas presiones parciales de oxígeno [de Gonzalez y 

García (1988)].

En la Figura IV.26. se presenta el perfil de profundidad de oxígeno para muestras de 

circonio anodizadas a diferentes potenciales. El tiempo para el cual la intensidad de 

la señal de oxígeno cae a la mitad es proporcional al espesor de la película, y se 

observa claramente en la figura como ese tiempo resulta mayor al aumentar el 

potencial de anodizado.

En nuestro caso no fue posible realizar una calibración dado que las muestras 

patrones de películas disponibles correspondían a recubrimientos de óxidos de 

titanio y circonio por sol-gel, de espesores del orden de los 500 nm, lo cual implica 

un tiempo de bombardeo iónico y de remoción de material de la cámara de vacío 

incompatible con los equipos disponibles. El bombardeo con iones argón dentro de la 

cámara de alto vacío puede dar lugar a contaminación de la cámara con los 

elementos altamente reactivos de los metales o contaminantes superficiales de las 

muestras.
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Figura IV .26. Perfil de concentración de oxígeno en función del tiem po de rem oción con Argón sobre 
m uestras de circonio  anodizadas a d iferentes potenciales.

La técnica posee una incerteza dada por el "cráter" formado por el cañón de argón 

con el que se barren capas atómicas y la posible recombinación de oxigeno con el 

metal removido dentro de la cámara. Esto hace que sea aventurado dar un valor en 

nanómetros para el espesor de la película, excepto en condiciones sumamente 

controladas. Sin embargo, Leach y Pearson utilizaron la técnica para estimar el 

espesor de películas anódicas así como la profundidad de incorporación de iones 

provenientes del electrolito [Leach y Pearson (1984)], y un trabajo similar fue 

realizado posteriormente por Meisterjahn y colaboradores [M eisterjahn y col. 

(1987)].

En la Figura IV.27. se presenta un detalle de las muestras de menores espesores, 

donde se observa claramente el aumento de la señal de oxigeno respecto de la 

superficie luego de las primeras etapas de barrido. Esto se debe a la eliminación de 

los contaminantes superficiales sobre la película (principalmente C) que disminuyen 

la intensidad del pico superficial de O. Solo una vez que la superficie está "limpia" de 

la contaminación superficial tiene validez el estudio del espesor de óxido. Esto 

produce una mayor incertidumbre en la estimación para las películas de óxido más 

delgado.
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Figura IV.27. Detalle a tiem pos cortos del perfil de concentración de oxígeno en función del tiem po 

de rem oción con Argón sobre m uestras de circonio anodizadas a potenciales bajos.

En el intento por determinar el mismo perfil sobre la superficie de titanio, se 

presentaron dificultades por la imposibilidad de obtener un perfil nítido de la 

disminución de la intensidad del pico de oxigeno con el tiempo de bombardeo, 

debido a la rápida recombinación entre el metal y el oxígeno, por lo cual no se 

realizó en este caso un estudio sistemático. Esta dificultad en el caso de Ti fue 

reportada por otros autores [Armstrong y Quinn (1977), Sayers y Armstrong (1978)]. 

En estos trabajos, las películas de Ti fueron crecidas en condiciones sumamente 

cuidadosas, por evaporación en vacio sobre discos de cuarzo, y a pesar de ello se 

encuentra presente la señal de oxígeno hasta tiempos largos de sputtering, lo cual es 

atribuido a que, a pesar de haber depositado el metal en vacio, debido a su gran 

reactividad, incorpora oxígeno en la estructura aun sin ser anodizado.

En películas de menos de 10 nm, Lausmaa y colaboradores [Lausmaa y col. (1990b)] 

determinaron en Ti puro el espesor del oxido por el análisis del corrimiento químico 

del pico de Ti y la determinación de la contribución al espectro de la parte metálica y 

la que corresponde al óxido, asumiendo un camino libre medio. El mismo autor, y 

luego también Sul y colaboradores, haciendo depth profiling con AES estimaron el 

espesor del oxido cuando la señal de O decae al 50%, determinando una relación 

lineal entre el tiempo de barrido necesario para ver la interfase metal/oxido y el 

potencial aplicado durante el anodizado [Lausmaa y col. (1990b), Sul y col. (2002)]. 

Un análisis cuantitativo de contribuciones de oxido/metal al pico de XPS fue 

realizado para estimar el espesor de óxidos nativos sobre titanio por McCafferty y
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Wightman [M cCafferty y Wightman (1999)], mientras que Pan y col. realizaron 

consideraciones similares [Pan y col. (1996)].

7.2. O tras té cn ica s

También se realizaron intentos de estimar el espesor por AFM, a través de la 

diferencia de altura entre una zona anodizada y una sin anodizar, por medio del 

corte transversal de muestras observadas con microscopía electrónica de barrido con 

emisión de campo (FE-SEM) y por reflectometría de rayos X (XRR). Estas técnicas 

presentan la ventaja de no requerir de consideraciones acerca de propiedades de la 

película tales como composición química, fase cristalina o permitividad, y presentan 

por tanto errores asociados a la medición del parámetro (escalón con AFM, o espesor 

y densidad de la película con XRR, cambio en el brillo de la película respecto del 

metal en FE-SEM) pero no incertezas relacionadas con consideraciones iniciales. Sin 

embargo, la rugosidad tanto de los sustratos metálicos de circonio y titanio 

utilizados, como así también la de las películas anódicas formadas, hicieron que tales 

técnicas no resultaran adecuadas para la determinación de una estimación del 

espesor de las películas.

7.2.1. AFM

Dado que el cambio en la topografía superficial en las condiciones de anodizado 

utilizadas no borra la estructura de laminado de las chapas de la imagen en AFM 

modo contacto, no fue posible determinar una interfase clara (sí una progresiva) 

entre la zona anodizada y sin anodizar, que permita luego determinar diferencias de 

altura entre una y otra. Además, el crecimiento no homogéneo de las películas 

impide la determinación de dos alturas características asignables a la zona anodizada 

y sin anodizar, tal como hicieron Kuromoto y col. [Kuromoto y col (2007)],

7.2.2. A nálisis del corte transversal de las m uestras p o r FE-SEM
La principal dificultad que presentó la técnica es el preparado de la superficie para su 

observación, dado que durante el anodizado, sobre el borde de las probetas también 

crece óxido. En la bibliografía existen escasas referencias respecto de la preparación 

de la superficie para su observación. Algunos autores realizan bombardeo con iones 

argón para limpiar la superficie a observar. Otra desventaja radica en que el rango de 

las películas producidas por anodizado en las condiciones estudiadas se encuentra en 

el límite de apreciación de la técnica. En general los espesores de las películas 

observadas en trabajos en los que se utiliza esta técnica están por encima de los 300
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nm [Pauporté y Finne (2006), Zhu y col. (2001), Oh y col. (2005), Park y col. (2007), 

Liu y col. (2009)]. Las observaciones no permitieron determinar áreas de brillo 

diferente con las cuales estimar un espesor de la película de óxido, aún analizando la 

imagen generada por electrones retrodifundidos, que da contraste de acuerdo al 

peso atómico promedio de la región observada, permitiendo identificar claramente 

la presencia de óxidos tal como reportaron Vermoyal y col. para óxidos superficiales 

crecidos sobre circonio por tratamiento hidrotermal [Vermoyal y col. (1999)]. La alta 

adherencia y el espesor delgado, crecido de manera no homogénea sobre un 

sustrato con un patrón de rugosidad importante hicieron que no sea posible tal 

determinación.

7.2.3. XRR
Se trata de una técnica no destructiva para la determinación del espesor de películas 

de entre 2 y 200 nm. La técnica consiste en el monitoreo de la intensidad de un rayo 

reflejado por la muestra a ángulos rasantes. La reflexión en la superficie y en la 

interfase se debe a la diferencia en la densidad electrónica en las diferentes capas. El 

periodo de las líneas de interferencia y la caída en la intensidad están relacionadas 

con el espesor y la rugosidad de la película [Betin (1969), Van deer Lee (2000), 

Gibaud y Hazra (2000)]. La rugosidad, tanto en las muestras sin anodizar como 

anodizadas, hace que la dispersión de los rayos reflejados sea lo suficientemente alta 

como para perder el patrón de batidos de onda característico de la película 

superficial que es el resultado en el cambio en el índice de refracción entre el 

sustrato y la muestra. En sustratos rugosos, con tensiones superficiales y textura 

cristalográfica, el crecimiento homogéneo de la película es una idealización con un 

alto grado de discrepancia con el modelo experimental real.

En el capítulo V se presentarán resultados de estimación del espesor de las películas 

anódicas realizadas por espectroscopía de impedancia electroquímica.

8. C o n c lu sio n e s

• El anodizado potenciostático en H3PO4 1 mol/L de circonio y titanio induce a la 
formación de películas superficiales de óxidos de color característico. El color de 
las muestras anodizadas permite una rápida identificación de las condiciones de 
crecimiento, lo cual es una herramienta útil para el proceso industrial.

• Las fases cristalinas de las películas anodizadas no se pudieron determinar por DRX 
en incidencia normal ni a ángulo rasante. Sin embargo, la espectroscopía Raman
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resultó útil para identificar la presencia de fases cristalinas en las películas 
anódicas sobre ambos metales.

• Los óxidos anódicos sobre circonio crecen formando islas, siendo éstas más 
abundantes cuanto mayor es el potencial de anodizado. A su vez, la rugosidad 
aumenta al aumentar el potencial de formación del óxido.

• En titanio no se observa un cambio importante de la rugosidad con el crecimiento 
de películas de óxido superficial. Sin embargo, por espectroscopía Raman se 
determinó la variación en las fases presentes a lo largo de la muestra.

• En circonio y titanio, en todas las condiciones de crecimiento estudiadas, se 
observa la incorporación de P a la capa de óxido.

• La evaluación de la modificación de la topografía y química superficial como 
resultado del anodizado resultan importantes en el estudio de bioactividad de los 
materiales para implantes permanentes dada la influencia de estos factores en la 
interacción entre los materiales y el medio biológico.
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Capítulo V
Estudio electroquímico del circonio en la 

solución de anodizado

En este cap ítu lo  se presenta el com portam iento  e lectroquím ico  de las pe lícu las anódicas del circonio  
en la solución de anodizado. Los resu ltad os perm iten un acercam iento  al estudio de la estructura  de 
las pe lícu las anódicas y sus prop iedad es e lectrónicas, que son com plem entarios a la caracterización  
su p e rfic ia l presentada en el capitu lo  anterior.
La correlación  de las cond iciones de fo rm a ció n  de la pe lícu la  con sus prop iedad es com o só lidos  
perm ite  ava nza r en el entend im iento  del ro l de d iversas cara cterísticas de las pe lícu las sobre su 
com portam iento  in vivo e in vitro.



Capítulo V

Comportamiento electroquímico del Zr en 
la solución de anodizado

En este capítulo se presenta el comportamiento electroquímico de las películas 

anódicas del circonio en la solución de anodizado. Los resultados permiten un 

acercamiento al estudio de la estructura de las películas anódicas y sus 

propiedades electrónicas, que son complementarios a la caracterización superficial 

presentada en el capitulo anterior.

La correlación de las condiciones de formación de la película con sus propiedades 

como sólidos permite avanzar en el entendimiento del rol de diversas 

características de las películas sobre su comportamiento in vivo e in vitro.

1. In tro d u c c ió n

Los procesos de modificación superficial poseen un importante efecto sobre las 

propiedades electroquímicas de metales y aleaciones. Los iones incorporados a la 

superficie durante el anodizado pueden afectar en algunos casos la estructura de las 

películas, la cinética de crecimiento e incluso el comportamiento electrónico y la 

densidad de defectos sobre la superficie [Khalil y Leach (1994), Di Quarto y col.

(1996)]. Dado que estos factores pueden alterar la resistencia a la corrosión de 

materiales a ser utilizados como implantes, cobra importancia el estudio del 

comportamiento electroquímico de los óxidos anódicos de circonio.

El estudio electroquímico en el medio de anodizado permite obtener información 

acerca de las características estructurales de la película en las condiciones de 

formación. La espectroscopía de impedancia electroquímica es una técnica no 

destructiva que permite obtener información complementaria a las técnicas de 

caracterización superficial, tal como la determinación de la estructura de la película 

anódica.

La correlación de resultados de impedancia con la estructura de la película anódica 

reviste importancia dado que existen diversos modelos propuestos así como
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interpretaciones de los mismos en términos de las características del óxido 

superficial.

2. C u rv a s  de p o la r iz a c ió n  an ó d icas

Las curvas de polarización anódicas correspondientes a circonio anodizado se 

presentan en la Figura V.1. Dichas curvas fueron obtenidas en solución 1mol/L de 

H3PO4, en condiciones de aireación normal.

o.o

10p 1OOp 1n 10n 100n 1p 10p

Densidad de corriente (A/cm2)

Figura V.1. Curvas de polarización anódica en H3PO4 1 mol/L del circonio anodizado a diferentes 
potenciales.

Las muestras anodizadas presentan un intervalo de potencial amplio en el cual la 

densidad de corriente, si bien presenta un aumento gradual, permanece en valores 

pequeños, no mayores a 0,1 ^A/cm2, siendo este comportamiento una característica 

de la condición pasiva de superficies anodizadas [Sato (1990)]. Por el contrario, el 

circonio sin anodizar presenta un aumento continuo de la densidad de corriente al 

aumentar el potencial anódico, hasta densidades de corriente cercanas a los 10 

^A/cm2. Esta diferencia en la densidad de corriente, de poco menos de dos órdenes 

de magnitud, no es una consecuencia de un proceso de corrosión activa sobre la 

superficie del circonio sin anodizar, que no presenta signos de corrosión localizada ni 

generalizada luego del ensayo. Se trata, en cambio, de una evidencia del crecimiento 

continuo de una película de óxido anódico sobre el circonio durante el ensayo de 

polarización anódica.
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Las bajas densidades de corriente determinadas en las muestras anodizadas, así 

como la dirección en la que se revierte la corriente durante el intervalo catódico de 

la curva de polarización dan cuenta de que no se presenta la ruptura de la película 

pasiva. Estas características son indicativas del estado pasivo en el cual se mantiene 

el circonio en todas las condiciones de anodizado. Además, la disminución de las 

densidades de corriente al aumentar el potencial de anodizado da cuenta de un 

aumento en el efecto de barrera a la corrosión de las películas anódicas al aumentar 

su espesor.

Los resultados muestran que el crecimiento de la película de óxido superficial sobre 

circonio es un proceso irreversible, donde la posterior polarización en un rango de 

potenciales menor al de anodizado en este electrolito, no involucra una alteración de 

dicha película.

3. E stu d io  de la  n a tu ra le za  e le ctró n ica  de la s  p e líc u la s

Dado que la resistencia a la corrosión puede ser alterada por las características 

electrónicas de la película superficial [Zhang y col. (2010)], y a que recientes estudios 

sobre titanio indican que la alteración de las propiedades como semiconductor del 

óxido superficial puede ser utilizada para inducir respuestas biológicas deseadas 

[Petersson y col (2009)], se llevaron a cabo ensayos de Mott-Schottky (M-S) para las 

diferentes condiciones de crecimiento anódico.

La naturaleza electrónica de las películas anódicas sobre circonio y la influencia de la 

incorporación de iones provenientes del electrolito sobre el comportamiento 

dieléctrico o semiconductor de las mismas son motivo de controversia en la 

literatura. Meinsterjahn y colaboradores, en su estudio de crecimiento 

potenciodinámico de películas anódicas en H2SO4 0,5 mol/L reportaron que dichas 

películas de ZrO2 cambiaron su comportamiento de dieléctrico para el material sin 

anodizar, a semiconductor tipo n luego del anodizado [Meisterjahn y col. (1987)]. 

Contrariamente, Madou y Kinoshita afirmaron que los óxidos anódicos de circonio 

crecidos en ácido láctico a 50 V se comportaron como dieléctricos [Madou y 

Kinoshita (1984)]. Recientemente, un comportamiento "mixto" aislante -  

semiconductor fue reportado por Jovic y Jovic, quienes obtuvieron películas 

superficiales por anodizado en NaOH [Jovic y Jovic (2008)].
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De acuerdo a la teoría de Mott-Shottky (M-S), si la película de óxido superficial 

formada sobre un metal se comporta como semiconductor, existe una relación lineal 

entre la capacitancia de la región de carga espacial asociada a la película y el 

potencial sobreimpuesto, de acuerdo con la Ecuación V.1. [Macdonald (1987)]:

1 0  7 T

— 2 = ---------- (V -  Vfb------- ) (Ecuación V.1.)
C sc qNdSS0 q

donde Csc es la capacitancia de la región de carga espacial, q es la carga eléctrica de 

los portadores, Nd la densidad de portadores de carga (1/cm3), £ la permitividad 

relativa de la película, £0 la permitividad eléctrica del espacio vacío, V el potencial 

aplicado, Vfb el potencial de banda plana del semiconductor (ambos en Volts), k la 

constante de Boltzman y T la temperatura absoluta.

El signo de la pendiente en la Ecuación V.1. indica el tipo de semiconductor (n o p). 

Del valor numérico de la misma se puede determinar la densidad de portadores de 

carga, y de la ordenada al origen, el potencial de banda plana del semiconductor 

[Bott (1998)].

A frecuencias altas, la capacitancia de la región de carga espacial puede ser 

determinada a partir de la parte imaginaria de la impedancia (Z,), de acuerdo con la 

Ecuación V.2.:

A .Zi = — —  (Ecuación V.2.)
a.C

donde w = 2.n.frecuencia y A es el área del electrodo.

Goosens y colaboradores encontraron que la linealidad en el grafico M-S para óxidos
_2

de circonio puede ser fácilmente pasada por alto debido a que la pendiente de C  vs

V tiene un valor muy pequeño. Por ello, realizaron experiencias M-S en un rango de 

potenciales mucho mayor que el utilizado para titanio u otros metales válvula, que 

suele ser de menos de un volt. En este caso, los autores determinaron el 

comportamiento M-S en un intervalo de potenciales de aproximadamente de 12 V, y 

determinaron así la naturaleza semiconductora de un óxido anódico crecido a 12 V 

en ácido fosfórico [Goosens y col. (1996)].

Teniendo en cuenta estos antecedentes, se realizaron experimentos M-S a una 

frecuencia de 1000 Hz en un intervalo de potenciales lo suficientemente amplio
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como para poder estudiar las características semiconductoras de las películas. Los 

resultados se presentan en la Figura V.3. La linealidad determinada por Goosens y 

colaboradores fue confirmada. Las pendientes de los gráficos M-S para todas las 

condiciones estudiadas corresponden a semiconductores tipo n.

Figura V.3. Gráfico M o tt-Scho ttky  de circonio anodizado a diferentes potenciales en solución de 
H3PO4 1 mol/L.

La densidad de portadores (Nd) en función del potencial de anodizado obtenido a 

partir de la Ecuación V.1. se presenta en la Figura V.4.

La densidad de portadores de carga determinada por Goosens y colaboradores 

resulta mayor que las obtenidas en este trabajo, a pesar de que en ambos casos se 

utilizó en la Ecuación V.1. el mismo valor para la permitividad del óxido anódico, £ = 

29,9. Esta aparente discrepancia puede estar relacionada con varias diferencias tanto 

en las condiciones en las cuales fueron llevados a cabo los experimentos M-S como 

en el tratamiento numérico de los resultados experimentales. Las principales 

diferencias fueron la frecuencia a la que fueron determinados los gráficos M-S, que 

en nuestro caso fue de 1000 Hz, mientras que en el de los autores mencionados fue 

de 500 Hz, y la suposición adoptada por Goosens y col. de corregir el área superficial 

involucrada en la Ecuación V.1. con un factor 1,4 para dar cuenta de la rugosidad 

superficial, de acuerdo a un trabajo previo de Patrito y col. [Patrito y col. (1990)]. En 

nuestro caso, los valores del factor de área superficial fueron obtenidos a partir del
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estudio por AFM de la topografía de las muestras anodizadas en las diferentes 

condiciones, y a pesar de que se encontró un aumento para dicho factor al aumentar 

el potencial de anodizado, el valor de 1,4 resulta mucho mayor al medido 

experimentalmente (ver sección 5 del capítulo IV).
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Figura V.4. Densidad de portadores de carga en función del potencial de anodizado.

Los valores de Nd determinados en el presente trabajo se encuentran en buen 

acuerdo con los reportados por Sato para diferentes metales refractarios [Sato 

(1990)], y también con los determinados previamente por Meistherjahn y 

colaboradores [M eistherjahn y col. (1987)].

La disminución de la densidad de portadores con el potencial de anodizado 

concuerda con el comportamiento encontrado en óxidos anódicos de otros metales 

como titanio, tungsteno, niobio o hierro [Azumi y col. (1987), Schmidt y col. (2006), 

Vazquez y Gonzalez (2007)], e incluso en aleaciones circonio-niobio [Olsson y 

Landolt (2003)]. Este comportamiento puede ser atribuido a la disminución en la 

cantidad de defectos superficiales con el aumento del espesor de la película. En el 

material sin anodizar, la alta densidad de defectos superficiales puede ser atribuida 

al alto grado de deformación inducida sobre el material durante el conformado de la 

chapa de circonio. Esta superficie con alta concentración de defectos es cubierta en 

aire con un oxido nativo que posee también una gran cantidad de defectos. Durante 

el anodizado potenciostático, la densidad de corriente disminuye rápidamente a un
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valor muy pequeño luego del primer minuto de anodizado (ver sección 2 del capítulo 

III), tiempo en el cual ocurre el crecimiento efectivo de la película. El tiempo 

restante, el potencial aplicado induce la restauración de los defectos en la red del 

óxido y, consecuentemente, la disminución en la densidad de portadores de carga, 

asociada a estos defectos superficiales que son aniquilados durante el 

envejecimiento de la película a potencial constante. Además, la incorporación de 

aniones provenientes del electrolito es mayor en las etapas iniciales del crecimiento 

de la película [Sato (1990), Leach y Pearson (1984a), (1984b)], donde la densidad de 

corriente es alta, y debido a la posterior formación y disolución simultanea de la 

película a baja densidad de corriente durante la etapa de envejecimiento, la 

contribución final de sitios donores correspondientes a la incorporación de fósforo 

no se corresponde con un aumento en el valor de Nd respecto de la muestra sin 

anodizar.

4. E sp e ctro sco p ia  de im p e d a n c ia  e le ctro q u ím ica

En la Figura V.5. se muestran los resultados de EIS del circonio sin anodizar y 

anodizado a diferentes potenciales en forma de gráficos de Bode.

Es conocido que en sistemas de metales recubiertos con películas protectoras los 

espectros de impedancia dan información de acuerdo a tres regiones en frecuencia, a 

menudo referidos como valores de alta, media y baja frecuencia [M etikos-Hukovic y 

col. (2003)].

• A alta frecuencia, el intervalo de IZI casi constante para f  > 104 Hz, con un ángulo 

de fase cercano a 0, posee un valor característico de la resistencia óhmica del 

electrodo (Rsol), que incluye la resistencia del electrolito, la geometría de la celda 

electroquímica, la impedancia de los conductores y el electrodo de referencia.

• En el intervalo de baja frecuencia (f < 10 Hz) se detectan los procesos de 

transferencia de carga, de transferencia de masa (difusión, migración de especies) 

u otros procesos de relajación que tienen lugar en la interfase entre la película y el 

electrolito dentro de los poros de la película superficial.

• El intervalo de frecuencias intermedias (103-10 Hz) posee el máximo en el ángulo 

de fase, y la pendiente de log IZI vs frecuencia tiene una pendiente cercana a -1. 

Esta respuesta es característica del comportamiento capacitivo del electrodo.
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El comportamiento del circonio sin anodizar es típicamente capacitivo, caracterizado 

por un amplio rango en frecuencias donde el ángulo de fase permanece cercano a los 

-90°. La pendiente de la curva del módulo de impedancia en función de la frecuencia 

es diferente de 1, lo cual es indicativo de un capacitor no ideal. Esta respuesta en 

impedancia es característica de películas pasivas y ha sido reportada en el caso de 

óxidos nativos de diferentes metales válvula como tantalio, titanio, aluminio y hafnio 

[Badawy (1993), Kerrec (1995), Esplandiu (1995), Blackwood (2000)].

Figura V.5. Gráfico de Bode para circonio sin anodizar y anodizado a diferentes potenciales.

Se observa un corrimiento de la región de ángulo de fase casi constante y cercano a - 

90° hacia frecuencias mayores que es observado al aumentar el potencial de 

anodizado, lo cual ha sido frecuentemente relacionado con un engrosamiento de las 

películas pasivantes [Mansfeld y Kending (1988)]. En el mismo sentido se encuentra 

un aumento del modulo de impedancia al aumentar el potencial de anodizado, lo 

cual es consistente con un aumento de la resistividad de la película superficial debido 

a su engrosamiento.

Los resultados de EIS se presentan en las Figuras V.6. a V.9. agrupados según 

diferentes modelos circuitales que fueron utilizados para reproducir los resultados
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experimentales, junto con un diagrama de la estructura de la película propuesta de 

acuerdo a cada circuito equivalente. De esta manera, los cambios en la estructura de 

la película superficial al aumentar el potencial de anodizado pudieron ser 

relacionados con la evolución de los diferentes elementos circuitales.

Frecu en cia  (H z)

Figura V.6. a. Gráfico de Bode para circonio sin anodizar y anodizado a 3V. Ambas condiciones 
pueden ser representadas por el circuito b. y la estructura de la película descripta por el esquema c.
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Eo
O.
Ñ

Frecuencia (Hz)

b.
c

Figura V.7. a. Gráfico de Bode para anodizado entre 6 y 12 V. El circuito b. es el utilizado para ajustar 
los resultados, y la estructura de la película descripta por el esquema c.

Frecuencia (Hz)
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b. c.
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Figura V.8. a. Gráfico de Bode para anodizado a 18 y 24 V. El circuito b. es el utilizado para ajustar 
los resultados, y la estructura de la película descripta por el esquema c.
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Figura V .9.a. Gráfico de Bode para anodizado a 30 V. El circuito b. es el utilizado para ajustar los 
resultados, y la estructura de la película descripta por el esquema c.

El circonio sin anodizar, con su película superficial de ZrO2 nativo, puede ser 

reproducido con un circuito de Randles, donde Rsol es la resistencia del electrolito,

b
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mientras que R1 en paralelo con un elemento de fase constante Q1 representan a la 

película pasiva. El CPE tiene en cuenta desviaciones de la idealidad de la película 

protectora respecto del comportamiento de un capacitor ideal. Esta desviación se 

traduce en una disminución del ángulo de fase respecto de los -90 y es en general 

atribuida a una distribución en la densidad de corriente a lo largo de la superficie del 

electrodo como resultado de las inhomogeneidades en la película [Brug y col. 

(1989)]. Patrito y colaboradores propusieron que las desviaciones de la idealidad 

respecto del capacitor en películas anódicas de circonio crecidas en ácido fosfórico 

son debidas a la incorporación de aniones provenientes del electrolito [Patrito y col. 

(1988)].

El circuito de Randles es útil también para describir el comportamiento de la película 

anódica crecida a 3V.

Las películas crecidas entre 6 y 12 V poseen una respuesta en impedancia algo más 

compleja, que puede ser descripta por una estructura de la película superficial 

compuesta por dos capas. La diferencia principal con la película de óxido nativo es la 

disminución del ángulo de fase a bajas frecuencias, que induce la aparición de una 

segunda constante de tiempo en la impedancia. La estructura de dos capas se 

encuentra a menudo cuando películas anódicas sobre metales válvula aumentan su 

espesor. El potencial de anodizado para la cual la estructura de una capa debe ser 

reemplazada por la de dos capas difiere según los autores y las condiciones de 

anodizado. En este sentido, Bardwell y McKubre describen a las películas anódicas 

sobre circonio con un único CPE para óxidos crecidos en diferentes electrolitos 

alcalinos a potenciales menores a 10 V, aunque el rango de frecuencias utilizado en 

su trabajo hace posible que la segunda constante de tiempo haya sido omitida (0,01 

a 400 Hz) [Bardwell y Mc Kubre (1991)].

La estructura de películas anódicas bicapa sobre metales válvula ha sido discutida 

extensamente y verificada en numerosos sistemas metal/electrolito y condiciones de 

anodizado por técnicas independientes tales como ensayos fotoelectroquímicos, o 

microscopía electrónica de barrido o de transmisión [Di Quarto y col. (1996), 

Mansfel y Kending (1988)]. Han sido propuestos diferentes modelos circuitales para 

reproducir los resultados de estructuras de películas anódicas bicapa. En cada 

sistema propuesto, se utilizan pares de CPE en paralelo a una resistencia (CPE//R), 

asociados en serie o en paralelo.
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En la disposición en serie, el modelo circuital describe un sistema donde la porosidad 

o los defectos presentes en la estructura de la película anódica se acumulan en la 

capa externa, en contacto con el electrolito, mientras que en la capa interna, en 

contacto con el metal, el comportamiento del recubrimiento es el de un capacitor no 

ideal, que da cuenta de cierta inhomogeneidad de la capa. En hafnio, Esplandiu et al. 

proponen un par CPE//R en serie para describir la estructura del óxido anódico 

obtenido en H3PO4 a potenciales menores a 50 V, justificando la estructura debido a 

la mayor incorporación en la superficie de impurezas provenientes del electrolito, lo 

cual produce un cambio en la respuesta eléctrica de cada capa [Esplandiu y col. 

(1995)]. Pauporté y Finne también proponen una configuración en serie de dos CPE 

para describir óxidos de circonio obtenidos por anodizado en soluciones alcalinas 

[Pauporté y Finne (2006)]. En este caso el comportamiento capacitivo de la capa 

"densa" se describe por la presencia de un CPE sin resistencia asociada. Esto se debe 

a que la resistencia asociada a esa capa densa toma valores tan altos que se 

considera infinita, ya que su valor carece de sentido físico en términos de los 

componentes del sistema. Esta configuración ha sido utilizada recientemente por 

Pinto y colaboradores para describir películas pasivas de óxidos sobre aleaciones de 

circonio que contienen magnesio [Pinto y col. (2010)].

En nuestro caso, la estructura bicapa de la película anódica crecida sobre circonio es 

descripta por dos arreglos CPE//R dispuestos como muestra la Figura V.10. La 

evolución del sistema bicapa con el potencial de anodizado se describe por las 

características que adquieren estos elementos en diferentes intervalos de potencial. 

La hipótesis fundamental de esta descripción circuital radica en la presencia de una 

bicapa con defectos tanto en la capa externa como en la interna, lo cual produce un 

comportamiento capacitivo no ideal en ambas capas, que dan origen en conjunto a la 

transferencia de carga a lo largo del recubrimiento, permitiendo el transporte a lo 

largo del sistema metal/oxido/electrolito.

Figura V .10. Esquema circuital utilizado para describir el comportam iento de las estructuras bicapa 
de circonio anodizado.
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A potenciales entre 6 y 12 V (Figura V.7.) el sistema se comporta como un electrodo 

parcialmente bloqueado (parcially blocked electrode), descrito por Orazem como un 

recubrimiento que no cubre la totalidad de la superficie del metal sin anodizar, sino 

que posee un cierto "grado de cubrimiento" característico de las condiciones de 

crecimiento de la película, y que confieren protección en zonas aisladas a lo largo de 

la misma [Orazem y Tribolet (2008)]. Esta descripción de la estructura es consistente 

con la morfología de crecimiento de la película anódica estudiada en el capítulo IV.

A potenciales entre 18 y 24 V el comportamiento de la película anódica se puede 

describir con un arreglo de dos CPE en paralelo (Figura V.8), que dan cuenta de una 

capa interna con mayor densidad y poder aislante (Q1 y R1) y una externa más 

porosa (Q2 y R2) [M ilosev y col. (2008)].

Por último, en la película crecida a 30 V se incorpora al modelo una resistencia no 

faradaica, representada por un elemento de Warbug, que da cuenta de la 

tortuosidad o grado de interconectividad de los poros en la capa externa del óxido 

[M etikos-Hukovic y col. (2003)].

5. E stim a c ió n  del e sp e so r de la s  p e líc u la s  a n ó d ica s  a p a r t ir  de lo s 
re su lta d o s  de E IS

El engrosamiento de las películas anódicas con el aumento del potencial de 

anodizado es evidenciado de forma cualitativa en los resultados de EIS por el 

aumento en el modulo de impedancia con el potencial de anodizado.

Si bien la estimación del espesor de películas anódicas mediante EIS ha sido utilizada 

en numerosos casos para diversos metales válvula en rangos de espesores variados, 

incluyendo óxidos nativos, películas nanométricas y micrométricas, no existe un 

consenso en la literatura acerca de la validez de dicha estimación, ni sobre la 

cuantificación de los errores asociados. Se trata de un problema complejo que 

involucra suposiciones sobre la estructura de la película y diversas propiedades de la 

misma, así como consideraciones necesarias sobre los resultados de EIS que son 

primero reproducidos con un circuito equivalente y requieren de un posterior 

tratamiento de los parámetros del ajuste para obtener los valores de parámetros de 

la película requeridos para el cálculo del espesor.

El tratamiento de los resultados de EIS para la estimación del espesor de películas de 

óxidos se basa en la idealización de dicha película como un capacitor de placas
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paralelas, con una capacitancia que se relaciona por una ecuación simple con el 

espesor (Ecuación V.3.):

donde d es el espesor de la película, £ la permitividad relativa óxido, £0 la 

permitividad del vacío y A el área del electrodo. La Ecuación V.3. requiere de 

información sobre las películas anódicas que es difícil conocer en óxidos 

submicrométricos. Se debe asumir, en primer lugar, un valor para la permitividad de 

los óxidos anódicos. Existe en general, tal como fue desarrollado en el capítulo IV, 

incerteza en el grado de cristalinidad, las fases cristalinas presentes y cantidad de 

defectos, todo lo cual puede alterar la permitividad respecto de la de óxidos masivos 

en una magnitud de difícil estimación. Algunas veces, sí existe una determinación del 

espesor realizada por una técnica independiente, confiable y con cota de error 

conocida, como puede ser la determinación a partir de la vista en corte de películas 

sobre el metal por SEM. En esos casos se puede entonces determinar la permitividad 

y luego utilizarla para otras condiciones de crecimiento (por ejemplo, en películas de 

espesor más delgado que el de la resolución por SEM). Otra fuente de incerteza en la 

determinación es el área superficial de la muestra involucrada en la Ecuación V.3., 

que puede variar sustancialmente respecto del área geométrica al tener en cuenta la 

rugosidad superficial. El error se vuelve importante en películas porosas.

La utilización directa de la Ecuación V.3. a partir de los resultados de EIS requiere 

que el comportamiento de la película anódica pueda ser aproximado con un circuito 

R//C en serie con una resistencia del electrolito. Este no es el caso en la mayoría de 

los sistemas experimentales, donde, como se analizó en la sección anterior, el 

comportamiento más simple de los sistemas reales requiere de la presencia de un 

CPE en lugar de un capacitor. Más aún, la mayoría de los sistemas 

metal/oxido/electrolito son modelados con circuitos de dos o más capas 

representadas cada uno por un par CPE//R en serie o en paralelo.

Las Ecuaciones V.4. y V.5. corresponden a las expresiones para la impedancia de un 

capacitor y de un elemento de fase constante, respectivamente.

La impedancia de un capacitor es

££qA
d Ecuación V.3.

Ecuación V.4.
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La impedancia de un elemento de fase constante es:

Z CFE = ----- 1------ Ecuación V.5.
CFE ( iv ) - a Q

donde 0 < a < 1 se denomina exponente del CPE y se relaciona con el ángulo de fase 

del CPE según la siguiente expresión:

0 = nn/2.

mientras que el parámetro Q se denomina a menudo pseudocapacitancia, y tiene 

unidades de saQcm-2. Cuando a=1 el parámetro Q en la Ecuación V.5. es la capacidad 

de un capacitor ideal.

En los casos en los cuales el comportamiento capacitivo es no ideal, y por lo tanto a 

difiere de 1, es necesaria la obtención de un valor de capacidad a partir del 

parámetro Q, para poder introducirlo en la Ecuación V.3. Este es el caso de los 

diferentes modelos con los que se representa el comportamiento en impedancia de 

películas anódicas presentadas en este trabajo.

La extracción de un valor de capacidad relacionado con los diferentes modelos 

circuitales que involucran elementos de fase constante es un tema ampliamente 

desarrollado por diversos autores, sin que se haya conseguido aún acuerdo, y que al 

parecer difiere de un sistema a otro por diversas razones [Hsu y Mansfeld (2001), 

Jorcin y col. (2006)].

La respuesta a la impedancia posee contribuciones de las reacciones electroquímicas 

asociadas a las interfases metal/óxido y óxido/solución. Existe aceptación general 

acerca de la contribución dominante de la capa de oxido en su parte más externa en 

el rango de frecuencias altas. En este sentido, los elementos de fase constantes son 

atribuidos a una distribución de constantes de tiempo. La dispersión en las 

constantes de tiempo puede ser atribuida a una inhomogeneidad de la película a lo 

largo de la superficie de la muestra (superficie 2D) o según un eje normal a la 

superficie (3D). Distribuciones 2D pueden estar asociadas a fenómenos localizados 

tales como bordes de grano, planos cristalinos preferenciales, segundas fases o 

impurezas, u otras variaciones superficiales. La distribución 3D puede deberse a 

cambios en la conductividad de los óxidos debido a porosidad o rugosidad [Orazem y 

Tribollet (2008)].
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En las películas anódicas, las inhomogeneidades atribuidas al CPE son las 2D, 

mientras que los cambios en la resistividad de la película debido a variaciones a lo 

largo de la misma son expresados como diferentes capas con CPE//R asociados a 

cada una.

Para una distribución de constantes de tiempo a lo largo de la superficie de la 

muestra, atribuida a inhomogeneidades en un recubrimiento, Brug y colaboradores 

[Brug y col (1984)] describen la relación entre la capacitancia efectiva (Ceff) asociada 

a un CPE de acuerdo con:

i  ( i - a )
Ceff =  Q a- (Re 1 +  ^ t 1)  a Ecuación V.6.

donde Re es la resistencia óhmica del electrolito, Rt es la resistencia a la 

transferencia de carga, y Q la pseudocapacitancia, parámetro independiente de la 

frecuencia, con unidades de s“Q"1cm"2 para a*1, y F.cm-2 cuando a=1.

En el límite, cuando Rt se vuelve infinitamente grande, como es el caso de los 

electrodos tipo blocking, representados a menudo por arreglos en paralelo CPE//R 

[Hirschon y col. (2010)], queda:

i  (i-a)
Cef f  =  Q a. ( R e_1)  a Ecuación V.7.

El tratamiento de los resultados de impedancia según el modelo de Brug permite la 

extracción de la capacidad efectiva utilizando toda la información obtenida en EIS, y 

sus suposiciones e hipótesis se corresponden con las características del sistema 

estudiado. En la Figura V.11. se muestran los resultados de aplicar la Ecuación V.7. a 

los resultados EIS obtenidos para las diferentes condiciones de anodizado de 

circonio.
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Figura V.11. Capacidad efectiva determinada a partir de la ecuación V.7. para el circonio anodizado a 

diferentes potenciales.

Luego, con la Ecuación V.3. y utilizando los mismos valores de permitividad que en el 

estudio de Mott-Shottky, se calcularon los espesores de las películas anódicas. Los 

resultados se muestran en la Figura V.12.

Figura V.9. Espesor de las películas anódicas crecidas a diferentes potenciales sobre circonio 
determinado a partir de los resultados de EIS.
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Se observa una relación lineal entre el potencial de anodizado y el espesor de las 

películas, comportamiento característico para películas anódicas sobre metales 

válvula [Sato (1990), Hornkol y Hurlen (1990), Hurlen y Hornkjol (1991), Hurlen y 

Gulbrandse (1994].

6. C o n c lu s io n e s

• Las curvas de polarización de circonio anodizado en H3PO4 indican que el material 
se encuentra pasivo en el rango de potenciales analizado. Las películas de óxido 
superficial aumentan su resistencia a la corrosión al aumentar el potencial de 
anodizado.

• Las películas anódicas obtenidas en este trabajo sobre circonio se comportan como 
semiconductores tipo n, disminuyendo la densidad de portadores al aumentar el 
potencial de anodizado.

• Con espectroscopía de impedancia electroquímica se estudiaron a través del ajuste 
de los resultados con diferentes modelos circuitales las características 
estructurales de las películas anódicas. Esta descripción puede relacionarse con los 
resultados obtenidos durante la caracterización superficial.

• Se propuso un criterio para la determinación de la capacidad efectiva de las 
películas superficiales, para estimar el espesor de las películas anódicas. Los 
resultados obtenidos se encuentran en buen acuerdo con el comportamiento 
esperado para óxidos anódicos.

• Se obtiene una relación lineal entre el espesor de los óxidos determinados a partir 
del análisis de los resultados de EIS y el potencial de anodizado, lo cual está en 
acuerdo con el comportamiento esperado de acuerdo a la literatura.
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Capítulo VI
Estudio electroquímico del titanio en la 

solución de anodizado

En este cap ítu lo  se presentan los resu ltad os de cara cteriza ción  electroquím ica  de l titanio en la 
solución de anodizado. Los m ism os perm iten com p arar las prop iedad es de barrera, el 
com portam iento  M o tt-Sh ottky y  la estructura  de las pe lícu las de acuerdo a m odelos de EIS, con los  
determ inados para el circonio  en el cap ítu lo  anterior.
Adem ás, los resu ltad os d ispon ib les en la litera tura  sob re espesores de óxidos anódicos de titanio  
perm iten la com paración con las estim aciones obtenidas a través del análisis de EIS.



Capítulo VI

Comportamiento electroquímico del Ti en la 
solución de anodizado

En este capítulo se presentan los resultados de caracterización electroquímica del 

titanio en la solución de anodizado. Los mismos permiten comparar las 

propiedades de barrera, el comportamiento Mott-Shottky y la estructura de las 

películas de acuerdo a modelos de EIS, con los determinados para el circonio en el 

capítulo anterior.

Además, los resultados disponibles en la literatura sobre espesores de óxidos 

anódicos de titanio permiten la comparación con las estimaciones obtenidas a 

través del análisis de EIS.

1. In tro d u c c ió n

El comportamiento electroquímico de películas de titanio obtenidas por anodizado 

ha sido estudiado por diferentes autores. La importancia del sistema titanio 

metálico/óxido superficial en diversas aplicaciones, entre las cuales se destaca el 

campo de los biomateriales, han promovido el estudio de este sistema.

A pesar de la abundante cantidad de resultados experimentales disponibles en la 

literatura, la gran influencia entre las condiciones de crecimiento de las películas 

superficiales y sus características estructurales y de resistencia a la corrosión hacen 

necesario un estudio sistemático del comportamiento de las películas anódicas, para 

relacionarlo posteriormente con su comportamiento en ensayos in vitro.

2. C u rv a s  de p o la r iz a c ió n  an ó d ica

En la Figura VI.1. se presentan las curvas de polarización anódicas del titanio sin 

anodizar y anodizado a diferentes potenciales. En el titanio sin anodizar se observa 

un aumento en la densidad de corriente con el potencial aplicado atribuible al 

crecimiento de una película de óxido anódico durante el ensayo. En el material 

anodizado, el titanio presenta un comportamiento típico de materiales pasivos,
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caracterizados por una densidad de corriente casi constante durante todo el rango 

de aplicación de potencial anódico, sin ruptura de la película superficial protectora.

10p 100p 1n 10n 100n 1p 10p 100

Densidad de corriente (A/cm2)

Figura VI.1. Curvas de polarización anódica en H3PO4 1mol/L de titanio sin anodizar y anodizado a 
diferentes potenciales.

3. N a tu ra le za  e le ctró n ica  de la s  p e líc u la s  a n ó d ica s

Tal como se introdujo en el Capítulo V, el modelo de Mott-Shottky describe la 

relación lineal que existe entre la capacitancia de la región de carga espacial de la 

película y el potencial sobreimpuesto, de acuerdo con la Ecuación V.1.

A diferencia de lo discutido en el caso del circonio, en titanio el comportamiento de 

las películas anódicas de TiO2 como semiconductores tipo n es un hecho 

ampliamente conocido [Blackwood y col (1988), (1989), Blackwood y Peter (1989), 

Othsuka y Otsuki (1998), Blackwood (2000), Bourdet y col. (2005)]. Sin embargo, las 

propiedades electrónicas de tales películas son dependientes de las condiciones de 

crecimiento de las mismas, tales como su potencial de formación, espesor y 

electrolito. Además, existe cierta dependencia de los resultados obtenidos con la 

frecuencia a la cual se realiza la determinación de la capacitancia.

En la Figura VI.2. se muestra el gráfico Mott-Schottky para películas anódicas de 

óxido de Ti obtenidas a diferentes potenciales de anodizado, donde se verifica el 

comportamiento de las mismas como semiconductores tipo n.
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Figura VI.2. Gráfico de M o tt-Scho ttky  de titanio anodizado a diferentes potenciales.

Para determinar la densidad de portadores utilizando la Ecuación V.1. es necesario 

asumir un valor para la permitividad del óxido anódico. Shultze y Lorherengel en un 

trabajo de recopilación acerca de películas pasivas, dan un rango de permitividad 

para TiO2 de entre 3 y 104 [Shultze y Lorhengel (2000)]. El valor de la permitividad 

está relacionado con la estructura amorfa o cristalina de las películas, y por lo tanto, 

el amplio rango dado por estos autores da cuenta de la variación en la cristalinidad y 

fases presentes en este tipo de películas. De acuerdo a lo determinado en el capítulo 

IV, las películas anodizadas en este trabajo presentan una cristalinidad parcial y, por 

lo tanto, la permitividad de las mismas no corresponde ni a la de Anatasa ni a la de 

Rutilo, los cuales son respectivamente 30 y 100 [Dolata y col. (1996]. La permitividad 

de películas anódicas de titanio fue determinada por varios autores a partir de 

ensayos de impedancia, elipsometría o a través de la capacitancia, obteniéndose 

valores entre 30 y 65 [Marsh y Gorse (1998), Jaeggi y col. (2005), W ilhelmsen y 

Hurlen 1987, Dolata y col. (1996), Hurlen y Hornkol (1991)]. En cada una de estas 

determinaciones influyen las condiciones de crecimiento de la película y la necesidad 

de acuerdo a la técnica utilizada, de asumir diferentes suposiciones, tales como 

estructura de la película, densidad de la misma o índice de refracción, entre otras. 

Finalmente, el valor de permitividad utilizado fue de £=40, de acuerdo con el
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utilizado por Badekas y Panagopoulos para películas anódicas obtenidas en 

condiciones de potencial comparables a las del presente trabajo [Badekas y 

Panagopoulos (1987)].

La densidad de portadores, determinada a partir de la Ecuación V.1. se presenta la 

Figura VI.3. en función del potencial de anodizado. Los valores obtenidos resultan 

consistes con los reportados en la literatura (entre 1018 y 1023 1/cm3), así como la 

disminución en la densidad de portadores con el engrosamiento de la película 

anódica, atribuida a la disminución de defectos superficiales al aumentar el espesor 

de las mismas [Schmidt y col. (2006), Ibris y Mirza Rosca (2002), Petersson y col. 

(2009)].

1022 ---------------------------------------------------------------------------

E -ô
T>Z

102t> 7

1019 -----1-----,-----1-----1-----1-----,-----1-----,-----1-----,-----1-----,-----1-----
0 5 10 15 20 25 30

Potencial de anodizado (V)

Figura VI.3. Densidad de portadores de carga en función del potencial de anodizado.

4. E sp e ctro sco p ia  de im p e d a n c ia  e le c tro q u ím ica

En la Figura VI.4. se presentan los resultados de EIS para el titanio sin anodizar y 

anodizado a diferentes potenciales.
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Figura V I.4. Gráfico de Bode para el titanio sin anodizar y anodizado a diferentes potenciales.

El aumento en el módulo de impedancia con el potencial de anodizado da cuenta del 

engrosamiento de la película anódica, y el incremento en su efecto como barrera a la 

corrosión. Existe un orden de magnitud de diferencia entre los valores de módulo de 

impedancia de las películas anodizadas y el del titanio sin anodizar. Sin embargo, con 

el anodizado a potenciales crecientes (entre 6 y 30 V), no se observa un aumento 

importante de este parámetro.

En cuanto al ángulo de fase, se observa al aumentar el potencial de anodizado, un 

corrimiento del máximo hacia frecuencias más bajas, y una disminución en el valor 

del ángulo máximo.

Existe en la literatura una gran cantidad de trabajos en los que se intenta describir el 

comportamiento en EIS de películas anódicas de titanio de acuerdo a circuitos 

equivalentes que permitan inferir la estructura de la película. El análisis es complejo, 

y los resultados a menudo contradictorios incluso para el titanio sin anodizar.

El circuito más simple para intentar describir una película protectora densa sobre un 

sustrato metálico es el de un capacitor ideal (Cox) con una resistencia en paralelo

Capítulo VI: Comp. Eletroquímico del Ti en H3P04 1 mol/L.
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(Rox), en serie con una resistencia que representa al electrolito [Harrison y W illiam s 

(1982), Blackwood (2000)]. Dicho circuito fue propuesto por Badawy y colaboradores 

para describir óxidos nativos sobre tantalio y titanio [Badawy y col (1993)]. Ellos 

encontraron que el circuito reproduce de manera aceptable los resultados 

experimentales sobre tantalio, pero no sobre titanio.

En la Figura VI.5. se muestran los resultados de impedancia para el titanio sin 

anodizar, junto con el ajuste con el modelo circuital correspondiente (Figura VI.5.b.) 

El circuito propuesto para el titanio sin anodizar se corresponde con el de un 

material que se corroe libremente, donde la resistencia del electrolito (Rsol) se 

encuentra en serie con la impedancia interfacial. Esto podría deberse a la transición 

entre un sistema poroso y uno capacitivo, donde la respuesta del sistema está 

controlada por el proceso de transferencia de carga. Esto lleva a un sistema donde se 

evidencia la presencia de una sola constante de tiempo [Song y col (1999), Conde y 

Damborenea (2002)]. El elemento de fase constante da cuenta de cierta distribución 

en los tiempos de relajación del sistema, a menudo atribuidos a inhomogeneidades y 

defectos superficiales. Este circuito fue utilizado por Pauporté y Finne para describir 

películas de circonio nativas sobre sustratos pulidos o electropulidos [Pauporté y 

Finne (2006)]. La resistencia Rox del circuito propuesto por Harrison y Williams toma 

valores que tienden a infinito, de manera que pierde sentido físico como elemento 

descriptivo de la estructura de la película.
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b. c.

R s o I C P E o x

----------s / S / ' ---------->>--------------

Figura VI.5. a. Gráfico de Bode para el titanio sin anodizar, y ajuste de los resultados según el modelo 
representado por el circuito b., y estructura propuesta para la película descripta por el esquema c.

La respuesta en EIS de las películas anódicas es más compleja. Se observan dos 

constantes de tiempo, que dan lugar a la interpretación de los resultados utilizando 

un modelo de dos capas. La capa interna domina los resultados de impedancia a altas 

frecuencias, mientras que una capa externa porosa domina las curvas de impedancia 

a bajas frecuencias. Este modelo de dos capas, con la externa porosa, ha sido 

extensamente discutido en la literatura en el caso de titanio anodizado, utilizándose, 

del mismo modo que en circonio y otros metales válvula, diferentes configuraciones 

de pares Resistencia/Capacitor o CPE [Jaeggi y col (2005), Shibata y Zhu (1995), 

Marsh y Gorse (1998)]. Dolata y colaboradores, en un estudio comparativo de la 

respuesta en EIS de monocristales de rutilo y anatasa, resaltan que incluso en estas 

condiciones es necesaria la utilización de un circuito equivalente relativamente 

complicado para describir la interfase semiconductor/electrolito en un rango de 

frecuencias amplio [Dolata y col. (1996)].

Una explicación para la gran variedad de comportamientos y modelos propuestos 

radica en las diferencias, analizadas en el capítulo IV, entre condiciones de 

crecimiento y características estructurales de las películas anódicas. Además, el 

comportamiento de las películas superficiales en EIS depende también del electrolito 

utilizado en el estudio, ya que existen diversos tipos de alteraciones superficiales 

inducidas por el medio en el que se realiza la determinación (absorción de especies, 

engrosamiento, disolución, entre otras).

Por último, es conocido que diferentes circuitos equivalentes pueden dar lugar a un 

buen ajuste de un conjunto de resultados experimentales [Macdonald (1987)]. Tal 

como remarcan Oliveira y colaboradores [Oliveira y col. (2004)], los siguientes
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criterios son fundamentales para la selección de un circuito equivalente que 

represente el comportamiento experimental del sistema:

• Ajuste del circuito propuesto con los resultados experimentales, de acuerdo a un 

valor determinado del error (en este trabajo, chi2 < 1.10-3).

• Valores de los parámetros circuitales, consistentes en las diferentes condiciones 

experimentales evaluadas, factibles de relacionar con la estructura o 

comportamiento electrónico del sistema, y errores relativos en su determinación.

(D <i,) CüH—
<D-o
O3
O)

Frecuencia (Hz)

c.

Rs o I q i

--------- rR1 Q2
-------->>------1

Figura VI.6. a. Gráfico de Bode para el titanio anodizado a diferentes potenciales y ajuste de los 
resultados según el modelo representado por el circuito b., y estructura propuesta para la película 
descripta por el esquema c.

El circuito usado para modelar las diferentes condiciones para el Ti anodizado se 

muestra en la Figura VI.6.b. En este circuito Q1 corresponde a la pseudocapacitancia 

de la capa interna, mientras de Q2 está relacionado con la pseudocapacitancia

b
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debido a la dispersión de frecuencias en los poros de la capa porosa externa y se usa 

para representar los procesos que ocurren el interior de los poros. Este Q2 con 

valores de a cercano a 0,5 se usa para modelar el aumento de la conductividad iónica 

debido a los procesos de corrosión y el aumento de difusividad en los poros. La 

disminución de a con el potencial es un indicativo del aumento de la difusión en la 

capa porosa externa.

R1 en este circuito se relaciona con la transferencia de carga y la resistencia a la 

conductividad electrónica. Se observa una tendencia al aumento de R1 con el 

potencial y una disminución de la pseudocapacitancia, que describe el efecto del 

engrosamiento de las películas anódicas sobre la resistividad de las mismas.

5. E st im a c ió n  d e l e sp e so r de la s  p e líc u la s  a n ó d ica s  a p a r t ir  de lo s 
re su lta d o s  de E IS

Realizando el mismo tratamiento de los resultados experimentales de impedancia en 

las películas anódicas sobre titanio que el desarrollado en el capítulo V para las 

películas sobre circonio, se obtuvieron valores de espesor que se presentan en la 

Figura VI.7.

Figura VI.7. Espesores de las películas anódicas crecidas a diferentes potenciales sobre titanio 
obtenidos a partir de los resultados de EIS según el procedimiento descripto en el capítulo V.
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Al igual que en circonio, en el caso de titanio, la determinación del espesor de films 

de óxido de titanio a partir de resultados de EIS está sujeto a controversias. 

Blackwood postuló que, dado el comportamiento semiconductor de la película 

anódica, y a la presencia de una región de carga espacial que domina los resultados 

de impedancia, es el espesor de esta región, que no corresponde necesariamente a la 

de la película, la que se estima a partir de los resultados de EIS [Blackwood (2000)]. 

A pesar de ello, en numerosos trabajos se expresa que el espesor de las películas 

puede ser determinado asumiendo que el comportamiento de los óxidos 

superficiales sobre titanio corresponden a los de un capacitor ideal de placas 

paralelas [Badekas y Panagopoulos (1987), Petersson y col (2009), J.R. Brich, T. D. 

Burleigh], o modelando con un CPE, se puede tomar como capacitancia el valor de la 

pseudocapacitancia Q de modo directo [Aziz-Kerrzo (2001)].

En la Figura VI.8. se muestra una comparación de los resultados obtenidos en este 

trabajo con valores reportados en la literatura por técnicas independientes.

Figura VI.8. Espesores para películas anódicas sobre titanio en función del potencial de crecimiento.

En la Tabla VI.1. se detallan las condiciones de crecimiento y determinación del 

espesor en los diferentes trabajos.
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Tab la VI.1. Detalle de las condiciones de crecimiento de los óxidos y técnicas utilizadas para la 
determinación del espesor en la Figura VI.8.__________________________________________________________

Anodizado Electrolito Técnica Ref.
Potenciostático 60 min. H3PO4 1 mol/L. EIS Este trabajo

Potenciostático 1 min. H3PO4 1,4 mol/L. AFM modo contacto Ku rom oto y col. 
(2007)

Galvanostático 5 mA/cm2 H3PO4 1 mol/L. AES depth profiling Sul y col (2002)

Potenciodinámico 100 mV/seg H2SO4 3 mol/L. Elipsometría Blackw ood y col. 
(1989)

Galvanostático 12 mA/cm2 H2SO4 1 mol/L. RBS Serru ys  y col. 
(1993)

Se observa un buen acuerdo entre los valores de espesor determinados por 

impedancia y los hallados por otras técnicas. Debe destacarse que cierta variación es 

esperable dado que el crecimiento de las películas no corresponde exactamente a las 

mismas condiciones (electrolito, modo de crecimiento, tiempo).

6 . C o m p a ra c ió n  en tre  el co m p o rtam ie n to  e le ctro q u ím ico  de Z r  y  T i  en 

H 3PO 4 1 m o l/L

6.1. Curvas de p o larizac ió n  anódicas
En la Tabla VI.2. se presentan las densidades de corriente de pasividad de circonio y 

titanio a diferentes potenciales de anodizado. En ambos sistemas se observa una 

progresiva disminución en la densidad de corriente con el aumento del espesor de la 

película anódica, que cubre en el rango de potenciales de anodizado estudiado 

aproximadamente un orden de magnitud. En todos los casos las densidades de 

corriente son sensiblemente menores para circonio que para titanio.

Tab la VI.2. Densidad de corriente de pasividad de películas anódicas sobre circonio y titanio.

------------------------- Circonio Titanio
Potencial de 

anodizado (V vs CE)
Densidad de corriente (A/cm2)

3 4,09. 10-8 1,04. 10-6
6 8,08. 10-8 9,81. 10-7
9 5,32. 10-8 1,39. 10-7

12 4,69. 10-8 2,73. 10-7
18 7,10. 10-8 1,42. 10-7
24 5,66. 10-8 5,58. 10-7
30 4,45. 10-9 4,63. 10-7
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6.2. M ott-Shottky
A diferencia de lo encontrado en el circonio, en el titanio, la naturaleza 

semiconductora de la película anódica es evidente a intervalos pequeños de 

potencial. La tendencia a disminuir la densidad de portadores de carga con el 

aumento del espesor de las películas se cumple en los dos sistemas de modo similar.

6.3. Espectroscop ia  de im pedancia e lectroqu ím ica
La evolución de una estructura de película más compleja al aumentar el potencial de 

anodizado estudiada en el capítulo V para el circonio no se observa en titanio, donde 

el circuito denominado "blocking electrode" puede ser satisfactoriamente utilizado 

para todas las muestras anodizadas, con variación en el valor de sus parámetros de 

acuerdo al engrosamiento de las películas. Esto es consistente con los resultados de 

caracterización superficial, donde en el circonio se observó una evolución tanto de la 

rugosidad como de la morfología de crecimiento de la película, mientras que en el 

titanio los cambios superficiales inducidos por el anodizado, de acuerdo a las 

diferentes técnicas de caracterización superficial, resultaron significativamente 

menores.

Los espesores estimados a partir de los resultados de EIS en titanio son menores que 

los determinados por la misma técnica en circonio.

7. C o n c lu sio n e s

• En el titanio, a partir del comportamiento Mott-Schottky se verificó que las 

películas anódicas crecidas en H3PO4 1 mol/L se comportan como 

semiconductores tipo n. El número de portadores de carga (ND) disminuye 

con el potencial aplicado durante el anodizado.

• El comportamiento en EIS de las películas anódicas sobre titanio se puede 

relacionar con una estructura de las mismas compuestos por dos capas, una 

porosa externa, y una interna más densa.

• Los resultados obtenidos para el espesor de las películas de TiO 2 crecidas por 

anodizado en solución 1mol/L de H3PO4 a diferentes potenciales entre 0 y 30

V a partir de los resultados de EIS se encuentran en buen acuerdo con los 

obtenidos por otros autores utilizando técnicas independientes.

• El circonio presenta una mayor resistencia a la corrosión en la solución de 

anodizado, de acuerdo con la comparación de los resultados obtenidos de EIS 

y las curvas de polarización.
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• En ambos sistemas la resistencia a la corrosión aumenta con el engrosamiento 

de las películas anódicas.

Capítulo VI: Comp. Eletroquímico del Ti en H3PO4 1 mol/L.
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Capítulo VII
Comportamiento in vitro del circonio

En este cap ítu lo  se presentan los resu ltados de los ensayos rea lizad os en circonio  sin an odizar y 
anodizado a d iferentes potencia les, en SBF. Se llevaron a cabo ensayos e lectro qu ím icos para  
d eterm in ar la resistencia  a la corrosión a d iferentes tiem pos de inm ersión. Adem ás, se analizaron los 
cam bios en la su p erfic ie  del c irconio  luego de 30 días de inm ersión en SBF.



Capítulo VII

Comportamiento in vitro del circonio

En este capítulo se presentan los resultados de los ensayos realizados en circonio 

sin anodizar y anodizado a diferentes potenciales, en SBF. Se llevaron a cabo 

ensayos electroquímicos para determinar la resistencia a la corrosión a diferentes 

tiempos de inmersión. Además, se analizaron los cambios en la superficie del 

circonio luego de 30 días de inmersión en SBF.

1. In tro d u c c ió n

Los ensayos in vitro son un paso fundamental en la evaluación de materiales para 

implantes permanentes. En la actualidad, el estudio de la resistencia a la corrosión y 

de la modificación superficial por precipitación de compuestos sobre el material 

inmerso en la solución SBF desarrollada por Kokubo, forman parte de las primeras 

etapas de evaluación de bioactividad tanto en el ámbito académico como en el 

desarrollo tecnológico, ya que se han incorporado a normativa internacional de 

evaluación de biomateriales [International Standard ISO 23317:2007(E)].

La modificación superficial inducida por el anodizado estudiada en los capítulos 

previos, responde a un criterio de diseño basado en la modificación de la química y la 

topología superficial con el fin de inducir la osteogénesis in vivo. De acuerdo con ello, 

la superficie bioactiva es generada mediante cambios en la topografía y en su 

química en forma de impurezas, sin alterar la composición global del compuesto en 

contacto con los fluidos biológicos.

Los ensayos in vitro son una manera de evaluar tratamientos superficiales adecuados 

para promover la oseointegración, con el fin de minimizar la cantidad de condiciones 

de estudio in vivo [Hanawa (2002), Kokubo (2006)]. Los resultados de estudios de 

bioactividad in vitro en circonio son escasos. Se han reportado resultados 

prometedores en evaluación in vitro de adhesión celular y cultivo de células 

osteoblásticas [Saldaña y col. (2007)], así como en ensayos de oseointegración 

[Cabrini y col. (1993), Costa y col. (1994), Guglielmotti y col. (1997)].
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2. C o m p o rtam ien to  e le ctro q u ím ico  en SB F  lu e go  de 24  h o ra s  de in m e rs ió n  
en SBF.

2.1. C u rv a s  de p o la r iz a c ió n  a n ó d ica s

En la Figura VII.1. se presentan las curvas de polarización anódicas para el circonio 

anodizado, y su comparación con el circonio sin anodizar luego de 24 h de inmersión 

en SBF. A diferencia de las curvas de polarización anódicas en H3PO4 1 mol/L, en SBF 

se observa la ruptura de la película superficial durante la polarización anódica.

100p 1n 10n 100n 1p 10|j 100)j 1m 10m 100m 

Densidad de corriente (A/cm2)

Figura V II.1. Curvas de polarización anódicas para el Zr anodizado, y su comparación con el material 
sin anodizar luego de 24 h de inmersión en SBF.

Este fenómeno de ruptura localizada de la película, con la consecuente disolución 

anódica del circonio formando picaduras principalmente en los bordes de las 

muestras, da cuenta de la agresividad del medio rico en cloruros que representa la 

solución SBF. En circonio y algunas de sus aleaciones diferentes autores reportaron la 

ruptura de la película pasiva durante la polarización anódica en soluciones que 

simulan el medio biológico, como la solución de Hank, la solución PBS o la solución 

de Ringer [Branzoi y col. (2008), Oliveira y col. (2005)]. En dichos trabajos se 

determinó que el agregado de elementos aleantes tales como el niobio y el titanio 

aumentan la resistencia a la corrosión del circonio.
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El efecto corrosivo del Cl- sobre el circonio fue estudiado por diversos autores. 

Stojilovic y col. aseguran que el circonio es susceptible a la corrosión en soluciones 

de NaCl, mientras que El-Mahdy y col. determinaron que el ion cloruro produce la 

oxidación localizada del metal [Stojilovic y col. (2005), El-Mahdy y col. (1996)]. 

Hiromoto y colaboradores determinaron que aleaciones amorfas de circonio son 

susceptibles a la corrosión localizada y generalizada en medios con cloruros, y que 

dicho efecto es independiente del pH de la solución, y que es acelerado por la 

presencia de iones fosfato adsorbidos sobre el oxido de circonio superficial 

[Hiromoto y col. (2000a) y (2000b)].

Se observa un aumento del potencial de ruptura de la película, y disminución de la 

densidad de corriente de pasividad en casi un orden de magnitud, entre el circonio 

sin anodizar y el anodizado a 30 V. Esta disminución en la densidad de corriente 

implica (al potencial de circuito abierto del metal cuando es utilizado como implante 

en un medio iónico equivalente al fluido biológico), una menor tasa de liberación de 

iones metálicos al medio. Si bien el circonio es considerado biológicamente inerte al 

ser implantado (ya que su presencia no produce reacciones celulares adversas tanto 

de mutagénesis como de muerte celular), los iones metálicos migran con el fluido 

biológico y son acumulados en páncreas e hígado [Jacobs y col (1998)], y por lo tanto 

es deseable la menor tasa de liberación de los mismos que se obtiene en los 

sustratos anodizados.

2.2. E sp e ctro sco p ía  de im p e d a n c ia  e le ctro q u ím ica

En la Figura VII.2. se muestran los resultados de los ensayos de EIS, en forma de 

diagrama de Bode, para el Zr anodizado, y su comparación con el material sin 

anodizar luego de 24 h de inmersión en SBF. Puede observarse un aumento en la 

resistencia total del sistema a medida que aumenta el potencial de anodizado, y un 

corrimiento del ángulo de fase en la zona de altas frecuencias hacia mayores 

frecuencias, que puede relacionarse con un aumento en el espesor de los óxidos con 

el potencial de anodizado, lo que está en buen acuerdo con la disminución de la 

densidad de corriente observada en las curvas de polarización anódica debido a un 

aumento del efecto barrera.
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Figura V II.2. Diagrama de Bode para el Zr anodizado y su comparación con el material sin anodizar, 
luego de 24 h de inmersión en SBF.

Los modelos circuitales utilizados para describir los resultados de EIS en SBF difieren 

en algunos casos de los vistos para las películas anódicas en la solución de anodizado 

(ver capítulo V). Esto se debe a que la técnica es sensible a los cambios sobre la 

superficie como consecuencia de la interacción entre el material y el electrolito 

utilizado.

Los resultados de EIS para el circonio sin anodizar en SBF se pueden describir con el 

circuito de la figura VII.3.b., el cual representa a una película de óxido protector 

densa que actúa como barrera entre el medio y el metal.
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Frecuencia (Hz) 

b. c.

Figura V II.3. a. Diagrama de Bode para el Zr sin anodizar, junto con el ajuste de acuerdo al circuito b. 
Estructura propuesta para la película superficial c.

En el caso de las muestras anodizadas, para todos los potenciales es posible 

encontrar un buen ajuste entre el modelo circuital de la Figura VII.4.b. y los 

resultados experimentales. Se trata de un circuito utilizado ampliamente para 

describir películas superficiales compuestas por una capa porosa en contacto con el 

electrolito y una más densa en contacto con el sustrato.
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Figura V II.4. a. Diagrama de Bode para el Zr anodizado a diferentes potenciales, junto con el ajuste 
de acuerdo al circuito b. Estructura propuesta para la película superficial c.

b

En el gráfico correspondiente a la Figura VII.5. se muestran las tendencias de 

acuerdo al potencial de anodizado, de la capacidad efectiva, calculada de acuerdo al 

método desarrollado en el capítulo V. La disminución progresiva de la capacidad está 

relacionada con el engrosamiento de la película superficial.
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Figura V II.5. Capacidad efectiva para películas superficiales form adas sobre circonio en función del 
potencial de anodizado luego de 24 horas de inmersión en SBF.

3. C o m p o rtam ien to  e le ctro q u ím ico  del c irc o n io  en SB F  lu ego  de 30 d ía s  de 
in m e rs ió n  

3.1. C u rva s  de p o la r iz a c ió n  a n ó d ica s

La evolución de la respuesta electroquímica del circonio con el tiempo de inmersión 

puede observarse en las Figuras VII.6.a. y b., donde se muestran las curvas de 

polarización anódicas para el Zr sin anodizar y anodizado a 30 V luego de 24 h y 30 

días de inmersión en SBF. Se observa un deterioro con el tiempo de inmersión de la 

película superficial tanto en circonio anodizado como sin anodizar, que queda en 

evidencia por el aumento de la densidad de corriente de pasivación con el tiempo 

para las dos condiciones. Sin embargo, luego de 30 días de inmersión en SBF, las dos 

condiciones muestran densidades de corrientes semejantes, pero las muestras 

anodizadas tienen un potencial de picado considerablemente mayor (~ 0,6 V).
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Densidad de corriente (A/cm2)

Densidad de corriente (A/cm2)

Figura V II.6. a. Circonio sin anodizar luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF. b. Circonio 
anodizado a 30 V luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF.
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3.2. E sp e c tro sc o p ía  de Im p e d a n c ia  E le c tro q u ím ic a

En los resultados de los ensayos de impedancia mostrados como diagrama de Bode 

en la Figura VII.7. para el circonio sin anodizar y anodizado a 30 V luego de 24 h y 30 

días de inmersión en SBF, se observa una disminución de la resistencia total con el 

tiempo de inmersión para los dos sistemas, lo que muestra un deterioro de la 

película con la inmersión prolongada. Sin embargo, es de notar que aún luego de la 

inmersión prolongada, las muestras anodizadas poseen una mayor resistencia que la 

del material sin anodizar. En las muestras anodizadas a 30 V se evidencia un 

corrimiento del ángulo de fase hacia frecuencias mayores y una caída en el ángulo de 

fase en la zona de bajas frecuencias. Este hecho puede relacionarse con el 

taponamiento de defectos por depósitos que son porosos (por eso la resistencia total 

disminuye) pero que a su vez producen un aumento en el espesor del depósito. Estos 

resultados se encuentran en buen acuerdo con los depósitos de los compuestos de 

Ca que se determinaron por SEM -  EDS [M etikos-Hukovic y col. (2003)].
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Figura V I I .7. a. Circonio sin anodizar luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF. b. Circonio 
anodizado a 30 V luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF.

4. M odificación su p e rfic ia l luego de 30 d ías de in m ersió n  en so lución  SBF
El ensayo de inmersión de materiales candidatos a ser utilizados en implantes 

permanentes tiene como objetivo la determinación de la denominada "capacidad 

para la formación de apatita" [Kokubo (2009), International Standard ISO 

23317:2007(E)]. Se trata de evaluar si sobre la superficie del material, en contacto 

con la solución SBF, precipitan compuestos de Ca-P en un dado periodo de tiempo. Si 

esto ocurre, se considera un primer indicio de bioactividad del material.

Se realizaron ensayos de inmersión en SBF sobre muestras de circonio sin anodizar y 

anodizadas a 30 V, tratándose de evaluar la influencia de la modificación superficial 

generada por el anodizado sobre la bioactividad.

4.1. C irc o n io  s in  a n o d iza r  

En la Figura VII.8. se muestran las micrografías de SEM correspondientes a la 

superficie de Zr sin anodizar, sin inmersión en SBF y luego de 30 días de inmersión. 

No se observan diferencias apreciables en la morfología superficial.
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Figura VII.8. Micrografías SEM de Zr sin anodizar a. sin inmersión en SBF y b. luego de 30 días de 
inmersión en SBF.

El espectro EDS de la Figura VII.9. corresponde al circonio sin anodizar luego de 30 

días de inmersión en SBF. No se detectan sobre la superficie especies provenientes 

de la solución.
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Figura VII.9. Espectro EDS de circonio sin anodizar luego de 30 días de inmersión en SBF.

4.2. C irc o n io  an o d iza d o  a 30 V 

Las Figuras VII.10. a. y b. corresponden al circonio anodizado a 30 V, sin inmersión y 

luego de 30 días de inmersión en SBF respectivamente. Se observan luego de la 

inmersión la aparición de estructuras esferoidales sobre la superficie del material. 

Estos precipitados cubren la superficie del circonio anodizado, de manera densa y 

continua.
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Figura V II.10. Micrografías SEM y espectros EDS de Zr anodizado a 30 V a. sin inmersión en SBF y b. 

luego de 30 días de inmersión en SBF.

En el espectro EDS correspondiente (Figura VII.11) se detecta la presencia de Ca 

luego de 30 días de inmersión en SBF, junto con pequeñas cantidades de Na, K y Mg. 

La señal correspondiente al P no puede individualizarse debido a que los picos 

principales de Zr y P se superponen en este tipo de espectros.

Figura V II.11. Micrografías SEM y espectros EDS de Zr anodizado a 30 V luego de 30 días de 
inmersión en SBF.

En la Figura VII.12. se presenta una micrografía SEM de la muestra de Zr anodizada a 

30 V luego de 30 días de inmersión (a mayores aumentos), donde se pueden apreciar 

los cristales de forma acicular característicos de los compuestos de Ca-P [Park y col.

(2005), Kokubo y col. (2009)].
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Figura V II.12. Morfología de los precipitados ricos en Ca-P crecidos sobre Zr anodizado a 30 V luego 
de 30 días de inmersión en SBF.

Los precipitados sobre las muestras de circonio anodizado a 30 V fueron estudiados 

con espectroscopía Raman. Los resultados se muestran en la Figura VII.13. Se 

observa que, además de los picos correspondientes al óxido anódico, aparecen tres 

bandas, a 430-438, 551-557 y 986-1014 cm-1 y un hombro a 1043 cm-1. Estas bandas 

se corresponden de un modo razonable con modos vibracionales de fosfatos en
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diferentes apatitas [Antonakos y col (2007), Silva y col (2005), Müller y Müller

(2006)].

--------------------------------------------------------------------------# ------------------------------
. Circonio anodizado a 30 V

--------Sin inmersión
-  --------30 dias de inmersión en SBF

986-1014

100 200 300 400 500 600 900 1000 1100 1200 

Corrimiento Raman (cnrf1)

Figura V II.13. Espectro Raman de Zr anodizado a 30 V luego de 30 días de inmersión en SBF.

Los resultados disponibles en la literatura sobre ensayos de inmersión en SBF de 

circonio son escasos. Uchida y col. encontraron crecimiento de HA en especímenes 

de Zr tratados en medio alcalino, mientras que en circonio sin modificación 

superficial no encontraron evidencia de crecimiento de HA [Uchida y col. (2002)]. El 

efecto del tratamiento alcalino sobre la precipitación de HA fue explicado por estos 

autores como un resultado de la hidratación del óxido nativo del metal en contacto 

con la solución de NaOH concentrada. Proponen la formación de una capa de 

hidrogel de circonia, que produce un efecto catalítico para la precipitación de apatita 

debido a la presencia de grupos Zr-OH [Kokubo y col. (2003)]. Uchida y 

colaboradores probaron previamente que hidrogeles de óxido de circonio formados 

por hidrolisis y policondensacion de alcóxidos de circonio eran capaces de formar 

apatita en inmersión en SBF [Uchida y col. (2001)]. Tsutsumi y col. propusieron 

recientemente una manera alternativa de crear un medio fuertemente alcalino sobre 

la superficie de circonio a través de la polarización catódica del material en 

diferentes medios biológicos simulados, logrando la precipitación de apatita 

[Tsutsumi y col. (2010)]. En un trabajo anterior, estos autores habían atribuido al
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carácter protector y homogéneo del óxido nativo de circonio, y a su estructura 

cristalina, los resultados negativos para detección por XPS de Ca y P luego de 1 día de 

inmersión en la solución de Hank, en oposición con superficies de titanio, donde un 

óxido nativo aparentemente más poroso y menos protector, con una superficie más 

reactiva, era responsable de la detección de estas especies en periodos cortos 

[Tsutsumi y col (2009)].

5. C o n c lu s io n e s

• El circonio anodizado posee en SBF una densidad de corriente de pasividad baja, 
aunque sufre corrosión localizada durante la polarización anódica.

• El potencial de ruptura aumenta considerablemente con el engrosamiento de la 
película de óxido superficial.

• El comportamiento en EIS de las películas anódicas sobre circonio puede 
describirse mediante un modelo circuital de dos capas, una densa interna y una 
externa porosa.

• Luego de 30 días de inmersión en SBF, los ensayos electroquímicos dan cuenta de 
una disminución de la resistencia a la corrosión tanto del circonio sin anodizar 
como anodizado a 30 V. Sin embargo, la densidad de corriente de pasividad y la 
impedancia total del circonio anodizado continúan dando cuenta de una mayor 
resistencia a la corrosión que la del material sin anodizar luego de la inmersión 
prolongada en SBF.

• En las muestras de circonio anodizadas a 30 V se observó el crecimiento en SBF de 
compuestos ricos en Ca-P con modos activos en espectroscopía Raman 
compatibles con HA. Este tipo de compuestos no fue detectado en las muestras sin 
anodizar.

• De acuerdo al criterio de capacidad de formación de apatita, la bioactividad del 
circonio anodizado se vio incrementada respecto de la del material sin anodizar.
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En este cap ítu lo  se presentan los resu ltad os de ensayos e lectro quím icos y estudio  de la m odificación  
su p e rfic ia l del titanio  anodizado y sin anodizar en la solución SBF, de acuerdo a un protocolo  estándar  
de evaluación de m a teria les para im plantes in vitro. Los resu ltad os se com pararon con los obtenidos  
para circonio, los cua les fu ero n  presen tado s en el cap ítu lo  VII.



Capítulo VIII

Comportamiento in vitro del titanio

En este capítulo se presentan los resultados de ensayos electroquímicos y estudio 

de la modificación superficial del titanio anodizado y sin anodizar en la solución 

SBF, de acuerdo a un protocolo estándar de evaluación de materiales para 

implantes in vitro. Los resultados se compararon con los obtenidos para circonio, 

los cuales fueron presentados en el capítulo VII.

1. In tro d u c c ió n

El titanio comercialmente puro grado 2 ha sido extensamente estudiado en 

diferentes tipo de ensayos in vitro. La abundante bibliografía existente permite 

comparar los resultados obtenidos en este capítulo con los trabajos realizados por 

diferentes autores, con el fin de analizar la respuesta tanto a la corrosión, como en lo 

relacionado con la bioactividad, para el tratamiento de modificación superficial por 

anodizado en H3PO4 1 mol/L. propuesto en este trabajo.

Además, el estudio comparativo de los resultados en titanio y circonio permiten 

evaluar las cualidades como biomaterial para implante de este último.

2. C u rv a s  de p o la r iz a c ió n  a n ó d ica s

En la Figura VIII.1. se presentan las curvas de polarización anódicas de Ti sin anodizar 

y anodizado a diferentes potenciales en SBF. Se observa una clara disminución en la 

densidad de corriente de pasividad de las muestras anodizadas respecto del material 

sin anodizar. Esta corriente de pasividad disminuye al aumentar el potencial de 

anodizado, dando cuenta del incremento del efecto de barrera a la corrosión de la 

película anódica.

No se observa ruptura de la película pasiva en el rango de potenciales aplicados. La 

pasividad del titanio y sus aleaciones en soluciones simuladas de fluido biológico fue 

observada previamente por diversos autores [Aziz-Kerrzo y col (2001), Ibris y Mirza -  

Rosca (2002)].
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Figura VIII.  1. Curvas de polarización anódicas en la solución SBF de titanio sin anodizar y anodizado a 
distintos potenciales.

La disminución de la densidad de corriente de pasividad al aumentar el espesor de la 

película anódica no fue observada en el trabajo de Song y colaboradores, quienes 

anodizaron titanio puro y algunas aleaciones hasta el potencial de ruptura en ácido 

sulfúrico, y luego hicieron curvas de polarización anódicas en una solución 

concentrada de NaCl [Song y col. (2007)]. Esta discrepancia puede deberse a las 

condiciones de crecimiento utilizadas para obtener las películas. Aparentemente, 

cuando el crecimiento de óxidos superficiales se realiza a potenciales cercanos a los 

de ruptura, no se obtiene resistencia a la corrosión, debido a la alta porosidad de las 

películas. Sin embargo, este tipo de tratamiento es escogido a menudo, dado que 

induce una alta rugosidad a la superficie de titanio que da como resultado un 

aumento de la bioactividad [Song y col. (2009)].

3. E sp e ctro sco p ia  de im p e d a n cia  e le ctro q u ím ica

En la Figura VIII.2. se presentan los resultados de los ensayos de EIS en SBF luego de 

24 horas de inmersión para las muestras de titanio sin anodizar y anodizadas a 

diferentes potenciales, en forma de diagramas de Bode.

Se observa un marcado aumento en la impedancia total del sistema en las muestras 

anodizadas respecto del material sin anodizar, acompañado por la aparición de una
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segunda constante de tiempo. El ángulo de fase presenta un corrimiento progresivo 

hacia la zona de altas frecuencias, lo cual se relaciona con un engrosamiento de la 

película protectora, tal como fue determinado en el capítulo VI. El comportamiento 

descripto por las curvas de EIS se corresponde con el aumento de la resistencia a la 

corrosión determinada por las curvas de polarización anódicas al aumentar el 

potencial de anodizado.

Figura VII I .2 .  Diagrama de Bode para Ti sin anodizar y su comparación con el material anodizado a 
diferentes potenciales, luego de 24 h de inmersión en SBF.

Como en circonio, se utilizaron para describir los resultados de EIS en SBF modelos 

circuitales diferentes a los utilizados para describir el comportamiento en H3PO4, 

dando cuenta de ciertas diferencias en la interacción del material con uno y otro 

electrolito.

El modelo de Randles resultó adecuado para describir los resultados de EIS del 

titanio sin anodizar, como se muestra en la Figura VIII.3. Diferentes autores 

utilizaron este circuito para describir el comportamiento del titanio sin anodizar en 

soluciones simuladas de fluido biológico, como la solución de Ringer [González y 

Mirza-Rosca (1999), Popa y col (2004), Krupa y col. (2003)]. El mismo modelo fue 

utilizado para describir el comportamiento de la película superficial de diferentes
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aleaciones de titanio soluciones que simulan fluido biológico [Ng y col. (2005), Souza 

y col. (2009)].

Sin embargo, tanto Aziz-Kerrzo y colaboradores como Pan y colaboradores utilizaron 

el modelo de la doble capa para describir el comportamiento de titanio en soluciones 

buffer de fosfato (PBS) [Aziz-Kerrzo y col. (2001), Pan y col. (1994), (1996)], mientras 

que Ibris y Mirza-Rosca lo utilizaron para describir al titanio puro en solución de 

Hank [Ibris y Mirza-Rosca (2002)]. Assis y col, basados en los trabajos antes citados, 

utilizaron el mismo circuito para describir los resultados de EIS de aleaciones de 

titanio en solución de Hank [Assis y col. (2004)]. Estas soluciones poseen cantidades 

similares de iones (en particular, la concentración de cloruros en todas ellas es 

similar a la de la solución SBF), por lo cual no es de esperar que el comportamiento 

del titanio sea considerablemente diferente en una u otra. Una posible causa de esta 

diferencia está dada por el tratamiento superficial previo a la inmersión, que en los 

casos mencionados fue de pulido mecánico a espejo, o pulido electroquímico, 

realizado minutos antes de la inmersión. Dado que las características superficiales 

poseen una influencia importante sobre las películas de óxido pasivo sobre los 

metales válvula, es posible que el tratamiento superficial, que remueve el óxido de 

las muestras, y su re-formación casi inmediata al aire, dé cómo resultado una 

película con mayor porosidad o densidad de defectos. Este acondicionamiento previo 

no fue realizado en este estudio, dando lugar a la presencia de una película de óxido 

nativo formada luego del trabajado mecánico de conformación de las chapas, donde 

la superficie con alta energía es probable que dé lugar a la formación de un óxido 

nativo más denso.
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Frecuencia (Hz)

Figura VIII .3 .  a. Diagrama de Bode para Ti sin anodizar, con el ajuste según el circuito, b. Esquema 
de la estructura c.

Las muestras anodizadas requieren de diferentes modelos según el rango de 

potenciales de anodizado para describir su comportamiento en base a un circuito 

equivalente, como se muestra en las Figuras VIII.14. y VIII.15. En ambos casos la 

película se comporta como una doble capa, la primera, en contacto con el metal, más 

densa, actúa como barrera a la interacción del sustrato metálico con el electrolito, y 

la externa, más porosa, donde existe penetración mayor del electrolito debido, de 

acuerdo a diversos autores, a porosidad abierta [M etikos-Hukovic (2003)].

Para las muestras anodizadas a potenciales entre 3 y 12 V (Figura VIII.14.) el 

comportamiento en EIS puede ser satisfactoriamente descripto utilizando el modelo 

del electrodo parcialmente bloqueado (PBE).
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Frecuencia (Hz)

Figura VII I .4 .  a. Diagrama de Bode para Ti anodizado a potenciales entre 3 y 12 V, con el ajuste 
según el circuito b. Esquema de la estructura c.

Para las muestras anodizadas a potenciales entre 18 y 30 V, se utilizó un circuito 

equivalente que incorpora una resistencia no faradaica en la capa exterior de la 

película, representada por un elemento de Warbug, que da cuenta de la tortuosidad 

o grado de interconectividad de los poros [M etikos-Hukovic y col. (2003)].
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Frecuencia (Hz)

Figura VIII .5 .  a. Diagrama de Bode para Ti anodizado a potenciales entre 18 y 30 V, con el ajuste 
según el circuito b. Esquema de la estructura c.

En la Figura VIII.6. se muestran las capacidades efectivas, determinadas de acuerdo 

al procedimiento desarrollado en el capítulo V, para las muestras de titanio sin 

anodizar y anodizadas, a partir de los modelos propuestos para el comportamiento 

de EIS en SBF. Se observa la disminución progresiva de este parámetro, que involucra 

el engrosamiento de la película obtenida durante el anodizado, más los efectos de la 

interacción de las superficies con la solución.
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Potencial de anodizado (V)

Figura VIII .6 .  Capacidad efectiva en función del potencial de anodizado para titanio en SBF.

Los valores de capacidad efectiva determinados están en concordancia con los 

calculados por Milosev y col. para la aleación Ti-6Al-7Nb anodizada a potenciales 

menores a los 6 V en la solución de Hank [M ilosev y col. (2008)].

2.3. C o m p aració n  en tre  el co m p o rtam ie n to  e le ctro q u ím ico  de c irc o n io  y  
t ita n io  en SB F  lu ego  de 24 h o ra s  de in m e rs ió n  en SB F

En la Tabla VIII.1. se comparan las densidades de corriente de pasividad para 

circonio y titanio anodizados a diferentes potenciales, donde queda de manifiesto la 

considerable diferencia, de al menos dos órdenes de magnitud, entre ambos 

materiales en todas las condiciones estudiadas. Dado que la densidad de corriente se 

relaciona con la tasa de liberación de iones al medio, queda de manifiesto el mejor 

desempeño en este sentido del circonio sobre el titanio [Jacobs y col. (1998)]. Si bien 

el titanio no sufre la ruptura de la película protectora, fenómeno que sí fue 

observado en circonio, la amplitud del intervalo de pasividad para las muestras 

anodizadas a 24 y 30 V es amplia, lo cual minimiza la ocurrencia de corrosión 

localizada en servicio.
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Tab la VIII .1 .  Parámetros e lectroquímicos en SBF determinados a partir de las curvas de polarización 

anódicas para circonio y titanio.

Circonio Titanio

Potencial de 

anodizado (V vs CE)

Potencial de 

ruptura (V vs ECS)

Densidad de 

corriente de 

pasividad (A.cm-2)

Densidad de 

corriente de 

pasividad (A.cm-2)

3 0,29 7,4.10-9 1,4.10-6

6 0,60 7.7.10-9 4,2.10-7

9 0,60 7,7.10-9 4,2.10-7

18 0,73 3,7.10-9 2,8.10-7

24 1,36 5,2.10-9 2,0.10-7

30 0,95 5,2.10-9 2,0.10-7

La misma tendencia se observa al comparar los resultados de EIS de circonio y titanio 

en SBF. El valor de la impedancia total de las películas sobre circonio se encuentran 

por encima de las de titanio, lo cual es indicativo de un efecto barrera superior para 

los óxidos de circonio.

3. C o m p o rtam ien to  e le ctro q u ím ico  d e l t ita n io  en SB F  lu ego  de 30 d ía s  de 
in m e rs ió n

De la misma manera que con circonio (ver capítulo VII), se estudiaron las diferencias 

en el comportamiento electroquímico de titanio sin anodizar y anodizado a 30 V 

luego de 24 hs y 30 días de inmersión en SBF.

3.1. C u rva s  de p o la r iz a c ió n  a n ó d ica s 

En la Figura VIII.7. se comparan las curvas de polarización anódicas de titanio sin 

anodizar luego de 24 horas y de 30 días de inmersión en la solución SBF. La inmersión 

prolongada en SBF da como resultado un leve aumento en la densidad de corriente 

de pasivación, lo que da cuenta de que las propiedades de barrera de la película de 

óxido nativo sobre titanio se ven apenas afectadas en este periodo de tiempo por el 

fluido biológico simulado. Un efecto similar se observa en las muestras de titanio 

anodizadas a 30 V. No se observa en ninguna de las condiciones ruptura de la 

película por corrosión localizada en el intervalo de potenciales estudiado.
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Figura VIII .7 .  Curvas de polarización anódicas de a. titanio sin anodizar luego de 24 h y 30 días de 
inmersión en SBF. b. titanio anodizado a 30 V luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF.

3.2. E sp e c tro sc o p ía  de Im p e d a n c ia  E le c tro q u ím ic a

Los resultados de EIS, en acuerdo con las curvas de polarización anódicas, no 

muestran un cambio importante en el efecto de barrera a la corrosión del titanio,
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tanto en las muestras sin anodizar como anodizadas. Los resultados se corresponden 

con lo reportado por Hodgson y colaboradores para titanio y aleaciones sin anodizar, 

quienes no encontraron cambios significativos en los resultados de EIS luego de 20 

de inmersión horas en SBF. Ellos atribuyeron la estabilidad de la superficie de titanio 

en SBF a la interacción con los fosfatos que se adsorben en la superficie, sin alterar 

propiedades de la película ni inducir cambios en sus propiedades semiconductoras 

[Hodgson y col. (2002)]. Alves y colaboradores determinaron mediante EIS y curvas 

de polarización anódicas la estabilidad de las películas luego de 7 días de inmersión 

en la solución de Hank tanto a 25°C como a 37°C [Alves y col. (2009)].

Para titanio anodizado en medios con iones Ca y P, Krupa y colaboradores reportaron 

estabilidad de las películas en SBF luego de 1000 hs (~40 días). Sin embargo, las 

películas anódicas obtenidas en este tipo de medios no mostraron aumento de la 

resistencia a la corrosión respecto del material sin anodizar [Krupa y col. (2003)].
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Figura VII I .8 .  a. T itanio sin anodizar luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF. b. Titanio 
anodizado a 30 V luego de 24 h y 30 días de inmersión en SBF.

3.3. Com paración del com portam iento e lectroqu ím ico  de circo n io  y  
titan io  con el tiem po de in m ersió n  en SBF

En los dos sistemas, el comportamiento tanto en curvas de polarización como en EIS 

con el tiempo cambia de manera limitada. En ambos metales, se produce un 

aumento en la densidad de corriente de pasividad con el tiempo de inmersión. El 

orden de la resistencia a la corrosión, determinado a partir de los ensayos 

electroquímicos luego de 30 días de inmersión en SBF es: Zr anodizado a 30 V > Zr sin 

anodizar > Ti anodizado a 30 V > Ti sin anodizar.

4. M o d ificac ió n  s u p e rf ic ia l de t ita n io  lu ego  de 30 d ía s  de in m e rs ió n  en SB F

4.1. T ita n io  s in  a n o d iza r  

En la Figura VIII.9. se muestran las micrografías de SEM de titanio sin inmersión y 

luego de 30 días de inmersión en la solución SBF. No se observan cambios en la 

morfología superficial de las muestras durante la inmersión en SBF. Tampoco se 

detectan especies provenientes de la solución en los espectros EDS, tal como se 

muestra en la Figura V III.10.
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Figura VIII.9. Micrografías SEM de titanio sin anodizar a diferentes magnificaciones a. Sin inmersión 
en SBF. b. después de 30 días de inmersión en SBF.

Figura VII I .10. Micrografía y espectro EDS de titanio sin anodizar después de 30 días de inmersión en 
SBF.
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4.2. T ita n io  an o d izad o  a 30 V 

En la Figura VIII.11. se muestran micrografías SEM de muestras de titanio anodizadas 

a 30 V sin inmersión y luego de 30 días de inmersión en SBF. Se observa la presencia 

de precipitados sobre algunas regiones. Con EDS (Figura VIII.12.) se determinó la 

presencia de Na y Cl, lo cual da indicios de que el compuesto precipitado 

corresponde a NaCl. En el mismo espectro, la intensidad del pico de P no presentó 

diferencias significativas con el encontrado en las muestras previo a la inmersión, el 

cual fue atribuido previamente a la incorporación de P durante el anodizado (ver cap. 

IV).

Figura VIII.11. Micrografías SEM de titanio anodizado a 30 V a. sin inmersión en SBF. b. después de 
30 días de inmersión en SBF.
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Figura VIII.12. Micrografía y espectro EDS de titanio anodizado a 30 V luego de 30 días de inmersión 
en SBF.

De acuerdo con estos resultados, y en términos de la capacidad para la formación de 

apatita, el tratamiento de anodizado a 30 V sobre titanio no da indicios de un cambio 

en la bioactividad respecto del material sin anodizar.

El crecimiento in vitro de compuestos ricos en Ca-P sobre superficies de titanio 

anodizados en H3PO4 a potenciales cercanos a los de ruptura (> 150 V) fue reportado 

por Lee y colaboradores [Lee y col. (2006)]. En las condiciones utilizadas para el 

crecimiento de dichas películas, se obtuvieron poros de tamaño algo mayor a un 

micrón. Con 30 días de inmersión en SBF se obtuvieron, de acuerdo con las 

micrografías SEM, escasos precipitados en zonas aisladas, de tamaño del orden de 

los 10 micrones. Los mismos fueron caracterizados por EDS, determinándose 

concentraciones de Ca y P mayores que en el resto de la superficie. La morfología de 

los precipitados no se corresponde con los agregados con forma esférica de acículas 

característicos de recubrimientos de hidroxiapatita obtenidos por inmersión en SBF. 

De forma similar, de Sena y colaboradores reportaron la formación de compuestos 

con Ca y P sobre titanio anodizado en H3PO4, esta vez a potenciales comparables con 

los de este trabajo, con 1 día de inmersión en SBF. La composición de dichos 

precipitados, que aumentan su tamaño con el tiempo de inmersión (hasta 21 días), 

fue estudiada por el corrimiento químico de los picos correspondientes a las especies 

en los espectros de XPS. Sin embargo, la composición estequiométrica o estructura 

cristalina de estos precipitados no fue identificada [de Sena y col. (2003)].

La nucleación y crecimiento de apatita fue detalladamente caracterizada en muestras 

de titanio anodizado a potenciales entre 90 y 180 V en diferentes ácidos, a algunas
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de las cuales se las sometió posteriormente a tratamiento térmico para inducir la 

cristalización, relacionándose la presencia de TiO2 en su fase Rutilo con la nucleación 

y crecimiento de apatita [Yang y col. (2004), Cui y col. (2009)]. Sin embargo, es de 

notar que, además de la cristalinidad de las películas de óxido superficial, en este 

tipo de tratamientos se induce un marcado aumento de la rugosidad y porosidad 

superficial, lo cual puede influir en la capacidad de formación de apatita in vitro.

El tratamiento más utilizado para inducir bioactividad en titanio y sus aleaciones es 

el tratamiento alcalino (ver capítulo II. Sección 4). El mismo fue desarrollado por 

Kokubo y colaboradores [Kokubo y col. (1996)] y posteriormente modificado por 

otros autores [Wang y col. (2003), Wang y col (2008), Faure y col. (2009), Uchida y 

col. (2002]. Sobre las superficies modificadas se produce la nucleación y crecimiento 

de Hidroxiapatita durante la inmersión en SBF en tiempos entre algunas horas y 30 

días [Ciobanu y col. (2009), Faure y col. (2009)].

El mecanismo de nucleación y crecimiento de HA sobre la superficie de titanio no se 

conoce completamente. Sin embargo, diversos estudios experimentales y teóricos 

dan cuenta de que la solución SBF está sobresaturada en diferentes compuestos de 

Ca-P, y que el aumento de pH favorece la nucleación de HA [Lu y Leng (2005)]. Por lo 

tanto la nucleación y crecimiento se ven favorecidaos sobre superficies que posean 

una concentración de OH- importante, dado que la basicidad del medio favorece la 

precipitación. De esta manera, los tratamientos alcalinos, al formar capas de 

titanatos, favorecen la deposición in vitro. Por otro lado, existen indicios de que la 

topografía superficial posee una influencia importante en la nucleación y crecimiento 

de este tipo de compuestos [Barrere y col. (2004), Wang y col. (2008), Chen y col. 

(2009)].

Como contrapartida, existen resultados que muestran una disminución importante 

en la resistencia a la corrosión del titanio durante la inmersión en SBF luego de este 

tratamiento, determinado a partir de curvas de polarización anódicas, donde se 

observa una marcada disminución en el intervalo de pasividad de titanio en SBF 

luego de 24 horas de tratamiento alcalino, junto con la disminución de algo más de 

un orden de magnitud en el modulo de impedancia luego de 11 días de inmersión en 

SBF de las muestras tratadas, determinado por EIS [Raman y col. (2007)]. Además, en 

titanio poroso se ha reportado una disminución importante de la resistencia 

mecánica como resultado de este tratamiento superficial, debido al ataque 

localizado que sufre el material en el medio alcalino [Lin y col. (2009)].
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Una alternativa al tratamiento alcalino es el tratamiento en peróxido (ver capítulo I. 

Sección 4). La capacidad para la formación de apatita, verificada en algunos casos 

con 24 horas de inmersión en SBF, parece estar dada en este caso por la abundancia 

de grupos Ti-OH, que favorecen la precipitación in vitro [Wu y col. (2006)].

5. C o rre la c ió n  en tre  re su lta d o s in v itro  so b re  c irc o n io  y  t ita n io  y  la  
m o d ifica c ió n  s u p e rf ic ia l en am bos s iste m a s o b te n id a  p o r el a n o d izad o .

De acuerdo a los ensayos de inmersión realizados recomendador por la norma 

ISO23317:2007(E), la capacidad para la formación de apatita fue verificada sólo en 

las muestras de circonio anodizado a 30 V.

De acuerdo a la bibliografía, tanto la morfología superficial como la química de los 

materiales utilizados como implantes son claves en la oseointegración. En tal 

sentido, el circonio anodizado a 30 V resultó ser la condición superficial con mayor 

rugosidad en la nanoescala. Al parecer, este aumento de la rugosidad resultó 

favorecedor para la nucleación y crecimiento de compuestos ricos en Ca-P verificada 

por el análisis superficial. En comparación, las muestras de titanio anodizadas a 30 V 

poseen una rugosidad menor, cercana a la de los metales sin anodizar y, al parecer, a 

pesar de incorporar al igual que el circonio P en forma de fosfato a la estructura del 

óxido, la diferencia en la topografía determinó el crecimiento de compuestos de Ca-P 

en circonio anodizado y no en titanio.

De todas maneras, es prudente adoptar un sentido crítico respecto de la relación 

entre la bioactividad in vitro y la capacidad de oseointegración in vivo, dado que de 

acuerdo a diversos trabajos recientes, la sobresimplificación de las condiciones de 

ensayo de capacidad de formación de apatita puede llevar a falsos resultados tanto 

positivos como negativos.

6. C o n c lu s io n e s

• El titanio presenta en SBF un comportamiento pasivo, con densidades de corriente 
de pasividad que disminuyen al aumentar el espesor de las películas anódicas.

• La estructura de las películas anódicas en SBF es consistente con un modelo 
circuital de dos capas.

• Luego de 30 días de inmersión en SBF se verifica una pequeña disminución de la 
resistencia a la corrosión de titanio sin anodizar y anodizado.
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• En titanio no se detectaron compuestos ricos en Ca-P sobre la superficie de las 
muestras, ni en el material sin anodizar ni en el anodizado. De tal manera, de 
acuerdo al ensayo de inmersión, no se verifica un aumento de la bioactividad con 
el anodizado.
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Capítulo IX

Comportamiento in vivo del Zr y el Ti

En este capítulo se presentan resultados cualitativos de los ensayos de 

oseointegración. Se trata de una etapa prelim inar del estudio histológico de las 

muestras de circonio y titanio anodizadas a 30 V y sin anodizar.

1. Introducción

Los estudios in vivo son una etapa fundamental para el estudio de nuevos materiales

o tratamientos superficiales para implantes permanentes. La complejidad de los 

sistemas biológicos requiere del uso de modelos vivos como huéspedes de los 

materiales propuestos como implantes. Fundamentos bioéticos indican que la 

cantidad de especímenes vivos a utilizarse en las pruebas debe ser llevado al mínimo.

Es por eso que las condiciones en las que se llevó a cabo el estudio histológico 

corresponden a los materiales sin anodizar y anodizados en la condición de 

crecimiento de la película superficial de mayor espesor, con el fin de determinar 

diferencias entre las condiciones extremas del estudio de modificación superficial 

llevado a cabo en este trabajo.

Se presentan los resultados de modo cualitativo, como etapa previa a un estudio 

histológico completo, que debe incluir la determinación cuantitativa de parámetros 

tales como el porcentaje de área en contacto entre el implante y el hueso, 

determinación de características cristalográficas del tejido óseo formado y 

determinación de propiedades mecánicas del tejido óseo adyacente al implante.

2. Estudio histológico

Los estudios histológicos fueron realizados utilizando coloración y teñido por la 

técnica azul de toluidina, con el objeto de diferenciar las zonas de crecimiento de 

remodelación ósea del hueso preexistente, y comparar la maduración del hueso en 

crecimiento. En la Figura IX.1. se muestra un corte histológico, donde están 

detalladas cada una de las zonas de interés. La zona negra corresponde al implante 

metálico y el tejido neoformado se presenta en colores rosado y violáceo. Pueden 

distinguirse las zonas de remodelación ósea entre el implante y la corteza ósea
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preexistente, como también la zona de tejido nuevo limitando el implante y la 

médula. El tejido óseo parece crecer en sentido perpendicular al eje más largo del 

implante con forma de clavo inserto en el canal medular y este nuevo tejido también 

es perpendicular al sentido de crecimiento del hueso cortical existente.

Implante

Implante

Osteoblastos

/
Osteonas

/
0/eC/

\
%

i

Figura IX.1. Cortes histológicos de circonio anodizado a 30 V donde se detallan las diferentes zonas 
de interés a ser analizadas para evaluar la oseointegración.
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En las Figuras IX.2.a a IX.2.p. pueden observarse las muestras de titanio y circonio 

sin anodizar y con anodizado de 30 V, luego de 60 días de implantación en tibia y 

fémur de rata Wistar.

Las histologías de las muestras de titanio y circonio sin anodizar (Figuras IX.a. a IX.h.) 

presentan tejido óseo nuevo en los alrededores del implante. Este tejido parece no 

tener diferenciación en cuanto a su formación y su generación en las zonas en 

contacto con el endostio (membrana que recubre la cavidad interna del hueso 

cortical existente) y en las zonas en contacto con la médula ósea. Se observa un 

crecimiento lamelar de tejido colágeno con presencia osteoblástica en la periferia en 

la interfase implante-tejido. En el caso del titanio la capa ósea parece sólo estar 

desarrollándose en la superficie externa del tejido neoformado, es decir en la 

superficie que está en contacto con la médula o la cortical, donde se observa una 

leve presencia osteoblástica (Figura IX.c.). Además, en los materiales sin 

modificación superficial, el crecimiento óseo no se presenta en toda la periferia del 

implante en la misma magnitud, habiendo zonas con crecimiento casi nulo y baja 

proliferación osteoblástica (Figura IX.d.). En el caso del circonio sin anodizar ocurre 

algo similar, presentándose un tejido neoformado de crecimiento limitado, 

observándose sin embargo, zonas de remodelación importantes para la correcta 

fijación y mineralización del tejido conectivo (Figura IX.f.) en toda la periferia del 

implante.
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Figura IX.a. Corte histológico del titanio sin anodizar. Magnificación: 210 X.

Capítulo IX: Comportamiento in vivo del Zr y el Ti

Figura IX.b. Corte histológico del titanio sin anodizar. Magnificación: 210 X.

Figura IX.c. Corte histológico del titanio sin anodizar. Magnificación: 420 X.
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i
5 0 |xm  *

Figura IX.d. Corte histológico del titanio sin anodizar. Magnificación: 420 X.

1 0 0  Jim

Figura IX.e. Corte histológico del circonio sin anodizar. Magnificación: 210 X.
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Figura IX.f. Corte histológico del circonio sin anodizar. Magnificación: 210 X.

Figura IX.g. Corte histológico del circonio sin anodizar. Magnificación: 420 X.
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Figura IX.h. Corte histológico del circonio sin anodizar. Magnificación: 420 X.

En las histologías de las muestras anodizadas también puede verse el tejido cortical 

preexistente y una conexión de tejido óseo neoformado tipo puente entre la 

periferia del implante y el endostio, así como también generación ósea en la zona del 

implante en contacto con la cavidad medular. La zona de la cortical puede 

distinguirse del hueso nuevo por su estructura y morfología laminar y por la 

estructura rica en canalículos y laminillas que forman las osteonas. Luego de 60 días 

de implantación el tejido neoformado alrededor del implante de titanio anodizado 

está completamente maduro, presentando algunos osteocitos y lagunas osteoides 

dentro de la estructura de canales del hueso (Figuras IX.i. y IX.j.). Sin embargo 

también posee estructura laminar con células osteoblásticas en las superficies 

internas y externas del tejido neoformado demostrando un continuo crecimiento 

(puntos violetas, osteoblastos marcados con flechas, Figura IX.l.). Los implantes de 

circonio anodizado también presentan un crecimiento lamelar perpendicular al 

sentido del implante, con la presencia de osteonas (Figura IX.o.). Se estima que por 

su morfología lisa y poco canalizado, el tejido se presenta medianamente calcificado, 

con una alta proporción de tejido colágeno en su estructura (Figura IX.p.). Éste, al 

igual que el implante de titanio anodizado, presenta crecimiento osteoblástico en
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ambas superficies (zona superficial de color violeta correspondiente a células 

osteoblásticas), demostrando un continuo crecimiento y remodelación del tejido.

Figura IX.i. Corte histológico del titanio anodizado a 30 V. Magnificación: 210 X.

100 Jim

Figura IX.j. Corte histológico del titanio anodizado a 30 V. Magnificación: 210 X.
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Figura IX.k. Corte histológico del titanio anodizado a 30 V. Magnificación: 420 X.

50 Jim

Figura IX.l. Corte histológico del titanio anodizado a 30 V. Magnificación: 420 X.
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Figura IX.m . Corte histológico del c irconio anodizado a 30 V. Magnificación: 210 X.

Figura IX.n. Corte histológico del circonio anodizado a 30 V. Magnificación: 210 X.
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Figura IX.o. Corte histológico del circonio anodizado a 30 V. Magnificación: 420 X.

Figura IX.p. Corte histológico del circonio anodizado a 30 V. Magnificación: 420 X.

Se requiere de una etapa de análisis cuantitativo del porcentaje de contacto 

hueso/implante para determinar un ranking de oseointegración. Sin embargo, los
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resultados cualitativos están en acuerdo con los de Park y colaboradores, que 

determinaron un mayor grado de contacto hueso/implante para muestras sometidas 

a un tratamiento hidrotermal en H3PO4, con el objetivo de formar una película de 

óxido superficial con incorporación de fosfatos [Park y col. (2009), (2010)].

3. Conclusiones

• Luego de 60 días de implantación en ratas Wistar, se observa crecimiento óseo en 
contacto con las muestras metálicas de circonio y titanio sin anodizar y anodizadas.

• Si bien se requiere un estudio cuantitativo para determinar un ranking del 
comportamiento in vivo entre las cuatro condiciones evaluadas, se observa que en 
las muestras sin anodizar el crecimiento óseo se produce de modo discontínuo, 
mientras que en las muestras anodizadas no se observan sitios alrededor de las 
muestras sin presencia de tejido en formación. Esto puede considerarse un primer 
indicio de una mayor oseointegración en las muestras anodizadas respecto de los 
materiales sin anodizar.
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Conclusiones
S  Se estableció una relación unívoca entre el color de las películas anódicas y su 

espesor, herramienta útil para controlar el proceso a escala industrial.

S  El anodizado de Zr en H3PO4 1 mol/L cambia la topografía y la química superficial 
del material. Los óxidos anódicos crecen formando islas, siendo éstas de mayor 
tamaño al aumentar el potencial de anodizado. A su vez, la rugosidad aumenta al 
aumentar el potencial de formación del óxido. En todas las condiciones estudiadas 
se observa la incorporación de P a la capa de óxido. Los resultados de XPS y 
espectroscopía Raman sugieren que el P se encuentra como fosfato.

S  El anodizado de titanio tiene un efecto en la topografía por el crecimiento no 
homogéneo de la película anódica, y en la química superficial por la incorporación 
de P. Sin embargo, los parámetros de rugosidad no varían de modo considerable.

S  Para ambos materiales la resistencia a la corrosión de las muestras anodizadas en 
medio ácido es mayor al aumentar el potencial de anodizado, debido a un 
aumento en el espesor de las películas anódicas.

S  a  partir de los resultados de EIS se estimaron valores para el espesor de las 
películas anódicas sobre ambos metales, obteniéndose resultados en acuerdo con 
los determinados en la literatura mediante técnicas independientes.

S  Los ensayos electroquímicos en SBF indican que la resistencia a la corrosión de Zr y 
Ti aumenta al aumentar el espesor de las películas anodicas. Luego de 30 días de 
inmersión se produce un leve deterioro de las propiedades como barrera de los 
óxidos superficiales. Tanto a tiempos cortos como luego de inmersión prolongada, 
el comportamiento del circonio es superior al del titanio. La misma tendencia se 
observa en los materiales anodizados a 30 V.

S  Luego de 30 días de inmersión en SBF se evidencia la presencia de compuestos de 
Ca-P sobre las muestras de Zr anodizadas a 30 V. El resultado corresponde a un 
aumento de la bioactividad según normas internacionales de evaluación de 
materiales para implantes. Este tipo de compuestos no se detectan en titanio.

S  En los ensayos in vivo se determinó la formación de tejido óseo en Zr y Ti, 
anodizados a 30 V y sin anodizar. Sobre los materiales sin anodizar, el crecimiento 
es discontinuo en el área en contacto entre el tejido y en implante. En los 
materiales anodizados, en cambio, no se observan regiones adyacentes al implante 
sin formación de tejido.

S  De acuerdo a los resultados de este trabajo, el anodizado sobre circonio se 
presenta como un tratamiento de modificación superficial adecuado para el 
potencial uso del material en implantes permanentes. Se recomienda continuar 
con los estudios in vitro e in vivo para evaluar el comportamiento del material 
modificado superficialmente.
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Trabajo Futuro
Los resultados obtenidos durante este trabajo son prometedores respecto de la 

resistencia a la corrosión y la capacidad de oseointegración del circonio anodizado a 

30 V. El aumento en la rugosidad en la nanoescala, así como la incorporación de P a 

las películas de óxido superficial han sido verificados. Se trata en ambos casos de 

características deseables para el uso en implantes permanentes, ya que se cree que 

promueven el crecimiento óseo sobre la superficie de los mismos [1,2].

Una primera tarea planteada como trabajo futuro es la evaluación cuantitativa del 

desempeño in vivo de los materiales y condiciones superficiales estudiados. Para ello 

se debe completar el estudio histológico, mediante el análisis de los resultados con 

diferentes técnicas que permitan cuantificar el grado de oseointegración y la 

madurez de los tejidos óseos formados en contacto con los implantes. Se requiere 

para este estudio el uso de técnicas de análisis superficial ya utilizadas en la tesis, 

como la espectroscopía Raman o XPS, así como de nuevas herramientas de análisis, 

como la nanoindentación o análisis digital de imágenes, entre otras.

Una línea de investigación que se plantea explorar, como complemento del trabajo 

hasta aquí realizado, es el desarrollo y caracterización de óxidos de circonio con 

estructura de poros ordenada y nanotubos, crecidos sobre circonio y aleaciones de 

circonio, como potenciales biomateriales para ser utilizados como prótesis 

permanentes no cementadas.

Habiendo probado la mejora en la resistencia a la corrosión en SBF con el 

crecimiento de películas delgadas de óxidos anódicos sobre circonio, se plantea la 

posibilidad de formar en una o varias etapas un recubrimiento sobre este metal con 

las propiedades de barrera estudiadas en el trabajo de tesis, y que posea además una 

estructura de poros controlada a través del proceso de anodizado, para promover el 

crecimiento óseo.

El anodizado en (NH4)2SO4 con NH4F ha sido utilizado por diversos autores en los 

últimos años para hacer crecer películas de óxidos auto ordenados de 100-1200 nm 

de espesor y con una estructura superficial con poros de 20-90 nm sobre titanio y 

algunas de sus aleaciones. Incluso existen algunos antecedentes de crecimiento 

anódico de óxidos sobre circonio y aleaciones de Ti con Zr como elemento aleante. 

Sin embargo, las películas obtenidas parecen tener una débil cohesión con el 

sustrato metálico [3-6] y no existen aún pruebas electroquímicas del
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comportamiento de las películas en medios simulados de fluido biológico, para 

determinar el efecto barrera a la corrosión.

Se propone entonces, el estudio de la bioactibidad del circonio modificado por 

anodizado en medios electrolíticos que promuevan la formación de películas de 

óxido con porosidad controlada y nanotubos. La morfología multiescala controlada 

de los nanotubos provee caminos de interacción con las especies bio-relevantes 

como células y proteínas. Las diferencias pueden ser importantes para la adhesión 

celular osteoblástica y la diferenciación celular, considerando que las células 

reaccionan de manera diferente a estructuras con diferentes configuraciones en la 

escala nanométrica y micrométrica [7]. Se espera comparar los resultados con los 

obtenidos para películas crecidas en ácido fosfórico, donde el crecimiento de la 

película anódica da lugar a una superficie con rugosidad en la nanoescala compatible 

con la oseointegración, y morfología en la microescala de islas de oxido superficial 

con porosidad al azar [8].
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