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El titanio y sus aleaciones son extensamente utilizados en una gran variedad de aplicaciones biomédicas debido a
su resistencia a la corrosion y su biocompatibilidad. Las reconocidas propiedades del Titanio y sus aleaciones se
deben a la formacion a temperatura ambiente de un 6xido, principalmente diéxido de titanio, que puede alcanzar
naturalmente espesores de 2 a 7 nm. Sin embargo este 6xido nativo presenta pobres propiedades superficiales,
por lo que para aplicaciones biomédicas es necesario realizar recubrimientos de didxido de titanio, que pueden
obtenerse mediante la oxidacion térmica u oxidacion anddica del material 6 a partir de la técnica sol-gel.

En este trabajo se comparan los dxidos obtenidos por oxidacion anddica de la aleacion Ti-6Al-4V a diferentes
voltajes (10V a 100V) durante 1 minuto, empleando una solucion de &cido sulfurico como electrolito.

Se obtuvieron diferentes colores de interferencia segun el voltaje aplicado.

La morfologia de los éxidos se observd por microscopia dptica y electronica de barrido (MEB) y las fases
presentes fueron analizadas por difraccion de rayos X (DRX) de bajo &ngulo.

Se evalud la influencia del voltaje aplicado para obtener el 6xido, en la morfologia y estructura cristalina del
mismo. Se observo una oxidacion selectiva de las fases alfa y beta de la aleacién empleada como sustrato y se
encontraron morfologias porosas a elevados voltajes. Cada tipo de estructura podria servir para aplicaciones
biomédicas diferentes. Se compararon los resultados obtenidos con los informados por otros autores.

Palabras Claves: oxidacion anddica, TiO,, caracterizacion, Ti-6Al-4V.

Titanium and titanium alloys are widely used in a variety of biomedical applications due to their corrosion
resistance and biocompatibility. A protective passive titanium dioxide film covers the surface of Ti and its alloys
in ambient conditions, which is 2 to 7 nm thick, and it is partially responsible for the success as an implant
material. However, this oxide has poor surface properties. Therefore it is necessary to make titanium dioxide
coatings for biomedical applications. Titania films can be produced on Ti6Al4V substrates by thermal oxidation,
anodic oxidation, and by the sol-gel process to enhance its properties.

In this study, TiO, films produced on Ti-6Al-4V substrates by anodic oxidation technique, using H,SO, solution
as electrolyte at different voltages (from 10V to100V) were compared.

Different colours of interference were obtained under different applied voltages.

The morphology of the films were determined by optic microscopy and scanning electron microscopy (SEM) and
phase structure and phase composition were analysed by X-ray diffraction (XRD).

Influence at different voltages on morphology and phase structure of the films produced was analyzed. A
selective oxidation of alpha and beta faces of the substrate was observed. Porous structures ware obtained at high
voltages. Each type of coating will be able for using on different biomedical applications. Results are compared
with those obtained by others authors.

Key words: anodic oxidation, TiO,, characterization, Ti-6Al-4V.

* Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.

178 - ANALES AFA Vol. 20 BUENOS AIRES 2008 - 178


XP2200
178 - ANALES AFA Vol. 20                                                                                                 BUENOS AIRES 2008 - 178

MAQUINA1
ISSN (EN LINEA): 1850 - 1158


I. INTRODUCCION

La aleacion Ti-6Al-4V (denominada también Ti grado
5, segin norma ASTM B367) es una aleacion de Ti de
tipo o/ Y. Esta aleacién es extensamente usada como
material estructural debido a sus excelentes propiedades
mecénicas y de resistencia a la corrosion @, y en la
actualidad, cada vez mas se la utiliza como material para
la fabricacion de protesis por su excelente
biocompatibilidad .

Las reconocidas propiedades del Ti y sus aleaciones
se deben fundamentalmente a la formacion, a temperatura
ambiente, de un 6xido natural, TiO,. En aire 0 agua a
temperatura ambiente el Ti forma naturalmente un dxido
de 2-7 nm. Sin embargo, este dxido nativo presenta
pobres propiedades mecanicas superficiales, tales como
baja dureza, y reducida resistencia al desgaste y a la
abrasion @ ¥ El proceso electroquimico de oxidacién
anodica de metales permite obtener recubrimientos de
Oxidos de mayor espesor y densidad que el que crece
naturalmente ® . Entre los pardmetros de este proceso
que afectan en mayor grado las caracteristicas de los
oxidos (espesor, color, homogeneidad, densidad, etc.)
podemos mencionar: la concentracién, pH y temperatura
del electrolito, el tiempo de anodizado, la diferencia de
potencial entre catodo y anodo (voltaje) y la densidad de
corriente .

En este trabajo se evalia la influencia del voltaje
sobre el color, morfologia y estructura cristalina de los
Oxidos obtenidos, a fin de poder, a futuro, optimizar los
pardmetros de sintesis de los recubrimientos para
diferentes aplicaciones biomédicas.

Il. METODOS

II.1. Preparacién superficial

A partir de una barra de 3 cm de diametro de la
aleacion  Ti-6Al-4V  se  cortaron  discos  de
aproximadamente 3 mm de espesor que luego fueron
divididos en 4 porciones iguales, obteniéndose probetas
con forma de un cuarto de seccion circular de
aproximadamente 5 cm? de area total. Las mismas fueron
desbastadas (en una sola cara) con papeles abrasivos de
SiC de granulometria creciente desde 60 a 1500 en una
pulidora rotatoria Marex VH 151 de 150 rpm, por lo que
las probetas debieron ser incluidas en backelita
(Incluidora  Marex VH-141) para facilitar su
manipulacion. El pulido se realiz6 manualmente, primero
con pasta de diamante 1 um lubricada con etilenglicol y
luego con una suspensién 20% V/V de silica (Mastermet
— Buehler) y agua oxigenada, hasta obtener una superficie
espejada en aproximadamente 1 h de pulido sobre pafio
afelpado (Chemomet — Buehler). Posteriormente las
probetas se limpiaron con agua y detergente, luego con
alcohol y se secaron con aire caliente. Para revelar la
microestructura del material base se empled una solucién
Kroll (5% HF, 30% HNO3, 65% H,0).
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I1.2. Oxidacién Anddica

La oxidacion anodica se realizO a temperatura
ambiente, haciendo circular corriente continua entre un
anodo de Ti-6Al-4V y un alambre de Pt empleado como
catodo, distanciados 5 cm entre si, sumergidos en un
recipiente de vidrio conteniendo una solucion 1 M de
H,SO, (Cicarelli) como electrolito. El proceso de
oxidacidn se llevé a cabo a diferentes voltajes (10, 20, 25,
30, 40, 50 y 100 V) que se mantuvieron constantes
durante 1 min. Inmediatamente después de la oxidacion,
las probetas se lavaron en agua desmineralizada y se
secaron con aire caliente.

I1.3. Caracterizacion

La observacion superficial de las probetas se realizd
con un microscopio Optico Arcano 616 y con un
microscopio electronico de barrido (MEB) Philips SEM
500.

Los andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se
realizaron con un difractémetro Philips PW 3710 con
longitud de onda CuKoa, empleando un accesorio para
peliculas delgadas Philips que permite operar con una
geometria de haz rasante con angulo de incidencia de 1°.

lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

[1l.1. Morfologia de los recubrimientos en funcion
del voltaje aplicado

Se obtuvieron diferentes colores de interferencia
segun el voltaje aplicado (Tabla 1 y Fig. 1). Los colores
obtenidos a cada voltaje coinciden con los reportados en
la literatura para la misma aleacion © .

Los colores que exhiben los recubrimientos son una
consecuencia del espesor de los mismos. Varios autores ¢
56 plantean que existe una relacion lineal entre el espesor
y el voltaje aplicado, con una constante de
proporcionalidad entre 1,5 y 3 nmV™. Aplicando esa
relacion se calcularon los espesores de las muestras
obtenidas a cada voltaje y los resultados se presentan en
la Tabla 1. Aunque estos valores no han sido
corroborados por otra técnica, son del orden de los
hallados por Velten y col. ©® que oxidaron anédicamente
la misma aleacién con H,SO, 0,5 M y obtuvieron los
mismos colores para cada voltaje.

TABLA 1. Espesores y colores de los recubrimientos obtenidos
a diferentes voltajes.

Voltaje [V] | Espesor [nm] Color
10 15-30 dorado
20 30-60 purpura
25 37-75 azul
30 45-90 celeste
40 60-120 verde
50 75-150 amarillo
100 150-300 gris
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a) 10V b) 20 V

d)30V e) 40 V

c) 25 V

f) 50 V

Figura 1. Micrografias dpticas de las superficies de las probetas oxidadas a diferentes voltajes.

a)

b)

Figura 2. Micrografias opticas (a) de un borde y (b) de la cara no pulida de la probeta oxidada a 50 V.

Como igual color, implica igual espesor, conviene
destacar la uniformidad en el espesor de los
recubrimientos obtenidos.

Los diferentes tonos del mismo color (mas claros en
algunas muestras y mas oscuros en otras) que se observan
en las micrografias dpticas de la Fig. 1, pueden deberse a
la diferente reflexiéon de la luz, que produce el efecto
"moteado”.

En la Fig. 2.a se observa que el color es uniforme
incluso en el borde de la probeta, por lo que se destaca la
ausencia de variaciones en el espesor debidas a efectos de
borde. En la Fig. 2.b, en la que se muestra una
micrografia Optica correspondiente a la cara no pulida de
la probeta oxidada a 50 V, se observa uniformidad en el
color, por lo que el recubrimiento resulta uniforme
independientemente del acabado de la superficie.

En la micrografia MEB de la Fig. 3.a se observa la
microestructura de la aleacion Ti-6Al-4V empleada como
sustrato en la que puede verse en gris oscuro la fase ¢
rodeada de fase B (gris claro) . Comparando esta
distribucion de fases con la morfologia de las superficies
oxidadas a 10 V, 40 V y 50 V (Fig. 3.b, d y e) puede
notarse cierta similitud que permite inducir la oxidacion
selectiva de una fase respecto a la otra. Resultados
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similares se han encontrado al someter la misma aleacion
a oxidacion térmica en atmésfera de aire a 600 °C ©. Una
explicacién posible para los resultados obtenidos por
oxidacion térmica, seria que el oxigeno es, a baja
temperatura, ampliamente soluble en la fase o (hcp)
presentando menor solubilidad en la fase B (bcc), esto
implicaria que hay mayor difusion de oxigeno en o y
mayor crecimiento superficial de éxido sobre B, que se
saturaria mas rapidamente . Esta también podria ser una
de las explicaciones para lo observado en los
recubrimientos obtenidos por oxidacién anddica. Por otro
lado, a 20 V y a 25 V (Fig. 3.c y d) no se observa la
misma morfologia, ya que se ven zonas donde el 6xido
crecié en pequefios aglomerados. No se han encontrado
en la literatura micrografias que muestren la morfologia
de los Oxidos producidos a bajos voltajes sobre la
aleacion de Ti grado 5. Es necesario un estudio mas
profundo para explicar estos resultados e identificar las
variables que influyen en la morfologia de los 6xidos. Al
respecto, Aladjem ® en una revision de la oxidacién
anodica de titanio, menciona diferentes trabajos que
informan que la composicion, estructura y morfologia de
los 6xidos anddicos dependen de la composicién e
historia térmica del sustrato metalico, ademas de las
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a) Sustrato

b) 10 V

c) 20V

f) 50 V

Figura 3. Micrografias MEB del sustrato y de las probetas oxidadas a diferentes voltajes.

a) b)

c)

Figura 4. Micrografias optica (a) y MEB (b y c) de la superficie de las probetas oxidadas a 100 V.

condiciones de oxidacion.

En la oxidacién realizada a 100 V se observo una
descarga eléctrica con chispas, visibles a ojo desnudo,
sobre el &nodo, acompafiada de desprendimiento de gas.
Como resultado se obtuvo un recubrimiento gris en el que
se observaron pequefios poros, como se muestra en la Fig.
4 a tres aumentos diferentes. De acuerdo a la literatura a
partir de un determinado voltaje, que depende de la
densidad de corriente y del tipo y la concentracion del
electrolito, comienzan a establecerse arcos eléctricos entre
diferentes zonas del recubrimiento, y esto da origen a la
formacion de poros o crateres en la superficie. Teh y col.
© plantean que se forma oxigeno gaseoso cuando ocurre
la transformacion de fases amorfo-anatasa, que se detalla
en la Seccién 111.2, y que las burbujas de oxigeno podrian
ser las responsables de la generacion de los sitios de falla,
entre las que se establecen los arcos eléctricos.

Este fendmeno ha establecido una variante de la
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técnica de oxidacion anddica, denominada Anodic spark
deposition (ASD) que permite obtener recubrimientos
porosos que pueden alcanzar espesores de cientos de
micrones 19,

Considerando las posibles aplicaciones biomédicas de
estos recubrimientos de TiO,, los de mayor espesor y
rugosidad, hallados mediante ASD podrian aplicarse para
implantes de huesos debido a que el TiO, en esas
condiciones favoreceria la oseointegracién. Por otro lado,
las peliculas mas delgadas y de mayor uniformidad
podrian utilizarse para aplicaciones cardiovasculares
donde se busca hemocompatibilidad.

l1l.2. Fases cristalograficas de los
recubrimientos en funcion del voltaje aplicado

La aleacion Ti-6Al-4V es de tipo o/f, ya que el Al es
un elemento estabilizante de la fase « (hcp), mientras el V
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Figura 5. Difractogramas del sustrato y de las muestras oxidadas a 10, 25, 50 y 100 V.

estabiliza la fase S (bcc) favoreciendo que ésta sea
estable a menor temperatura ).

En cuanto a las estructuras que el TiO, puede
presentar a presion atmosférica, ademas de la fase
amorfa, hay tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y
brookita. El rutilo es la fase mas estable, en tanto la
anatasa y la brookita pueden existir como formas
metaestables @.

En la Fig. 5 se muestran comparativamente los
difractogramas del sustrato y de los recubrimientos,
todos obtenidos en las mismas condiciones de
incidencia rasante. En el difractograma correspondiente
al sustrato, se ven solamente picos de la fase oy no se
observan picos de la fase . Esto puede ser debido a que
la fase B es la fase minoritaria en esta aleacion, ya que
ocupa entre el 10-15 % en volumen .

En la misma Fig. 5 en los difractogramas
correspondientes a las muestras oxidadas a 10, 25 y 50
V, se observa que también aparecen solamente los picos
de la fase o de la aleacidn de Ti, lo que indica que, por
lo menos hasta los 50 V el recubrimiento es amorfo.
Luego a 100 V se observan picos correspondientes a las
fases anatasa y rutilo.

Los resultados obtenidos estdn de acuerdo a la
literatura, ya que a bajos voltajes el éxido crece amorfo,
y a partir de un determinado voltaje se detiene su
crecimiento y comienza a cristalizar en la fase anatasa y
a mayores voltajes en la fase rutilo ® ** 2 Algunos
autores sostienen que aumentando la densidad de
corriente aumenta el voltaje limite a partir del cual el
TiO, comienza a cristalizar V.

Velten y col. © informaron que el Al y el V
presentes en la aleacion Ti-6Al-4V dificultarian la
cristalizacion del TiO,, provocando que ésta se
produzca a mayor voltaje que en el caso de Titanio
puro. Por otro lado, Diamanti y col. ™, informaron, que
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aumentando la concentracion del &cido sulfdrico
empleado como electrolito, disminuye el voltaje al cual
ocurre la transformacién de los recubrimientos de
amorfos a cristalinos. Resumiendo, los parametros
mencionados tendrian influencias opuestas, ya que, la
transformacion amorfo-anatasa puede ser promovida
con un aumento en la intensidad de corriente 6 con una
disminucion en la concentracion del electrolito.

Luego a mayores voltajes ocurre la aparicion de la
fase rutilo, como ha ocurrido en la muestra oxidada a
100 V que presenta picos de anatasa y rutilo. En este
altimo espectro también aparecen picos
correspondientes a la fase o, lo que estaria indicando
que los rayos X atraviesan la capa de 6xido y llegan al
sustrato a pesar de la incidencia de 1°.

En general se acepta que las fases cristalinas del
TiO, poseen mayor biocompatibilidad que la fase
amorfa ™, por lo que, en principio, se deberia estudiar
con mas detalle la oxidacién anddica a voltajes entre 60
y 100 V para encontrar el punto de cristalizacion en las
condiciones de proceso utilizadas. Otra opcién viable
para cristalizar los recubrimientos amorfos seria
realizarles un tratamiento térmico posterior %,

Entre las tareas futuras se incluyen: un estudio méas
profundo de la influencia de los parametros de
oxidaciéon en la morfologia de los oOxidos, la
determinacion del espesor de las peliculas y la
evaluacién de sus propiedades mecéanicas y de
biocompatibilidad.

Ill. CONCLUSIONES

El estudio de la oxidacién anddica de Ti-6Al-4V en
H,SO, 1 M durante 1 minuto a voltaje constante,
permitié obtener las siguientes conclusiones:

- Se verifico la dependencia del color con el voltaje
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aplicado y su correspondencia con el espesor del
recubrimiento.

- Los recubrimientos poseen un color uniforme tanto
en el centro de la probeta como en los bordes,
mostrando uniformidad en el espesor y ausencia de
efectos de borde.

- La morfologia del 6xido es diferente segun las
condiciones de oxidacion. A determinados voltajes
se oxidaron de manera selectiva las fases o y g de
la aleacion.

- Los recubrimientos obtenidos entre 10 y 50 V
fueron homogéneos y compactos. Por otro lado a
100 V se obtuvo un recubrimiento poroso.

- A bajos voltajes (entre 10 y 50 V) el 6xido crece
amorfo. A 100 V se obtuvo TiO, cristalino en las
fases anatasa y rutilo.
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