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PROLOGO

El titanio y sus aleaciones han sido ampliamente utilizadas,
en el drea aeroespacial, quimica, en el campo energético, en
la industria biomédica entre otros, principalmente por sus
caracteristicas de resistencia mecanica, resistencia a la corrosion,
alto grado de biocompatibilidad entre otros aspectos. Una de las
propiedades mas importantes, es la generacién natural de una
pelicula de 6xido, estable y continua, altamente adherente sobre
la superficie del mismo, con espesores del orden de 5 a 10 nm.

Por otro lado, la ingenieria de superficies es una alternativa
importante, que no sélo nos permite generar una pelicula de
mayor espesor, con mejores propiedades, sino que ademas
responde de manera positiva al comportamiento mecéanico
frente al material de contacto ya sea polimero, metal, compuesto
o el mismo hueso cuando se aplica a sustituciones protésicas en
sistemas biomédicos.

El libro describe asi algunos de los procesos de modificacién
superficial, sus caracteristicas y aplicaciones en diferentes areas.

Otro aspecto importante, desarrollado en este libro, es el uso
y aplicacién de la nanotecnologia; esta disciplina se interesa en
entender el funcionamiento de los nanoobjetos o nanoestructuras
con dimensiones inferiores a los 100 nm y las propiedades que
tienen cuando se encuentran aislados o cuando se integran en
materiales y dispositivos de mayor tamano[1]. Es asi como el
desarrollo de nanotubos de 6xidos de titanio, hacen parte de
un estudio de caso, donde se evalia no solo las propiedades
que estas particulas presentan sino ademas la forma y técnicas
de evaluacién utilizadas, debido al tamafo nanométrico que
presentan.

La degradaciéon de los materiales, por efecto de corrosion,
ha sido un tema de gran importancia, debido a que puede
conducir a la falla de infraestructura en plantas y maquinas,
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las cuales ocasionan altos costos por reparacion, pérdida o
por contaminacion, y posibles daiios ambientales. En el caso
de dispositivos biomédicos o equipos colocados en el cuerpo
humano, estos se encuentran inmersos en un medio agresivo
como es el fluido corporal, el cual puede generar degradacion de
estos dispositivos, exponiendo al paciente a algun tipo de reaccion
o infeccién afectando la morbilidad del mismo. Debido a estas
caracteristicas es primordial entender el proceso de corrosion,
su cinética y termodindmica, alternativa de proteccion y bajo un
estudio de caso ver como la modificaciéon superficial mejora la
resistencia a la corrosion de estos materiales.

Con el fin de abrir y reconocer nuevos campos de aplicaciéon
del titanio y sus aleaciones, el final se enfoca en la aplicaciones
en el sector energético, reconociendo el impacto ambiental que
actualmente se presenta en la generacion de energia.

El desarrollo de este texto va dirigido a estudiantes y docentes,
quienes desarrollen su interés en el estudio de materiales, como
es el caso del titanio y sus aleaciones. De igual forma, se busca a
partir de estudios de caso, analizar el efecto de la modificacion
superficial con la consecuente generacion de alternativas para la
mejora de sus propiedades mecanicas y ademas el desarrollo de
nuevas aplicaciones en diferentes campos de la ingenieria.



CAPITULO
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1. TITANIO Y SUS ALEACIONES

1.1 INTRODUCCION

El titanio es uno de los metales con mayor futuro en nuestra
sociedad, tanto en el campo industrial como de la salud y es
el cuarto metal mas abundante después del aluminio, hierro y
magnesio [1], en el campo industrial sobresalen las aplicaciones
en el sector aeroespacial aunque con ciertas dificultades para
su mecanizado[2], [3]; en el drea de la arquitectura, una de
sus mayores representaciones es el museo de Guggenheim en
Bilbao, Espana, construido en titanio debido a su excelente
resistencia a la corrosion y a sus ventajas en términos de procesos
de manufactura, entre otras razones. Por otra parte, el titanio
es utilizado en joyeria, en el sector automotriz, en la industria
de la moda, entre otras. El drea biomédica ha sido uno de los
grandes campos de aplicacién de las aleaciones de titanio, por
ejemplo, con los dispositivos para protesis, valvulas cardiacas,
protesis para hueso, juntas articulares, implantes aplicaciones
odontoldgicas entre otros. Desde los afios 1930’s, el uso del titanio
para la fabricaciéon de implantes ha sido reconocido, asi como el
caso del acero inoxidable, siendo este ultimo aplicado solamente
en implantes de uso temporal tales como placas y tornillos de
osteosintesis. Todas estas aplicaciones se deben entre otros a su
resistencia a altas temperaturas, resistencia mecanica, resistencia
a la fatiga, maquinabilidad, resistencia a la corrosion [4], [5] y
biocompatibilidad [6], [7]. Por lo tanto, es importante tener un
conocimiento basico de las propiedades y microestructuras para
comprender las aplicaciones.

En este capitulo se describen aspectos como su estructura
cristalina, propiedades fisicas y quimicas, algunas formas de
procesamiento,losdiferentestiposdealeaciones, microestructuras
y presentaciones comerciales.
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1.2 CONCEPTOS BASICOS

El titanio es un elemento quimico metalico (de transicion,
dado que tiene la tercera capa d incompleta), con numero atémico
22, y pertenece al grupo 4 de la tabla quimica [8]. Es el noveno
elemento mas abundante de la naturaleza y esta presente en
distintos minerales, en rocas igneas y en organismos animales y
vegetales; se extrae principalmente del rutilo, metal de transicién
de estructura hexagonal presente en ciertas regiones como los
Urales y en América.

La estructura cristalina del titanio en estado puro puede ser
hexagonal compacta en estado alfa a temperaturas menores a
882°Cy por encima de ella cubica centrada en el cuerpo en estado
beta, a partir de los 1668°C se encuentra en estado liquido. En la
figura 1.1 muestra estas dos estructuras con las dimensiones de la
celda unitaria y los planos de mayor densidad atémica.

Figura 1.1 Estructura cristalina del titanio. a) Hexagonal
compacta y b) Cubica de cuerpo centrado [9].

0.468 nm

En la tabla 1.1 se detallan algunas caracteristicas del titanio,
siendo su alto grado de biocompatibilidad para la aplicacién en
implantes, una de las razones para su uso en la medicina.
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Tabla 1.1.Caracteristicas quimicas del titanio [10].

Caracteristicas
Configuracion electronica [Ar]3d4s? (orbital d parcialmente lleno de electrones)
Valencia variable: 2,3,4
Estado de oxidacion +4
Electronegatividad 1,5
Nivel de toxicidad Bajo
Carcinogenicidad Nivel 3
Biocompatibilidad Alto resistencia a la corrosion.
Efectos ambientales Negativos

El titanio presenta una baja densidad 4507 kg/m?
aproximadamente, el doble del aluminio 2700, pero menor que
la del acero 7850 kg/m”’. Lo anterior le da una gran ventaja sobre
el acero especialmente al tener en cuenta su alta resistencia
a la corrosion. Por otra parte, presenta una gran dureza y alta
proporcién resistencia mecanica-densidad; se dice que es la
mayor entre los elementos metalicos. El Titanio presenta también
un bajo modulo de elasticidad y baja ductilidad, caracteristicas
importantes en la aplicacion de implantes o material quirdrgico
(tornillos o material de osteosintesis).

El titanio puro tiene una alta resistencia mecanica, es decir
que presenta valores de resistencia a la traccion alrededor de los
24 kg/mm?* para el grado 1 y hasta 55 kg/mm? para el grado 5,
(el termino grado se refiere a los tipos de titanio) similar a los
aceros de baja aleacion dependiendo de las impurezas presentes y
su cantidad. De todos modos, la resistencia varia dependiendo de
los elementos aleantes, los cuales también modifican la ductilidad;
es asi como se encuentran aleaciones de titanio con resistencia
a la traccion de 100 kg/mm? y ductilidad del 15%, finalmente
presentan baja conductividad térmica, eléctrica y magnética [10].

1.2.1 Propiedades Quimicas
El titanio presenta un alto punto de fusiéon lo mismo que

el punto de ebullicién, 1668°C y 3660°C respectivamente.
Al igual que el aluminio se auto pasiva (es decir genera una

14



Ingenieria de materiales: una mirada a los procesos de modificacion superficial.
Caso: Aleaciones de Titanio

pelicula protectora de manera natural) y es altamente resistente
a la corrosion, especialmente a acidos minerales y organicos, al
agua de mar, al dcido clorhidrico, al acido sulftrico diluido y a
soluciones de cloro, pero con una alta reactividad quimica a altas
temperaturas. No obstante, el titanio muestra una alta reactividad
con elementos como el oxigeno, el nitrégeno, el hidrégeno
y el carbono. Esta reactividad tiene una fuerte dependencia
con la temperatura, mostrando un crecimiento exponencial
a elevadas temperaturas; reacciona con el oxigeno a 1200°C y
con el aire a 610°C formando didxido de titanio. Por otra parte,
también presenta una excelente biocompatibilidad, la cual, en
combinacion con la relacidn resistencia-densidad, lo convierten
en un material idoneo para la fabricacion de protesis articulares
y otras aplicaciones en el drea de la medicina.

La tabla 1.2 resume algunas de las caracteristicas fisicas y
quimicas del titanio.

Tabla 1.2. Propiedades fisicas del titanio [11].
Numero atdmico 22
a (HCP) para T<882°C
B (BCC) para T>882°C
a: a=0.295 nm; ¢=0.468 nm
B: a=0.332 nm (a 900°C)
Temperatura de transicion a-f 882 +2°C

Fase 0, (20°C): 4.51 g/cm’

Estructura cristalina

Parametros de red cristalina

Densidad

Fase B (885°C): 4.35 g/cm®
Capacidad calorifica 523 J/kg°C
Conductividad térmica 17 W/m°C

Coeficiente de expansion térmica (a
8.41 x 10¢/°C

20°C)
Conductividad eléctrica (relativa al

0.031
cobre)
Resistividad eléctrica 0.0026 Q'm
Susceptibilidad magnética (K) 1.25x 10°

*HCP: hexagonal compacta; BCC: cubica centrada en el cuerpo.
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1.2.2 Procesamiento

El titanio, como la gran mayoria de los materiales, puede
ser procesado por fundicién, mecanizado, electro maquinado,
forjado, adhesion, pulvimetalurgia, soldadura, deformacién
plastica entre otros.

Dentro de los procesos de fundicién tenemos la fundicion
por precision, fundicién centrifuga, fundiciéon por gravedad.
En algunos procesos de fundicién, se presentan problemas
de porosidad y contaminacidn, especialmente con el oxigeno,
cavidades por contracciones; todo lo anterior puede ocasionar
fragilidad, durezas variables en la fundicién, disminucion
en la ductilidad y en la resistencia a la fatiga. Para mejorar
estos problemas de eliminar las impurezas y homogenizar
la composicién, las aleaciones de titanio son fundidas y
posteriormente refundidas en vacio [12].

El titanio y sus aleaciones en lo referente a los procesos de
deformacion plastica pueden ser trabajados en caliente y en frio.
Por ejemplo, para procesos de trabajo en caliente, el titanio puro se
trabaja entre 300°C y 500°C y las aleaciones entre 400°C y 700°C;
En procesos como la forja y la extrusion se puede trabajar entre
800°C y 1000°C; se busca evitar mayores temperaturas debido
a su alta reactividad, donde el oxigeno se difunde rapidamente
causando fragilidad, para controlar esto se requiere una atmosfera
inerte o trabajar en vacio. En los procesos de trabajo en frio,
responde muy bien al endurecimiento, siendo importante utilizar
bajas velocidades de deformacion en el caso de espesores gruesos
de modo que se eviten problemas de acritud [1].

En cuantoalos procesos de soldadura, se utiliza principalmente
el proceso TIG, electroresistencia y por plasma [12]; se utilizan
tres tipos de soldadura: soldadura a base de aluminio, a base de
plata y soldadura eutéctica. Los procesos de soldadura junto con
los de fundicién, son de los procesos mas problematicos debido
al alto punto de fusién del titanio y a su alta reactividad con el
oxigeno.
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En el mecanizado, se presentan problemas de desgaste
excesivo de las herramientas por las altas temperaturas en la
zona de corte debido a baja conductividad térmica del titanio,
ademds, como se dan dreas de contacto entre la viruta y la
herramienta, generan altas cargas termomecanicas; otros factores
que producen desgaste en las herramientas son vibraciones por
la viruta segmentada y reacciones quimicas entre la viruta y la
herramienta. Para minimizar los anteriores efectos se utilizan
herramientas muy afiladas, bajas velocidades de corte, avance
grande y mucha cantidad de refrigerante [12].

1.3 CLASIFICACION Y MICROESTRUCTURAS DE LAS
ALEACIONES DE TITANIO

Eltitanio presenta polimorfismo con una estructura hexagonal
compacta (fase a) que sufre una transformacion alotrépica a
882°C, pasando a una estructura cubica centrada en el cuerpo
(fase P). Esta transformacion le brinda la posibilidad de formar
aleaciones con microestructuras del tipo a, tipo B, o (a+f),
dependiendo de los aleantes estabilizadores de alguna de las dos
fases.

Segun lo anterior, existen tres clasificaciones posibles para las
aleaciones de titanio: aleaciones tipo a, también llamadas casi-a,
las aleaciones tipo { o casi-P, y las aleaciones a+f3, denominadas
asi por la microestructura que presentan a temperatura ambiente
[13], [14].

El titanio se puede encontrar como:
» Titanio puro.
» Titanio comercialmente puro.
» Titanio a.
+ Titanio p.
+ Titanio a+p.
* Peliculas delgadas.
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Enestado puroesaltamentereactivo, porlo que comercialmente
se encuentra con porcentajes de titanio alrededor de 98,6% a
99,5% y son llamados titanio comercialmente puro, aleados en
pequeias proporciones con nitrégeno, carbono, hidrogeno,
hierro y oxigeno. Son designados por la ASTM por grados del 1
al 4, ver tabla 1.3.

Tabla 1.3 Clasificacién de los cuatro grados del titanio
comercialmente puro (CP) segtin la norma ASTM F67-06 [15].

Composicion (wt %)
N C o Fe H Ti
UI\?SRIT;)O;SO 003 | 008 | 018 | 020 | 0015 | Bal
U}%ra§;022 “ 003 | 008 | 025 | 030 | 0015 Bal.
UNGsrﬁgozso 005 | 00808 100 ] 0o o
UI\?Srellf;O;O Rl et Ml il o

La figura 4 muestra los elementos aleantes, los cuales
modifican las temperaturas de transformacion, estos elementos
se clasifican en estabilizadores a que elevan las temperaturas de
transformacion y estabilizadores f que la descienden. La figura 1.2
presenta un diagrama de fases, donde se observa la situaciéon de
las diferentes aleaciones en funcion del porcentaje de elementos
estabilizadores.

Tabla 1.4 Elementos de aleacion del titanio [14].

Elemento de aleacion "/(i;;r];]!;is)o Efecto
Aluminio 2.7 o-estabilizador

Estafio 2-6 a-estabilizador

Vanadio 2-20 B-estabilizador

Molibdeno 2-20 B-estabilizador

Cromo 2-12 B-estabilizador

Cobre 2-6 B-estabilizador

Circonio 2-8 Fortalece a y

Silicio 0.05-1 Mejora resistencia a fluencia
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Figura 1.2 Diagrama de fases del titanio [1].

Aleacien » Aleacion Aleacion
a |Aleacion a+B | g _ metaestable | B - estable
o
She. B
o\ “k
—
9] %
£ Sa+B
)
P .
N\
N
Mg

Concentracion estabilizador - 8

Entre los elementos estabilizadores a el aluminio es el mas
representativo, el cual presenta una gran solubilidad y aumenta
ligeramente la resistencia a temperatura ambiente manteniéndolo
a temperatura elevada. Otros elementos pertenecientes a esta
categoria son el oxigeno, estailo, galio y germanio.

Las principales caracteristicas de estas aleaciones tipo alfa son:
estabilidad térmica hastalos 550°C, resistencia mecanica aceptable
a altas temperaturas, excelente resistencia a la corrosiéon, buena
fluencia y facil de soldar. La figura 1.3 muestra la microestructura
de aleacion de titanio fase a, con grano acicular fino producto de
un enfriamiento rapido.

Figura 1.3 Microestructura de aleacion de titanio fase « [22].
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Los estabilizadores 3 como el manganeso, cromo, hierro,
molibdeno y niobio descienden la temperatura de transformacién
de a a P. Se consiguen mejores propiedades con procesos de
envejecimiento, en donde se logra la precipitacion de particulas
finas de fase a en la fase P. Estas aleaciones se pueden trabajar en
frio en estado recocido y se tratan térmicamente para mejorar
su resistencia, presentan mejor comportamiento a la fatigay a la
corrosion.

En la figura 1.4 se muestra una aleacién Til7 con granos
fase B equiaxiales.

Figura 1.4 Microestructura de aleacion Ti fase f3 [14].

A Y, o W

Las aleaciones a + P estain formadas por elementos

estabilizadores a y P presentando una microestructura mixta

obteniendo buenas propiedades mecanicas. La aleacion Ti6Al4V

se encuentra dentro de esta clasificacion y representa mas del
50% de todas las aleaciones en uso.

1.3.1 Aleacion Ti6Al4V

El Ti6Al4V es la aleacion de titanio de uso mas comun, su
composicién varia de acuerdo con el fabricante y de la norma
que se use como referencia, tal y como se observa en la tabla 1.5.
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Tabla 1.5 Composicion quimica del Ti6Al4V de acuerdo a diferentes
normatividades [16].

Composicion (wt %)

Designacion Al v Fe C o N H Ti
UNE-7301 5.5-6.5 | 3.5-45 | 025 | 0.08 | 0.13 | 0.05 | 0.012 | Bal
ISO 5832-3 5.5-6.75 | 3.5-45 | 030 | 0.08 | 020 | 0.05 | 0.015 | Bal
ASTM F136 5.5-6.5 | 3.5-45 | 025 | 0.08 | 0.13 | 0.05 | 0.012 | Bal

La microestructura de la aleaciéon Ti6Al4V es mostrada en la
Fig.1.5, donde se muestra sus fases alfa + beta. Se observan granos
equiaxiales de fase a (zonas claras) y la fase B (zonas oscuras)
rodeando a la fase a.

Figura 1.5.Micrografias de la aleacion Ti6Al4V-ELI a) Vista
transversal Microscopio optico 50X, b) Vista transversal, MEB
2000X [17]. (MEB= Microscopio electrénico de barrido)

il Ty e i

La aleacion Ti6Al4V presenta diferentes tipos de
microestructuras como laminar, equiaxial y martensitica. Los
elementos aleantes como el caso del aluminio tiende a estabilizar
la fase a e incrementa la temperatura de transformacion de o
a P, mientras que el vanadio estabiliza la fase {3, bajando la
temperatura de transformaciéon de a a . Las microestructuras
fase o tiene una microestructura monofasica, que promueve una
buena soldabilidad y resistencia a la oxidacion.

Los parametros de red para la fase o son a=2.925 A, c=4.67 A,
estos parametros pueden variar dependiendo de la composicion
dela fase . Para el caso dela fase el parametro de red es a=3,19 A.
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Las aleaciones de titanio pueden tener una importante anisotropia
de propiedades, posiblemente a la inherente anisotropia de su
estructura cristalina hexagonal de la fase a [9].

La aleacion Ti6Al4V es usada en implantes ortopédicos en
su especificaciéon de contenido extra bajo de intersticiales (Extra
Low Interstitial - ELI), manteniendo en valores muy reducidos la
concentracion de oxigeno para evitar la fragilizacién y aumentar
la resistencia y la ductilidad.

Las propiedades mecanicas del titanio resultan de mucha
importancia, especialmente en la mayoria de las aplicaciones
médicas. En la tabla 1.6 se muestra la comparacién de las
propiedades mecanicas de los 4 grados de titanio puro y de la
aleacion Ti6Al4V, alli se observa que el titanio grado 4, tiene una
alta resistencia debido a su alto contenido de impurezas, pero que
de igual forma reduce significativamente la ductilidad.

Tabla 1.6.
Comparacion de las propiedades mecdnicas de los 4 grados del Ti
comercialmente puro y de la aleacion Ti6Al4V [15].

Propiedades Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4 Ti6Al14V
Resistencia a la traccion 240 345 450 550 860
(MPa)
Limite elastico (0.2%) 170 275 380 485 795
(MPa)
Elongacion (%) 24 20 18 15 10
Reduccién de area (%) 30 30 30 25 25

En términos de la resistencia especifica (resistencia/densidad),
la aleacion Ti6Al4V excede a la mayoria de los materiales para
implantes. Adicionalmente, el titanio tiene una resistencia al
corte muy baja, lo cual limita su aplicabilidad para la fabricacion
de tornillos, placas éseas y aplicaciones similares. Otro aspecto
en el caso de las aleaciones de titanio es su baja resistencia al
desgaste, lo que dificulta su uso en aplicaciones biomédicas
cuando los materiales son sometidos a friccién, debido a esto se
han desarrollado una serie de tratamientos superficiales con el fin
de minimizar este efecto.
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1.3.2 Influencia de los Elementos Estabilizadores

En la figura 1.6, se resume la influencia de los estabilizadores
a y B en las propiedades, siendo los estabilizadores a de gran
importancia en las propiedades de resistencia a la corrosion,
soldabilidad y resistencia a la fluencia y los estabilizadores  en
la resistencia a la traccién, conformabilidad y respuesta a los
tratamientos térmicos.

Figura 1.6 Influencia de los elementos aleantes en el titanio [9].

aleaciones B

a/%q.o"
Sq

Cerca-q a+B B - metaestable B
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Temperatura [°C]

oo, Ti6%Al ———  Ti20%V
rlg wt. % V

estabilizador -

La aleacién del titanio en forma sustitucional con elementos
que tienen radios atomicos similares a él como el hierro, aluminio,
vanadio, molibdeno y en forma intersticial con elementos de radio
atémico menor como el oxigeno, carbono y nitrégeno, permite
el desarrollo de nuevas estructuras que responden y mejoran las
propiedades mecanicas de este tipo de materiales.

En el caso de las aleaciones sustitucionales, puede darse el
caso de solubilidad total en fases alfa y beta como el zirconio,
solubilidad total en fase beta, pero parcial en fase alfa como el
molibdeno, solubilidad parcial en ambas fases como el vanadio,
hierro, molibdeno y aluminio.
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Se presentan situaciones de altas exigencias ya sean mecanicas,
quimicas, entre otras, donde las propiedades de las aleaciones
de titanio referenciadas no son suficientes; ejemplo de esto se
presenta en elementos mecanicos sometidos a altas cargas, altas
temperaturas, corrosion y desgaste superficial causado por el flujo
plastico. Para ello se requieren propiedades muy particulares que
se obtienen por procesos especiales (como procesos asistidos
por plasma, ejemplo: PVD y CVD), lograndose materiales
con variedad de composicion desde metales y aleaciones hasta
ceramicos en forma de peliculas. Para el caso del titanio se
obtienen ¢xidos de titanio (TiO, TiO,), carburo de titanio,
nitruro de titanio, nitruro de titanio y aluminio; dichas peliculas
presentan caracteristicas especiales como: tamafio de granos y
espesor de peliculas a nivel de nandmetros, durezas elevadas, por
ejemplo, de 3000 HV.

En la figura 1.7a se observa un recubrimiento de Ti obtenido
por el proceso de deposicion fisica por vapor con tamaio de
grano de 38 nm, rugosidad de 0,6 pm y espesor de pelicula de
95 nm y en la figura 1.7b se tiene un recubrimiento de TiN con
tamafo de grano de 38 nm, rugosidad de 0,3 um y espesor de
pelicula de 75 nm.

Figura 1.7 Pelicula de a)Ti y b) TiN [18].

Enlafigura 1.8 se observa el efecto de la presion en la rugosidad
para el recubrimiento de TiAIN obtenido por proceso PVD, en
donde ésta disminuye al aumentar la presion.
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Figura 1.8 Morfologia de recubrimientos de TiAIN por el método
Sputtering reactivo r.f con relacion de presion de 0.05 (izq.) y 0.1
(der.) [18].

1.4 APLICACIONES BIOMEDICAS DE LAS ALEACIONES
DE TITANIO

Hoy en dia, se encuentran a disposicion de la medicina,
para el desarrollo de dispositivos médicos, diferentes tipos de
biomateriales ceramicos, poliméricos, metalicos y compuestos;
dentro de los materiales metalicos y compuestos. Llama la
atencion, en la dltima década, el uso de aceros inoxidables de la
serie 300, aleaciones cobalto cromo, y el titanio y sus aleaciones.

En lo que respecta al titanio y sus aleaciones, una de sus
principales ventajas es su bajo peso especifico (4.5 g/cm?), las
buenas propiedades mecanicas como la resistencia a la tension,
resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste y en especial
su excelente compatibilidad biolégica, por lo tanto, son buenos
candidatos para aplicaciones de implantes. Este tipo de materiales,
no se aconseja utilizarlo en situaciones en donde esté sometido
a fuerzas cortantes por su baja resistencia al corte. Dentro de
las aplicaciones del titanio en la medicina tenemos, reemplazo
de partes dafiadas o enfermas, como por ejemplo: placas oseas,
reemplazo de articulaciones, valvulas del corazon, marcapasos
entre otros [19].

El titanio y sus aleaciones son utilizados desde hace
aproximadamente 80 afos como material biomédico,
especialmente el titanio puro y la aleacion Ti-6Al-4V. La figura
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9 muestra el uso en aplicaciones dentales, donde se usa el titanio
comercialmente puro y el caso de implantes de cadera donde se

usa la aleacién Ti-6A1-4V[20].

Figura 1.9 Implantes dentales, reemplazo de cadera.

Fuente: http://www.centredentalabac.com/implantes-dentales-en-terrassa-de-ulti-
ma-generacion/

La adiciéon del aluminio como estabilizador de la fase
a (Ver Fig.1.10), mejora algunas propiedades mecanicas en el
desarrollo de este tipo de aleaciones. Su aplicacion en implantes
se fundamenta en una alta resistencia a la tension y a la fluencia,
860 MPa y 795 respectivamente, muy superior a la gran mayoria
de los aceros; ademas, presentan una alta relacion resistencia a la
fluencia/ densidad; entre las aleaciones del titanio en aplicaciones
dentales tenemos Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-4V, Ti-13Cu-4.5Ni, Ti-
25Pd-5Cr y Ti-20Cr-0.25i; para implantes permanentes las
aleaciones Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr y Ti-12Mo-6Zr [21].

Figura 1.10 Diagrama de fase de aleacion TiAl4V [22].
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En productos sanitarios como sillas de ruedas, miembros
artificiales, piernas artificiales se utilizan aleaciones como Ti-
4.2Fe-6.9Cr (TFC) and Ti-4Fe- 6.7Cr-3Al debido a su excelente
compatibilidad y naturaleza no alérgica [23].

Recientemente se han desarrollado investigaciones referentes
a nanoestructuras del titanio para aplicaciones biomédicas,
especialmente en implantes para determinar la influencia de las
caracteristicas superficiales (rugosidad, topografia y composicion
quimica) en la adherencia [21].

Las aleaciones de NiTi (llamadas Nitinol por su contenido de
Niquel y Titanio), son utilizadas debido al efecto de memoria de
forma y a la superelasticidad, como se muestra en la figura 1.11,
en el caso del efecto de memoria de forma, el material puede
recuperar su forma después que es deformado plasticamente;
y en la superelasticidad, los esfuerzos no se incrementan con el
aumento de las deformaciones después de superar la zona elastica
y recuperando su forma original al eliminar las cargas, lo cual
no sucede con los materiales metélicos (Figura 1.11); dentro de
las aplicaciones esta el stent, grapas ortopédicas, retenedores en
ortodoncia, musculos artificiales entre otros.

Figura 1.11 Efecto de superelasticidad [22].
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1.5 DIOXIDO DE TITANIO

El titanio es un metal altamente reactivo cuando es expuesto
a la atmosfera y presenta una fuerte afinidad con el oxigeno
formando una capa de 6xido, siendo el primer 6xido en formarse
el monoxido de titanio y pasando después por Ti O, Ti,O, Ti 0,
TiO, Ti,O,, Ti,O, hasta el diéxido de titanio TiO,, el cual se
adhiere fuertemente a la superficie del sustrato de titanio.

El diéxido de titanio cristaliza en 3 estructuras principales
como son: rutilo, anatasa como estructuras tetragonales y brokita
como estructura romboédrica; la fase anatasa y broquita son
metaestables, mientras que el rutilo es la tnica fase estable.

El rutilo y la anatasa se caracterizan por un arreglo cristalino
de seis atomos de oxigeno por uno de titanio en una estructura
octaédrica distorsionada, en donde cada estructura posee una
conformacién distinta de su celda, tal como se muestra en la
Figura 1.12 [24].

Figura 1.12 Estructura en volumen de estructuras de anatasa y
rutilo [25].

Anatasa

1.966 A
102.308°

92,604
1.937 A

[001]

[001] fo10]

Las dimensiones de la celda unitaria de rutilo son: a= b= 4587
A, c=2.953 A y para la anatasa: a= b= 3.782 A, ¢ =9.502A [25].
Los 3 planos de rutilo que mas inciden en el comportamiento de
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este son, la superficie (110), (001) y (100), siendo el plano (110)
el mas estable con la energia superficial mas baja, mientras que el
plano (001) es el de energia mas alta; para el caso de la anatasa,
el plano (101) es el que tiene mas baja energia superficial, ain
menor que la del rutilo.

La fase rutilo es mas densa que la anatasa, con densidades del
orden de 4,240 g/cm’ y 3,830 g/cm’ respectivamente, lo que como
consecuencia causa que las estructuras presenten propiedades
distintas. La estructura anatasa podria transformarse rutilo a
altas temperaturas debido al rompimiento de los enlaces de
TiO, permitiendo un reacomodo del octaedro, generando una
disminucion en el volumen yla aparicion de dicha fase. El rutilo es
la fase mas estable a distintas temperaturas debido a que presenta
menor energia libre de formacion. Sin embargo, la transformacion
de fase también se puede presentar por imperfecciones en la red
cristalina como la debilidad de algunos enlaces, impurezas y
variacién de la atmosfera exterior [25].

Otra de las propiedades fisicas importantes es su alta constante
dieléctrica, la cual se traduce en elevadas fuerzas de Van der
Waals relativa a los otros éxidos lo que le da la fuerte adherencia
al sustrato de titanio, generando una buena resistencia ala ataque
quimico.

Por lo tanto, el titanio se usa como biomaterial debido a su alta
resistencia a la corrosion por la formacion de una capa de 6xido,
como es el caso del diéxido de titanio TiO,, el cual es un producto
de reaccion estable; pero al estar en contacto con moléculas de
agua, iones disueltos y proteinas, se desprenden particulas de
6xido formando celdas que se depositan alrededor del implante,
lo cual afecta su desempeno (Figura 1.13).
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Figura 1.13 Interfases en implantes con titanio como
biomaterial.
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Fuente: Adaptada de [22].

El di6xido de titanio es utilizado en celdas solares para la
generacion de energia, como pigmentos en pinturas y cosméticos,
como recubrimientos protectores dela oxidacién y recubrimientos
opticos, en lasalud enlos implantes de huesos y se estan realizando
estudios para aplicaciones en baterias de Litio [25]. La resistencia
de este oxido es importante en acidos como el crémico, acido
hipocloroso los cuales no afectan significativamente el metal.
Los acidos presenta condiciones de potenciales mas negativos a
-0.7 V SCE con temperaturas mayores a 80°C, condiciones que
favorecen las condiciones del material [24].
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2. INGENIERIA DE SUPERFICIES

2.1 INTRODUCCION

El uso de biomateriales metdlicos ha sido de alto impacto
desde el siglo XIX, no obstante, debido a las necesidades del
medio, las exigencias de fabricacion hoy en dia son cada vez
mayores. Cuando hablamos de aplicaciones biomédicas es
importante conocer la relacién que existe con los tejidos desde
el punto de vista de la resistencia mecanica, propiedades a la
fatiga, interaccion quimica y electroquimica, ademas de su grado
de estabilidad y biocompatibilidad, evitando cualquier tipo de
reaccion alérgica o toxica [1]. Son muchas las clasificaciones que
este tipo de materiales tiene dependiendo del tipo de material,
modo de obtencidn, tiempo de permanencia dentro del cuerpo,
tipo de tejido que se desee reemplazar, del tipo de contacto entre
otros.

Se ha presentado la utilizacién de biomateriales, tales como
aleaciones a base de cobalto, aceros inoxidables austeniticos
316L, Ti, en diferentes aplicaciones biomédicas, ya sea como
biomaterial temporal (tornillos o clavos intramodulares) o
permanentes (como el caso de implante total de cadera). Por otra
parte, aleaciones de magnesio, aleaciones con memoria de forma
(NiTi) y tantalio son alternativas interesantes actualmente en el
mercado.

Por otro lado, una caracteristica importante en el caso de
biomateriales permanentes es asegurar un periodo largo sin
rechazo, lo que incluye tener propiedades como excelente
biocompatibilidad, alta resistencia al desgaste y a la corrosion,
buenas propiedades mecanicas y oseointegracion, manteniendo
en lo posible caracteristicas muy similares a los huesos y tejidos
del cuerpo humano [2].
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La relacién que los metales puedan tener con otro tipo de
biomateriales poliméricos, ceramicos o compuestos, define
algunos comportamientos de este tipo de pares tribologicos.

La ingenieria de superficies es una alternativa importante,
ya que no solo nos permite generar una pelicula que mejore las
propiedades del material, sino que ademads responde de manera
positiva al comportamiento frente al material de contacto ya sea
polimero, metal, compuesto o el mismo hueso cuando se aplica a
sustituciones protésicas.

2.2 FUNDAMENTOS DE LA INGENIERIA DE SUPERFICIES

La ingenieria de superficies incluye una serie de procesos y
tratamientos superficiales orientados a mejorar las caracteristicas
iniciales de un material.

La ingenieria de superficies esta definida por el ASM
International como “Tratamiento de las superficies y regiones
cercanas al material permitiendo a la superficie desarrollar
funciones que son distintivas de las funciones demandadas desde
el material como substrato”. Las caracteristicas que pueden ser
mejoradas en un material se pueden obtener a partir de procesos
quimicos, mecanicos, metalirgicos o por recubrimiento;
caracteristicas como resistencia a la corrosion, resistencia al
desgaste, biocompatibilidad, adhesién celular, reduccion de la
friccién, mejoramiento de las propiedades eléctricas, entre otros,
son mejorados mediante estos procesos, convirtiéndolos en lo
que llamamos los materiales inteligentes [3].

Las caracteristicas de un material se relacionan no sélo por las
caracteristicas del substrato sino también por el efecto generado
por la modificacién superficial, generando asi cambios tanto
superficiales como en volumen del material, segtin sea el caso.
Sin embargo, los tratamientos superficiales siguen siendo una
alternativa en la reduccion de costos de este tipos de materiales.
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En el desarrollo de dispositivos ingenieriles utilizados
en diferentes aplicaciones ya sean aeronauticas, deportivas,
mecanicas o en especial en aplicaciones biomédicas, es importante
revisara las caracteristicas del producto inicial, determinando la
facilidad en el uso y aplicacion.

Para el caso de dispositivos médicos el material es sometido a
condiciones bioldgicas del medio y su reaccion con este determina
un factor importante en la vida util del material. La reaccién del
material en su superficie se ha convertido en un tema de mucho
interés, pues a partir de la reaccidon substrato-medio o substrato-
pelicula se definen varias caracteristicas del comportamiento del
material.

La ingenieria de superficies en sus procesos de modificaciéon
superficial aplicado a dispositivos biomédicos, permite tanto
el mejoramiento de superficies, sino ademas la posibilidad de
recuperacion de los mismos, mediante el estudio de interacciones
que se presentan en las superficies de ciertos tipos de materiales,
como en este caso, las aleaciones de titanio. Los materiales basados
en titanio atraen mucho el interés debido a sus a caracteristicas de
resistencia a la corrosiéon, mejores propiedades mecanicas, bajo
modulo elastico y excelente biocompatibilidad comparado con
otros materiales como las aleaciones Co-Cr y aceros inoxidables.
El desarrollo de técnica de modificacion superficial permiten
aumentar la bioactividad de las superficies de Ti y ademas
mejoran su comportamiento a la corrosion, especialmente por
el ambiente agresivo que se presentta dentro del cuerpo humano

(4].
2.3 MODIFICACION SUPERFICIAL DEL TITANIO

Las aplicaciones del titanio en el area médica, quirurgica,
dispositivos dentales entre otros, tiene susinicios desde finales dela
segunda guerra mundial debido a las altas exigencias demandadas
en el drea aeroespacial y militar. El uso de las aleaciones de titanio
se incrementa como biomaterial especialmente en la aplicacion
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de componentes biomédicos (vastagos, clavos, protesis de cadera,
etc.), debido a su bajo moédulo eldstico, resistencia a la corrosion
y biocompatibilidad comparado a las aleaciones basadas en
cobalto [5], [6]. Una aplicacién que tomd gran importancia
fue la ortopedia con la generacién de implantes articulares; fue
Charnley uno de los pioneros en la creaciéon e implementacién de
implantes de cadera, alternativa de recuperacion en pacientes que
por diferentes causas perdieron la movilidad de esta articulacion

[7].

Los eventos que suceden después de la implantacion de
un componente metdlico dentro del organismo incluyen
interacciones entre el entorno bioldgico y la superficie del
material artificial, el inicio de las reacciones bioldgicas, asi como
los modos de respuesta particulares escogidos por el cuerpo.
La superficie del material juega un papel extremadamente
importante en la respuesta del entorno biolégico alos dispositivos
médicos artificiales. En los implantes de titanio, el proceso
normal del material conduce a una capa superficial oxidada, de
bajo espesor, que se deforma plasticamente, no uniforme y que
en contacto con otro material puede desprenderse, liberando
particulas al medio. Otra razén importante para la realizacion
de modificacion de la superficie de titanio para dispositivos
médicos es que las propiedades superficiales especificas son
diferentes segun sea el sitio de localizacién, por ejemplo, con
el fin de lograr la integracion bioldgica, es necesario tener una
buena conformabilidad hueso; también se requiere una buena
resistencia al desgaste y a la corrosion.

Por otra parte, aunque el titanio responde muy bien a las
diferentes propiedades mecancias, se ha encontrado que este
material presenta un pobre comportamiento triboldgico, lo cual
ha sido una barrera para diferentes aplicaciones biomédicas que
requieren de estas propiedades. Estas caracteristicas tribologicas
no deseables de la aleacion de Ti, se deben entre otros a:
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e Baja resistencia al desgaste del titanio causada por
una baja relacion c/a (constantes de red) como un
metal de estructura hexagonal compacta;

e Lossistemas de deslizamiento producen resistencia
al corte muy bajos y un alto coeficiente de friccion,

e Bajo endurecimiento por trabajo,

Baja resistencia ejercida por la capa de ¢xido que se forma de
manera natural sobre su superficie entre otros [8], [9], [10];

Ademas, la oxidacion y la resistencia a la corrosion del titanio
y sus aleaciones son excelentes a temperaturas relativamente
bajas, no obstante, a temperaturas alrededor de los 430°C y mas
dependiendo del tiempo de exposicion, el oxigeno es absorbido
por el sustrato causando fragilizacion.

La creciente demanda de los componentes modulares y la
necesidad de mejorar sus caracteristicas de resistencia al desgaste
y a la abrasion, han hecho de los procesos de modificacién
superficial una alternativa para mejorar estas propiedades de la
aleacidn de titanio.

Cuando el titanio es expuesto al aire, se forma una pequeia
pelicula de 6xido de titanio, con el fin de proteger la superficie
del mismo, esta pelicula esta en el orden de los 5 - 10 nm,
detritopero muchas veces cuando la superficie esta en contacto
con otra superficie -generandose algtin tipo de friccién- esta
pelicula se desprende formando una especie de detritos que
afecta las condiciones de funcionamiento de los implantes
biomédicos. Por otra parte, segiin S. Minagar y otros, encontr6
que la pelicula de 6xido puede estar compuesta de TiO, una capa
intermedia de Ti,O, y una capa externa de TiO,; estas capas
externas no son muy compatibles con el hueso lo que ocasiona
pérdidas y no se recomienda para tiempos prolongados dentro
del organismo [11]. Por lo anterior, el desarrollo de procesos
de modificacién superficial, ha sido una alternativa, que ha
permitido el desarrollo de diferentes tipos de peliculas como tipo
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barrera, tipo poro, tubular etc, que pueden estar desde el orden
de los nanémetros hasta el orden de los micrometros segtn sea
el caso y que presentan mejores propiedades que las peliculas
formadas naturalmente.

Para el caso del titanio y sus aleaciones, los métodos de
modificacién superficial han permitido que se mejore las
propiedades de estos tales como conductividad o bioactividad,
ademads de su resistencia a la corrosion y al desgaste, entre otros.
Para ello se han empleado varias técnicas y métodos, entre ellos
se cuentan los métodos mecanicos, quimicos, fisicos y algunos
que se relacionan a la adicion de elementos como el caso de la
nitruracion por plasma de recubrimientos con hidroxiapatita.

La figura 2.1 muestra en resumen los tratamientos y procesos
de modificacion superficial aplicados al titanio y sus aleaciones.
El objetivo de los métodos mecdanicos es obtener una topografia
y rugosidad superficial especifica, removiendo la contaminacién
superficial y mejorando la adhesion; métodos como el desbaste,
pulido, maquinado y blasting se cuentan entre ellos.

En lo que corresponde a los métodos quimicos, se incluyen
tratamientos electroquimicos (oxidaciéon anddica), sol gel,
deposicion quimica de vapor (CVD) y modificacion bioquimica,
los resultados se observan por la reacciéon que ocurre entre la
interfase del metal y la solucidn.

En el proceso de deposiciéon por vapor también hay una serie
de reacciones quimicas entre la fase del gas y la superficie de
la muestra. La oxidacidn electrolitica por plasma (PEO) [12],
aplicada con éxito en aleaciones de titanio, comparada con las
peliculas delgadas depositadas por PVD, el tratamiento PEO
muestra una reducion significativa tanto de la fricciéon como del
desgaste, mostrando un adecuado desempeno del par deslizante
adn bajo valores altos de carga.
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Figura 2.1 Diagrama de métodos de modificacion superficial en
aleaciones de titanio. Adaptada por autor de Liu et al [13]
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La nitruracién, implantacién ionica, tratamientos térmicos,
PVD, proyeccion térmica, todos ellos métodos fisicos, contribuyen
de alguna manera en la mejora de las propiedades tribologicas de
las aleaciones de titanio [13], [14]. Estos tratamientos generan
una pelicula de 6xido sobre la superficie de la aleaciéon que sirve
de barrera protectora que mejora sus propiedades mecanicas,
biolégicas o de biocompatibilidad.

Dentro delos métodos al vacio, los cuales se caracterizan por un
mayor control de las condiciones de procesamiento especialmente
en lo que refiere a limpieza se encuentran: el tratamiento de
descarga luminiscente -llamado también tratamiento por
plasma- y la implantacién idnica [15], por otra parte, en los
ultimos afos, debido a la necesidad de atender caracteristicas de
los diferentes procesos como es el caso de temperatura, presion
dentro del reactor, gases de asistencia, tipo de corriente, fuente de
alimentacion, entre otros; hoy los procesos de simulacidon son una
gran alternativa. A partir del desarrollo de modelos matematicos,
basados en tiempo real, se buscan procesos mds eficientes y que
optimicen la capacidad de los mismos [16].
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Los procesos de modificacion superficial presentan una
diferencia entre el espesor y calidad de la pelicula de 6xido, asi
como las propiedadesinherentesaesta. Generalmentelos procesos
mecanicos sélo limpian y preparan la superficie para el proceso
de generacion de la pelicula, empero, en estudios desarrollados
por Larsson y otros se encontr6 que de la combinacién de estos
tratamientos con procesos de anodizado, es posible generar
peliculas con una mayor rugosidad, lo que permite una mejor
adherencia y respuesta del hueso en contacto con el implante
[17].

Segin Asri y otros [2] los procesos de deposicion de
recubrimientos sobre una superficie han sido una alternativa
para mejorar la oseointegracion y citocompatibilidad sanguinea.
Esta adicién de recubrimiento ayuda a prevenir la oxidacién o
degradacién del material y minimiza la liberacién de iones. El
tratamiento de pasivacion da como resultado una superficie
oxidada mds densa y uniforme, altamente recomendado para su
uso en dispositivos médicos, ya que aumenta la resistencia a la
corrosion y disminuye la liberacién de iones generados por las
bajas concentraciones de oxigeno, proteinas e iones inorganicos
disueltos en el fluido, que aceleran la difusiéon nociva de estos.
Estos procesos de pasividad de este tipo de peliculas puede ser
mejorada cambiando las caracteristicas morfologicas, de espesor,
composicion quimica entre otros a partir del uso de diferentes
tratamientos [18]. Estos tratamientos se dividen en dos: el
generado por inmersion en acidos fuertes y el desarrollado por
medio de tratamientos térmicos.

Trabajos desarrollados sobre anodizado [19]-[21], demuestran
la formacion de una capa pasiva de 6xido que se comporta como
un solido denso que posee una alta resistencia a la corrosién. Esta
capa estd compuesta de d6xidos tipo rutilo o anatasa los cuales
presentan un comportamiento fotocatalitico, superhidrofilico
y con propiedades biocompatibles, empero, sus propiedades
triboldgicas son bajas [22]. Por otra parte, los procesos de
oxidacién térmica han sido una alternativa pues mejoran la
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resistencia a la fatiga de los recubrimientos y disminuyen el dafo
tanto por desgaste adhesivo como abrasivo que son tipicamente
altos en este tipo de aleaciones [23]-[25].

Otros procesos actualmente utilizados son de gran interés
pues abarca desde recubrimientos bioactivos unicos hasta
recubrimientos hibridos bioactivos, que han llamado mucho la
atencion al quimico, al fisico y al cientifico. El procesamiento
hibrido de recubrimientos orgénicos inorganicos normalmente se
lleva a cabo a través de reacciones de hidrdlisis y condensacion en
presencia de silanos modificados organicamente con precursores
de alcéxido tradicionales usando el método sol-gel. Se ha
demostrado que al combinar materiales organicos e inorganicos
para recubrimientos, estos podrian proporcionar una excelente
capa, con mayor resistencia a la corrosiéon comparado a los
substratos metalicos [26].

2.3.1 Naturaleza de las Superficies

Los materiales pueden ser divididos dentro de 4 grupos:
metales, ceramicos, polimero y compuestos. Los metales y
ceramicos difieren por el tipo de enlace, en el caso de metales
presenta enlaces no direccionados, dondelos electrones se pueden
mover libremente entre los dtomos, mientras que los ceramicos
son materiales inorganicos con enlaces iénicos y covalentes, los
cuales incluyen 6xidos, carburos, nitruros, grafito, cementos y
concretos.

El enlace atomico del cerdmico es estable con alto punto de
fusion y alta estabilidad quimica [27].

Los so6lidos pueden distinguirse dependiendo de su estructura
amorfa o cristalina, donde se presenta que las estructuras
cristalinas estain formadas por dtomos o moléculas que se
ordenan por si mismas en patrones tridimensionales, mientras
que estructuras amorfas se forman en redes tridimensionales
irregulares. Las estructuras amorfas son metaestables, es por
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eso que su estado es de no equilibrio y se pueden producir por
diferentes métodos por enfriamiento del metal liquido de manera
supremamante rapida. Las propiedades de los materiales estan
influenciadas por la estructura cristalina, tamafo y forma de la
orientacién asi como la composicién quimica de los granos [27].

La interaccién entre dos superficies, ya sean solido-sélido,
solido-liquido,sélido-gasesun procesocomplejoquevaadepender
de la naturaleza de las superficies, método de modificacion, el tipo
de preparacién superficial o del medio en el cual se encuentre.
Este tipo de contacto va a definir su comportamiento con respecto
a propiedades como friccidn, desgaste, area real de contacto,
entre otras. Las superficies en general presentan diferentes
comportamientos, ya sea por el proceso de obtencién, procesos
de deformacion, por el comportamiento quimico que presentan,
por el tipo y profundidad de las capas superficiales entre otras.
Muchas de las superficies son quimicamente reactivas, es por
esto que a excepcion de los metales nobles muchos de los metales
y aleaciones forman peliculas de ¢xido sobre su superficie en
contacto con el aire y en otros ambientes como el caso de peliculas
de nitruros, sulfuros y cloruros [28].

Muchas de las propiedades extrinsecas de las superficies de los
materiales tales como mojabilidad, tensién superficial, energia
libre de superficie, se generan debido a la reactividad quimica
de las superficies y que definen su capacidad de absorcién de la
superficie y el grado de reaccién e interaccion superficial presente
entre ellas [28]. El tipo de pelicula formada a partir de este tipo de
interacciones definen de por si su geometria, espesor, estructura,
entre otros, caracteristicas que concretan el comportamiento de
la superficie con el medio en contacto con el que se encuentre.

La siguiente seccion se enfoca en dos procesos principales
de modificacién superficial, el anodizado y la oxidacion térmica
aplicados a aleaciones del titanio, debido a la incidencia que estos
procesos tienen en el desarrollo de materiales para aplicaciones
biomédicas.
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2.4 ANODIZADO
2.4.1 Conceptos Basicos

La técnica de anodizado es el proceso electroquimico donde
se busca obtener el crecimiento de una capa de 6xido sobre la
superficie de un metal, mediante la polarizacién anddica en un
medio electrolitico apropiado. La obtencion de dicha pelicula
de 6xido se puede lograr con la aplicaciéon de dicha técnica en
un variado grupo de metales como, vanadio, titanio, aluminio,
cromo, cobre, zing, hierro, niquel, etc.

Lo que en realidad se busca con la aplicaciéon de este método
de modificacion superficial de dichos metales es obtener mayor
resistencia, durabilidad del material, una capa protectora, mayor
resistencia a la abrasion, dependiendo del espesor de la pelicula
de 6xido formada, y las caracteristicas de esta y que se obtiene de
conectar el metal como anodo en un circuito electrolitico.

Para obtener en el titanio, el crecimiento de una pelicula de
6xido mas amplia y que le aporte mejores caracteristicas, puede
ser utilizado el proceso de anodizado, donde se utiliza el oxigeno
que se obtiene de la disociacion electrolitica del agua, y que se
usa para oxidar el danodo. Para lograr una cobertura total del
anodo, este tipo de proceso electrolitico requiere tener un catodo
de casi el doble del area del primero (dnodo), lo que garantiza
la produccién de una capa homogénea en todo el volumen del

material sometido.
2.4.2 Tipos de Anodizado

Como se dijo anteriormente uno de los métodos para la
generacion, de manera artificial, de una pelicula de éxido, es
mediante procesos de anodizado. La generacion de peliculas
de oxido con caracteristicas importantes para las aleaciones
de titanio, se pueden generar mediante procesos quimicos o
electroliticos de manera diferente mediante dos formas.
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En el primer caso, es cuando el electrolito no genera una accién
disolvente sobre la pelicula y se forma una pelicula adherente,
no conductora impidiendo el paso de corriente hacia el anodo.
El proceso electrolitico se pueden generar de diferentes formas,
mediante proceso potenciostatico y galvanostaticos, en el primero
este es controlado por el voltaje y en el segundo es controlado por
la densidad de corriente. En el caso de procesos potenciostaticos,
se generan peliculas de gran espesor con granos homogéneos y
en procesos galvanostdticos se producen granos heterogéneos, y
se facilita para la formacion de peliculas tipo barrera [29].

En en el segundo caso, se presenta cuando el electrolito tiene
accion disolvente, el metal mismo se disuelve y los productos
de reaccién son solubles en el electrolito, teniendo como
consecuencia la no generacion de la pelicula de 6xido [29].

Otro caso importante es el caso del aluminio donde se
presenta dos tipos de anodizado, el primero donde se utiliza un
bano quimico a base de acido crémico que se usa comunmente
para aplicaciones que requieren un revestimiento delgado, de
proteccion y un alto nivel de resistencia a la corrosion; en el
proceso se forma una pelicula muy adherente no conductora,
hasta que su resistencia eléctrica es tan alta que no permite la
circulacién de la corriente hacia el danodo. En el segundo, se
presenta un proceso mas comun y accesible donde se utiliza una
amplia variedad de aplicaciones y permite a las piezas protegidas,
ser teflidas en practicamente cualquier color. Se basa en un bafo
quimico de acido sulftrico, aqui los electrolitos cumplen una
accion disolvente sobre la pelicula de 6xido formada, el metal
se disuelve, haciendo los productos de reacciéon solubles en el
electrolito, evitando la formacion de una capa de 6xido, como
se explicd antes, en este tipo de anodizado los electrolitos mas
comunes son bases diluidas o acidos, como acido fosférico,
hidroxido de sodio, dcido sulfurico, acido acético [30].
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2.4.3 Efecto de Parametros

Hay que tener en cuenta que, en el desarrollo del proceso
de oxidacién en el anodo, las caracteristicas del material, la
temperatura, la concentracion del electrolito, la densidad de
corriente entre otras, pueden producir variaciones, regulando el
potencial anddico.

En el proceso de anodizado, se presentan variables que afectan
las caracteristicas de la capa de dxido que se busca obtener:

a. El voltaje: Los valores en el voltaje pueden variar
entre 15V hasta 380V, y temperaturas entre los
25°C hasta los 80°C. Al iniciar el anodizado, la
densidad de corriente inicia con valores muy
altos, que disminuyen rapidamente hasta ser
constantes, este efecto determina la velocidad
de crecimiento de la capa de éxido, muy alta al
inicio, y va disminuyendo hasta llegar a ser casi
imperceptible. Otro aspecto para evaluar es que,
al someter el material al proceso de anodizado, el
oxigeno reacciona con el material formando una
pelicula envolvente transparente de dxido, la cual
aumenta con el incremento de voltaje, generando
un color determinado sobre la superficie del
material empleado.

b. La concentraciéon del electrolito: EI medio que
proporciona la conductividad para la movilidad de
los iones y su respectivo movimiento es el electrolito;
por lo tanto a mayor concentracion del electrolito,
serd mayor la conductividad y movilidad de los iones
a sus respectivos polos [29]. La alta concentracion
del electrolito en esta caso de H,PO, mostré un
aumento de la adhesién celular, microrugosidad y
mojabilidad, segun lo mostrado por Woo Park y
otros [31].
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c. Tiempo de exposicidon: este puede variar de
segundos a minutos, segun otras variables o
condiciones como el voltaje, densidad de corriente,
temperatura, o el tipo de electrolito que se vaya a
utilizar ya sea dcido o basico. Un ejemplo de la
variacion del tiempo se presenta en la Figura 2.2,
donde se muestra el efecto del tamano de poro
de la superficie, presentando un aumento de este
con el tiempo de exposicion, de 0.3 mm a 1.0 mm
respectivamente. Por otra parte, la variacion del
tiempo del anodizado y su exposiciéon al calor
pueden generar variaciones en la intensidad de
los colores, porque la diferencia de los colores lo
determina exclusivamente el voltaje utilizado.

Figura 2.2 Vista superior de muestras anodizadas a 10mA/
cm?, bajo procesos galvanostdtico, con variacion de tiempos a)15
minutos y b)90 minutos. [32].

(5> BB o 11 48 SEI

b)10mA/em? -90 minutos

244  Reacciones en el Anodizado/ Analisis de las
peliculas de 6xido
Las propiedades quimicas y estructurales pueden ser variadas
en un amplio rango alterando parametros como potencial,
composicion del electrolito, temperatura y corriente. La figura 2.3
muestra un esquema del proceso de anodizado, como se muestra
en las siguientes reacciones:
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2H,0 —2072 4+ 4H* iones de oxigeno reaccionan con el Ti, para formar 6xido
2H,0 —20,(gas) + 4H™ + 4e~gas de Oz se pega a la superficie del electrodo

En ambas intercaras: Tit* + 2072 5Ti0, + 2e~

Figura 2.3 Montaje tipico de un proceso de anodizado [32].

1-Anodo

2- Cétodo

5 3-Electrolito
4-Fuente de poder

5-Termometro

B-Agitador

(I

4

6 © O

Los iones de oxigeno y de titanio formados en estas reacciones
son conducidos a través del electrolito por el campo eléctrico,
resultando en la formacion de una pelicula de éxido.

Cuando el campo eléctrico es lo suficientemente alto, los
iones son conducidos a través del 6xido por el flujo de corriente,
haciendo crecer el espesor de la pelicula. El espesor del éxido
depende del voltaje, entonces, si el proceso es llevado a cabo
por encima del voltaje de rompimiento, el éxido no serd lo
suficientemente resistivo al flujo de corriente, en este caso ocurre
una sobregeneracion de gases produciendo pequenas descargas
(“chispas”), lo que genera una pelicula menos uniforme y mas
porosa. Este tipo de morfologia es mostrado en la figura 2.4.
Cuando el voltaje no sobrepasa el voltaje de rompimiento
dieléctrico, la morfologia es mds uniforme, como lo muestra Cely
[32], donde se obtuvieron anodizados con estas caracteristicas,
con formacién de canales y tamafo de poro del orden de 1y 2
um y con espesores de pelicula del orden de las 5 um (Figura 2.4).
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Figura 2.4 a) Vista superior y b) Vista de la seccion transversal
de las peliculas de oxido producido en muestras anodizadas sin
[32].
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La capa formada al aire, sobre la superficie del titanio,
normalmente es TiO,, con una graduacion diferente desde TiO
hasta Ti.O,,, las cuales permiten una proteccion superficial
que protegen de la corrosidn y que permite la aplicacién
en diferentes areas de la industria, asi como también es el
responsable del comportamiento biocompatible de este
material. Las propiedades de estas capas, son deducidas a
partir de sus fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita, pero
no necesariamente corresponden a las formadas de manera
natural. Una caracteristica de este tipo de estructuras amorfas
es la incorporacion de iones del electrolito facilitando la
generacion de una doble capa en la interfase entre el electrolito
y el éxido [33], [34].

Dentro de las propiedades de este tipo de capas, se encuentra
gue presentan un bajo nivel de conductividad electrica,
una alta resistencia a la corrosién y un comportamiento
termodindmicamente estable a pH fisiolégico. Por otra parte,
las propiedades relacionadas con la morfologia superficial,
composicién quimica y estructura cristalina tendran una fuerte
influencia en la interaccion del implante con el medio. Segun
Afshar y colaboradores, encontraron que las peliculas formadas
en soluciones base fosfato fueron peliculas amorfas y de
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baja porosidad [35], este efecto también fue evidenciado por
Narayanan y otros, quienes analizaron que el incremento de
fosforo es el responsable de este tipo de morfologia, mientras
que peliculas con baja concentracion de P, puede presentar
estructuras cristalinas en su superficie, de igual forma la accién
de formacion/disolucion del éxido por accion del electrolito
utilizado puede generar peliculas de mayor espesor [21], [33],
[36].

La calidad de la superficie de anodizado se evalua a partir
de su rugosidad y dependerd del método aplicado para la
formacion del éxido [6], [37], [38], ademds se ha encontrado que
un incremento de la rugosidad favorece el desarrollo biolégico
de los implantes, asi como la incorporacién de iones de Cay P
dentro de la superficie.

2.5 OXIDACION TERMICA

2.5.1 Introduccion

Es sabido que el titanio y sus aleaciones poseen importantes
propiedades que lo convierten en un excelente material para
ser utilizado como bioimplante. Una de las caracteristicas, es
la capacidad de este material, de producir de forma natural
una pelicula de éxido estable sobre su superficie, ofreciendo
buenas propiedades con respecto a la resistencia a la corrosion
principalmente. La calidad de la peliculaformada (5-10 nm) sobre
la superficie presenta un pobre comportamiento mecdnico y
debido a tensiones de corte bajas puede fracturarse, generando
liberacion de particulas al medio, aflojamiento y en muchos
casos falla del implante [39].

Por otra parte, la liberacion de iones generada por friccion
pueda causar reacciones adversas, lo que limita el uso de
esta aleacién para superficies articuladas. Una de las maneras
de minimizar este efecto son los procesos de modificacidon
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superficial, enunciada por varios autores[13], [40], [41], los
cuales han permitido mejorar las propiedades mecdnicas sin
alterar las condiciones del implante.

Una forma econdmica y facil de generar una pelicula de éxido
sobre el material es el proceso de oxidacion térmica el cual tiene
como objetivo generar peliculas gruesas de oxido, cristalinas y
compuestas principalmente por rutilo, lo que mejora no sélo su
dureza, sino ademas la resistencia al desgaste.

Los tratamientos de oxidacion térmica tienden a mejorar
las caracteristicas superficiales del titanio y sus aleaciones. La
oxidacidn a temperaturas por encima de los 200°C promueve
el desarrollo de peliculas de oxido cristalinas; el incremento
de temperatura induce a la formacién de una pelicula gruesa
acompafiada con una disolucion de oxigeno debajo de esta.

Las transformaciones generadas desde bajas a altas
temperaturas empiezan a generar una serie de 6xidos tipo TiOx
tales como anatasay rutilo, cada uno de ellos con caracteristicas
diferentes sobre la superficie.

2.5.2 Cinética de la oxidacion

Cuando un metal entra en contacto con el oxigeno, el
resultado de esto es la formacién de un éxido de este mismo
metal. Si este oxido resultante no es volatil, puede servir
como capa protectora para el mismo metal. La velocidad de
crecimiento de esta capa de éxido depende principalmente de
las propiedades del metal y del éxido formado, asi como de la
temperatura a la que se genere la oxidacién. Con el estudio de la
cinética de la oxidacidn, se puede conocer la rapidez con la que
se realiza la oxidacién y los mecanismos por los cuales se oxida
un determinado metal.

En general, en los metales la oxidacion se lleva a cabo a
grandes velocidades en las primeras etapas, debido al contacto
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directo con el aire. A medida que crece la capa de o6xido, la
velocidad de oxidacidon se hace mds lenta, debido a que esta
aisla al metal del 6xido.

Los procesos a alta temperatura en el titanio limitan el uso
de este material debido a la alta sensibilidad del oxigeno. La
disolucion del oxigeno en las aleaciones conduce a la generacién
de capas ricas en oxigeno (capas fragiles) que afectan las
propiedades mecdnicas de este tipo de aleaciones. Por otra
parte, aunque este tipo de peliculas protegen al material de su
interaccion con el medio, hoy en dia se sigue evaluando la baja
ductilidad de estos recubrimientos, su baja fuerza de adhesiodn,
problemas de interdifusidn entre otros [42].

La formacidony crecimiento del dxido varia con la temperatura
y el tiempo de exposicidn a los gases o reactivos, dependiendo
de esto, existen cuatro tipos de comportamientos cinéticos de
formaciéon de o6xidos: parabdlico, logaritmico, lineal y cubico
[43].

La figura 2.5 muestra las leyes cinéticas de la oxidacion,
para el caso de la ley parabdlica y cubica representa que
la rapidez del movimiento es inversamente proporcional
al espesor del 6xido, ademas se asume que la capa de oxido
es uniforme, continua y que presenta una fase simple. Este
comportamiento es caracteristico de la oxidacién que se da en
medio ambiente. Para la ley logaritmica, esta presenta rapido
crecimiento durante el inicio de la oxidacién y disminucidn de
la velocidad de crecimiento a medida que aumenta el tiempo
de exposicion; se observa cuando el metal es expuesto entre
temperatura ambiente y temperaturas alrededor de los 500°C.
Por ultimo, en la ley lineal la velocidad de crecimiento del 6xido
es independiente del espesor, en esta condicién el material no
es apto para ambientes a altas temperaturas o ambientes muy
agresivos debido a que la capa formada es no protectora.
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Figura 2.5 Esquema de las leyes cinéticas de oxidacion [43].
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Segun Minghuit y otros [42], se encontr6 que recubrimientos
de vidrio bajaron la velocidad de oxidaciéon del material,
disminuyendo la fragilidad de la pelicula de 6xido y un
mayor rendimiento por el comportamiento que presenta, esto
comparado con el material sin tratamiento.

2.5.3 Formacion de la pelicula de 6xido

Cuando se genera un proceso de oxidacién térmica sobre la
superficie de la aleacién de titanio se generan algunas reacciones
como:

%Ti(s) + %02 (g)>TiO(s)
TiO(s) + %02 (g)>Ti0, (s)

2A1(s) + ;Oz (g)—>Al, 05 (s)

Segun estas reacciones, la afinidad del titanio con el oxigeno
(TiO) es de -28.27 eV, valores similares a la formacion de
compuesto de aluminio y oxigeno (-30.0 eV), por consiguiente,
el compuesto TiO es muy inestable debido a la presencia de
una vacancia anionica. Para el caso del TiO, la afinidad del Ti
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y el oxigeno es de -54.99¢V, es por esto que es mas factible su
aparicion, haciendo que el mondxido se oxide mas rapidamente
al didxido [44].

El proceso de formaciéon de la pelicula de 6xido se genera
en varias etapas que incluyen la adsorcién del oxigeno en la
superficie, la nucleacién del 6xido, el crecimiento lateral de los
nucleos y la formacién de una pelicula compacta de éxido. La
figura 2.6 muestra el proceso de crecimiento de la pelicula de
oxido.

Figura 2.6 Formacion de la pelicula de oxido [45].
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La formacién de la pelicula de 6xido cubre completamente la
superficie limitando el contacto del material base con la atmdsfera
y favoreciendo la oxidacién del metal.

Segun Jingjie Dai y colaboradores [44], el titanio puro, a menor
temperatura y en atmosfera oxidante, forma una pelicula
compacta que cubre la superficie y sigue la ley parabdlica debido
a la menor velocidad de difusiéon del oxigeno; no obstante, a altas
temperaturas la pelicula de 6xido se vuelve porosa y la velocidad
de difusién del oxigeno aumenta, difundiéndose en la superficie
y las grietas de los ¢xidos disminuyendo asi la fuerza de unién
entre las capas de 6xido y el sustrato, siguiendo asi la Ley lineal.
La figura 2.7, muestra la formacién de peliculas de 6xido sobre
aleacion Ti6Al4V bajo de proceso de anodizado y procesos
combinado de anodizado y oxidacién térmica.
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Figura 2.7 Seccion transversal de la pelicula de 6xido producida
por a) Anodizado (AN), b) Anodizado + Oxidacion térmica a
850°C en aleacion de titanio Ti6Al4V.
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Fuente: Reproduccion con permiso de [32].
2.5.4 Pelicula de Oxido tipo TiO,

El oxido de titanio TiO, es un material cerdmico que en su
estructura presenta polimorfismo en tres fases diferentes a saber:
anatasa, rutilo y broquita, las cuales con la misma composicion
presentan diferentes propiedades fisicas y mecanicas. Las fases
anatasa y broquita son metaestables y se transforman a rutilo de
manera irreversible por calentamiento [46]; el rutilo es la tnica
fase estable con caracteristicas cristalinas en comparacion con
anatasa y broquita.

Cuando se presenta la transicion de la fase de anatasa a rutilo,
la celda unitaria de la anatasa se expande, lo que se interpreta
como una transformacion distorsional. Este hecho es importante
teniendo en cuenta que entre 600°C y 700°C se presenta la
transicion de anatasa a rutilo; en este caso los enlaces de TiO,
se rompen, permitiendo un reacomodo del octaedro Ti-O,
generando asi una disminucién en el volumen y la aparicién
de la fase rutilo. Algunos autores definen que este proceso y la
velocidad de crecimiento de los cristales de rutilo estan definidos
por el nimero de sitios potenciales de nucleacién y por la energia
de deformacién asociada con la formacién de nucleos [47].
La deformacién de la red en la fase anatasa, disminuye con el
incremento de temperatura y el crecimiento del cristal.
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La transformacion de anatasa a rutilo es espontianea en un
amplio rango de temperaturas, lo que indica que la energia libre
del rutilo es menor que la de la anatasa. En este caso se pueden
encontrar algunos aspectos con potencial para mejorar las
propiedades de superficie del material [48], tales como:

* Se reduce el volumen especifico, aumentando la
densidad de empaquetamiento del rutilo.

» Se presenta un aumento de dureza.

» El plano basal de la estructura, comienza a tener
una menor separaciéon y otros planos compiten
con ellos para el proceso de deslizamiento, es asi
como el numero de sistemas de deslizamiento
incrementa y la ductilidad del material se ve
afectada de manera favorable.

Otro aspecto importante en la formacion del 6xido radica en
la velocidad y tiempo de enfriamiento los cuales son factores que
definen las caracteristicas de la pelicula de 6xido.

Esasicomoenfriamientosmuyrapidospuedengenerarpeliculas
fragiles y de baja resistencia, de manera que una combinacién
adecuada de estos parametros puede generar recubrimientos mas
duros, resistentes, de alta adhesién y compuestos principalmente
de rutilo, debido a que esta estructura es mas resistente al ataque
de 4dcidos comparada con la anatasa [49].

2.6 ESTUDIO DE CASO

Siendolaoxidaciontérmicaunodelosprocesosdemodificacion
superficial, es importante analizar algunas experiencias a partir
de un estudio de caso, soportado en la investigaciéon de Pinilla y
otros [50].
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El estudio de caso analiz6 el proceso de oxidacion térmica
aplicado a una muestra de aleacién de titanio Ti6Al4V, en un
rango de temperaturas entre 450°C y 850°C por espacio de 2
horas, con enfriamiento lento dentro del horno y un proceso
continuo desde temperatura ambiente hasta 900°C. Se observo
el efecto de temperatura en el espesor de pelicula y la morfologia
superficial analizada mediante Microscopia electronica de
barrido, Difraccién de rayos X y Analisis de dureza.

El titanio es un material utilizado en muchos campos de la
industria [51],[52],[53],[54]. A pesar de sus amplias aplicaciones
presenta problemas debido a su baja resistencia al desgaste, lo que
hace necesario la aplicacion de tratamientos como la oxidacién
térmica, que permitan mejorar las caracteristicas mecanicas y
tribologicas de este tipo de materiales [13], [55].

Este tratamiento de modificacion superficial le da al titanio
una mayor resistencia al desgaste con un menor costo en
comparacion con otros procedimientos como el anodizado, o
recubrimiento PVD (Chemical Vapor Deposition) entre otros
[56], [39], [57], [58]. El tratamiento térmico aplicado gener6 una
pelicula de 6xido del tipo TiOx, con estructuras cristalinas como
Rutilo y estructuras amorfas como anatasa y TiO,.

La figura 2.8 muestra la vista de la seccién transversal de la
pelicula de 6xido formada en muestras oxidadas térmicamente a
650°C, 750°C y 850°C, encontrandose espesores de 2.03+0.28um,
5.88+£0.68um y 14.64+0.78um respectivamente. Se mostro
un desprendimiento de pelicula a los 850°C, esto debido a la
diferencia de coeficientes de dilatacion térmica entre el material
base (Ti6Al4V) y el éxido formado en la superficie. Por otra
parte, Jamesh y otros [55][59] pudieron mostrar que esto puede
ser corregido con tiempos de enfriamiento prolongados.
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Figura 2.8 Vista de la seccion transversal de las peliculas de oxido
obtenidas en las muestras (a) OT- 650, (b) OT-750 y (c) OT-850 [50].
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Otro de los aspectos importantes en los procesos de oxidacion
térmica aplicado al titanio y la aleacién Ti6Al4V, es el aumento de
la dureza debido a la formacién de una pelicula cerdmica (TiO,).
La figura 2.9 muestra el efecto de la temperatura de tratamiento
con respecto a la dureza, por ejemplo, muestras a 850°C con
valores de 781,2 HV ,, indicaron un incremento del 41% con
respecto al material base Ti6Al4V (324 HV ).

Figura 2.9 Dureza y espesores de pelicula de oxido obtenidos en
funcién de la temperatura [50].
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La figura 2.10 muestra el difractograma del material base
comparado al material tratado térmicamente donde el tratamiento
se hizo mediante un proceso continuo de calentamiento desde
temperatura ambiente hasta los 900°C por espacio de dos horas.
A partir de los 550°C se empiezan a observar las primeras
transformaciones de fase, donde el primer pico de anatasa aparece
en los angulos de 37° y 39°. El pico a 37° aumentara su intensidad
hasta los 750°C y hacia los 850°C se transformara en rutilo. La
intensidad de los picos para la estructura de rutilo aumentara, con
el incremento de temperatura. Cuando el material ha alcanzado
los 850°C, solo se encontrara rutilo en toda la superficie. Cabe
resaltar, la similitud con estudios desarrollados por otros autores
como Kumar, Ebrahimi y Aniolek [39], [58], [59], en la presencia
de estructuras cristalinas y amorfas como rutilo y anatasa y las
temperaturas a las cuales se presentan.

Figura 2.10 Difractograma de rayos X de muestras de Ti6Al4V para
un proceso continuo de calentamiento isotérmico desde temperatura
ambiente hasta los 900°C [50].
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Estudios desarrollados por Bloyce, Hasan y otros [60],[25]
encontraron que no solo, la oxidaciéon térmica mejora las
propiedades de dureza y resistencia, sino que ademas le da un
valor agregado con la mejora en la resistencia a la corrosion, por
encima de los 600°C.

60
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Se concluye de este estudio de caso que los procesos de
modificacién superficial como la oxidacién térmica puede
generar un mejoramiento de propiedades en los relacionado
a dureza y morfologia superficial encontrada. Por dltimo, la
obtencién de estructuras de cristalinas, como el rutilo, garantiza
una pelicula mas estable y de mayor resistencia, favoreciendo la
baja resistencia al desgaste de este tipo de aleaciones.
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3. GENERACION DE
NANOESTRUCTURAS

La nanociencia y la nanotecnologia son disciplinas
interesadas en entender como funcionan objetos de dimensiones
inferiores a los 100 nm y las propiedades que tienen cuando
se encuentran aislados o cuando se integran en materiales y
dispositivos de mayor tamafio. Se puede incluir en la familia de
los nanomateriales todos los nano-objetos aislados con tamaio
tipico entre 1 y 100 nm en algunas de sus tres dimensiones. Es
posible encontrar nanomateriales cuyas tres dimensiones tienen
tamano nanométrico, como las nanoparticulas, otros con dos
dimensiones con tamafio nanométrico, como los nanotubos
de carbono, y otros con sdélo una dimensién con tamafo
nanomeétrico, como ocurre en el caso del grafeno [1].

Por otro lado, estos nanomateriales sencillos pueden
combinarse entre si para formar materiales nanoestructurados o
sistemas de mayor tamafo, que también pueden englobarse en la
categoria de nanomateriales. Esta variedad en los nanomateriales
y su complejidad cuando se combinan entre si ha hecho que
existan varias definiciones propuestas por diferentes entidades.
Tanto en las recomendaciones de la Comisiéon Europea de 2011
y actualizaciones posteriores (Comisiéon Europea, 2012), como
en las proporcionadas por el Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo de Espafia (INSHT, 2015a) se definen los
nanomateriales haciendo referencia a este limite de los 100 nm.

Se debe indicar que el limite de los 100 nm es totalmente
artificial. En general, las clasificaciones sobre lo que son o no
son los nanomateriales, incluidas las clasificaciones sanitarias
basadas en indicadores analiticos, son acuerdos y consensos por
expertos basados en probabilidades [1].
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3.1 FUNDAMENTOS BASICOS

Se conoce que los materiales nanoestructurados exhiben una
superficie mayor que los materiales convencionales, lo que puede
influir significativamente en el comportamiento de la corrosiéon
de nanorecubrimientos. En el estudio actual, los investigadores
utilizan materiales nanoestructurados para modificar la superficie
de los biomateriales [2].

El término biomaterial se usa dentro de diferentes limites de
definiciéon en las comunidades cientificas y legales. En el campo
legal, los dispositivos médicos se definen como

cualquier instrumento, aparato, implemento, maquina,
dispositivo, implante, reactivo o calibrador in vitro,
software, material u otros articulos similares o relacionados,
destinados por la fabricacién que se utilizard". Solos o
en combinacidn, para seres humanos, para uno o mas
de los propdsitos especificos de diagnostico, prevencion,
monitoreo,  tratamiento, investigacion, apoyo 0
mantenimiento de la vida, control de la concepcion y
desinfeccion de dispositivos médicos. [3]

Un biomaterial se define como un componente de un
dispositivo médico. Segun esta definicién, los materiales utilizados
para las lentes de contacto y el reemplazo total de cadera son
biomateriales, mientras que los utilizados para el uso correctivo
de los ojos y las protesis de piernas artificiales son dispositivos
biomédicos, que normalmente no se tratan en el campo de los
biomateriales [3].

Los principales requerimientos que deben cumplir los
biomateriales para ser implantados en el organismo son: la
resistencia a la corrosion, la biocompatibilidad, la bioadhesion,
la biofuncionalidad, la procesabilidad y la disponibilidad [4], [5].
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La biocompatibilidad es entendida como la capacidad del
material para ser aceptado por el medio bioldgico que lo rodea o
tolerado por el organismo y la bioadhesion se refiere al fenémeno
por el cual los materiales naturales y sintéticos se adhieren a las
superficies bioldgicas. Asi mismo, el material debe poseer buenas
caracteristicas biofuncionales, es decir, adecuadas propiedades
mecanicas, especialmente la resistencia a la fatiga y un médulo de
Young lo mas cercano posible al del hueso, que le capaciten para
aportar las prestaciones necesarias que requiera la aplicacion a la
que vaya a ser destinado [5].

3.2 DESARROLLO DE NANOESTRUCTURAS DE TiO,

3.2.1 Tipos de Nanoestructuras

Hastala fecha, se han reportado varios tipos de nanoestructuras
tales como esferas de multicapas cero dimensionales (0D),
nanotubos unidimensionales (1D), nanolaminados heterogéneos
bidimensionales (2D) y materiales mesoporosos tridimensionales
(3D). Estos materiales son muy atractivos por sus interesantes
arquitecturas interiores y también por las variaciones que
presentan en sus propiedades fisicoquimicas lo que puede
potenciarlos en muchas aplicaciones tecnoldgicas [6].

Se han sintetizado varios tipos de nanoestructuras por una
serie de técnicas experimentales donde las mas sobresalientes son
aquellas obtenidas de las diversas formas alotrdpicas del carbono
(figura 3.1); entre las nanoestructuras sintetizadas se encuentran
los nanotubos, puntos cudnticos, fullerenos, estructuras porosas
y los nanoalambres.
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Figura 3.1 Representacion de las estructuras de las diversas
formas alotropicas del carbono, a) diamante, b) nanotubo, c)
fullereno, d) grafito y e) grafeno [6].

=
e

Se denominan nanotubos a las estructuras tubulares cuyo
didmetro es del orden de nandémetros. Existen nanotubos de
muchos materiales, tales como silicio o nitruro de boro [6].

Los nanoalambres pueden ser definidos como estructuras que
tienen un espesor o diametro obligado a decenas de nandémetros
o menos y una longitud de micrometros. A estas escalas, los
efectos cudnticos son muy importantes. Existen muchos tipos de
nanoalambres, incluyendo metalicos (por ejemplo sintetizados
a base de Ni, Pt, Au), semiconductores (por ejemplo Si, GaN,
etc.) y aislantes (como por ejemplo, SiO,, TiO, ) [6]. Un caso
en la generacion de estos nanoalambres fue el desarrollado por
Rahmat y colaboradores [7], donde encontraron que a intervalos
de temperatura entre 550°C y 750°C, se producen este tipo de
estructuras, las cuales fueron utilizadas para la reduccion de
Cr(VI) a Cr(III), con una alta eficiencia para nanoestructuras
generadas a 750°C.

Las nanofibras son materiales intermedios entre las fibras
micrométricas (producidas por hilado) y los nanotubos. Su
estructura es conica o cilindrica con didmetros que pueden variar
de unos pocos a centenas de nanémetros y longitud entre una
micra y varios milimetros [8].
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Las propiedades de los biomateriales, tales como la no
toxicidad, la resistencia a la corrosion o la degradabilidad
controlada, el moédulo de elasticidad y la resistencia a la fatiga,
han sido reconocidas como altamente relevantes en términos de
la seleccion de los biomateriales adecuados para una aplicaciéon
biomédica especifica [3]. Los eventos posteriores alaimplantacion
incluyen interacciones entre el entorno bioldgico y superficies
materiales artificiales, el inicio de reacciones bioldgicas, asi como
los caminos de respuesta particulares elegidos por el cuerpo.
La superficie del material juega un papel extremadamente
importante en la respuesta del medio bioldgico a los dispositivos
médicos artificiales [9]. Otra razén importante para llevar a cabo
la modificacion de la superficie de los dispositivos médicos de
titanio es que a menudo la capa de 6xido de titanio formada es
de muy poco espesor (4 - 6 nm) y no es homogénea en toda la
superficie, quedando espacios sin proteger [10].

Existen muchos métodos mecanicos, litograficos, quimicos y
tisicos de modificacién superficial, mencionados en el capitulo 2,

y descritos con mayor profundidad en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Métodos de modificacion superficial [11] [9] .

Método Capa modificada Objetivo Técnica
Modificacion de la . . .
L. Diferentes Pulido, blasting,
Mecénicos topografia a escalas . o
: o rugosidades grinding
micrométricas
Modificacion de la Diferentes Fotolitografia, laser, haz
Litograficos | topografia a escalas micro y rugosidades y de electrones, capas
nanométricas patrones coloidales
L. Alteracion de la superficie Inmersion en 4cidos,
Quimicos . s
quimicamente peroxidos

Adsorcion e incorporacion
de aniones electroliticos

Producir topografias
superficiales
especificas; mejor
resistencia a la
corrosion; Mejorar la
biocompatibilidad,

Oxidacion anddica

Propi
Deposito de peliculas .Op e(,iacFes
fisicoquimicas Sol-Gel
delgadas por Sol-Gel .
diferentes
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Depdsito de peliculas Propiedades
delgadas por evaporacion fisicoquimicas CVD, PECVD
térmica diferentes

Adsorcién y
autoensamblado de
biomoléculas

Métodos bioquimicos
monocapas
autoensambladas y
SAM's, LB

Fisicos

Proyeccion térmica

Peliculas porosas

Proyeccion térmica por
llama, plasma, alta
velocidad- HVOF

Depésito de peliculas
delgadas por evaporacion

fisica

Peliculas densas,
duras y resistentes al
desgaste y corrosion

Sputtering, arco
catodico, evaporacion,
haz de iones

Modificacion de las capas
superficiales

Implantacion idnica

Nitruracion, iones de
Ca, P, Na, etc

Funcionalizacion

Grupos amino,
hidroxilos, carboxilos
0 epoxicos

Descargas gaseosas

3.2.2 Formacion de Nanotubos

Existen varios métodos para la sintesis de didxido de titanio,
siendo el método sol-gel es uno de los mas empleados, segun
Mosqueray col. [12], quienes emplearon este método a diferentes
temperaturas y tiempos, mostrando como resultados, que las
mejores condiciones de sintesis incluyen calcinaciéon a 500°C
durante 1 hora, con lo cual se obtuvo particulas de tamafio menor
a 10nm. Otros métodos existentes se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Métodos para la sintesis de diéxido de titanio [12].

Los nanotubos producidos
estan alineados con una gran
relacion.

FI‘VI et(.)do .d’e Ventajas Desventajas
abricacién
La dimensiéon de los | Se obtienen nanotubos largos.
nanotubos  puede  ser | Tiempo prolongado en la
Meétodo con plantilla contrplada por la. dimension prefab}‘{camon y  posterior
.. y el tipo de plantilla usada. | remocién de las plantillas.
asistida . L
Puede  ocurrir  contaminacién
Los nanotubos formados son | durante la disolucion de la plantilla.
de tamafio uniforme.
La dimensiéon de los | Los nanotubos producidos estan en
nanotubos  puede ser | una fase amorfa.
controlada  variando el | Se necesita un tratamiento de
voltaje, electrolito, pH y |recocido para cristalizar los
Anodizacion tiempo de anodizado. nanotubos producidos, pero la

estructura puede colapsar a altas
temperaturas.
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Se necesita un tiempo prolongado
de reaccion.

Pueden obtenerse nanotubos | Se debe  emplear  NaOH
de fase pura con buena | concentrado para que pueda
cristalinidad. conducir a la intercalacion
excesiva, provocando nanotubos
no alineados.

Tratamiento
hidrotérmico

Basados en investigaciones realizadas [13], [14], se demostrd
la importancia de controlar las propiedades fisicas, quimica
y topograficas de las superficies de los implantes, razén por la
cual, en la actualidad se han desarrollado una gran cantidad
de técnicas y metodologias de modificacidn superficial. Dichas
técnicas varian desde métodos especificos de limpieza hasta el
depdsito de una pelicula delgada sobre el material [11].

Aragui y col. [15] emplearon revestimientos de hidroxiapatita
(HA) y particulas de TiO, sobre Ti-6Al-4V mediante la técnica
de deposicién electroforética (EPD) en medio de acetilacetona,
encontrando la formacién de recubrimientos mas intactos
depositados a 20V a partir de suspensiones que contienen
0,6 g/L de yodo y 4 g/L de aditivos PEI (Polietilenamina). Las
resistencias a la adherencia de los recubrimientos se midieron
por ensayo de cizallamiento y los resultados mostraron que el
revestimiento HA/TiO, tiene mds resistencia a la adhesion que
los recubrimientos de HA y los de doble capa HA-TiO,.

Otro material modificado superficialmente es el titanio
comercialmente puro (Ti-cp), el cual en el estudio realizado por
Comakli y col.[16], se revistié por inmersién sol-gel con una
pelicula de TiO,. Se observé que los valores de dureza, médulo de
elasticidad, la rugosidad superficial, coeficiente de friccion y de
resistencia al desgaste de las muestras recubiertas eran mas altos
que los valores de Ti-cp no recubiertos, ademas encontraron que
las mejores propiedades tribologicas se obtuvieron en la muestra
calcinada a 900°C.

Como se menciond en el anterior capitulo, la oxidacién
anddica o anodizado es un método que produce diferentes
tipos de peliculas de éxidos sobre el metal. Entre los electrolitos
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utilizados se encuentran diferentes soluciones diluidas de acido
sulfarico, fosférico, acético, entre otros. La principal ventaja
de este procedimiento es que mejora la adhesiéon y unién. Las
propiedades quimicas y estructurales pueden ser variadas en un
amplio rango alterando parametros como potencial, composicion
del electrolito, temperatura y corriente [17]. En la figura 3.2 se
observa un esquema de un proceso de anodizado.

Figura 3.2 Esquema de una celda electroquimica de dos electrodos
empleada en los procesos de anodizado [18].

Fuentede
voltaje
D «
=
]
Catodo = Anodo
-) (+)

A diferencia de la alimina, la anodizacién de Ti, Hf y Zr
conduce a la formacion de nanotubos de éxido metalico (cilindros
huecos) perpendiculares al sustrato y separados uno del otro
por un espacio. En los otros casos (W, Nb, Ta), la anodizaciéon
conduce a un crecimiento de capas de éxido poroso [19].

La formacioén y el crecimiento de los nanotubos en electrolitos
que contienen fluoruro depende de dos procesos: (a) Campo de
oxidacion asistida del titanio enla interfaz metal/6xido (reacciones
1y2)y (b) Campo de disoluciéon quimica asistida dentro del
tubo en la interfaz electrolito/TiO, mediante la produccién de
complejos solubles en agua que controla el didmetro y espesor
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de los nanotubos (reacciones 3 y 4) [20]. La formacion y el
crecimiento de los nanotubos dependen de la competencia entre
los mecanismos (a) y (b) como se muestra en la figura 3.3 y 3.4.

Ti » Ti*" + 4e~ (1)
Ti** + 2H,0 - Ti0, + 4H* (2)
Ti** + 6F~ > [TiF]>~ (3)
TiO, + 6F~ + 4H* — [TiFs]*>~ + 2H,0 (4)

Figura 3.3 Secuencia esquemadtica de diferentes etapas de la
formacién de la capa de nanotubos de TiO, [19].

Crecimiento inicial de poros
Capa porosa inicial

Tio, C‘:“;Pi‘,f,',",,‘s de nucleacién inica WA@ M%\S\S‘\ &
! . al 1y Ti| e =

?‘}Pfl porosa Capa de nanotubos auto-organizada
inicial restante

Tubos ordenados
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3.2.3  Efecto de los parametros del proceso de
formacion de nanoestructuras

o Electrolito

Los tratamientos de modificacion superficial para implantes
requieren proporcionar una combinacion de buenas propiedades
como capacidad de integracién de los tejidos y propiedades
antibacteriales. Por esta razon, la incorporacion de fosforo en
peliculas de nanotubos es de interés porque los grupos fostato
presentes en peliculas de TiO, son conocidos por promover una
mejor respuesta a la oseointegracion [21].

El acido fluorhidrico (HF) se utiliza para generar los pits de
la capa de 6xido en formacion, facilitando el proceso cinético
de crecimiento de nanotubos de TiO,. El H,PO, se utiliza para
permitir la ionizaciéon de tres cationes H* y formar fdsforo
residual. Estos iones fosfatos pueden reaccionar con los titanatos
de calcio presentes en el fluido corporal formando un fosfato de
calcio, y pueden convertirse en apatita, uniendo quimicamente el
implante con el tejido vivo [22].

Bajo un potencial y tiempo de anodizacién tipicos, la longitud
de los nanotubos a menudo esta en el rango de 200-300 nm,
cuando se usa una pequena cantidad de HF en un electrolito
acuoso; y se obtienen longitudes de mas de 1 um si no se emplea
HE Para aumentar ain mas la duracion, los electrolitos organicos
y viscosos se han experimentado utilizando etilenglicol o glicerol.
Ademas, se ha informado que los electrolitos organicos polares
permiten la anodizacién a mayor voltaje para formar nanotubos
de longitud extremadamente larga [23].

« Voltaje
La importancia del voltaje aplicado en el proceso de anodizado

ademas de ser determinante en la generacion de nanoestructuras
avanzadas pertenecientes a la cuarta generacién de nanotubos
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segun la descripcion propuesta por Schmuki, radica en que éste
determina la fuerza del campo eléctrico a través de la capa de
oxido y tiene un efecto directo sobre las reacciones de oxidacién
y disolucion asistida por el campo que se producen durante la
formacidn de las estructuras nanotubulares [18].

Por tanto, un aumento del voltaje aplicado origina un aumento
en el espesor de la capa barrera. En el caso del titanio, el factor
de crecimiento de las capas barrera varia entre 1.3 a 3.3 nm/V
dependiendo del medio de crecimiento.

El potencial aplicado para crecer capas nanoporosas/
nanotubulares generalmente oscila entre 5-30 V y de 10-60 V en
electrolitos acuosos y organicos, respectivamente. El didmetro de
los nanotubos, tanto en la boca como en su parte inferior, esta
también directamente relacionado por la magnitud del potencial
aplicado [18].

o Temperatura

La temperatura de anodizacion ha demostrado ser importante
en la determinacion de las dimensiones finales de las morfologias
y arquitecturas de superficie de los nanotubos. Se ha informado
que el espesor de pared de los nanotubos se puede controlar a
través de diferentes temperaturas de anodizacion que van desde
10°C a 80°C, el espesor de pared de los nanotubos aumentaba con
la disminucion de la temperatura de anodizacion, mientras que
la longitud de los nanotubos aumentaba con la disminucién de la
temperatura de anodizacién de 50°C a 5°C. Ademas, el diametro
interno de los tubos aumenta al aumentar la temperatura del
electrolito de 10°C a 35°C [24].

3.2.4 Nanoestructuras en la salud

La nanociencia y la nanotecnologia son disciplinas interesadas
en entender como funcionan los nanoobjetos de dimensiones
menores a los 100 nm y las propiedades que estos presentan a esa
escala en relacidon con objetos de tamafio macro.
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Debido al crecimiento de la ciencia y la tecnologia de
materiales, se ha encontrado un crecimiento importante en el
uso de nanomateriales, sin embargo, debido a sus caracteristicas
es importante evaluar su comportamiento y efecto en la salud
del ser humano. Uno de los aspectos importantes es el grado de
toxicidad que estos puedan presentar, debido principalmente a
la formacion de especies reactivas de oxigeno que conllevan a la
formacion de estrés oxidativo, lo que puede generar diferentes
tipos de enfermedades [25].

En los nanomateriales, el comportamiento de la toxicidad
no sigue los mismos principios que a nivel macro de este tipo
de sustancias toxicas, ya sean solidas o gaseosas, lo anterior
porque entre mds pequeno sea el tamano de una particula,
mayor es el porcentaje de atomos que esta en la superficie,
generando una mayor reactividad. Segun estudios, el TiO, se
considera no citotoxico a nivel macro, pero se ha encontrado
que a nivel nano posee una alta toxicidad pulmonar [26]. Hoy
en dia se desconocen los efectos para la salud de muchos de los
nanomateriales producidos en fébricas y laboratorios. Los efectos
potenciales para la salud tanto de particulas ultrafinas como
nanomateriales se condicionan por factores como la exposicion
a ellos, los factores intrinsecos de tipo fisico-quimico, factores
propios del individuo y factores laborales.

Sin embargo, es importante resaltar que la generacién de
nanoestructuras también se puede obtener a partir de tratamientos
superficiales sobre los materiales, como es el caso del TiO, a partir
de anodizado de titanio, entre otros tratamientos. A diferencia
del TiO, como polvo, las nanoestructuras generadas sobre la
superficie pueden reponder muy bien al proceso de crecimiento
y adhesion celular. Por otra parte la formacién de nanotubos de
TiO, responde muy bien al crecimiento répido de hidroxiapatita
sobre estas nanoestructuras debido a su morfologia (tipo tubular,
porosa), comparado con superficies de TiO, planas [27].
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Ademds del TiO,, otros nanomateriales artificiales, como
nanoparticulas de plata, nanotubos de carbono, grafeno entre
otros, se ha encontrado que presentan comportamientos
antibacterianos; tales propiedades se correlacionan con el
tamano, estructura, propiedad superficial y composiciéon del
nanomaterial [28].

Por otro lado, algunos investigaciones in vitro han demostrado
que células cultivadas en superficies nanotubulares mostraron
una mayor adhesion, proliferacion, actividad de fosfatasa alcalina
y deposicion de matriz dsea, otro de los aspectos importantes de
los nanotubos con respecto a la salud [27].

3.3 CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS

Los materiales nanoestructurados son caracterizados mediante
diferentes técnicas para determinar su estructura, morfologia
y composicion quimica. Dentro las técnicas mas utilizadas esta
la microscopia electrénica de barrido debido a la versatilidad
de sus distintos modos de obtencién de imdagenes, la excelente
resolucion espacial y la relativa facilidad de interpretacion de
imagenes. Otra técnica es la difraccién de rayos X, la cual es una
herramienta experimental que permite determinar la estructura
quimica de éstos. El angulo de contacto es otra de las técnicas de
caracterizacién, donde la variacién de este dngulo proporciona
informacion de la hidrofobicidad o hidrofilicidad de la superficie
que entra en contacto con el liquido. Estas técnicas y otras que se
requieren para la caracterizacién de este tipo de materiales son
detalladas a continuacién.

3.3.1 Microscopia Electréonica de Barrido

El microscopio electréonico de barrido fue desarrollado
principalmente para vencer las limitaciones que presenta el
microscopio 6ptico (baja resolucién y limitada profundidad de
campo). Con esta técnica se colectan los electrones secundarios
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y de retroceso que son emitidos de la superficie del material bajo
observacion. De forma tipica, se enfoca un haz de electrones de 5
nm de didmetro con una corriente de 10™"'A, hacia una superficie.
Inicialmente, cuando el electrén atn tiene suficiente energia, se
producen excitaciones tipo Auger. En esta etapa se produce la
emision de los llamados electrones secundarios (figura 3.5), y la
dispersion de retroceso es poco probable debido a las pequeiias
secciones de dispersion de Rutherford.

Notese que los electrones de retroceso no son producidos
por colisiones del tipo electrén-electrén, sino por repulsion
electrostatica electron-idon a bajas energias. A altas energias,
donde si son posibles las colisiones de tipo electréon-idn, se
obtiene una emision caracteristica de rayos X. Sobrepuesto a esta
emision se tendra un espectro Bremsstrahlung debido a la rapida
desaceleracion de los electrones.

La energia del haz comienza a disiparse en el material en
torno a 1 = um dentro de la superficie. Los electrones emitidos
mas faciles de detectar son los secundarios porque salen en un
gran numero y a bajas energias. Los electrones de retroceso
(backscattering electrons) son particularmente ttiles, ya que, de
acuerdo con la teoria de dispersion de Rutherford, la seccion de
dispersion elastica depende del numero atémico del sistema. Por
lo tanto, materiales que contengan diferentes atomos (diferente
numero atémico) produciran distintos espectros de electrones de
retroceso. Aqui se puede indicar la utilidad de la técnica, pues es
un medio para contrastar o diferenciar un tipo de dtomo de otro
dentro del material [29].
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Figura 3.5 a) Esquema de las sefiales y funciones de un
microscopio electronico de barrido de superficies, b) La
profundidad de campo es la capacidad que tiene el instrumento
de mantener una imagen bien enfocada sobre cambios grandes
de la topografia de la superficie del espécimen bajo estudio [29].

a) Sefiales y funciones en un sem b) Profundidad de campo D
Electrones
de retroceso Haz de electrones

(Composicién)

Electrones \
secundarios 1
(Topografia) |I

Regidn
de laimagen
en foco efectivo

Plana de foco
_Oor Dy
optimo

Rayos X
(Quimica)

3.3.2 Difraccion de Rayos X

Cuando un haz de rayos X interactia con un material
arbitrario, los atomos de este material dispersan los rayos en todas
las direcciones posibles, sin embargo, en un sélido cristalino, a
temperaturas suficientemente bajas, los atomos estan arreglados
periddicamente, lo que impone restricciones importantes a la
forma en que se dispersan. Estas restricciones producen lo que
se conoce como patréon de difraccion. Historicamente existen
dos puntos de vista en el estudio de la difraccion de radiacion
electromagnética: el primero se debe a William L. Bragg y el
segundo a Max von Laue (1879-1960) [29].

En la descripciéon de Bragg, la difraccion de rayos X es
provocada por la interferencia constructiva de ondas dispersadas
a partir de planos sucesivos de la red cristalina y se describe de
la siguiente manera: sea un rayo incidente con vector de onda k
que incide sobre un conjunto de planos paralelos, con un dngulo
de incidencia 6 (figura 3.6). El analisis se restringe al caso de
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dispersion elastica especular, de forma tal que el haz dispersado,
con vector de onda k', también forma un angulo 6 con estos

planos.

Figura 3.6 Difraccion por dos planos de una red periddica [29].

k'=k (5)

P.

Eldngulo de desviacion de este haz dispersado y el hazincidente
es ¢ = 20. Si la separacion entre planos vecinos se denota como
d, la condicién de Bragg para obtener interferencia constructiva
esta dada por:

2
2d sen @ = nd = n— (6)

La interferencia constructiva entre diferentes trayectorias
sucesivas ocurre cuando la diferencia entre trayectorias es igual
a un ndmero entero de la longitud de onda de la radiacién
incidente.
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La descripcion de von Laue de la difraccidon de rayos X esta
basada en términos de la dispersion de fotones (particulas
que forman la radiacién) provocada por los puntos de la red
periddica (atomos), por lo que se fundamenta en las leyes de
conservacion del momento y la energia. Puesto que el cristal
posee simetria traslacional discreta, existe conservacién de la
magnitud del vector de onda G. Los vectores de onda de los haces
de particulas incidente y dispersado tienen la misma magnitud y
estan relacionados por

K=k =G, (7)

de donde se sigue que

G2+2G.k =0 (8)

Como resultado, solamente direcciones especificas de la onda
incidente con vector de onda k resultaran en rayos difractados.
Esto queda ilustrado con los tridngulos de la parte superior
derecha de la figura 3.6, donde se sigue explicitamente que G = 2
ksen 6, de acuerdo con el resultado de Bragg [29].

3.3.3 Mojabilidad

Lamojabilidad se puede definir como la propension del liquido
a extenderse sobre una superficie sélida. El liquido depositado
sobre la superficie sdlida, por gravedad, tiene tendencia a
extenderse hasta que la cohesidn del liquido (fuerzas internas), las
fuerzas de la gravedad y las fuerzas capilares (tension superficial)
estén en equilibrio, y se alcanza un estado de equilibrio [30].

Los procesos de anodizado forman peliculas nanoporosas
gruesas con estructuras microscopicas, las cuales tienen
diferentes mojabilidades (hidrofilia) en funcién de los parametros
de procesamiento aplicados. En general, la mojabilidad de
la superficie es una medida de la energia superficial y es mas
comunmente cuantificada por el angulo de contacto 0. La forma
de una gota de agua en la superficie de un material se rige por



Ingenieria de materiales: una mirada a los procesos de modificacion superficial.
Caso: Aleaciones de Titanio

fuerzas de traccion en la linea de contacto de la gota en el plano
de las interfaces solido (S)/liquido (L), liquido (L)/vapor (V) y
solido (S)/vapor (V) interfaces [31].

En este contexto, el angulo de contacto se define por el estado de
equilibrio alcanzado entre estas fuerzas que actian sobre la linea
de contacto, separando las partes de contacto con el medio y no
contacto con el medio de una superficie sélida suave homogénea,
de tal manera que cada interfaz se describe mediante una cierta
energia libre por unidad area. Por lo tanto, el angulo de contacto
en una superficie lisa y plana se puede expresar utilizando el
modelo de Young [10].

Recientemente, la adhesion, el crecimiento y la proliferacion
celular han recibido una gran atenciéon en los campos de
microfluidos y en aplicaciones de micro-sistema, como la
ingenieria mecanica, electronica y bioldgica. Para los sistemas
bioldgicos, la naturaleza de las fuerzas hidrofobas e hidratacion
juegan un papel clave en la adsorcion de proteinas y la adhesién
celular.

La mojabilidad de las superficies celulares afecta no sélo a
la adsorcion de ADN vy proteinas, también la adhesion celular,
la morfologia superficial y la estructura. Las caracteristicas de
adherencia y crecimiento de una célula varian de acuerdo con
las condiciones de la superficie de contacto. Algunas células
prefieren superficies hidroéfilas, mientras que otras células tienen
la caracteristica de atraccidn a las superficies hidrofobas [32].

3.3.4 Técnicas Electroquimicas

o Resistencia a la Polarizacion

La relacion entre corriente, potencial y resistencia estan dadas
por laley de Ohm.

E=1IR (9)
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Una de las técnicas para medir la resistencia a la corrosion es
la resistencia a la polarizacién (Rp) de Stern- Geary. La técnica
consiste en desplazar al sistema de su potencial de equilibrio,
a otro valor de potencial, ya sea catddica o anddicamente,
registrando las variaciones de potencial y de corriente del sistema
debido al desplazamiento como se observa en la figura 3.7.

Al aplicar un pequefio sobrepotencial (10-50 mV aprox.)
que no afecte considerablemente los procesos de corrosion
natural, se generard una corriente debido al potencial aplicado.
La resistencia a la polarizacion es la relaciéon entre el potencial
aplicado y el nivel de corriente resultante. La resistencia medida
es inversamente proporcional a la resistencia a la corrosiéon dada.

Figura 3.7 Curva para determinar la Resistencia a la
polarizacion. [34].
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Si los electrodos son corroidos a alta velocidad los iones
metdlicos pasardn facil y rapidamente a la solucion y un pequeio
potencial aplicado producira un aumento grande en la corriente,
lo cual corresponde a una alta velocidad de corrosion y por lo
tanto una baja resistencia a la polarizacién la cual esta dada por
la ecuacion de Stern-Geary.

B (AE)

icorr (Ai)AE —0

(10)
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Donde B es funcion de las constantes de Tafel, reorganizando
se tiene:
R, = 2303 —ab —( ! ) (11)
P bt b Nigorr

Donce ba pertenece a la pendiente Tafel anddica y bc
corresponde a la pendiente tafel catodica. Polarizar el electrodo
de trabajo con potenciales muy pequenos, es conocida como la
técnica LPR (Lineal Polarization Resistence), de tal manera que
la relacién entre voltaje de interfase y corriente de interfase es
lineal.

Como se observa esta ecuacion, es una funcion lineal, lo que
hace cumplir el principio de causalidad lineal en la respuesta
voltaje-corriente y por ende garantiza que la interfase no cambia
de manera sustancial sus condiciones eléctricas. De aqui se puede
obtener el valor de la resistencia a la polarizacién (Rp), a partir
de la pendiente de la recta que se origina la grafica V Vs i. Los
rangos de polarizacién normal, tal que garantice la linealidad
en la respuesta oscilan entre maximos de +20 mV respecto al
potencial de equilibrio (de corrosiéon) del ET. En la figura 3.8, se
observa la funcion resultante de esta relacion [33].

Figura 3.8 Funcion lineal resultante de la reduccion de la ecuacion de
Butler-Volmer a rangos de polarizacion pequerios [33].
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o Extrapolacion de Tafel

Para que la extrapolacidon catddica de Tafel sea valida se
requiere que sea solamente la polarizaciéon por activacién la que
controle la reduccion, esta condicion se presenta frecuentemente
en la disociacién de soluciones de acidos fuertes en donde la
reaccion de reduccion es la siguiente:

2H+ +2e” — H2(g) (12)

En la figura 3.9 se muestra una curva tipica de polarizacion,
al extrapolar la curva catédica de Tafel hasta el potencial de
corrosion, la interseccidn entre ésta y la curva anddica permite
conocer la velocidad de corrosiéon o densidad de corriente de
intercambio (icorr). Las curvas de Tafel también muestran
un buen comportamiento en electrolitos neutros no aireados,
asumiendo que no existen otras reacciones de reduccion, la
polarizacién catddica estara controlada por:

2H,0 + 2e~ — Hy,y + 20H™ (13)

Al aplicar un sobre potencial se tendrd una corriente neta sobre
el electrodo, cuyo comportamiento bajo control por activacion
estd dado por la ecuacion de Butler-Volmer:

(1— a)nFn —anFn

i=i0=[e RT  —e RT] (14)

Tomando logaritmos a ambos lados y reacomodando se llega a
la expresion de Tafel:

n=a+ by+log i (15)
Donde,
2.303RT

b, = 0= onF (16)
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El valor de b, . se denomina pendiente de Tafel anddica e
indica cuantos voltios de sobre potencial es necesario aplicar

para que la densidad de corriente aumente un orden de magnitud
(V/década).

Figura 3.9 Extrapolacion de Tafel [34].
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Potencial /V

Catddico (-) 44—

| S

Log (densidad de corriente)

En la figura 3.10 se observan las curvas de polarizacion
anddica y catddica, para determinar la velocidad de corrosion
es necesario extrapolar las curvas desde la regiéon de Tafel (250
mV) hasta el potencial de corrosiéon (Ecorr), la velocidad de
reduccion es igual a la velocidad de oxidacién y ambos términos
estan dados en funcién de la densidad de corriente (icorr) y
aunque las constantes de Tafel (ba y bc) pueden ser calculadas
de ambas curvas las mediciones pueden ser interferidas por dos
fendmenos: polarizacion por concentracion y la caida 6hmica de
voltaje.

La polarizacién por concentracion ocurre cuando la velocidad
de reaccidn es tan alta que las especies electroactivas no pueden
alcanzar la superficie del electrodo a una velocidad suficiente
y la reaccién es controlada por la difusion en el electrolito. La
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caida 6hmica de voltaje a través de la solucion puede causar un
comportamiento no lineal a altas densidades de corriente. Este
método ofrece las siguientes ventajas [33]:

« Bajo condiciones ideales, la precision de la extrapolacion
de Tafel es igual o mayor que el de los métodos de pérdida
de peso.

o Con esta técnica es posible medir velocidades de corrosion
extremadamente bajas y se puede emplear para monitorear
continuamente la velocidad de corrosién.

o Los gréficos de Tafel proveen informacién directa de
la corriente de corrosién que se puede relacionar con la
velocidad de corrosion.

o Las mediciones se realizan de forma rapida.

Esta ecuacion presenta una grafica caracteristica, que permite
por extrapolaciéon geométrica la determinacion de la corriente de
corrosion, lo cual es vital para determinar la cinética de deterioro
de un material, tal y como se plasma en la figura 3.10.

Figura 3.10 Curva caracteristica de Tafel [33].
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Graficamente, las pendientes se pueden determinar mediante
el trazado de una linea tangente a cada una de las curvas de
polarizacién. Como muestra la figura 3.10, el punto donde se
interceptan las rectas tangentes a las curvas (rectas que definen
las pendientes de Tafel), permiten por extrapolacion determinar
el punto de corte en el eje de corriente, correspondiendo
este punto a la corriente de intercambio (io) o la corriente de
corrosion (icorr). Es importante anotar, que al excitar la interfase
con las condiciones dadas por Tafel, se pierden las condiciones de
equilibrio de esta, y la respuesta es por tanto no lineal [35].

o Impedancia Electroquimica

La Impedancia Electroquimica (Electrochemical Impedance
EI), es una técnica no destructiva que permite caracterizar el
comportamiento electroquimico de una interfase electrodo-
electrolito. Tiene por tanto aplicaciones importantes en la
evaluacion del desempefio de metales desnudos o recubiertos en
diferentes ambientes, el seguimiento de procesos electroquimicos
y la evaluaciéon de su cinética, o en el estudio procesos de interés
tecnolodgico y cientifico como los de electro catlisis, la obtenciéon
de productos electro depositados, la corrosion entre otros [36].

Silainterfase es equivalente a un circuito eléctrico, compuestos
por elementos pasivos, esta responde también a excitaciones
usando corriente alterna. Una técnica que se utiliza para evaluar
los parametros usando corriente alterna, se llama espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS - Electrochemical Impedance
Spectroscopy). Esta técnica consiste en excitar la interfase con
una sefal de voltaje AC de amplitud fija (pequeiia, del orden de
20 mV pico a pico), pero variando la frecuencia en un rango que
va desde los KHz hasta los mHz.

Cada elemento eléctrico presente en la interfase, presenta
una respuesta caracteristica segun la frecuencia de la sefal, lo
que define el factor de impedancia del elemento. La suma de las
impedancias de todos los elementos presentes en esta interfase
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representa la impedancia total, cuya funcién puede ser tan
compleja, como complejo pueda ser este circuito eléctrico que
forman todos los elementos [33] [36].
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4. CORROSION EN ALEACIONES DE
TITANIO

4.1 INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones constituyen materiales de ingenieria
con una excelente combinacidon de propiedades. A pesar de la
reactividad a elevada temperatura, la resistencia a la corrosion
a temperatura ambiente es muy elevada y suelen en general ser
inmunes al medio marino, atmosférico y en otros medios de la
industria quimica. Las aleaciones de titanio como una alternativa
relacionada a propiedades y menores costos econémicos con
respecto al titanio puro, tienen un buen comportamiento
mecanico y quimico a altas temperaturas [1]. Las aleaciones de
titanio constan de dos fases, alfa y beta. Los tratamientos térmicos
son aplicados a este tipo de aleaciones para generar diferentes
tipos de morfologias (alfa o beta) que favorezcan propiedades
como resistencia a la fatiga, a la fluencia, resistencia a la corrosion
entre otros.

El titanio y sus aleaciones son utilizados en diferentes
aplicaciones entre ellas, la industria aeroespacial en piezas
forjadas, soldadas, en turbinas de gas por su comportamiento
superior en corrosion-fatiga o en corrosidon-erosiéon sobre todo
bajo la accidén de cloruros. Pero un drea de gran interés es el
area médica, en esta area las aleaciones metalicas pueden sufrir
corrosion y liberar iones metalicos en el paciente, por lo que es
importante conocer la respuesta que tienen los tejidos frente a la
interaccidon con estos metales debido al medio agresivo en que
se encuentran [2]. Aunque los biomateriales guardan presentan
muy buenas caracteristicas de biocompatibilidad, baja toxicidad,
buenas propiedades mecanicas entre otras, es necesario analizar
fendmenos como la degradacion de los materiales (corrosion),
dentro del organimso pueden causar consecuencias en algunos
casos consecuencias fatales para quien tenga este tipo de
elementos.
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La corrosiéon puede conducir a la falla de infraestructura en
plantas y maquinas, las cuales usualmente presentan altos costos
por reparacion, pérdida o por contaminacidn, por posibles dafos
ambientales. La integridad de estas estructuras con el tiempo va a
depender de la evaluacion precisa de las condiciones que afectan
la corrosion y la tasa de degradacion de los materiales [3]. Con
esta informacion es posible hacer un diagnoéstico de los costos
y medidas correctivas necesarias, de igual forma, los niveles de
mantenimiento van a depender de la severidad del ambiente
de operacion. Teniendo en cuenta lo anterior, cuando se habla
de dispositivos o equipos que sean colocados en el cuerpo
humano, los cuales no pueden quitarse y ponerse en cualquier
momento, las condiciones cambian debido a que aunque estos
materiales estan en un medio agresivo como es el fluido corporal,
es importante garantizar que este tipo de materiales prolonguen
al maximo su vida util, sin generar ningtn tipo de reaccién con
el medio, asegurando asi la minima morbilidad del paciente.
Todo lo anterior para entender las caracteristicas de este tipo
de materiales frente a la corrosion y cdmo diferentes procesos y
reacciones se pueden minimizar a partir del comportamiento in
situ de los mismos como es el caso del titanio y sus aleaciones.

4.2 CONCEPTOS BASICOS

La corrosiéon se define como el deterioro de un material
producido por el ataque quimico de su ambiente; la velocidad a
la cual ocurre dependera de algunos factores como temperatura,
concentracion de reactivos, productos, esfuerzos mecanicos,
erosion entre otros.

La reaccion bésica de corrosién es :Me = Me™ + ne, de
acuerdo a esto, la corrosion se puede definir desde su punto de
vista quimico como el transito de un metal de su forma elemental
a su forma idnica o combinada con cesién de electrones a un no
metal como el oxigeno [1].
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Los metales en general sufren corrosiéon cuando estan
expuestos a la atmosfera, es decir, son inestables en ella [4].
Estos metales se producen reduciendo los minerales de manera
artificial, sin embargo, debido a las leyes de la naturaleza, siempre
tienden a volver a su estado inicial, con algunas excepciones
como oro y plata. A traves de la corrosion se retorna a la forma
combinada formando dxidos, sulfuros, hidréxidos etc, estados
termodinamicamente mas estables [5]. El ataque quimico sobre
los metales, se da debido a que estos son susceptibles porque
presentan electrones libres que forman celdas electroquimicas
dentro de su estructura con diferencias de potencial que conllevan
a procesos de corrosion.

Elagua, el agua de mar, fluidos corporales y varias corrientes de
proceso proporcionan medios acuosos que promueven facilmente
el proceso de corrosién en metales, lo anterior porque, el agua
aunque rara vez se presenta pura, esta presente en sales y gases
disueltos y su disociaciéon hace que esta se vuelva conductiva.

- Clasificacion de los procesos de corrosion

Los procesos de corrosion se pueden clasificar de diferentes
formas segun diferentes criterios tales como: morfologia del
ataque (ataque uniforme, localizado, intergranular, etc) por el
medio que lo produce (corrosién por acidos, por sales fundidas,
corrosion atmosférica, etc) por las condiciones fisicas que lo
generan (corrosion por cavitacion, por corrientes vagabundas,
etc).

Los procesos de corrosién también se pueden clasificar
segin el mecanismo en el cual se encuentran como es el caso
de la corrosion electroquimica y la corrosiéon directa. En el
primer caso esta se debe a la actuacién de pilas electroquimicas,
donde el metal sufre disolucién en las regiones anddicas, pero
las zonas catodicas no sufren ataque. En el segundo caso, es
decir en la corrosion directa, esta se da cuando el metal opera a
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alta temperatura, sin presencia de humedad, donde la reaccion
quimica heterogénea es directa entre la superficie metalica y
un gas agresivo (normalmente es O,) formando una pelicula de
6xido de manera homogénea y generalizada[1].

4.3 PROCESOS ELECTROQUIMICOS

La corrosion de metales y aleaciones en solucidn acuosa o en
cualquier otro medio de conduccidn idnica tiene lugar mediante
un mecanismo electroquimico, los cuales siguen las leyes de
la termodindamica. La figura 4.1 presenta los componentes
principales de la reaccién electroquimica como son el danodo, el
catodo, conductor metalico y conductor electroquimico.

Figura 4.1 Elementos del proceso de corrosion.

Electrolito
+rayectoria ionica

Metal
+rayectoria de corriente

El metal es oxidado en el 4nodo, es decir, los iones metalicos
abandonan la superficie y se disuelven, (pérdida de electrones).
La reaccion de la corrosion se da como: : Me —» Me™ + ne M -
M"*+ne [6]

La corrosion en soluciones acuosas es el mas comun de los
procesos de corrosion. El agua, agua de mar y varios procesos de
vapor en la industria proporcionan medios acuosos.
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4.4 TERMODINAMICA DE LA CORROSION

La reaccion de oxidacion de la ecuacion 1, se puede describir
por el cambio de entalpia libre AG, por ejemplo la diferencia
entre la entalpia libre del producto de reaccion MxOy y de los
reactantes My O,.

x .M+ %02 —M,.0,, Ec. (1)

Para AG<0, la direccién de la reacciéon se da desde el metal
al oxido, mientras que para AG>0 la reacciéon se da en sentido
contrario, pero para AG=0 se daran condiciones de equilibrio
donde productos y reactantes estan presentes. Dado que G
depende de la concentracién de los reactantes y de los productos,
generalmente este es reemplazado por la entalpia estandar de
formacién, AG®, donde el estado normal de la reaccién esta dada
cuando la actividad de los reactantes metal (M) y del 6xido del
metal (MxQO) es uno.

En las aplicaciones industriales es importante encontrar que
muchos de los materiales tienen un AG® negativo, lo que los hace
que sus Oxidos sean estables en ambientes que contienen oxigeno,
lo que los metales puros no presentan.

La entalpia de formacion se correlaciona con la entalpia
estandar de reacciéon AH®, la entropia de formacion AS° y la
temperatura de reaccion T asi: AG® = AH® - T AS°. Debido a que
en la formacion de un 6xido se reduce la entropia del sistema,
AG® se incrementa al mismo tiempo, dando como resultado una
disminucion de la estabilidad del éxido, por el incremento de
temperatura.

4.4.1 Diagramas de Pourbaix
Para el estudio de la corrosién, la termodindmica tiene un

papel muy importante, debido a la informacién que genera a
partir de los hechos de tipo quimico o electroquimico. De esta
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manera, se sabe que los metales tienen una tendencia a pasar a
la forma idnica, por encima de un valor de potencial, y que por
debajo de este la forma termodinamicamente estable es el metal
en su estado elemental. A partir de los datos termodinamicos es
posible conocer en que condiciones de pH y potencial se generan
productos solidos oxidados que influyen fuertemente en la
cinética de la corrosién.

Una forma de representar el pH contra potencial son los
diagramas de Pourbaix, los cuales buscan resumir los datos
termodinamicos que se relacionan con el comportamiento
electroquimico y de corrosiéon de cualquier metal en el agua
(corrosidn y control). Estos diagramas muestran la estabilidad del
metal y los productos de corrosiéon como funcién del potencial y
pH en una solucién acuosa [7].

La figura 4.2. muestra un diagrama de Pourbaix para el agua,
en este caso sobre la linea b, el oxigeno se desarrolla de acuerdo
con lareaccion: H,0 — %02 +2H* + 2e” ;ypor debajo delalinea
a, el hidrégeno se desarrolla por la reaccién :2H + 2e~ - H2 ;
desprendiendose desde la superficie del electrodo sumergido y
entre las dos lineas el agua es estable. Para el equilibrio la relacion
entre potencial y pH estd dado por la ecuacion de Nernst (Ec.2),
la cual relaciona el potencial de reduccidon de un electrodo fuera
de las condiciones estandar, siendo : @ el potencial corregido y ¢°
el potencial en codiciones estandar:

1

TISE Ec 2.

RT
Q=0@°— 2.303;l0g
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Figura 4.2 Diagrama de Pourbaix para agua a 25°C, mostrando
la linea de oxigeno e hidrogeno y la zona de estabilidad del agua.

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
T

T T 1 1 J T T
2+ -

1.6F liberacién de oxigeno -
y acidificacién

region de agua termodinamicamente
estable a 1 atm.

Potencial (volts, S.H.E.)

12k liberacioén de oxigeno
y alcalinizacion

Fuente: Adaptado de [8].

Como ya se indic, los diagramas de Pourbaix son construidos
a partir de la ecuacion de Nerst y los datos de solubilidad para
varios componentes metalicos, en estos diagramas se muestran
3 zonas principales: zona de inmunidad, zona de corrosién y
zona pasiva, ademas estos diagramas son usados para predecir
la direccién espontanea de las reacciones, estimar la estabilidad y
composicion de los productos de corrosion y ademas predecir los
cambios ambientales que pueden prevenir o reducir la corrosion

[7].

En el titanio, la forma energeticamente mas estable se da en
la forma de oxidacion IV (Ti**); por otra parte la oxidaciéon en
los estados II y IIT ocurre solamente en productos intermedios
inestables. La ecuacion 3 muestra la reaccion base del titanio con

agua.
Ti + 4H,0 - Ti(OH), + 2H, Ec. (3)

La formacién del Ti(OH), es formada de manera correcta,
pero como tal el ion Ti** no existe en solucién acuosa, porque
esta tiene alta densidad de carga, por otra parte el diéxido de
titanio hidratado puede emerger como un producto.
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En la figura 4.3 se encuentra el diagrama de Pourbaix para
titanio, y algunos productos de corrosion. Este diagrama muestra
primero una pelicula de 6xido consistente de agua libre TiO, (tipo
rutilo) y segundo una pelicula de 6xido consistente de una forma
hidratada: TiO,-H,O. La zona de inmunidad cubre la estabilidad
termodindmica del titanio; en ella no es posible la formacién de
6xido. La formacion de éxidos no estables se encuentra en la zona
de corrosion, donde el titanio se disuelve activamente y a alta
velocidad. En general, la zona de alta aplicacion para el titanio
se encuentra en la zona de pasividad; para el caso del rutilo esta
zona es considerable con respecto a la zona del TiO, hidratado la
cual es mucho mas pequena.

Las condiciones mas vulnerables para el titanio estd
influenciada por los potenciales muy negativos y bajos pH
de manera simultanea; sin embargo, el titanio tiene una
amplia zona de estabilidad, con regimenes a altos potenciales
(condicion de oxidacién) [9].

Figura 4.3 Diagrama de Pourbaix para titanium a 25°C.

2 24

* ""--I..m_f_ TiO;.H,0
= ] HTiO,"
(= 4
v oy4 TiOH® —
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8 07 i TUes HTIO5
(=]
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pH
Fuente: Adaptado de [9].
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4.5 CINETICA DE LOS PROCESOS DE CORROSION
4.5.1 Polarizacion

Luego de establecer los mecanismos de corrosiéon y su
comportiamiento sobre las superficies metalicas y las pilas de
corrosion, es importante determinar la velocidad con que el
proceso sellevaa cabo [1]. El concepto de tendencia ala corrosion
esta basado en la termodindmica, sin embargo, en la practica es
primordial conocer la cinética de la corrosion, lo anterior porque
algunos metales aunque tienen una alta tendencia a reaccionar, su
velocidad es tan baja que permiten fuertemente su uso estructural
en comparacion con otros metales menos reactivos [8].

Un electrodo no esté en equilibrio cuando una corriente neta
fluye desde o hacia su superficie; la medida del potencial de ese
electrodo estd alterado o depende la magnitud de la corriente
externa y de su direccién [8]. Cuando el flujo de corriente estd
presente en una celda galvanica, el anodo siempre es mas catédico
y el catodo siempre es mds anddico con la diferencia de potencial
entre el dnodo y el cdtodo a medida que la corriente aumenta.
Entonces la polarizacion es el cambio de potencial causado por
una corriente neta desde o hacia el electrodo.

4.5.2 Celda de polarizacion

En una celda construida con zinc en solucién de ZnSO, y de
cobre en solucién de CuSO, (celda de Daniell), los electrodos son
conectados a una resistencia variable R, un voltimetro V, y un
amperimetro A, como se muestra en la figura 4.4. En este caso la
diferencia de potencial entre el Zn y el Cu sin flujo de corriente
es cerca de 1V. Si una pequeia corriente fluye a través de una
resistencia externa, la medida de la diferencia de potencial cae
por debajo de 1V, debido a que los electrodos se polarizan; asi el
voltaje continua cayendo a medida que aumenta la corriente.
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Figura 4.4 Celda polarizada Cu - Zn.
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Fuente: Adaptado de [8].
4.5.3 Fendmenos de la polarizacion

Si Ec y Ea son los potenciales catédicos y anoddicos y R la
resistencia total del circuito eléctrico en una pila de corrosion,
segun la Ley de Ohm, la intensidad (I) estara dada por ecuacién 4.

Ec. (4)

Ec—-Ea
I =
R

El valor de R es la suma del componente de resistencia eléctrica
por la caida ohmica del metal cuando los electrones pasan del
anodo al catodo y la otra por la resistencia que opone el electrolito
al paso de electrones (resistencia ionica).

Es importante entender el proceso de la celda cuando esta
entra en actividad; cuando la celda comienza a funcionar, Ec y Ea
que son los potenciales de Nerst para las reacciones catddicas y
anddicas, cambian debido a la polarizacion; entonces existe una
relacion entre los valores de potencial y corriente que se unen por
una funcién matematica f (E, I). La representacion grafica de esta
funcién se conoce como curva de polarizacién. Cuando se hace
un ensayo, la reaccién catédica disminuye y la anddica aumenta
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hasta que ambos se estabilizan, a partir de esos valores se pueden
determinar los valores de corriente y por tanto la velocidad de
corrosion.

4.5.4 Influencia de variables sobre la cinética de la
corrosion

- Efecto de la temperatura

Lasolubilidad del oxigeno crece hasta mas o menos 70°C-80°C,
en general en los fendmenos quimicos de solubilidad tanto en
solidos como en liquidos. Por encima de esta temperatura, la
solubilidad disminuye. A medida que la solubilidad del oxigeno
aumenta, la intensidad de corrosiéon aumenta y asi también la
velocidad de corrosién[1].

- Influencia del contenido de sales

Como se ha mencionado en algunos apartes de este libro,
la influencia de sales en el electrolito genera en muchos casos
reacciones adversas que afectan los procesos de contacto de metal
con el medio que lo contiene.

La solubilidad del oxigeno en agua depende del tipo de sales
presentes en el electrolito y de su concentracion. La solucion de
NaCl, es una solucién que actua como electrolito y es de gran
importancia debido a su contacto con los materiales metalicos.
En el caso de NaCl, la solubilidad maxima del oxigeno es del 3%
en peso, cuando este valor se alcanza las zonas de activacion son
mas largas en las curvas de polarizacion catédica; por esta razén,
cuando las concentracién de sales es superior o inferior a este
limite se dardan menores velocidades de corrosion. Para el caso de
agua de mar la concentracion de NaCl es proxima al 3%, lo que

no favorece el proceso.
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- Influencia de la relacion de areas anodo/catodo

En funcién del crecimiento de la superficie catddica respecto
al area anodica, se requiere mayor cantidad de oxigeno que llega a
las regiones fuente de electrones en una unidad de tiempo, es decir
que se presenta un aumento del potencial catddico en circuito
abierto y por lo tanto se disminuye o se retrasa el fenémeno de
polarizacién por concentraciéon. En general es importante que
si se van a trabajar materiales disimiles en contacto eléctrico,
se busque que la relacién de areas sea favorable al metal de
comportamiento catédico[1].

4.6 PASIVIDAD

La pasividad esta definida como la reduccion en la actividad
quimica y electroquimica de un metal debido a la reaccién de
este con el medio y la formacién de una pelicula protectora sobre
la superficie del metal. Otra definiciéon dice que la pasivacion
de un metal respecto a la corrosion se refiere a la formacién de
una pelicula superficial protectora de productos de reaccion
que inhiben reacciones adicionales [4]. Observaciones sobre
pasividad ya se encontraban desde el siglo XVIII, donde se
observé que el hierro reaccionaba rapidamente en HNO, diluido,
pero era visible que no lo atacaba cuando se trataba con HNO,
concentrado. Tras la eliminacion de hierro del 4cido concentrado
y sumergiéndolo en el acido diluido, se presentaba un estado
temporal de resistencia a la corrosion. En 1836, Schonbein y
otros, definen el hierro en el estado de resistencia a la corrosion
como pasivo. Un metal pasivo es el que estd activo en la Serie
Emf, pero que sin embargo, se corroe a una velocidad muy baja.
Previas investigaciones también han demostrado que el estado
pasivo puede ser destruido por desgaste o rayado mecanico, por
la presencia de cloruros, o por reduccién electroquimica de la
pelicula pasiva [10].
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La pasividad es la propiedad que subyace a la resistencia a la
corrosién natural, muy util en muchos metales estructurales,
incluyendo el aluminio, el niquel, titanio y los aceros inoxidables.

Algunosmetalesyaleaciones pueden ser pasivos sometiéndolos
a medios pasivantes (por ejemplo, hierro en cromato o soluciones
de nitrito) o por polarizacién anédica en densidades de corriente
suficientemente altas (por ejemplo, hierro en H SO,).

4.6.1 Propiedades de las peliculas pasivas

La figura 4.5 muestra propiedades de las peliculas pasivas,
caracteristicas para entender el comportamiento que frente a la
corrosion se puede presentar en este tipo de materiales.

Figura 4.5 Diagrama de Propiedades de las peliculas pasivas.
Adaptado de McCafferty [10]

Varia desde decenas hasta cientos miles de angstroms,
— Espesor — dependiendo del metal, el electrolito y las condiciones de
formacion.

Capas pasivas en los metales de transicion son generalmente
| | Conductividad idnicay delgadas y poseen buena conductividad electronica. Ejem: Fe, Tio
electronica Sn, ademas son semiconductores tipo-n. Conductividad idnica
debe ser baja.

Debe tener baja solubilidad quimica y ser estable bajo un amplio
T Estabilidad quimica |—— rango de potenciales de electrodo. El rango de estabilidad se basa
en el diagrama de Pourbaix de cada material.

Pueden sufrir abrasion, desgaste o deformacion. Presenta buena

resistencia abrasiva y buena adhesion en el metal subyacente. La

relacion de volumen molecular del 6xido/volumen molecular del
metal define su comportamiento.

I Propiedades mecanicas |——

Propiedades de las peliculas pasivas

Pueden ser amorfas, nanocristalinas o cristalinas. Peliculas amorfas
—— tiene baja velocidad de corrosion comparado a la contraparte
cristalina, debido a la ausencia de limites de grano.

|| Estructura de las peliculas
pasivas

Para el caso del titanio, la pelicula de pasivacién le genera a
este una gran estabilidad electroquimica, la cual estd compuesta
por o6xidos de titanio amorfos y cristalinos como TiO y TiO,
con espesores del orden de los nandmetros, que pueden ser
controlados mediante tratamientos quimicos o electroquimicos.
En general, la formacién electroquimica de esta capa y su
comportamiento anddico permite tener un alta infuencia en
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la resistencia a la corrosion de las aleaciones de titanio. Segun
investigaciones, la generaciéon de tratamientos térmicos en las
aleaciones modifica su microestructura y tamafo de grano, por lo
anterior, la presencia de fase a que se genera a partir de los 750°C,
seguido de un enfriamiento al aire disminuye su resistencia a la
corrosion en esta fase, mientras que la fase  no presenta este
fendmeno, lo que indica que la resistencia a la corrosion esta
determinada por la presencia de fase a [11].

4.7 EFECTO DE LA CORROSION EN EL CUERPO HUMANO

Los biomateriales metalicos utilizados como implante dentro
del organismo, pueden presentar varios mecanismos de dafio
como es el caso de corrosion de manera general o localizada,
corrosién galvanica, grietas uniformes, corrosién por fatiga y
corrosion por picadura. Estos mecanismos inducen la liberacion
de concentraciones de iones metélicos en los fluidos corporales,
que como se enuncié anteriormente, genera degradaciéon del
material presentdndose inflamacién y formacion de células que
ocasionan aflojamiento del implante, y acortando su vida util
[12].

El cuerpo humano estd sujeto normalmente a cambios de
temperatura y pH debido a condiciones sistémicas, del ambiente,
por enfermedades entre otros. Estas condiciones unidas a la
presencia de componentes como ion hidrégeno, oxigeno disuelto,
radicales libres, compuestos de sulfuros, iones cloruro, entre otros
afectan de forma significativa los implantes y por ende generan
reacciones adversas al organismo [13].

En aplicaciones biomédicas las propiedades fisicoquimicas de
las peliculas de éxido formadas sobre el titanio sufren un efecto
debido a la accién de los fluidos bioldgicos al entrar en contacto
con ellos. Estos fluidos no solo contienen agua y oxigeno sino
ademds proteinas, iones cloro e hidréxidos lo que genera un
ambiente bastante agresivo en términos de corrosién; por
ejemplo, la concentracién de ion cloruro en el fluido corporal
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es de 11 mEqL, mientras que en el plasma es de 113 mEqL", lo
que puede causar que los materiales se corroan. Por otra parte la
cadena de aminoacidos que forma las proteinas en los tejidos y
fluidos corporales tiende a acelerar las reacciones quimicas que
aumentan ain mas la velocidad de corrosion [13] [14].

En general, los metales utilizados como biomateriales, debido
a la reaccion del medio, liberan iones metalicos al fluido corporal
tales como Fe, Cr, Ni, Co, V, Al los cuales son la causa principal
del retiro anticipado de implantes debido a reacciones alérgicas
[15]. Aunque muchos de estos elementos son necesarios para
el cuerpo, el exceso de ellos al entrar en la sangre genera dafos
excesivos para el organismo por ejemplo afectando las proteinas,
el ADN y algunos componentes celulares. Otros iones como el
caso el Cr puede producir hemolisis (descomposicion de los
glébulos rojos) porque al entrar al organismo como Cr** se reduce
a Cr’* daiando el ADN y componentes celulares del higado. Por
otra parte, la toxicidad de los implantes que contienen Niy Co
se descubrid después de 4 a 5 anos de implantacion, en este caso
los iones como Ni generaron dermatitis alérgica por contacto,
piel roja y picazén, mientras que iones de Co generaron fatiga
y calambres musculares, disnea, disminuciéon de la funcién
cognitiva, dificultades de memoria, entre otros [13].

4.8 RESISTENCIA A LA CORROSION EN TITANIO Y SUS
ALEACIONES

El titanio y sus aleaciones tienen una excelente resistencia
a la corrosién atmosférica en ambiente marino e industrial y
corrosion por erosion en agua de mar a temperatura ambiente.

En general, este tipo de aleaciones responden muy bien al efecto
de corrosién en cualquier medio y agua natural en particular.
Ademas de esta caracteristica, su alta resistencia, baja densidad
y resistencia a la corrosion del titanio lo hacen un material muy
importante para la ingenieria.
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Las aleaciones de titanio pueden existir en dos formas
alotrépicas a y p con diferentes estructuras cristalinas lo que lo
convierte en tres formas a, B y o/. Los elementos aleantes tienden
a estabilizar cualquiera de las fases, modificando las propiedaes
mecanicas y fisicas de la aleacion. Diferentes elementos como
el agua, el medio ambiente, los componentes quimicos son
revisados aqui para entender coémo es su comportamiento frente
a estos elementos [16].

4.8.1 Resistencia al agua

Las aleaciones de titanio resisten a todas las formas de ataque
COrrosivo en agua y vapor a temperaturas por encima de 310°C
aunque se producen empanamientos en gases calientes y vapor.
En agua de mar este material esta libre de agrietamiento y ataque
por picadura incluso, con la formacién de depositos marinos, s6lo
se reportan algunas trazas de corrosion por erosion por efecto de
particulas abrasivas y particulas de arena.

4.8.2 Resistencia a los quimicos

La oxidabilidad es la clave para la resistencia a la corrosidn,
es asi que este es muy resistente a soluciones oxidantes. La
resistencia de las aleaciones de Titanio al cloro es muy buena.
Por otra parte estas aleaciones, presentan una mejora en la tasa
de corrosién en las primeras horas de exposicion a los acidos,
esta accion lentamente desaparece y el metal puede ser usado de
manera segura, por ejemplo, en acido nitrico a temperaturas por
encima de los 250°C.

Otros acidos como el crémico, acido hipocloroso no afectan
significativamente el metal. Los acidos tipo fluor son muy
agresivos por la formacioén de dcido hidrofluorhidrico. Algunas
concentraciones de acidos como fosfoérico, hidroclorhidrico y
sulfdrico pueden atacar el titanio. En el ataque por acidos, algunas
técnicas son utilizadas para el control de corrosion, como es la
reduccion de acidos y 4cido hidrofluorhidrico con la utilizacién

114



Maria Mercedes Cely Bautista, José Luis Tristancho Reyes, Andrea Munoz Mizuno, Grey
Castellar Ortega, Franz Quesada Tatis

de oxidantes. Otra forma es la aireaciéon como una manera de
mantener la pelicula pasiva particularmente en dcidos organicos.

La adicién de aleantes puede ser usado, por ejemplo, las
aleaciones con alto contenido de molibdeno resisten en caliente
a acidos hidroclorhidrico, sulfurico o fosférico. Otra forma
de proteccién es el uso de corrientes impresas, que permite
estabilizar la pelicula de 6xido sobre la superficie. El titanio es
resistente al ataque de alkalis diluidos y muy resistente al ataque
por agrietamiento.

4.8.3 Resistencia al agrietamiento por el medio ambiente

Ciertos ambientes, especialmente en ambientes con cloro, las
aleaciones de titanio tienden a sufrir corrosion por agrietamiento,
aunque el titanio puro es mas resistente. Los dafios se presentan
cuando la pelicula de o6xido es interrumpida y la tasa de
crecimiento de la grieta es mayor a la tasa de crecimiento o
reconstruccién de la pelicula.

Muchas veces las grietas preexistentes son necesarias para un
mecanismo de falla por agrietamiento, pero en ciertos ambientes,
como soluciones de cloro metandlico, se presenta el ataque por
picadura desarrollado por fatiga. Otro problema es la fragilidad
por hidrégeno por la facilidad del titanio a formar hidruros
fragiles, ciertos problemas se generan mas facilmente cuando se
presentan condiciones como pH<3 o >12, con potenciales mas
negativos a -0.7 V SCE o temperaturas >80°C [16].

4.8.4 Efectividad de los recubrimientos metalicos
Para mejorar la biocompatibilidad de los implantes metélicos
se utilizan algunos revestimientos o implantacién de iones

los cuales ayudan a disminuir el desgaste y la corrosion en los
metales.
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Por otra parte, existen algunos métodos que permiten el
crecimiento tisular en el implante mediante la implantacion
de mallas de alambre, permitiendo que las células crezcan en
estas superficies y aumenten su resistencia mecanica, fuerza
y biocompatibilidad. Para el caso del titanio se han utilizado
tratamientos con acido fosfdrico en el caso de implantes dentales,
en los cuales no se evidenci6 citotoxicidad. Por otra parte,
tratamientos con recubrimiento de hidroxiapatita mostraron
un buen enlace mecanico de los implantes, sin embargo,
caracteristicas como la distancia entre el recubrimiento y el
hueso, la calidad y espesor del recubrimiento, su localizaciéon ya
sea en la zona distal o media determinan la vida util de estos
recubrimientos [17].

Fazel y otros mostraron que procesos de oxidacién por micro-
arco en aleaciones de titanio, generaron una pelicula porosa con
mayor espesor y mas cristalina, la cual presenté una morfologia
tipo volcanes, con ranuras vermiformes irregulares; ademas
el recubrimiento incluyé dos capas tipo barrera, las cuales
condujeron a una mayor resistencia a la corrosion [18]. De igual
manera, procesos combinados como anodizado y oxidacion
anodica responden muy bien a problemas de corrosion,
mejorando la biocompatibilidad [19], [20].

4.9 EVALUACION Y MONITOREO DE LA CORROSION

Para entender los procesos de evaluacién y monitoreo es
necesario analizar tres factores como son el tipo de material, el
medio que lo rodea y las condiciones de frontera entre el metal y
el medio. La figura 4.6 muestra un mapa mental que especifica los
métodos, forma de control y los ensayos o dispositivos utilizados
para el analisis.
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Figura 4.6 Mapa mental de los métodos de monitoreo de
corrosion.
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Fuente: Adaptado de “Corrosion for everybody” [21].

Los métodos electroquimicos son una de las principales
formas de estudio de la corrosion que hacen parte de las técnicas
de laboratorio. Para medir la velocidad de corrosiéon de un
metal en un medio especifico es necesario conocer las curvas
de polarizacion (corriente vs. potencial) de cada una de las
reacciones que acompafan el proceso. El estudio y analisis de estas
curvas nos permite determinar la susceptibilidad que un metal
tiene a la corrosiéon uniforme o localizada y ademas la capacidad
de pasivacion que puede presentar [14]. Entre los métodos
electroquimicos estan las mediciones de potencial de corrosion,
polarizacién potenciodinamica (método Tafel y polarizaciéon
ciclica), resistencia de polarizacion lineal (LPR), mediciones de
ruido electroquimico (ENM), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), sondas galvanicas (ZRA - amperimetro
de resistencia cero) y analisis de distorsiéon armoénica (HDA).
Otro aspecto importante son los analisis microbiolégicos de los
depositos (bacterias sésiles en la superficie del metal).

En el caso de la evaluaciéon morfolégica de la superficie,
se tienen en cuenta el analisis por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Microscopia de Barrido Microscopico (STM)
y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM); otros técnicas como
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS), Fluorescencia
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de Rayos X Dispersiva de Energia (ED-XRF), Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Espectroscopia de Electrones
Auger (AES), Espectroscopia de Mossbauer, Espectroscopia
Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), la Espectroscopia
Raman, estudios de reflectancia UV-visible y la Espectroscopia
Fotoelectrdnica Ultravioleta (UPS) se utilizan para identificar el
contenido quimico de productos anticorrosivos y la presencia de
inhibidores o cualquier deposito en la superficie de metal [21].

4.10 CORROSION EN NANOESTRUCTURAS

La corrosiéon es esencialmente un proceso electroquimico
que origina parte o el total del metal que esta transformandose
del estado metalico al idnico. La corrosién requiere un flujo de
electricidad entre ciertas areas de la superficie de un metal a
través de un electrolito, el cual es cualquier soluciéon que contiene
iones. El electrolito puede ser agua pura, agua salada, o soluciones
acidas o alcalinas de cualquier concentracién [22].

Cuando se coloca un implante, en las diferentes aplicaciones
biomédicas, el metal es rodeado de proteinas y células, estas
pueden modificar de manera local la resistencia a la corrosion
del metal. De hecho, la resistencia del metal medida in-vitro
en medios no fisiologicos, puede ser totalmente diferente de la
resistencia medida in-vitro en medios fisiolégicos y aun mas
diferente de la respuesta in-vivo [23].

Después de la implantacion, se han detectado altas
concentraciones de iones metalicos incluso en 6rganos distantes
del implante debido al hecho de que las células fagociticas
circulan a las particulas metalicas y de 6xidos metélicos en el
torrente sanguineo.

Debido a lo anterior, hay una gran variedad de factores que
afectan la corrosion del metal, desde factores superficiales del
implante, como porosidad o corrosién, hasta caracteristicas
mismas de la distribucidn de cargas en el implante o la estructura,
composicion y espesor de la capa pasiva del metal, la cual a su
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vez dependera del procesamiento del metal y de sus propiedades
superficiales [24].

La resistencia a la corrosién de los metales y sus aleaciones
estd principalmente determinada por el proceso de pasivacion
de la superficie. Durante el proceso de corrosion del metal en el
cuerpo humano, el cual en general es altamente salino, los iones
metélicos son disueltos en los puntos en que la capa de éxido no
esta totalmente formandose un complejo metal-cloruro, que se
disuelve en el fluido fisiolégico. Lo anterior limita la pasividad
del metal de manera local, creandose una zona anédica muy
pequena rodeada de una zona catédica extensa y en consecuencia
la corrosidn local ocurre de manera rapida (pitting) [25].

Los recubrimientos de TiO, sobre aleaciones de Ti han
demostrado recientemente un prometedor comportamiento a
la corrosion in vivo, actuando como una barrera quimica contra
la liberacion de iones de metal desde el implante [26]. La capa
de 6xido de titanio produce una disminucién de la densidad de
corriente de corrosion debido a la baja conductividad del éxido
metdlico [27].

Pocos investigadores han estudiado la estabilidad
electroquimica de los nanotubos de TiO,, sin embargo, se ha
encontrado que la resistencia a la corrosién disminuye para los
nanotubos de TiO, crecidos mediante anodizado en el titanio y
varias de sus aleaciones [28], [29]. Por otra parte, Karpagavalli
y otros [26], encontraron que el efecto de la nanotopografia
generada al hacer la deposicion de TiO, en superficies de titanio
mejora no solo la corrosién sino ademads la biocompatibilidad y
la integracion celular en este tipo de aleaciones.

4.11 ESTUDIO DE CASO

Lacorrosion delos implantes metélicos es uno de los problemas
mas recurrentes y complejos debido a la presencia de aniones
como cloruros, sulfatos y bicarbonatos, que generan corrosion
localizada y como consecuencia la liberaciéon de iones metalicos
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altamente toxicos para el organismo. Como ya se mencioné en
este capitulo, los procesos de modificacion superficial como
el anodizado permiten la generaciéon de nanoestructuras de
TiO, que mejoran caracteristicas como la adhesion celular,
sin embargo, sus propiedades electroquimicas siguen siendo
limitadas. El estudio de caso se basa en los estudios realizados
por Muioz y otros [30], donde se analiza el efecto de oxidacién
térmica en peliculas nanoestructuradas de TiO,, mediante
ensayos electroquimicos. Para este caso fueron utilizadas discos
de Ti6Al4V, los cuales fueron sometidos a proceso de anodizado,
utilizando mezcla de 4cido fosférico y dcido fluorhidrico (H,PO,/
HF) como electrolito, para la generacién de nanoestructuras.
Las nanoestructuras fueron sometidas a proceso de oxidacion
térmica a temperaturas entre 540 y 620°C, por espacio de dos
horas, y enfriamiento dentro del horno.

En el capitulo 2, se mostraron algunos de los procesos de
modificacién superficial utilizado para la mejora de propiedades
en las aleaciones del titanio (caso Ti6Al4V), tanto los métodos
mecanicos, fisicos y quimicos que permiten entre otros mejorar
caracteristicas superficiales, resistencia al desgaste, adhesion
de la pelicula, resistencia a la corrosion, biocompatibilidad
entre otros [31], [32]. Otro aspecto muy importante, a partir de
procesos de modificacion superficial, ha sido la generacion de
nanoestraucturas a partir de anodizado, las cuales poseen una
mayor area superficial que las peliculas tipo barrera, generando
una mejor relacién con el tejido celular prolongando asi la vida
util de estos recubrimientos [33] [34] [35].

Un proceso adicional utilizado en el estudio de caso, fue
la oxidacién térmica, proceso utilizado para la generacién
del estado cristalino de los nanotubos, ya que la eficacia de
las diferentes reacciones quimicas y fisicas puede mejorarse
significativamente el desarrollo de la fase de anatasa o rutilo [36].
Este tipo de estructuras, de alguna manera, aumenta la adhesion
y proliferacién celular debido a la elevada reactividad superficial
que presentan [37].
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Un aspecto importante en la aplicacién de la oxidacion
térmica, fue el engrosamiento de las paredes, mostrando bordes
mas definidos, generando un posible efecto de densificacion de
la pelicula de nanotubos, mejorando las propiedades mecanicas
como lo expresa Sarraf y otros [38][39]. Los resultados
morfologicos mostraron una distribucién uniforme y ordenada
de nanotubos hasta 600°C, por encima de esta temperatura
se inicié la formacién de estructuras cristalinas, por posibles
aglomeracién de las nanoestructuras, efecto generado por la
elevacion de temperatura.

La figura 4.7 muestra las curvas de polarizacién para muestras
modificadas y no modificadas de Ti6Al4V, las cuales pasaron
de un comportamiento activo a un comportamiento pasivo,
caracteristico de este tipo de materiales.

Las muestras anodizadas y oxidadas térmicamente presentaron
un comportamiento pasivo con densidades de corriente bajas,
para tratamiento por debajo de los 600°C. Los potenciales
de corrosion de estas muestras presentaron potenciales mas
positivos comparados con material anodizado solamente.

Figura 4.7 Curvas Potenciodindmicas para muestras oxidadas
térmicamente a diferentes temperaturas [30].
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Por otra parte, se encontr6 que muestras modificadas
muestran una alta impedancia a altas frecuencias, pero baja
impedancia a bajas frecuencias comparado con el material base,
lo que demuestra variantes de tiempo, por posible transferencia
de masa, generando un comportamiento diferente tanto en la
base del nanotubo como de sus paredes, por proceso de difusion
en la pelicula.

El comportamiento pasivo de la pelicula de 6xido generada
por la oxidacion térmica juega un papel importante en su funcién
como implante, porque puede reducir la cinética del proceso de
corrosion al bloquear la difusiéon de los iones presentes en los
fluidos corporales de la superficie del metal [33],[40][41].

En general, se pudo concluir que procesos de oxidaciéon
térmica presentan una estructura mas definida en sus bordes, con
un efecto de posible densificacion de la pelicula de los nanotubos,
por debajo de los 600°C. En la medida que la temperatura
aumenta, es posible ver que la estructura colapsa y adopta una
morfologia de pelicula compacta, como fue mostrado por Dakici
y otros [42]

Este tipo de estudios le permite al estudiante y/o docente la

posibilidad de validar resultados obtenidos por diferentes autores
y generar nuevas propuestas, basados en la evidencia obtenida.
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5. APLICACIONES - ALEACIONES DE
TITANIO - LINEA ENERGETICA

5.1 INTRODUCCION

Enlos capitulos anteriores, se ha mostrado la gran importancia
deltitanioysusaleacionesendiferentesaplicacionesespecialmente
en el drea de la salud donde cabe resaltar que no solo el area
biomédica tiene aplicaciones importantes en este material, es asi
como en la parte aerondutica, quimica, automotriz, entre otras
tiene importantes aportes.

Las condiciones ambientales se han vuelto un tema de gran
interés en la actualidad, generandose crisis ambientales, a nivel
mundial, ocasionadas por las acciones humanas, en este caso
especialmente por la produccién de energia. Teniendo en cuenta
la importancia de este recurso, nos parece importante enfocar
este capitulo en las aplicaciones que pueden ser desarrolladas
en el campo de la energia, a partir del titanio y sus aleaciones,
como una respuesta a la generacion de diferentes alternativas
que minimicen el impacto ambiental con el desarrollo de nuevas
tecnologias en la produccion de este recurso [1].

En el numeral 52 se muestra un breve analisis de las
aplicaciones del titanio en la linea energética en los ultimos 10
afnosy como las estructuras nanoestructuradas han sido una gran
alternativa en estos desarrollos.

5.2 DESARROLLOS Y AVANCES EN LA LINEA ENERGETICA

Desde el punto de vista de los nuevos desarrollos, ha sido
grande el aporte que se ha realizado con respecto a la linea
energética como una necesidad a las nuevas tendencias de
eficiencia, ahorro y sostenibilidad de los recursos y por ende,
aporte al medio ambiente. Desde hace mas de 20 afios ya se
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hablaba de la generacion de nuevas aleaciones con caracteristicas
como: mayor resistencia a la corrosién en condiciones agresivas,
alta resistencia al ataque localizado, corrosiéon por tension,
condiciones criticas de trabajo como es el caso de componentes
en pozos profundos y otras aplicaciones las cuales generan altos
costos para la extraccién de energia como lo enuncia Schutz y
otros[2].

El estudio de aleaciones alfa-beta del titanio y las propiedades
de cada una de ellas, ha permitido un avance en la busqueda de
opciones de bajo costo y buena rentabilidad. Como se enunci6
en el capitulo 3, el desarrollo de estructuras nanoestructuradas
como el caso de los nanotubos se vuelve de gran interés debido a
su alta relacion de volumen/superficie y de tamarfio, lo que genera
importantes propiedades en este tipo de materiales. Algunos
estudios han indicado que nanotubos de titanio han mejorado
propiedades comparado a otros tipos de 6xidos como el TiO,,
como es el caso de aplicaciones en fotocatalisis, fotoelectrdlisis,
fotovoltaica entre otras, ademas de su aplicacion en tratamientos
con plantilla nanoporosa, sol-gel, gelatinas organoldgicas,
procesos hidrotérmicos, entre otros. Uno de los procesos mas
utilizados es el anodizado en banos de fluoruros, el cual ha sido
una alternativa en la consecucién de matrices ordenadas con
buenas propiedades, ademas que el tamano de poro, longitud y
espesor pueden ser manejados a partir de diferentes condiciones
electroquimicas[3], [4].

Las ventaja de estas peliculas de titanio radica en su alta
eficiencia, bajo costo, inercia quimica y fotoestabilidad en
aplicaciones energéticas, lo anterior porque la utilizacion
eficiente de la energia solar es uno de los grandes objetivos de
la ciencia moderna en ciencia e ingenieria, especialmente por la
conservacion de los combustibles fosiles.

La estructura cristalina de un material estd directamente

relacionada con la proporciéon de tamaino catién/anién en el
plano cristalino, un caso es el de la titania (TiO,) donde es facil
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reemplazar Ti** por cualquier catiéon que sustituya el O** con
otro anién debido a la diferencia en los estados de carga y radios
iénicos como es el caso con nitrégeno y fluor. Estos procesos de
dopaje pueden ser una alternativa mediante la variacion de la
composicion del electrolito y posterior tratamiento para la mejora
de este tipo de estructuras. Este tipo de estructuras pueden ser
utilizados en el desarrollo de celdas solares para la conversion
de luz a electricidad en mas del 10.6% segun lo reportado
por K.G.Mor y otros [5]. La formaciéon de nanoestructuras
perpendiculares a la superficie favorece la transferencia de carga
alo largo de la superficie desde la solucidn al sustrato conductor,
reduciendo pérdidas incurridas por el salto de carga y mejorando
el transporte electronico y por ende el aprovechamiento de luz.

Chen y otros en su estudio en el 2009, encontraron varios
procesos y métodos aplicados al desarrollo de nanotubos de
titanio para diferentes aplicaciones. En este sentido por ejemplo
se tienen evidencias que el diéxido de titanio es biocompatible
y muy utilizado como pigmento siendo benigno desde el punto
de vista ambiental. A escala nanométrica y sabiendo de la alta
relacion superficie/volumen de estas estructuras, surgen nuevas
propiedades fisicas y quimicas que varian con el tamao y forma
de los nanomateriales, es asi como la alta relacién de superficie
facilita la reaccién/interaccion entre los dispositivos y los medios
interactivos sobre la superficie [6]; tratamientos como sol-gel,
hidrotérmicos, métodos de oxidacion, métodos de deposicion,
métodos asistidos por microondas entre otros, han sido los
encargados de producir diferentes tipos de estructuras que
permiten aplicaciones como:

e Fotocatdlisis, en este sentido el TiO, es un excelente
fotocatalizador, encargado de la degradacion de
contaminantes, aspecto muy importante para
el medio ambiente, de igual forma ayuda a la
eliminacién de bacterias o células cancerigenas
debido a su poder oxidante.
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La actividad fotocatalitica se controla por propiedades de
absorcion de la luz, las tasas de reduccion y oxidaciéon y por la
tasa de recombinacidn del hueco-electrén, por lo anterior cuanto
mayor sea la superficie mayor sera la actividad catalitica.

e Fotovoltaica: la energia basada en electrodos
nanocristalinos de TiO, se ha estudiado enlas celdas
solares (DSSC - dye-sensitized nanocrystalline
solar cell) donde se encuentra una pelicula de TiO,
mesoporosa nanocristalina con una monocapa de
colorante de transferencia de carga, internamente
el electrén que entra puede dirigirse a un circuito
externo para conducir la carga y generar energia
eléctrica. Las peliculas nanocristalinas de TiO,
mesoporosas ordenadas mostraron una eficiencia
de conversion solar en un 50% en comparacion
con peliculas tradicionales ordenadas al azar.

e Split de agua solar: desde hace mas de 30 afos se
viene trabajando con este tipo de técnica de division
fotocatalitica del agua en un electrododo de TiO,,
pero hoy en dia se sigue trabajando con la divisiéon
del agua en H, y O, usando nanomateriales como
fuentes limpias y sostenibles de energia. En este
sentido el proceso sucede cuando el TiO, absorbe
la luz con una energia mayor que el intervalo de
la banda, se producen electrones y agujeros en
las bandas de conduccién y valencia, generando
asi reacciones redox para la division del agua; sin
embargo, hay otros factores como la separacién
de carga, la movilidad y vida de los electrones,
orificios fotogenerados entre otros los que afectan
las reacciones fotocataliticas del TiO.,.

Una caracteristica beneficiosa de los materiales mesoporosos

es su alta area de superficie especifica y la distribucion del
tamafio de los poros, que proporcionan sitios mds reactivos en
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las superficies para reacciones fotocataliticas; ademas, las altas
areas superficiales, tienen la ventaja potencial de la detecciéon
de gases, la division fotocatalitica del agua y las células solares
[11]. Con base a lo anterior Alam Khan y otros [7] investigaron
sobre la titania mesoporosa nanocristalina de la fase de anatasa,
la cual se prepard por via sol-gel variando las condiciones de
calcinacién (400°C y 600°C), investigando asi las propiedades
fotoelectroquimicas para aplicaciones de células solares
sensibilizadas con colorante. En este aspecto se encontrd una
eficiencia de conversién de energia del 7.59% bajo irradiacion,
ademas, debido a los mesoporos, la alta drea de superficie BET
(80,1 m?/g) y el gran volumen de poros de sustrato de titania,
proporcioné una mejor superficie para la absorcion del colorante.

Siguiendo con las aplicaciones energéticas y teniendo en
cuenta el impacto del calenteamiento global y por ende la
crisis en los combustibles, se ha evaluado la posibilidad del
uso de diéxido de carbono como materia prima para preparar
compuestos de valor agregado. En este sentido G. Liu y
otros [8], revisaron el conocimiento actual de la conversion
fotocatalitica de CO, en combustibles solares sobre didxido
de titanio (TiO,) desde el punto de vista de la nanoingenieria.
En este sentido son muchos los desafios para la fotorreduccion
de CO, utilizando catalizadores basados en Ti, que incluyen
encontrar fotosensibilizadores adecuados que puedan absorber
la luz visible para producir pares de orificios de electrones y
transferir los electrones a CO, con pérdidas minimas. Por otra
parte, el desarrollo de nuevos sistemas de combustible solar con
un control 6ptimo de la velocidad, el rendimiento y la energia
del flujo para lograr la maxima conversiéon de energia luminica
en combustible y perspectivas futuras que centren su interés en
reacciones fotocataliticas combinadas y absorbentes de luz, para
la captacion de energia solar y la conversion de CO,,.

Mas adelante en el 2013, N. Abdullah y otros [9], encontraron
nuevas tendencias en el uso de mesoporos de anatasa, en
este caso se sintetizaron las nanoparticulas de titania (TiO,)
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usando precursores organicos; las células solares sensibilizadas
presentaron un area de superficie de 80.9 y 78.6 m?/g usando
acidos oxalico y citrico, con una eficiencia de 3.5% y 2.4%
respectivamente.

En este mismo afo, Z. Wen y otros [10] desarrollaron
un método facil y confiable para sintetizar nanohibridos
de nanotubos de carbono decorativos de nanoparticulas de
anatasa TiO, (CNTs @ TiO2), estos nanohibridos muestran una
caracteristica unica de tener CNT encapsulados en el interior y
recubrimiento de nanoparticulas de anatasa (TiO,) enla superficie
del CNT. Las caracterizaciones sugieren que los nanohibridos
exhiben propiedades tinicas con una estructura unidimensional,
excelente conductividad eléctrica, alta drea de superficie y buena
biocompatibilidad. Estas posibilidades de sintesis y propiedades
sobresalientes, hace que los hibridos CNTs @ TiO2 pueden ofrecer
un gran potencial para aplicaciones industriales en sistemas de
catalisis, almacenamiento de energia y conversion.

Por otra parte H. Wang y otros [11] estudiaron el 6xido de
titanio (TiO,) unidimensional sintetizdndola en forma de
nanobarras, nanocables, nanocinturones y nanotubos, los
cuales llaman la atencion por sus propiedaes fisicas, quimicas
y Opticas que permiten un mayor rendimiento en aplicaciones
de biomedicina, sensores, almacenamiento de energia y células
solares. En este caso se estudiaron las nanoestructuras de TiO,
en células solares sensibilizadas con colorante (DSC). Las DSC
tradicionales presentan numerosos limites de grano y defectos
de superficie, mientras que las DSC de estudio proporcionan un
transporte directoy rapido delos electrones al colector, mejorando
su eficiencia. Para aplicaciones DSC, las nanoestructuras de TiO,
1D con geometria cilindrica pueden soportar campos eléctricos
radiales y mantener los electrones alejados de la superficie,
reduciendo asi las densidades de electrones de la superficie, asi
como la recombinacién de carga y mejorando la vida util de los
electrones.
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Por su parte Peng Zhang y otros[12], encontraron aplicaciones
prometedoras en lalinea ambiental y energética como es el caso de
las celdas solares y fotocatalizadores, estudiando principalmente
su morfologia (Osterloh, 2013). El estudio de morfologias mostré
estructuras huecas y esféricas que poseen grandes superficies
especificas. Este tipo de estructura presenta buen rendimiento
para aplicaciones energéticas y ambientales. Los dispositivos
DSSC como se coment6 anteriormente son estructuras de TiO,
mesoporoso sobre un sustrato conductor, sin embargo, en este
caso y buscando ajustar las propiedades del TiO, se han utilizado
nanoparticulas de TiO, esféricas como material de electrodo,
mostrando un mayor rendimiento que el TiO, mesoporoso, lo
anterior porque las esferas presentan mayor area de superficie,
dispersion de luz y recoleccion de carga. Para el caso de los
fotocatalizadores, el efecto de la morfologia del TiO, es muy
importante, debido a que el TiO, esférico presenta una mayor
actividad en la fotocatalisis por su area de superficie, grosor de la
cubierta, topologia de la superficie y facil acceso de los reactivos,
haciendo mas eficiente el proceso de degradacién de los tintes
organicos.

Otro aspecto importante fue el caso de baterias de
almacenamiento de energia electroquimica y condensadores en
la electronica portétil y el almacenamiento de energia sostenible,
estos aspectos estan siendo estudiados todavia con altos costos
y rendimiento limitado. En este sentido se viene trabajando con
materiales de TiO, controlando su morfologia para aumentar su
capacidad de almacenamiento de energia[12].

N. Abdullah y otros [13], en su articulo sobre aplicaciones
en celdas de combustible, sefiala como la energia, a partir de la
actividad humana, genera condiciones mas criticas para el medio
ambiente cuando se busca la produccion de energia. Actualmente
en la produccién de energia se usan fuentes de energia, como
por ejemplo, a partir de la combustiéon de combustibles fosiles
que aumentan la contaminacién del aire y la generacién de efecto
invernadero; con el fin de superar estos problemas es necesario el
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desarrollo de tecnologias de producciéon mas limpia y una de ellas
son las pilas de combustible, la cual es una celda electroquimica
en la cual la energia, mediante reacciones redox, se convierte en
energia eléctrica, sin sufrir el proceso de combustion.

También hay otras aplicaciones de estas celdas como sistemas
de transporte, equipos electrénicos, proyectos militares entre
otros; sin embargo, uno de los problemas es el alto costo de este
tipo de celdas de combustible especialmente por el catalizador
(platino), haciendo que se busquen alternativas de bajo costo y
alta rentabilidad.

De nuevo, una de las opciones es el dioxido de titanio en
el desarrollo de este tipo de celdas, el TiO, es un elemento
inerte, con caracteristicas especialmente de alta resistencia a la
corrosion, no peligroso, de baja densidad y termodinamicamente
mads estable. La produccién de este material se ha incrementado
en los ultimos afos, sin embargo, ha tenido altibajos entre 1990
y 2009, lo que genero el cierre de algunas empresas productoras
y por lo tanto el incremento del precio[14]. La valoraciéon de
este elemento en el desarrollo de celdas de combustible radica
en las diferentes aplicaciones como por ejemplo en el uso de
catalizadores, membranas entre otras, las cualeshan utilizado TiO,
o mezclas con otros elementos que han mejorado el rendimiento,
aumentando el potencial, la actividad catalitica y demas. Todavia
existen algunos problemas como por ejemplo que el catalizador
enfrenta un problema de envenenamiento, lo que hace que este
no funcione bien. Por otra lado las membranas que actuan como
el compartimiento principal en la celda de combustible también
presenta problemas por el alto cruce de metanol que efecta
negativamente el rendimiento. Todo lo anterior basado en que
es necesario el estudio de caracteristicas como la morfologia y
estructuras del TiO,, aspectos de estudio importantes para la
reactividad y comportamiento electroquimico del material y
necesario para responder a las diferentes aplicaciones de manera
eficiente.
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Segun Zhang y otros [15], los materiales nanoestructurados
han marcado una diferencia debido a sus propiedades mecanica/
eléctrica unicas y a su comportamiento general debido a esa
sinergia de propiedades masivas especialmente para la conversion
y almacenamiento de energia. El auge en el desarrrollo de la
nanotecnologia ha tenido un desarrollo importante por ejemplo,
en las baterias de litio, baterias de Li-S, baterias de Li-O,
baterias de metal de litio, supercapacitores entre otros buscando
superar desafios como las reacciones secundarias indeseables
entre electrodos y electrolitos por su alta area de contacto,
baja densidad de energia, produccién uniforme de materiales
energéticos y demads; en este sentido se ha propuesto algunos
materiales nanoestructurados para ser incluidos en sistemas
electroquimicos para una sociedad sostenible debido a su alto
rendimiento en la conversion y almacenamiento, ratificando su
potencial debido a su gran superficie, sus poros abundantes y su
conductividad electrénica por nombrar algunas propiedades.
Sin embargo, debido a la proliferacién de nanomateriales y
sus hibridos se hace necesario conocer nuevos procesos de
mecanismos electroquimicos y fendmenos de transporte de carga.
Por otra parte como ya se habia mencionado el alto costo de estos
dispositivos debido al procesamiento complejo es un desafio en
la busqueda de alternativas de materiales que permitan acceder a
una tecnologia econémicamente sostenible[15].

Y. Wei y otros [16] muestran avances recientes de disefio y
preparacion de nanomateriales, nanocompuestos y derivados
a base de TiO, derivados del precursor de glicolato de titanio
obteniendo nanomateriales de TiO, cristalino por procesos
de descomposicion térmica, hidrotermia, tratamiento asistido
por microondas, hidrdlisis, etc, estos resultados son relevantes
para aplicaciones energéticas y ambientales como por ejemplo,
en celdas solares, baterias de ion litio, evolucién de hidrégeno
catalitico, degradacion fotocatalitica y demas.

El desarrollo de nanomateriales a base de TiO,, con precursor
de titanio liquido sigue siendo una ruta prometedora y favorable
para el desarrollo de nanomateriales basados en TiO,, ya
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sea en el diseno de compuestos unicos para el desarrollo de
catalizadores, el desarrollo de materiales mesoporosos para la
construccion de sistema de adsorcién y fotocatalisis altamente
eficiente entre otros[16]. Por otra parte, Shaohua Shen y otros
[17], presentaron ciertos avances en el disefio y modificacion
de nanoestructuras de TiO, como material fotoelectrodo
para aplicaciones fotoelectroquimicas para conversion de
combustible solar. En este caso, Shen presenté el analisis
de diferentes tipos de nanoestructuras de TiO, como es el
caso de nanoparticulas, unidimensionales, bidimensionales,
tridimensionales y su comportamiento frente al rendimiento en
aplicaciones fotoelectroquimicas (PEC). Las nanoestructuras de
TiO, son bloques de construccién superiores para aplicaciones
PEC eficientes, por su mayor absorcién éptica y separacion de
carga promovida por la utilizacién de fotones para una maxima
conversion de energia solar. Muchas son las investigaciones que
al respecto de la modificacién de las nanoestructuras de TiO, se
han desarrollado, ademas de los fotoelectrodos de TiO, en 1,2 y
3 dimensiones para promover la separacion de carga y excelente
transferencia de carga con un mayor rendimiento [17].

De esta manera, se muestra como el uso del titanio y sus
aleaciones, son una gran alternativa para la generacién de energia,
abriendo espacios de investigacion que conllevan al desarrollo de
procesos mas eficientes y amigables con el medio ambiente.
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Esta obra es la primera de una serie de libros enfocados a los procesos de modificacion
superficial en diferentes materiales de la Ingenieria.

El titanio es el noveno elemento de la corteza terrestre y el cuarto elemento metdlico mas
abundante. El titanio y sus aleaciones han sido utilizados ampliamente, en el rea aeroespacial,
automotriz, quimica, energética, en la industria biomédica y demas, debido a que posee
excelentes caracteristicas de resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, alto grado de
biocompatibilidad entre otros. El desarrollo de proyectos de ingenieria, por parte de docentes y
estudiantes, hace necesario conocer el contenido de este libro, que sirve de soporte para dar
claridad a una serie de procesos y conceptos relacionados con la modificacion superficial de
aleaciones de titanio.

Los capitulos de esta obra presentan aspectos relacionados a las aleaciones de titanio tales
como: caracteristicas generales, procesos de maodificacion superficial, generacion de
nanoestructuras, proceso de degradacion por corrosion y finalmente un capitulo enfocado a las
aplicaciones en el area energética.

En busca de mejorar la calidad de este material, se hara uso de la modificacion superficial, como
una alternativa, que no sélo permite generar una pelicula de 6xido protectora sobre el material
(de mayor espesor que la generada originalmente) sino que, ademas, responde de manera
positiva al comportamiento mecanico y triboldgico con respecto a los materiales de contacto.

Este documento es una fuente util de orientacion para cualquier docente, estudiante o persona
interesada en entender, desarrollar y aplicar técnicas de mejoramiento por modificacion
superficial, cuyos resultados generen avances en el campo de los materiales, con una
proyeccion hacia los mercados internacionales.
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