Fabricacion de peliculas anédicas porosas sobre titanio mediante
oxidacion electrolitica por plasma

Fabrication of porous anodic layers on titanium by plasma
electrolytic oxidation

Oscar Galvis'?*; David Quintero"?; Juan José Pavon?; Juan G. Castarfio'?; Félix Echeverria®?

"Grupo de Corrosion y Proteccion, 2 Centro de Investigacion, Innovacion y Desarrollo de Materiales
(CIDEMAT), 3Grupo de Investigacion en Biomateriales. Universidad de Antioquia,
Calle 62 # 52-59 - Edificio SIU, Medellin, Colombia.
*oscargalvis@udea.edu.co

Resumen

Se obtuvieron recubrimientos anddicos sobre Ti mediante oxidacion electrolitica por plasma en soluciones
de acido sulfurico (H,SO,) con diferentes concentraciones de acido fosforico (H,PO,) como aditivo.
Se evalué el comportamiento frente a la corrosién de los recubrimientos mediante Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE) en soluciones simuladas de fluidos corporales (SBF). La caracterizacién
mediante SEM/EDS y espectroscopia Raman permitié observar una alta influencia del contenido de
H,PO, en la morfologia y composicion de los recubrimientos.
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Abstract

Anodic coatings were obtained on Ti through plasma electrolytic oxidation in sulfuric acid (H,SO,)
solutions containing phosphoric acid (H,PO,) as an additive. The coatings corrosion behavior was
evaluated by means of Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in Simulated Body Fluid solution
(SBF). Characterization of the coatings was made using SEM/EDS and Raman spectroscopy, It allowed
to observe great influence in its morphology and composition due to phosphoric acid content into the
coatings.
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Introduccion

En el sector de los biomateriales, el titanio y
sus aleaciones son materiales ampliamente
empleados debido a las buenas propiedades
mecanicas y anticorrosivas que presentan. Sin
embargo, a pesar de sus notables ventajas y de su
buen comportamiento, estos biomateriales pueden
presentar fallas 6 aflojamientos en procedimientos
médicos. Estas fallas segun estudios previos,
estan asociadas a una pobre formacion de tejido
6seo alrededor del implante. Las propiedades
superficiales de estos materiales como porosidad,
rugosidad, morfologia y composicion juegan un
papel muy importante en el fenédmeno de formacion
de dicho tejido y por ende en la funcionalidad de
estos materiales [1-4].

En la actualidad, los estudios en este campo
estan dirigidos a modificar la superficie de estos
biomateriales y asi tratar de solventar este
problema. Las estrategias estan dirigidas a
recubrir titanio con materiales bioactivos base
Ca-P con el objetivo de combinar las buenas
propiedades mecanicas del titanio y sus aleaciones
y las ya conocidas propiedades bioldgicas de los
materiales ceramicos base [5, 6, 7]. Otra estrategia
es la de realizar un pretratamiento al titanio en una
solucién de hidroxido de sodio bajo condiciones
hidrotermales con la subsiguiente exposicién a
soluciones corporales simuladas para permitir
la formacién de una capa de apatita sobre la
superficie [7,8]. Entre las técnicas de modificacion
superficial usadas, la oxidacion anddica permite la
formacién de un recubrimiento anddico sobre la
superficie del titanio con morfologia, composicion
y estructura dependiente de las caracteristicas
de la solucion electrolitica y de las condiciones
eléctricas del proceso.

Las capas anoddicas de oxidos de titanio
nanoporosas exhiben propiedades interesantes
para ser empleadas en biomateriales, debido a
su alta area superficial y a su alta compatibilidad
como material de implante, ademas de mejorar
considerablemente sus propiedades anticorrosivas
[9, 10].

La bioactividad del titanio es afectada por las
propiedades fisicas y quimicas del recubrimiento
anddico; sin embargo, los efectos de las
caracteristicas superficiales del titanio y sus
aleaciones sobre sus propiedades como biomaterial
aun no estdn completamente entendidas [11,
12]. Las aleaciones de titanio, debido a su alta
biocompatibilidad, a las buenas propiedades
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mecanicas y al buen comportamiento ante la
corrosion, son los materiales mas empleados
en la actualidad para reemplazar y mejorar la
funcionalidad del tejido 6éseo del cuerpo humano.
Sin embargo, a pesar de sus notables ventajas,
estos materiales pueden presentar problemas
asociados a una pobre formacién de tejido 6seo
alrededor del implante. En estudios previos, se
hall6 que las propiedades superficiales de estos
materiales tales como porosidad, rugosidad,
morfologia y composicion, son fundamentales
en la formacién de tejido 6seo alrededor del
implante; por tanto, el propésito de la modificacion
superficial mediante el anodizado es el de mejorar
la compatibilidad del material con el tejido.

Parte experimental

Las muestras empleadas en esta investigacion
fueron monedas de Titanio comercialmente puro
grado 2 (ASTM F-67) [13], con las siguientes
dimensiones: 1,3mm de espesor y 22 mm de
diametro. Su superficie fue pulida con papel
abrasivo de SiC hasta grado 600, luego fueron
desengrasadas mediante ultrasonido con acetona.
Para el proceso de anodizado se emplearon dos
soluciones de anodizado compuestas por H,SO,/
H.,PO, en relaciones 5/1'y 2,5/1 respectivamente.
Para la fabricacion de los recubrimientos anddicos,
se empled una fuente de potencia marca Kepko Inc.
El proceso tuvo una duracion total de 40 minutos,
empleando una malla cilindrica de platino como
catodo. Se aplicod a las muestras una densidad
de corriente constante de 35mA/cm? y se dejé
evolucionar el potencial del sistema hasta que
alcanzara un valor de 180V, momento en el cual
el proceso fue transferido a modo potenciostatico,
manteniendo el potencial en este valor durante el
tiempo restante.

Para observar las microestructuras y obtener la
composicion elemental de los recubrimientos
anodicos se utilizé un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM 6940 LV, equipado con una
microsonda de energia dispersiva de Raxos X
(EDS). La identificacion de las fases presentes
en los recubrimientos fue realizada mediante
espectroscopia Raman (Micro-Raman, Horiba
Jovin Yvon).

La resistencia a la corrosion de los recubrimientos
anddicos se determind mediante medidas de
impedancia electroquimica, realizadas en un
Potenciostato Autolab PGSTAT 302 controlado
por un software NOVA 1,6 a potencial de circuito
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abierto (PCA), en modo potenciostatico, con un
barrido de frecuencias entre 0,1MHz y 1mHz
usando una perturbacion de 10mV de amplitud.
Los potenciales fueron medidos con respecto
a un electrodo saturado de Calomel (ESC). La
solucion SBF reportada por Kokubo T et al. [14]
fue empleada como electrolito para los ensayos de
resistencia a la corrosion.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran las micrografias SEM de
los recubrimientos anddicos obtenidos en las dos
soluciones de anodizado. En estas se observa que los

recubrimientos anddicos son porosos, que presentan
diferencias en su morfologia y una distribucién de
poros uniforme en toda el area analizada.

También se evidencia una diferencia notoria
en el tamafo y forma de los poros en los dos
recubrimientos obtenidos, y se observa en el
recubrimiento obtenido en el electrolito con

mayor contenido de H,PO, que algunos de estos
poros presentan coalescencia. Adicionalmente,
la variacién en la composicion de la solucién de
anodizado genera cambios tanto en el espesor de
pared de los poros como en la rugosidad de las
capas anddicas.

Figura 1. Micrografias SEM a 1000X de los recubrimientos andédicos obtenidos (a) relacién 5/1 de H,SO,/H,PO,,
(b) relacion 2,5/1 de H,SO,/H,PO,

El analisis de los espectros EDS de los
recubrimientos obtenidos en ambos electrolitos
se muestra en la Figura 2, donde se evidencia la
presencia de fésforo en el interior del recubrimiento.
Este proviene de especies idnicas contenidas en
la solucién de anodizado que se incorporan en el
recubrimiento durante el proceso de anodizado.
La mayor concentracion de este elemento se
encuentra en el recubrimiento (b) [15,16].

En la Figura 3, se muestran los espectros Raman
de los recubrimientos anddicos obtenidos en
las dos soluciones de anodizado. En ambos se
observan las cuatro bandas caracteristicas de la
fase anatasa a 144, 397,516 y 641cm™[17]. Aligual
que en los difractogramas, en estos espectros no
se evidencia la presencia de bandas pertenecientes
a ofras fases y se confirma la disminucion en la
intensidad de las bandas a medida que el contenido
de H,PO, se incrementa en la solucion de anodizado
empleada para su obtencion.
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Figura 2. Espectro EDS de los recubrimientos
anaodicos (a) relacion 5/1 de H,SO,/H,PO,, (b) relacion
2,5/1 de H,SO,/H,PO,
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Figura 3. Espectros Raman de los recubrimientos
anodicos obtenidos (a) relacion 5/1 de H,SO,/H.,PO,,
(b) relacion 2,5/1 de H,SO,/H,PO,

Los espesores de los recubrimientos anddicos
obtenidos  fueron determinados  mediante
Microscopia Electrénica de Barrido. Sus valores
se encuentran entre 3 y 4um para ambos
recubrimientos. Esto indica que los cambios
observados en las intensidades de los espectros
EDS y Raman no son debidos a diferencias entre
los espesores de los recubrimientos y si a cambios
estructurales y/o composicionales debidos a la
incorporacion de especies que contienen fosforo
y que provienen de la solucion de anodizado
empleada en su obtencién.

Marino et al. [18], reportaron la incorporacion de
fosfatos y fosfuros al interior del recubrimiento
durante el proceso de anodizado de Ti en
soluciones buffers de fosfatos a pH 1 y 5;
ademas, encontraron que la cantidad de especies
compuestas por fosforo incorporadas en el
recubrimiento anodico variaba con el espesor,
encontrandose mayor incorporaciéon en la zona
mas externa; este fendmeno podria explicar
el efecto en la propiedades anticorrosivas
de los recubrimientos; sin embargo, aun no
estda completamente estudiado el efecto de la
incorporacion de estas especies [18].

Las curvas de impedancia de los recubrimientos
obtenidos y del sustrato son mostrados
en la Figura 4. Se puede observar que los
recubrimientos presentan valores de impedancia
considerablemente mayores a los del sustrato
desnudo. Ademas, al realizar la lectura en el eje
real de la impedancia a bajas frecuencias, se
encuentra que el valor mas alto de ésta lo presenta
el recubrimiento (b), obtenido en la solucién de
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anodizado con mayor concentracion de H,PO,, lo
que indica que su comportamiento anticorrosivo
en SBF es mejor que el del recubrimiento (a).
Es claro, ademas, que ambos recubrimientos
tienen un comportamiento mucho mejor que el
del sustrato. Estos resultados estan acorde con el
trabajo realizado por Fadl-allah et al. [10], donde
reportaron que la resistencia a la corrosion de
recubrimientos anddicos obtenidos sobre Ti c.p
en soluciones de anodizado compuestas por
1,4M H,PO, fue considerablemente superior al
que presento el titanio sin recubrimiento; ademas,
concluyeron que los recubrimientos andodicos
obtenidos en H,PO, presentan un importante
aumento de la resistencia a la corrosion del Ti c.p
en medios biolégicos. Jakubowicz J [19], también
concluyé en su trabajo de investigacion que los
recubrimientos anddicos obtenidos sobre Ti en
soluciones H,PO,, presentan una resistencia a
la corrosion considerablemente superior a la del
titanio puro lo cual es extremadamente importante
para aplicaciones en biomateriales.
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Figura 4. Diagramas de impedancia del sustrato y de
los recubrimientos anddicos obtenidos (a) sustrato,
(b) relacion 5/1 de H,SO,/H,PO,, (c) relacion 2,5/1 de
H,S0O,/H,PO,

Conclusiones

Se obtuvieron recubrimientos andédicos porosos
sobre titanio empleando la técnica de anodizado
en dos diferentes soluciones de anodizado. Las
caracteristicas morfologicas y estructurales del
los recubrimientos andédicos fueron dependientes
de la composicion y concentracion de H,PO, en
la solucién de anodizado empleada en el proceso.
En el recubrimiento obtenido en la solucion de
anodizado con mayor contenido de H,PO, se
hall6 un mayor contenido de fésforo incorporado
dentro de la pelicula anddica, lo cual ha sido
confirmado con los analisis de espectroscopia
Raman. Finalmente, la presencia de fosforo
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en el recubrimiento mejora su comportamiento
anticorrosivo en soluciones SBF, segun los
diagramas de impedancia.
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