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Resumen

La calidad de unimplante depende de su capacidad paraintegrarse a los tejidos y cudn
resistente resulte a la corrosidon en medio bioldgico. El estudio in vitro de estos dos aspectos
puede realizarse mediante técnicas electroquimicas en solucién fisioldgica simulada, con
ayuda de técnicas de caracterizacion superficial. En este trabajo se plantea el anodizado de
circonio como tratamiento para lograr éptimas condiciones de superficie, que faciliten la
durabilidad del implantey faciliten la oseointegraciéon, haciendo del circonio un material viable
para este uso.

Se caracterizaron peliculas anodizadas potenciostaticamente a 30, 60, 90y 120 volts,
en solucién 1 mol/litro de H3PO4, por medio de EDS, espectroscopia Raman y DRX y se
concluyd que el 6xido de circonioformado en el anodizado se presenta principalmente en fase
monoclinica. Ademds, mediante microscopia Raman, se detectd la presencia de fosfatos,
incorporados del electrolito, que podrian favorecer el depdsito in vivo de hidroxiapatita,
Ilevando a una mejor integracion dsea.

Por otro lado, por medio de ensayos electroquimicos, se determindé que el éxido
crecido a 60 volts es el que resulta en un film de mayor integridad y mayor resistencia ala

corrosion.
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Objetivos

1 Objetivos

El objetivo general del trabajo es desarrollar un proceso que, llevado a cabo sobre |la
superficie de unimplante de circonio, produzca las mejores condiciones que conlleven auna
rdpida oseointegracidon y una baja velocidad de liberacién de iones al medio.

Mas especificamente, se pretende determinar el comportamiento del circonio como
material de fabricacién de implantes oseointegrables luego de tratamientos superficiales de
anodizado adistintos potenciales. Ademas, se caracterizaran dichos 6xidos y se relacionaran

sus propiedades con el comportamiento electroquimico del mismo en soluciones simuladas de

medio bioldgico.
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2 Introduccion

2.1 Circonio como elemento

Formalmente, el circonio es un metal de transicién, de estructura hexagonal, densidad
aproximada de 6510 kg/m®, que funde alrededor de 1840°C, relativamente blando si se lo
compara con un acero tipico (E=94,5 GPa), y que forma parte del grupo denominado “metales
valvula”. Comprendidos dentro del mencionado grupo estdn los metales que tienen la
capacidad de formar una pelicula de 6xido densa, aislante y protectora, al contacto con
oxigeno o un electrolito oxigenado, como agua. De esta manera, la naturaleza del circonio,
titano, hafnio, vanadio, niobio, tantalio y aluminio, los convierte en sélidos candidatos para
aplicaciones que requieran ciertas propiedades mecdnicas alavez que elevada resistenciaala
corrosion ([20]). En particular, cuando el circonio entra en contacto con oxigeno, la migracion
deiones 0> hacia el seno del metal resulta en la formacién de un éxido cerdmico, rigido, con
alta resistencia al desgaste, denominado circona o circona, de ecuacién ZrO,. Asi, la pieza
conformada por este metal presenta unasuperficiecerdmicay seno metalico, disminuyendo el
riesgo de fractura de la pieza ([19]), en comparacidn a piezas integramente ceramicas. La
formacién del 6xido es un fendmeno espontadneo y rapido que, a presion y temperatura
relativamente bajas, tiene como resultado una pelicula de espesor de dimensiones
nanomeétricas.

Termodinamicamente, la inestabilidad del circonio como metal en medios con
presenciade oxigeno se debe asu bajo potencial electroquimico. Como consecuencia, no se lo
encuentraenlanaturalezacomotal, sino que forma parte de multiples minerales en lacorteza
terrestre. La principal fuente comercial es un silicato denominado “circon”, ZrSiO,, que es
sometido aun proceso extenso paraobtenercirconio comercialmente puro (proceso de Kroll).
Como metal comercialmente puro, suele encontrarselo con impurezas como hafnio, en
relacion 50:1 y niobio, en mayores porcentajes. Para el empleo de circonio en reactores
nucleareslapurezadel metal debe ser mayor; en particular, deben eliminarse las impurezasde
Hafnio, debido a la diferencia en la capacidad de ambos metales para la absorcion de
neutrones. En este caso el metal se obtiene por el proceso de van Arkel - de Boer, basado en la
disociacién de yoduro de circonio, mientras que en el primero se lo obtiene por reduccion de
cloruro de circonio.

Los usos principales del circonio y sus aleaciones se limitan casi exclusivamente a
aquellosdonde se requiere alta resistencia a la corrosion: es utilizado en reactores nucleares

([21]) (ademas, por su baja seccidon eficaz de absorcidén de neutrones), como microaleante en
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aceros y aleaciones de niquel, en valvulas e intercambiadores de calor, etc. Por otro lado, el
cerdmico que resulta de su oxidacién se utiliza para herramientas de corte, asi como en la
industriarefractariay como material para prétesis, en el campo de la biomedicina. Aunque en
los ultimos 40 afios el interés fue mayor en los cerdmicos de circonio, hoy en dia ambos son de
uso frecuente en protesis dentales, por su estética, y en ortopedia por sus propiedades

mecanicas ([11]).

2.2 Circonio como material para implantes.

Hace afios existe una tendencia creciente en la aplicaciéon de materiales metalicos
como implantes para restaurar funciones perdidas. Las aleaciones de circonio son
potencialmente utiles como biomateriales, particularmente para aplicaciones ortopédicas y
como implantes dentales. Debido a la capa de 6xido pasivo que se forma sobre la superficie,
éste material relne aceptables propiedades mecanicas, excelente resistencia a la corrosién en
distintos medios y una alta resistencia al desgaste ([22]). Ademas, su densidad y facilidad de
conformadolo colocan por delante de otras opciones para prétesis, como el acero inoxidable
austeniticoy aleaciones de cobalto, cromo, niquel y molibdeno. Una ventaja adicional del uso
de circonio como material paraimplantes es la ausencia de niquel, que ha demostrado ser un
inconveniente, especialmente en pacientes con sensibilidad a este especie ([19]) ([23]).

Actualmente se utilizan cerdmicos de circona tetragonal estabilizada en cirugias de
artroplastia total de rodilla y de cadera como, por ejemplo, cabeza de fémur, entre otras
aplicaciones ([24]). La Figura 2.1 muestra un implante utilizado para reemplazo total de
cadera. En ésta se muestran las partes que constituyen al implante en su totalidad: el
acetdbulo metalico, el componenteacetabular, que cumple lafunciéon del cartilago acetabular,
la cabeza y el vastago. El desgaste del componente acetabular, usualmente de UHMWPE
(polietileno de ultra alto peso molecular), es uno de los factores que limita performance a
largo plazo de laprdtesis, porlo que es fundamental reducirlo paraaumentarlalongevidad del
mismo. Numerosos trabajos reportan que lainteraccién con dxido de circonio resultaen una
disminucidn en la tasa de desgaste del polietileno de hasta 89%, en comparacién con otras
opciones ([19],[21]). Laresistencia al desgaste de la circona tetragonal puede extenderse ala
fase monoclinica, que caracteriza al 6xido formado directamentesobre el metal ([21]). De esta
manera, el sistema resultante de la oxidacidn superficial del circonio conjuga la resistencia
mecanicade un metal con laresistenciaalacorrosion, bajatasa de desgaste, y baja liberacion

de iones al medio propia de un cerdmico de circona. Segun la Fundacidn internacional de
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Artritis, los implantes “tradicionales” duran unos 15 afios, los realizados en este material

pueden durar potencialmente hasta 20 o 25 afos.

Acetdbulo

‘I ff ’ Cabeza
componite

acetabular

P

Vastago

N

Figura 2. 1. Implante para cirugia de reemplazo total de cadera.

Otro factor que hace del circonio/éxido de circonio un sistema atractivo para el uso en
implantes es la bioactividad de la circona, definida ésta como una propiedad superficial que
facilitalaintegracién entre el materialimplantadoylos tejidos vivos, sin encapsulacién fibrosa.
La parte mas importante del mecanismo de integracion es la capacidad in vivo de
mineralizacién de fosfatos calcicos en la superficie del material ([25]). Con el fin de ser utiles
por periodos prolongados, los materiales para implantes deben ser no téxicos y no causar
reacciones alérgicas niinflamaciones. Asi, su éxito depende principalmentede larespuestadel
organismo a la presencia del mismo, y a su degradacién dentro del cuerpo ([26]).

Cuando se implantaun material en un organismo, ocurre unareaccidoninmediataentre
la superficie y los tejidos vivos, y es esta la que define la compatibilidad del tejido con el
material implantado. El 6xido de la superficie de los implantes juega un rol fundamental, no
solo contra la corrosidn, sino afavor de la biocompatibilidad. La composicién de la pelicula de
oxidovaria de acuerdo al medio al que se encuentre expuesto; asi, films pasivos coexisten en
intimo contacto con electrolitos, sufriendo un continuo proceso de disolucién parcial y re
precipitacién de especies ([27]). En este sentido, varios autores han reportado resultados

favorables, y ha sido demostrado que la integracién de los implantes de circonio es superior
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frente al titanio. Ademas, estudios estadisticos de adaptabilidad e integridad del implante en el

tiempo fueron realizados, verificAndose una tasa de supervivencia del 98,7 por ciento ([19]).

2.3 Tratamientos de modificacion superficial

En materiales para implantes, la bioactividad es inducida introduciendo una

modificacién enlasuperficie de lapieza. Enlineas generales existen dos conceptos de disefio

([14]):

e Recubrirla superficie metalica con ceramicos bioactivos como hidroxiapatita o vidrios
bioactivos, ricos en calcio y fosfatos, que aumentan la velocidad de oseointegracion,
respecto de superficies fisicamente similares, pero con quimica distinta.

e Modificar quimicamente lasuperficie y/o topografiade la pieza paralograr el depédsito
de cerdmicos bioactivos in vivo mediante la incorporacidon a la superficie de

compuestos que faciliten integracion.

En la literaturase hallan numerosas técnicas dentro de cada uno de los conceptos de disefio,
cada una presentando una ventaja y una limitacién. No obstante, en el presente trabajo, se

amplia sélo sobre el fendmeno que tiene lugar en la técnica que nos ocupa.

2.3.1 Anodizado

El anodizado es unatécnicaelectroquimica mediante la cual se aumenta el espesor de
una pelicula de 6xido, formada naturalmente sobre la superficie de un metal. Es una técnica
simple, aplicable a todo tipo de geometria y tamafno de pieza, cuyo propdsito de aplicacién
sobre un metal varia desde fines estéticos hasta funcionales. Entre los Ultimos, se encuentra el
aumento de laresistenciaala corrosidn, aunque también se la utiliza para formar capacitores
electroliticos.

Basicamente, la técnica consiste en forzar un flujo de corriente en el sentido del
contra-electrodo, paraque se produzca la oxidacién de la pieza (dnodo). El anodizado de una
piezapuede hacerse adiferencia de potencial constante (potenciostaticamente) o a corriente
constante (galvanostaticamente). Los pardmetros de proceso son el tipo y concentracion de
electrolito y su temperatura y agitacién, ademas de la diferencia de potencial o cantidad de
corriente suministrada. De esta manera se puede tener cierto control sobre el espesor, la

morfologia y porosidad del film de éxido formado ([13]) ([9]).
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La incorporacion de especies al electrolito, que luego se incorporan al é6xido formado,
puede estabilizar fases cristalinas metaestables a temperatura ambiente. Por ejemplo, en el
anodizado de circonio, la adicion de calcio al electrolito permite estabilizar la fase tetragonal
([13]), mientras que las peliculas formadas en KOH y H,SO. presentan estructura ctubica ([9]).

Asimismo, el control del potencial aplicado permite obtener 6xidos mono o multicapa.

En resumen, en materia de modificacion superficial de piezas de circonio para implantes, el

anodizado tiene la doble funcidn de:

e aumentarel espesorde lacapa nativade 6xido, con el fin de aumentarla resistencia a
la corrosién, disminuyendo asilaliberacidon de iones metdlicoy modificarlatopografia
superficial;

e incorporar especies del electrolito, modificando la quimica superficial del éxido
formado, para favorecer la posterior formacién in vivo de especies bioactivas y

facilitar la integracién al organismo.

Por ello, en el presente trabajo, se propone estudiar el efecto del anodizado a distintos
potenciales sobre electrodos de circonio, con el fin de determinar su comportamiento como
material de fabricacion de implantes oseointegrables. Para ello, se hara uso de técnicas
electroquimicas y de caracterizacién superficial, y se relacionaran sus propiedades con el

comportamiento electroquimico del mismo en soluciones simuladas de medio bioldgico.
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3 Técnicas Experimentales

Las técnicas utilizadas en este trabajo se presentan divididas en dos categorias, de
acuerdo el tipo de informacidon que de ellas se obtuvo. En la primera categoria, “Técnicas
cualitativas de caracterizacién”, se encuentran técnicas que permitieron determinar el
aspecto, lamorfologia, y fases y elementos quimicos en la superficie de los éxidos formados.
Dentro de la segunda categoria, “Técnicas Electroquimicas”, se hallan las técnicas utilizadas
para medir cuantitativamente la calidad del 6xido formado, en forma directa o mediante el
modelado con un circuito equivalente. A continuacién se hace una breve mencidn de las
técnicas de caracterizaciéon mas comunes, como DRX, SEM y Raman, y se amplia sobre las

técnicas mas especificas utilizadas en este trabajo.
3.1 Técnicas cualitativas de caracterizacion

3.1.1 Determinaciondel color

El anodizado de los electrodos a distintos potenciales resulta en la formacién de
peliculas de 6xido de distintos espesoresy de aparienciahomogénea. Al variar el espesor de la
peliculade 6xido con el potencial, se puede establecer una relacion entre el color del film con
el potencial de anodizado ([14]). Esta técnica permite obtener los valores RGB de la muestra
analizada y tiene dos objetivos: caracterizar el color de la pelicula anddica en funcién del
potencial de anodizado y determinar la repetitividad del color de los d6xidos crecidos en
idénticas condiciones. Para ello se utilizd un software desarrollado por el Laboratorio de
Andlisis de Imagenes del Departamento de Electrdnica de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad de Mar del Plata, que cuantifica la contribucidn de los colores rojo, verde y azul
para cada pixel del fragmento de imagen analizada. El principio sobre el que se basa la técnica
es que laimagen analizada se compone de tres imagenes, cada una compuesta por una gama
de cada color mencionado. El programa descompone la imagen principal en las tres capas y
promedia, en cada una, el valor de color de los pixeles que la componen. De esta manera, el
programa devuelve un valor, que va desde 0 a 255, para cada uno de los colores base (rojo,

verde y azul).

3.1.2 MicroscopiaElectronicade Barrido (SEM)

La microscopiaelectrénicade barridoresultaunaherramienta util en ladeterminacion
de la calidad de un recubrimiento u 6xido anddico. La observaciéon de la superficie ayuda a
comprender fendmenos observados en ensayos de polarizacién anddica y de impe dancia
electroquimicatales comolaformade las curvas o los desplazamientos relativos para distintas

condicionesde anodizado. Ademads, permite observar la facilidad con la que el éxido crecido
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copia la forma del sustrato metalico, asi como la morfologia del 6xido y defectos presentes
como poros o rajaduras, que resultan de inmensa importancia si se considera que la
adaptabilidad del hueso a la prétesis metalica depende en gran forma de la calidad y

morfologia del 6xido crecido ([1])

3.1.3 EspectroscopiaporDispersionde Energia (EDS)

Esta técnica permite, mediante andlisis de la dispersion de energia de rayos X,
establecerenun principio los elementos presentes en lasuperficieanalizada. El objetivo de un
andlisis EDS de los electrodos anodizados es establecer si se hallan presentes, en la superficie
de los 6xidos, elementos que faciliten el crecimiento de apatita en dicha superficie, como
calcio y fésforo. Ademas, en caso de corroborarse la existencia de los elementos dese ados,
estatécnica permitiria establecer cual de las condiciones de anodizado resulta en una mayor

cantidad de dichas especies.

3.1.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en la incidencia de luz monocromatica y la
interaccion del haz con vibraciones moleculares o fonones del cristal. En una primera
aproximacion, los enlaces pueden modelarse como un resorte que liga dos masas. La
frecuencia de vibracidn de los enlaces depende de multiples parametros fisicos y quimicos
como la naturaleza quimica de los dtomos ligados, el tipo de enlace y la molécula y/o cristal.
De esta manera, la frecuencia de vibracién puede ser utilizada para identificar el material
estudiado, ya que cada molécula o cristal especificotiene sus propias frecuencias de vibracion
([11]). Lainteraccidn conlas vibracionesinduce un desplazamiento en la longitud de onda de
excitacion que puede ser medido para obtener un espectro Raman del material. Ademas, la
intensidad relativa de un pico, relacionada con la concentraciéon del material, contribuye al

analisis semi cuantitativo del material analizado.

3.1.5 Difraccionde Rayos X (DRX)

Esta técnica de caracterizacion contribuye a la identificacion del 6xido formado. La
comparacion de los espectros obtenidos con bibliografia permite determinar la fase cristalina
correspondiente al éxido anddico. La circona puede presentarse en fase monoclinica,
tetragonal o clibica, aunque, cuando pura, suele presentarse como monoclinica a temperatura
ambiente ([2], [11]). Una variante de la técnica de DRX es GIDRX o grazing incidence X —ray
diffraction, que se usafundamentalmente paracaracterizar materiales depositados o crecidos

sobre sustratos tanto amorfos como cristalinos, pudiendo realizar identificacién de fases,
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cambios de fase, calculo de tamaiio de grano, deformaciones de red, estudios en perfil, estado
de oxidacién y propiedades mecdnicas superficiales. Estavariante suele utilizarse paraeliminar
la contribucion de informacién relacionadaal sustrato, y a utilizarla debe considerarse que se
pueden presentar desdoblamiento de picos, desplazamientos angulares o picos relacionadosal

sustrato cristalino ([10]).

3.2 Técnicas Electroquimicas

3.2.1 Espectroscopiadeimpedanciaelectroquimica (EIS)

La espectroscopiade impedancia electroquimica es una técnica que se basa en el uso
de una corriente alterna, de baja intensidad y frecuencia variable, y que tiene como objetivo
estudiarlavariacionde la impedanciade un material enfunciénde lafrecuencia. Usualmente
se aplicaun potencial de bajaintensidadaunelectrodo y se mide la respuesta en corriente al
variar lafrecuenciade latension. Paraunresistorideal larespuestade lacorriente esta en fase
con el campo aplicado, mientras que cuando el resistor no es ideal existe un desfasaje enla
respuesta, dando lugar a una componente imaginariay una real de laimpedancia.

La informacidon obtenida porestatécnica puede representarse de varias maneras, pero
en el presente trabajo se utilizan graficos de Bode, donde se explicitan el médulo de
impedancia, Z, y el angulo de desfasaje, theta, en funcidén de la frecuencia de la tensién
aplicada.

Adicionalmente a la informacién que proporciona el ensayo, esta técnica permite
modelar las curvas obtenidas con un circuito eléctrico equivalente para caracterizar las
propiedades eléctricas del éxido formado ([7]).

Tipicamente, el modelado de las curvas de recubrimientos de metal se realiza
utilizando uncircuito simple, como el que se presentaen laFigura 3.1, donde R, R.; y Ry, son la
resistencia del electrolito, a la transferencia de carga y la del electrolito en el interior de los
poros, respectivamente, Ccy Cy son las capacitancias del recubrimientointactoyla doble capa
([4 - 6]). A pesar de la simpleza del circuito la interpretacién de los procesos fisicos resulta
compleja y para la aplicacion de un modelo deben realizarse algunas suposiciones ([4]). El
modelo presentado en la Figura 3.1 sugiere implicitamente que el recubrimiento no es

perfecto, porlo que se generan “poros” donde accede el electrolito.
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Figura 3. 1. Circuito equivalente tipicamente usado para recubrimientos de metales.

Para 6xidos anédicos formados en solucion de acido fosférico muchos investigadores
coinciden en una estructura de doble capa, donde la aledafia alasolucién resulta una capa
menos densa, en algunos casos porosa, con presencia de especies quimicas derivadas del
electrolito ([7], [9]). Asimismo, en caso de existir disolucién de la capa anddica en un
electrolito, la velocidad de disolucién de la capa externa, amorfa o con mayor cantidad de
defectos que lainterna, resulta mayor ya que defectos estructurales como poros y tensiones
residuales, producto de laincorporacidon de aniones del electrolito, incrementan la velocidad
de disolucion. Este fendmeno ha sido observado en films formados en soluciones de H;PO,,
encontrando que cuanto mayores ladisolucién del acido, mayor es la generacion de defectos

y, por ende, mayor la velocidad de disolucion ([12])

3.2.2 Polarizacion Anédica

Las curvas de polarizacidon constituyen uno de los ensayos electroquimicos de corriente
continuamas utilizados. Este ensayo mide el flujo de corriente como funciéon del potencial de
polarizaciéon, o viceversa, y permite calcular la densidad de corriente y la velocidad de
corrosionen el medio en que se realizael ensayo. Cuando se analizalaramaanddica, se puede
establecer, de acuerdo a la forma de dichas curvas, la ocurrencia de fenémenos como picado
del metal, la bondad de la pelicula superficial si la hubiere, y formacidn o engrosamiento de

oxidos aislantes.
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4 Experimental

4.1 Electrodos

La construccién de los electrodos se realizé a partir de una varilla de circonio
comercialmente puro (circonio 702, Roberto Cordés S.A), cilindrica, de 6 mm de didametro,
cortada longitudinalmente en partes de 5 mm de altura. El contenido de impurezas presentes
en el circonio se presenta en la Tabla 4.1. Para el contacto eléctrico se utilizé un cable de
cobre soldado con estafio a una de las caras planas o adherido mediante cinta bifasica de
cobre. Cada uno de los electrodos se incluyd en resina acrilica autocurable Subiton cuidando
gue el contacto eléctrico quede completamente sumergido en la matriz de resina y que la
superficie metalica expuesta correspondiera a la seccién plana circular restante (Figura 4.1).
Una vez curada la resina se verifico la calidad del contacto eléctrico midiendo laresistencia
eléctrica y considerando que ésta debia estar por debajo de 15 ohm. Ademads se pulid la cara
expuestaconlijaal agua #600 y se verificd en un microscopio que no existieran espacios en la
interfase resina/metal que pudieran generar corrosion porrendija. El dreade metal expuestaa

los ensayos fue 0,283 cm”.

Tabla 4. 1. Composiciéon quimica del circonio utilizado para las muestras.

Elemento Porcentaje
Circonio, Zr | 99.2-100%
Hafnio, Hf 0-45%
Hierro, Fe 0-0.20%
Cromo, Cr 0-0.20%
Hidrégeno,H | 0-0.005%
Nitrégeno, N [ 0-0.025%
Carbono, C 0-0.05%
Oxigeno, O 0-0.16 %

Figura 4. 1. Electrodos utilizados en este trabajo.
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4.2 Soluciones
El anodizado y los ensayos electroquimicos que se realizaron sobre las muestras

requirieron el uso de dos soluciones:

e Soluciénde H;PO,. La solucidn fue preparadaa partir de acido orto-fosférico Cicarelli,
85% de pureza, y agua deionizada, obtenida con un equipo Millipore. La concentracién
dela solucidn utilizada en este trabajo fue 1 mol/L tanto para el anodizado como para
los ensayos electroquimicos. Se optd por utilizar este electrolito debido a la
posibilidad, de incorporar a la superficie especies de importancia bioldgica desde el
electrolito durante el anodizado.

e Simulated Body Fluid o SBF. Es una solucidén con concentraciéon de ionessimilar ala del

plasma humano, y su principal uso es en la determinacién de la capacidad de un

material de adaptarse al huesovivo, una vez implantado el material ([3]). La Tabla 4.2

muestra los reactivos de partida para la obtencién de un litro de solucion.

Componente Cantidad
NaCl 8.035g
NaHCO; 0.355¢
KCl 0.225g
K;HPO4.3H,0 0.231g
MgCl,.6H,0 0.311g
HCl (1.0 mol/L) 39 ml
CaCl, 0.292g
Na,S0,4 0.072¢
Trishidroxietilaminoetano | 6.118¢g
HCl (1.0 mol/L) 0-5mL

Tabla 4. 2. Composiciéon quimica de SBF. Cantidades por litro de solucion.

4.3 Anodizado

El anodizado de las muestras se llevd a cabo en una celda de dos electrodos, como
puede verse en la Figura 4.2, donde se puede apreciar al electrodo de trabajo y una malla de
acero inoxidable como segundo electrodo. Las muestras se anodizaron a potencial constante
en una solucién de H;PO, de concentracion 1 mol/L, durante 60 minutos. Los potenciales
utilizados en este trabajo para el crecimiento de la pelicula anddica fueron 30, 60, 90y 120 V.
Inmediatamente antes del anodizado, cada muestra fue pulida con una lija al agua #600,
desgrasada con alcohol y agua deionizaday secadaal aire. El equipo utilizado paraanodizarlos

electrodos fue una fuente de potencia Consort EV231.
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Malla de acero
inoxidable

Muestra a anodizar

Figura 4. 2. Celda utilizada para anodizado de las muestras.

4.4 Técnicas cualitativas de caracterizacion

44.1 Determinaciéonde color

Para la determinacién del color de las peliculas anddicas se digitalizé unaimagen de
cuatro pares de electrodos anodizados adistinto potencial. La captura de laimagen se realizé
utilizando un Scannerde computadora (Epson Stylus DX4400), privando completamente de luz
externaalas muestras, de manera de asegurar que la iluminacidn fuera pareja para todas las
muestras. La resolucién de la imagen sobre la cual se corrid el software de andlisis fue de

1000ppp.

4.4.2 MicroscopiaElectronicade Barrido (SEM)

Se observaron 4 muestras, cada una anodizada a uno de los potenciales mencionados
previamente, mediante microscopia electrénica de barrido a 100x, 900x y 4000x. En cada
muestraobservadase capturaron imagenes de distintas regiones, adiferentes aumentos, para
poder examinar su morfologia y establecer, a modo comparativo, cudl de las condiciones de
anodizado resulta en un éxido de mayor integridad y capacidad de copiar la superficie del

electrodo. Las muestras se observaron utilizando un equipo JEOL JSM/6460LV (Japdn).
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44.3 EspectroscopiaporDispersionde Energia

Un andlisis quimico de la superficie de los éxidos crecidos se realizé utilizando un
equipo de Espectroscopia por Dispersion de Energia, EDAX Genesis XM4 —Sys 60 (EE.UU), del
Laboratorio de Microscopia de la Universidad Nacional de Mar del Plata. Al igual que en el
SEM, se analizaron cuatro muestras anodizadas a los potenciales de trabajo. En cada una de
ellas se registrdé un espectro puntual y se determinaron cualitativamente los porcentajes

presentes de Zry O.

444 EspectroscopiaRaman

Se obtuvieron espectros Raman de las muestras anodizadas a 30V y 120V, utilizando
un equipo Revishaw inVia Raman Microscope (Reino Unido). El equipo se calibré con base en
silicio, y los ensayos se realizaron con un laser de 786x10° metros de longitud de onday
objetivo de 50x. Para cada una de las probetas ensayadas se registraron espectros en zonas
puntualesyde manerasucesiva, barriendoalolargode una lineay registrando el espectro en
22 puntos consecutivos equiespaciados. El laser se utilizd a una potencia del 50%, y la
extension del intervalovarié de acuerdo al ensayo, aexcepcidn de los barridos, donde éste se

mantuvo, y abarcé desde 100a 1200 cm™.

44.5 DifracciondeRayos X (DRX)

Los espectros DRX se obtuvieron en modo normal, abarcando de 10° a 80°, con una
velocidad de barrido de 0,02° por segundo. En estas condiciones, se obtuvieron espectros para
6xidos formados a 30, 60 y 120 volts, ensayandose una probeta por cada condicién. Los
ensayos se llevaron a cabo utilizando un equipo PANalytical X "Pert PRO (Holanda)
aplicando un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Se utiliz6 radiacion de Cu Ka.
(*=0,1542 nm).

4.5 Técnicas Electroquimicas

En este trabajo |la caracterizacion de los éxidos por técnicas electroquimicas se dividié
en dos etapas: “a tiempo cero” y “luego de inmersién”. En la primera etapa se evalué la
calidad de las peliculas de 6xido, crecidas en H;PO, a distintos potenciales. Se realizaron
ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y de Polarizacion Anddica,
inmediatamente después del anodizado. En la segunda etapa, con el fin de determinar el
efecto de la exposicién de los 6xidos al medio de ensayo durante periodos prolongados, se
ensayaron muestras anodizadas luego de permanecer en inmersion en H;PO, y SBF, por
separado. El cuadro provisto en la Figura 4.3 resume las condiciones de anodizado trabajados

en cada etapa experimental.
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Los ensayos electroquimicos fueron realizados en una celda de tres electrodos, como
puede verse en la Figura 4.4, utilizando como referencia un electrodo de Calomel saturado
(ECS), 0,24 Volts vs electrodo normal de Hidrégeno, ENH), y como contra -electrodo un
alambre de platino de drea conveniente. Los ensayos se corrieron utilizando un equipo Gamry
Reference 600 (EE.UU), tanto en SBF cémo en H;P0O,. Cada uno de los ensayos se realizé en
muestras sin anodizary anodizadas a distintos potenciales, no menos de 3veces por condicion.

Dentro la celda los electrodos se colocaron de manera de minimizar la distancia entre ellos.

ov
30V

HsPOs — 6oV
EIS luego de

Sov
{ 120 / anodizado
——  Tiempo0 -
1 ov \ Polarizacion

Y [

SV Anddica
SBF — 60V
B o0V
taps —= 120
B 5 EIS luego de anodizado
30V =7
HsPO
= "{ 120V =
~— Luegode = -~ —— EIS luego de inmersidn
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Figura 4. 3. Esquema de trabajo experimental.
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Figura 4. 4. Celda experimental utilizada para los ensayos electroquimicos.
Electrodo de referencia
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4.5.1 CurvasdePolarizacion Anddica

4.5.1.1 En soluciondeHs;PO

Inicialmente se obtuvieron curvas de polarizacién anédica de muestras sin anodizar, o
“as received”,y de muestras anodizadas a 30, 60, 90 y 120 volts. Se registraron cinco curvas de
cada una de las condiciones mencionadas. Posteriormente se ensayaron muestras anodizadas
a 30 y 120 volts después de permanecer sumergidas durante 30 dias en una solucién de H;PO,
idénticaala solucién de anodizado. En este caso se ensayaron tres muestras por condicidn. Las
curvas se registraron a partir de un barrido potenciodindmico que abarcé desde el valor
correspondiente al potencial de corrosién hasta 1V vs ECS. Los ensayos se realizaron a una

velocidad de 0.001 volts por segundo.

4.5.1.2 En SBF

En solucién fisiolégica simulada también se obtuvieron las curvas de polarizacién de
muestras sin anodizar y anodizadas a distintos potenciales. En este caso se ensayaron tres
muestras distintas por condicién de formacién de éxido.

Ademads, se ensayaron tres muestras anodizadas a 60 volts luego de 15 dias de
inmersién en SBF. Las condiciones de fueron las mismas que para las curvas ensayadas en

H;PO,,

4.5.2 EspectroscopiadeImpedanciaelectroquimica

4.5.2.1 En soluciondeHs;PO

El ensayode EIS se realizé en todas las muestras instantes previo ala obtencidon de la
curva de polarizacidn. Las muestras, recién anodizadas, se ensayaron en un intervalo de
frecuencias que abarca desde 0.02 Hz a 50 KHz, modulando el potencial 0.01V rms vs SCE, en
torno del potencial de corrosion.

Las muestras que fueron colocadas en inmersidon se ensayaron tanto previo a la
inmersién como unavez retiradas, previo ala polarizacién ciclica. En todos los casos se dejé un
tiempo de retraso de 1000 segundos hastaelinicio del ensayo, tiempo que resultd suficiente

para alcanzar en forma estable el potencial de corrosién.
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4.5.2.2 En SBF

Los ensayos conducidos en solucién fisioldgica simulada se realizaron bajo las mismas
condiciones de frecuencia, amplitud de tensidon y tiempo de retraso que en solucién de H;PO,.
Por cada condicién de potencial de anodizado se registraron curvas por triplicado. En adicidn,
las muestras sumergidas durante 15 dias en SBF, anodizadas a 60 volts, se ensayaron

inmediatamente antes e inmediatamente después de lainmersion.
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5 Resultadosydiscusion

5.1 Técnicas cualitativas de caracterizacion

5.1.1 Determinaciondel color

Los resultados obtenidos de la aplicaciéon de la técnica mencionada en 3.1.1 sobre
electrodosanodizados a30, 60, 90 y 120 volts se resumenenlaTabla5.1. En estapuede verse
una imagen de cada una de las superficies analizadas. Debajo, se presenta a un cuadro
coloreado digitalmente con el color que resulta de la composicién de los valores RGB. Los

valores reportados corresponden al promedio de los valores RGB para cada color base.

30 Volts 60 Volts 90 Volts 120 Volts

Superficie
anodizada

Cuadro
coloreado

digitalmente
R 78 6 100 15 920 17 87 +1
400 ppp G 95 4 95 10 77 12 110 16
B 107 £2 85 5 86 +10 110 16
R 74 6 95 +20 87 8 82 1
1000 ppp G 92 +4 92 $11 72 2 107 16
B 105 2 81 16 84 +10 18 16

Tabla 5. 1. Valores RGB segun el analisis de color realizado con Software. Debajo de cada potencial de anodizado
se presentan la imagen de la superficie analizada y el color obtenido por la composicion de los valores RGB
promedio.

De acuerdo alaTabla 5.1, se puede ver que existe correlacién entre el color del film
anddico y el cuadro coloreado digitalmente a partir de los valores RGB. Por otro lado,
considerando que enlamayoria de los casos ladesviacion es baja, se puede concluir que existe
reproducibilidad de los colores obtenidos para cada condicion de anodizado. De esta manera,
la técnica puede ser implementada como un método simple de control del potencial de
anodizado, siempre que las condiciones superficiales y el electrolito sean los mismos. Esta
salvedad se hace en referencia a que existen otros factores que influyen en el color de las
peliculas, tales como el electrolito, la rugosidad del sustrato, la uniformidad del espesor, la

estequiometriay la presencia o no de defectos ([14], y las referencias alli mencionadas).
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5.1.2 Microscopiaelectronicadebarrido

Las imdgenes tomadas por microscopia electrénica de barrido se presentan en las
Figuras 5.1 y 5.2, a 900x y 4000x respectivamente. Estas imagenes corresponden a las
superficies de 6xidos obtenidos a los distintos potenciales de anodizado. Comparando la
imagen SEM del 6xido crecidoa 30 volts con la obtenida por Gomez Sanchez ([14]) en circonio
“as received” se puede observar la favorable contribuciéon del pulido mecanico a la
homogeneidad del crecimiento del 6xido ya que en el mencionado trabajo se reporta
crecimiento en forma de islas, y no en toda la superficie.

En la literatura existen referencias a éxidos anddicos crecidos en solucién de acido
fosfdrico, de menorconcentracion que la utilizada en este trabajo, en los que la observacién a
estosaumentos revela éxido crecido en forma de islas o ampollas, con gran nimero de poros
de unos micronesde diametro ([13]). Contrarioaello, en las imagenes SEM presentadas en la
Figura 5.1 puede verse un film continuo, homogéneo, con bajo o escaso contenido de
defectos, que copialasuperficie del sustrato dondecrecid. La diferencia, en lo que a defectos
respecta, puede hallar explicacién en las concentraciones de las soluciones de anodizado ya
que las peliculas anddicas obtenidas en soluciones mas diluidas son mas defectuosas ([12]).

La capacidad del 6xido de crecer copiando lasuperficie parece novariar en el rango de
potenciales empleados, aunque si lo hacen el tipo y la cantidad de defectos. En principio no
existe diferencia visible, a 900x, entre los éxidos producto del anodizado a 30, 60y 90 volts,
mientras que laimagen del 6xido obtenido a 120 volts revela una superficie mas irregular con

poros, fisuras y zonas de relieve con aspecto de ampolla cerrada o parcialmente rota.

a) 30 volts b) 60 volts
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)P volts ' i d) 120 volts

Figura 5. 1. Imagenes SEM de muestras anodizadas a distintos potenciales: a) 30V; b) 60V; c) 90V; d) 120V.
Aumento: 900x.

En la Figura 5.2 las micrografias a) y b) muestran que las peliculas formadas a 30y 60 volts son
uniformes e integras, libres de defectos o poros. La pelicula crecida a 90 volts presenta
defectos puntuales con forma de poros de alrededor de un micrén de didmetro. Ademas se
observan defectos prolongados que podrian ser grietas delgadas. Por otra parte, la micrografia

d) revela que la pelicula presenta poros, del mismo orden que las anodizadas a 90 volts, y

fisuras constituidas.

a) 30 Its b 60 volts

20

Ramos Mariano. Universidad Nacional de Mar del Plata.



Resultadosy discusion

c) vIs | d) 1 volts

Figura 5. 2. Imagenes SEM de muestras anodizadas a distintos potenciales: a) 30V; b) 60V; c) 90V; d) 120V.
Aumento: 4000x.

5.1.3 Espectroscopiapordispersionde Energia (EDS)

La Figura 5. 3 presenta los espectros tomados por EDS sobre muestras anodizadas a
distintos potenciales. Junto a cada uno de los espectros puede verse una imagen SEM,
correspondiente alasuperficie analizada. En todos los espectros pueden verse picos atribuidos
a circonio y a oxigeno, aunque de intensidad y anchos de banda variables. Los porcentajes
relativos de cada uno de los elementos, que regularmente permiten un andlisis semi
cuantitativo del compuesto formado, carecen de validez en esta ocasién debido al delgado
espesor de la pelicula de éxido analizada. Al igual que para la técnica de DRX porincidencia
normal, debido a la delgadez de las peliculas anddicas, parte de los datos obtenidos
corresponden al sustrato sobre el que crece el éxido.

Por otro lado, es bien sabido que el pico correspondiente al fésforo se encuentra superpuesto
con el de circonio, por lo que estatécnicatampoco sirvié paraverificarlapresenciade fosfatos

en la superficie analizada.
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b) 60 volts 7
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Figura 5. 3. Espectros EDS de las muestras anodizadas en solucién de H3;PO, a distintos potenciales.

22

Ramos Mariano. Universidad Nacional de Mar del Plata.



Resultadosy discusidn

5.14 Espectroscopia Raman

La Figura5.4 muestralos espectros Raman obtenidos para muestras anodizadas a 30y
120 volts, junto alosvalores de los picos presentes en ellos. Los valores de corrimiento Raman
de los picos se resumen en la tabla 5.2 junto a los correspondientes a las dos fases mas
comunmente halladas en éxidos crecidos a presion atmosféricay temperaturas relativamente
bajas ([11],[16]). Los espectros de circonatetragonal y monoclinicadifieren lo suficiente como
para permitir un anadlisis cualitativo; por ejemplo, enlafase tetragonal se distinguen siete picos
marcados, donde los mds caracteristicos son una banda aguda a142 cm™y una anchaa 256
cm™, mientras que en la fase tetragonal suelen distinguirse 16 picos donde | os mas notables
pertenecen un doblete a 178y 190 cm™ ([11]). Los valores de picos reportados en la Tabla 5.2
corresponden a espectros tomados sobre circona en polvo, por lo que pueden existir
diferencias en las intensidades relativas. Algunos autores incluso reportan la existencia de

algunos picos sélo para espectros tomados de circona en polvo, para la fase tetragonal ([16]).

—— 120 Volts
A 227 — 30 Volts
200000 - /
< 175000 H
2
o ]
ge! 150 175
2 150000 -
2
=
125000 -
100000 y T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Desplazamiento Raman cm”

Figura 5. 4. Espectros Raman para muestra anodizada a 30V (azul) y 120V (rojo). Se pueden observar picos
correspondientes a la fase cristalografica monoclinica. El pico a 1000 cm™ se atribuye a la presencia de fésforo.
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Circona Circona Oxido Dirh
Monoclinica | Tetragonal | anddico
142
148 150 -2
178 175 3
190
219 227 -8
256
303
320
331 337 -6
345
379 380 -1
466
474 473 1
500
534
559 560 -1
615
637
638 637 1

Tabla 5. 2. Picos Raman de 6xido de circonio: monoclinico, tetragonal y obtenido experimentalmente.

Si bien no todos los picos de circona en polvo reportados en bibliografia encuentran un
andlogoen el espectroRamanrealizado sobre los films anddicos, los que si se estan presentes
pueden ser asignados a un pico de la fase monoclinica. Ensayos sobre muestras anodizadas a
30 volts en idénticas condiciones a las de este trabajo, ya habian arrojado espectros Raman
donde los picos obtenidos se encuentran ligeramente desfasados respecto de los de
bibliografia parafase monoclinica ([14]). Dichas diferencias fueron atribuidas a caracteristicas
de la pelicula crecida como el espesor, incorporacién de impurezas, existencia de tensiones
residuales y densidad de defectos. La incorporacién de fosfatos en los 6xidos formados en
condiciones potenciostaticas en soluciéon de H;PO, ya fue informada por otros investigadores
([71) y fue uno de los motivos de eleccion del medio de anodizado. En los espectros Raman
mostrados en |a Figura 5.4 se resalta un pico a 1000 cm™, atribuible a la presencia de fosfatos
([171).

Para descartar cambios de lafase cristalografica, y verificar que lapresencia de circona
monoclinicano fuerameramente local, se obtuvieron, para cada muestra, 22 espectros Raman
a lo largo de una recta, bajo idénticas condiciones a las mencionadas en la seccién 4.4.4. El
barrido se llevd a cabo sobre las mismas muestras que sobre las que se registré el espectro
puntual. Las Figuras 5.5y 5.6 muestran la sucesion de espectros, donde se verifica que los
picos mencionados enlaTabla5.2, atribuidos afase monoclinica, estan presentes entodos los

espectros. El analisis detallado de los espectros por separado permitid verificar que, en efecto,
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las posiciones e intensidades relativas de los picos son similares por lo que se concluye la
continua presencia de dicha fase. De igual manera, el pico a 1000 cm™ también se hace
presente en todos los espectros.

La diferenciaenlasintensidades de los espectros yafue reportada por Gomez Sanchez
([24]) para una muestraanodizada a 30 volts sobre metal “as received”. Alli, las diferencias se
atribuyeronainhomogeneidad en laconcentracién de especies, con el respaldo de imagenes
SEM que revelaban crecimiento no homogéneo de 6xidos. Dicha explicacién, para este caso,
donde las micrografias SEM revelan crecimiento homogéneo de pelicula anddica, no resulta
satisfactoria. Sin embargo, las diferencias de intensidad podrian atribuirse a las rayas pulido
del sustrato previo al anodizado, ya que, como se ve en la Figura 5.1, el éxido copia la

superficie donde crece.
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Figura 5. 5. Espectros Raman obtenidos por barrido sobre muestra anodizada a 30 Volts.

25

Ramos Mariano. Universidad Nacional de Mar del Plata.



Resultadosy discusidn

| 140000

| 120000

100000

80000

€0000

Intensidad (U.A)

40000

| 20000

200 400 €00 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm”)

Figura 5. 6 Espectros Raman obtenidos por barrido sobre muestra anodizada a 120 Volts.

5.1.5 DifracciondeRayosX

El andlisis de espectros DRX de peliculas delgadas no es simple ya que es frecuente la
aparicidon de picos correspondientes al sustrato donde se crece el dxido. Para sortear este
problema es conveniente utilizar la técnica en configuracidon de angulo rasante, que en este
trabajo no fue utilizada por problemas inherentes al equipo.

La Figura5. 7 muestralosdifractogramas obtenidos pordifraccién de rayos X, bajo las
condiciones reportadas previamente en la secciéon experimental. Puede verse que los
espectros obtenidos son idénticos en posicién e intensidad relativa de los picos. Los valores de
angulo se identifican en la figura junto al pico correspondiente.

De acuerdo a algunos autores, los picos mas intensos para la fase monoclinica de ZrO,
se encuentra a 26= 28,15° y 26= 34,16°, mientras que picos a 30,14° y 36,48° pueden
asignarse a lafase tetragonal y al circonio metdlico, respectivamente. ([13]). De esta manera,
Trivinho y Pereira concluyen que el éxido anddico crecido en solucidon de acido fosférico se
constituye de fases monoclinica y tetragonal, donde la primera abunda sobre la otra. La
conclusiénala quelleganlos autores es al menos cuestionable, debido a que, para el caso de
la fase tetragonal, sélo se cuentaconun pico. Sinembargo, noson los Gnicos que concluyenla

presencia de fase tetragonal por la sola presencia de su pico mas intenso ([17]).
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Figura 5. 7. Espectros obtenidos por DRX sobre muestras anodizadas.

El espectro obtenido experimentalmente es comparable al publicado por Esched et al
([18]), donde predomina la fase monoclinica sobre la tetragonal. La Tabla 5. 3 resume los
valores de angulo de los picos observados en los espectros DRX. Junto a ellos se reporta el
valor del pico asignado, de acuerdo a bibliografia. Ademas, se indica la o las fases a la que

pertenece cada uno de los picos.

2 Theta
Eshel et al | Oxido Anddico
30,17 -
31,5M 32
35V 34,9
36 M 36,5
47 M 47,7
50,5 " -
57 M 56,9
63 M7 63,5
66 " 66,8
- 68,3
- 69,5

Tabla 5. 3. Valores de angulo de los picos obtenidos por DRX. En la primera columna se presentan los valores de
los picos asignados segun bibliografia. El superindice indica el tipo de fase. M: monoclinica; T: tetragonal; Zr:
circonio.
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A partirde laTabla 5.3 puede concluirse que lafase presente es circona monoclinica. A
pesarde no encontrarse presente uno de los dos picos de mayorintensidad correspondiente a
estafase (26=28°), a la mayoria de los presentes puedeasignarsele un pico correspondiente.
De igual manera, laausenciade los picos a 30° y 50° permitiria concluir que no se detecta fase
tetragonal. No obstante, debido ala presenciade picosa 63° y 36°, que corresponden a ambas
fases, no puede aseverarse que no exista circona tetragonal. En adicién a esto, y como ya se
menciond previamente, es frecuente para films delgados que, cuando se hace DRX en
incidencianormal, se obtengainformacion del sustrato. Para el caso analizado, esto no puede
afirmarse ninegarse debido aque el Unico pico que podria asociarse al circonio también se lo

encuentra en los espectros de la circona monoclinica y tetragonal.

5.2 Técnicas electroquimicas

Cuando se analizan curvas de impedancia paraevaluarlacalidad de un recubrimiento,

se puede dividir el analisis en tres intervalos de frecuencia, alta, mediay baja, que brindan

informacion del sistema analizado:

e Un intervalo de frecuencias altas, tipicamente mayores a 10.000 Hz, donde el angulo
de fase tiende a valores bajos (en mddulo), de donde se puede obtener el valor de
resistencia 6hmica del electrodo, que incluye la resistencia del electrolito, la
impedancia de los conductores y el electrodo de referencia.

e Unintervalode frecuencias medias, que abarca de 10 a 10.000 Hz, donde el angulo de
fase esel mas altodel espectro, y donde la pendiente delgrafico de log (z) vs log (f) es
aproximadamente -1 (siendo -1 para un capacitor ideal).

e Unintervalode frecuencias bajas, menores a los 10 Hz, que brinda informacién sobre
procesos de relajacién que pudieran sucederenlainterfase 6xido| electrolito o dentro

de poros, como la transferencia de carga o masa.

En el analisis de las curvas presentadas en esta seccidn, al hablar de angulo de fase, se
utilizaran los términos “mayor”y “menor” enfunciéon del médulo del angulo. De esta manera,
siempre que se hable de bajo angulo se estara haciendo referencia a los proximos a 0°, y

cuando se hable de dngulos altos, se referird alos que tiendan a -90°.
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El modelado de las curvas obtenidas por EIS se realizé usando un circuito equivalente
similar al mostrado en la Figura 3.1, introduciendo elementos de fase constante (CPE, del
inglés) en lugar de las capacitancias. La introduccion del CPE en lugar del capacitor se debe a
gue existe unadistribucién de capacitancias en el film anddico, que puede atribuirse avarios
factores:a un gradiente en laconcentracién de iones O°"y cationes metalicos (o sus vacancias)
([71,18]), arugosidad superficial y heterogeneidades a nivel atdmico, porosidad del electrodo,
variacidon enla composicién del 6xido, y distribucién no uniforme de corrientey potencial ( [8] y
las referencias citadas en éste). La Figura 5. 8 muestra el esquema del circuito con la
nomenclatura utilizada en este trabajo: Rs, Rpo y Rp son las resiste ncias del electrolito, la del
poro, y a latransferencia de carga, mientras que CPEox y CPEdI responden los elementos de

fase constante del 6xidointernoy externo. Laimpedanciade un CPE se puede expresar por la

ecuacion Z, =1
CPE =~ g, om

e , donde Qo=|Z|™.

Las curvas experimentales se ajustaron con un modelo de doble capa debido a la
presencia de dos constantes de tiempo. Adicionalmente, Patrito y Macagno ([7],[9]), entre
otros, determinaron que este es el tipo de estructura que se forma para éxidos crecidos en
solucién de H;PO,, minimizando el error en el ajuste de datos.

El software usado parael modeladode las curvas y laestimacion de los parametros

eléctricos del dxido fue el Zview - Impedance Software ([28]).

Rs

Figura 5. 8. Circuito equivalente para modelado de curvas de impedancia.
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5.2.1 Comportamiento electroquimico ensolucion de H;PO4

La Figura 5. 9 y la Figura 5. 10, muestran las curvas de polarizacion anddica y las
obtenidas porElS, respectivamente, para las muestras anodizadas. También se presentan las
correspondientes al metal pulido. En cada caso se ensefia sélo una de las curvas obtenidas
para cada potencial de anodizado.

En la primera puede verse que paralasuperficie metdlica pulida existe una zona lineal
de Tafel que se extiende hastaalcanzar pasividad, aun potencial de aproximadamente0,1V vs
SCE. El sentido en que evolucionan los valores de corriente en funcién del potencial se
indicacon flechas enlafigura, y evidencialaformacién de un film anddico pasivo. El fenémeno
de formacién/engrosamiento de lapeliculaanddica, se repite paratodo los potenciales, siendo
mayor el efecto sobre el metal desnudo.

Para las peliculas anddicas, se observa que el potencial de corrosién oscilaentre 0,1y
0,2 V vs SCE, y que los valores de densidad de corriente estan por debajo de 1E-7 A/cm’.
Asimismo, laFigura 5.9 muestraque el anodizado a 60 volts eslacondicion que resultaen una
peliculaanddicacon menorflujode corriente. Los bajos valores de densidad de corriente para
la muestra se condicen con la homogeneidad e integridad del éxido formado, visto en las
imagenes SEM correspondientes.

En la Figura 5. 10 puede verse que la pendiente de las curvas log (z) versus log (f) es
aproximadamente -1, presentando leves cambios de pendiente, en algunos casos, que se
corresponden con los puntos de inflexion de las graficas de dngulo de fase versus frecuencia. E
mencionado valor de pendiente, junto a dngulos de fase préximos alos -90°, indica que las
peliculas formadas presentan cardcter capacitivo en casi todo el intervalo, a excepcién del
oxido crecidoa 120 volts, donde se puede observarunadisminucién enlapendiente y angulos
de fase menores. El comportamiento de la ultima mencionada se correlaciona con las
imagenes SEM, donde se aprecian defectos de gran tamafio. Por otro lado, es de destacar que
las curvas pertenecientes al metal desnudo presentan un marcado caracter capacitivo para
frecuencias de hasta 1.000 Hz. Esto se debe ala pelicula anddica formada naturalmente sobre

el metal.
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Figura 5. 9. Curvas de polarizaciéon anddica de muestras ensayadas en soluciéon de H;PO, a “tiempo cero”.
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Figura 5. 10. Graficos de Bode para las muestras ensayadas en soluciéon de H;PO, a “tiempo cero”.
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Mas detalladamente, los graficos muestran que para las peliculas formadas a 30y 60
volts el angulo de fase se mantiene casi constante, préximo a los 80°, aunque existe una leve
inflexién en las curvas. La inflexién, que para 90 y 120 volts resulta mas evidente, indicala
presencia de dos constantes de tiempo, que sugieren que el 6xido esta constituido por una
estructura multicapa. La formacidn de este tipo de estructuras no es una novedad, y ya fue
estudiada por multiples autores, incluso para 6xidos anédicos formados en solucién de H;PO,.
Por ejemplo, Patrito y Macagno, encontraron que 6xidos anddicos crecidos a potenciales
menores a 12 volts pudieron ajustarse con un circuito equivalente a una estructura de doble
capa, mientras que aquellos formados a potenciales mayores que 12 volts se ajustaron con un
modelo de tres capas. La tercera capa introducida porlos autores seria una de transicién entre

la externa, contaminada por fosfatos, y lainterna ([7]).

En resumen, del andlisis de las Figura 5. 9 y Figura 5. 10 puede concluirse que en
solucion de H3;PO, la Unica condicion de anodizado para la cual se obtiene un film mas
defectuoso es para el crecido a 120 volts. Este hecho se correlaciona con las micrografias SEM
tomadas, donde se observan fisuras en la pelicula formada a 120 volts. Mientras tanto, las
muestras anodizadas alos demas potenciales presentan dos constantes de tiempo que podrian
implicar que el éxido esta formado por una estructura multicapa.

Los valores de densidad de corriente maxima van, en general, de la mano con la
calidad de la peliculaformada; asi, el film formado a 60 volts, que en las micrografias se revela
integro y homogéneo, es el que tiene mayor cardcter capacitivo. Las demas condiciones de
anodizadoresultan en densidades de corriente mas altas, ya que los 6xidos formados son: a)
films integrosy homogéneos, pero de menorespesor, enel caso de 30 volts; o b) peliculas con
defectos puntuales o rajaduras, como es el caso de los formados a 90 y 120 volts
respectivamente.

La Tabla 5. 4 resume los valores de los pardmetros eléctricos obtenidos por ajuste de
las curvas EIS, de acuerdo al circuito presentado previamente en la Figura 5. 8. El valor de

resistencia del electrolito, para solucidn de acido fosférico fue de 3,6 &+ 1,2 ohm.
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Capa Externa
Potencial CPEox-Q, CPEox-n Rpo (Ohm sz)

0 Volts 1,49E-05 + 1,35E-07 | 0,951 + 0,001 7,535 + 0,6
30 Volts 6,09E-07 + 5,37E-09 | 0,967 = 0,001 41933 * 27524
60 Volts 2,48E-07 + 3,06E-08 | 0,978 + 0,011 2705 +  1190,0
90 Volts 1,61E-07 + 8,01E-09 |0,978 + 0,005 12512 + 1570,5
120 Volts 2,56E-07 + 5,38E-09 | 0,920 + 0,002 16872 + 12133

Capa Interna
Potencial CPEdI-Q, CPEdI-n Rp (Ohm cmz)
0 Volts 1,60E-06 + 1,32E-07 | 0,986 + 0,004| 4,78E+05 + 1,36E+03

30 Volts 3,28E-07 + 5,49E-09 | 0,774 + 0,003| 4,87E+07 <+ 2,10E+06
60 Volts 3,11E-07 + 3,05E-08 | 0,748 * 0,016| 3,57E+07 * 2,28E+06
90 Volts 1,75E-07 + 8,66E-09 | 0,830 + 0,005| 8,61E+06 + 1,40E+05
120 Volts 2,09E-07 + 5,59E-09 | 0,777 + 0,002| 2,35E+07 + 3,74E+05

Tabla 5. 4. Valores obtenidos por ajuste de las curvas EIS mediante el modelado con el circuito equivalente,
utilizando el software Z-view. Resistencia del electrolito: 3,6 -+ 1,2 ohm

Para ver el efecto del tiempo de inmersion en H;PO, se ensayaron muestras
anodizadas a 30 y 120 volts. Cada ensayo se corrié a tiempo cero vy luego de 30 dias de
inmersiéon enelectrolito. LaFigura5. 11 y la Figura 5. 12 muestran, respectivamente, las curvas
de polarizacidn anddicay los graficos de Bode correspondientes. En la Figura 5. 11 se verifica,
para las dos condiciones, un desplazamiento de entre unoy dos érdenes de magnitud hacia
valores mayores de densidad de corriente luego de lainmersidon. Ademas, puede notarse que
el potencial de corrosidon no varia, y se mantiene en torno al observado en la Figura 5. 9.

Por otro lado, los graficos de Bode de la Figura 5. 12 revelan, nuevamente, que las
muestras anodizadas a 30 volts presentan caracter capacitivo, manifestado porangulos de fase
cercanos a 90° en casi todo el rango de frecuencias, y por una pendiente cercana a -1. Parala
misma condicién, luego de 30dias eninmersion, se observa que el film es menos capacitivo: a
bajas frecuencias la pendiente del grafico log (z) versus log (f) es menor, mientras que a la vez
se observan menores angulos de fase, indicando mayor caracterresistivo. En el caso del éxido
crecidoa 120 volts, tantola curva de polarizaciéon anddica como las obtenidas por EIS difieren
de las presentadas previamente: la maxima densidad de corriente es un orden de magnitud
mayor, y los graficos de Bode indican cardcter mas resistivo. En efecto, en las muestras
anodizadas a 120 volts no se observé una tendencia definida, aunque si se verificé la
formacién de defectos superficiales. No obstante, comparando las curvas obtenidas previay
posteriormente alainmersidn se puede determinar que aumenta el caracter resistivo, al igual
gue para las anodizadas a 30 volts, pero la calidad del film, en cuanto al grado de proteccion

que le confiere al sustrato, es menor. .
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Figura 5. 11. Curvas de polarizacion en soluciéon de H3;PO, para muestras ensayadas antes y después de inmersion.
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Figura 5. 12 Graficos de Bode de muestras anodizadas a 30 y 120 Volts, ensayadas antes y después de inmersion
en H3PO, durante 30 dias.
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5.2.1.1 Espesory capacidad efectiva de los 6xidos anédicos en H3PO,

A partirde los valores obtenidos del modelado de las curvas EIS (Tabla 5. 4), se calculd
la capacidad efectiva (Ce) y el espesor de pelicula anddica, para cada uno de los potenciales
trabajados. Dichos calculos se realizaron sélo para las muestras ensayadas en solucion de
H;PO,a “tiempo cero”.. El calculo de la capacidad efectiva se realizé de acuerdo al modelo de
Brug (ecuacion 5.1), mientras que para los espesores de 6xido se utilizo la ecuacion 5.2. Los
resultados numéricos se presentan en la Tabla 5. 55. La estimacion de la C y el espesor de la
pelicula formada no se realizé para curvas ensayadas en SBF ya que, es bien sabido, la
inmersién endichasoluciéon conduce a la formacion de compuestos como fosfatos de calcioy
apatita. Asi, el calculo de la capacidad efectivay/o espesor de film careceria de validez alguna

La Figura 5. 13 grafica los valores de C " vs potencial de anodizado, mientras que la
Figura5. 14 muestralosvalores de espesor de film anddico. Se optd por graficar lainversa de
la capacidad debido ala proporcionalidad directa con el espesor, relaciéon que se deduce de la
ecuacion 5.2. De estamanera, resulta mds evidente la esperable similitud de la dependencia
de estos dos parametros con el potencial de anodizado. En los graficos se presentan, junto a
las curvas, los valores de R” correspondientes a ajustes lineal y parabdlico, que ilustran que
ambas curvas ajustan con igual grado de bondad a los datos experimentales. En bibliografia se
encuentra quienes concluyen que la variacién de C ™ con el potencial de anodizado es
parabdlica y quienes sostienen que es lineal. Por ejemplo, Patrito y Macagno, mediante
elipsometria, observaron una variacién parabdlica, mientras que por EIS obtuvieron un
comportamiento lineal. Laimportancia de establecersi C"y el espesor varian linealmente con
el potencial de anodizado radicaen que esto permite corroborar que el espesor crece segun la
Ley de Campo Alto (ecuacion 5.3). En efecto, reemplazando la ecuacion 5.2 en 5.3, se obtiene

la ecuacion 5.4, que da forma a la dependencia de C™* con el potencial de anodizado.

1-n

1
Copr = Qn(Rs™ + Ry ) Ecuacién5.1

B Areac & irc

Ceff

Ecuacion 5.2

d=d,+ a(Vf - l/;,) Ecuaciéon 5.3

d

1 _ %o
€&,

—al

a
Cerr > +;Vf Ecuacion 5.4
o
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Potencial Espesor (nm) Capacidad efectiva (F/cmz)

0,15 | 8,68E-06 £ 6,01E-07

0 volts 3,06 =+

30volts | 77,09 £ 4,80 | 3,45E-07 £ 2,06E-08
+
+

60 volts | 172,35 18,07| 1,55e-07 £ 1,50E-08
90 volts | 238,72 9,58 | 1,11E-07 £ 4,47E-09
120volts | 376,48 £ 9,79 | 7,04E-08 =+ 1,83E-09

Tabla 5. 5. Valores de espesor y capacidad efectiva de éxidos crecidos en solucién de H3;PO,.
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0 20 40 60 80

Potencial de anodizado (Volts)

T T
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Figura 5. 13. Capacidad efectiva en funcién del potencial de anodizado de los films. Los valores experimentales
pueden ajustarse por igual con una recta y una funcion parabdlica.

En ambas figuras puede verse que tanto el ajuste con una funcién cuadratica como con una
linea recta es bueno, por lo que en principio, no puede determinarse cual corresponde. De
todas formas, en caso de seguir una tendencia cuadratica, se puede concluir que, en las
condiciones ensayadas en este trabajo, la aproximacién lineal es igualmente confiable para
determinar el espesor de film y su capacidad. Como corolarios, se desprende que, en las
condiciones de anodizadoy ensayo planteadas en estaseccion: a) la permitividad de los éxidos
formados no varia significativamente con el potencial de anodizado; b) el espesordel film
formado anddicamente sigue laLey de Campo Alto, creciendo practicamente en forma lineal

con el potencial de anodizado.
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Gomez Sanchez ([14]) estudié estos pardmetros en circonio anodizado en idénticas
condiciones, hasta potenciales de hasta 30 volts. Los valores de capacidad efectiva y espesor
obtenidos a 30 volts son comparables con los reportados en dicho trabajo, con errores de
hasta un 15 por ciento. La diferencia puede bien deberse a que en el trabajo citado el

anodizado se realizd sobre electrodos “as received”, sin ningun tipo de tratamiento previo.

400
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200

150

Espesor (nm)

100 +

50

o
o

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Potencial de anodizado (Volts)

Figura 5. 14. Espesor (en nanoémetros) de film en funcion del potencial de anodizado. Se grafican, ademas, las
curvas que ajustan a los datos experimentales, junto a los valores de R2
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5.2.2 Comportamiento electroquimico en SBF

La Figura 5. 15 muestra las curvas de polarizacién de las probetas ensayadas en
soluciénfisioldgicasimulada, que, de acuerdo a la Tabla 4. 2 tiene alta concentracién de iones
agresivos como cloruros. Una comparacién rapidacon la Figura5. 9 permite establecer algunas
diferencias: a) enlamuestrasin anodizar tiene lugar el fendmeno de corrosién por picado; b)
las curvas se desplazan hacia mayoresvalores de corriente, siendo mayor el corrimiento en las
anodizadasa 30 y 120 volts. Adicionalmente, puede observarse que el potencial de corrosion
oscila en torno a -0,1 volts, y que los films crecidos a 60 y 90 volts son los que resultan en
menor flujo de corriente.

La Figura 5. 16 presenta los graficos de Bode para las probetas. A diferencia de las
obtenidas en solucidn de fosfdrico, las curvas presentan inflexién mas marcada, junto aun
cambio en el valor de la pendiente. Es interesante remarcar que en estas condiciones, el
cambio de pendiente es haciauna mas pronunciada, lo que resulta al revés de lo visto parala
muestra a 120 volts en la Figura 5. 10. Por otro lado, el grafico de dngulo de fase versus
frecuencia muestra que las peliculas tienen comportamiento capacitivo sélo a altas
frecuencias, e incluso se observa que las peliculas formadas a 30 y 120 volts presentan
constantes de tiempo muy proximas o formando un hombro. Asimismo, se observa que las
probetas anodizadas a 60 y 90 volts tienen dos constantes de tiempo bien definidas, y, si bien
distan del comportamiento observado en solucién de fosférico, presentan cierto caracter
capacitivo en todo el intervalo de frecuencias. Puntualmente para la muestra a 60 volts, el
graficolog-log muestra que lapendiente cambia perose mantiene relativamente préoxima a -
1, por lo que se concluye que es la condicion mas favorable en este medio. Un analisis de la
variacion del angulo de fase con la frecuencia permite concluir lo mismo, ya que es la
condicién que resulta en un film mas capacitivo en un intervalo mayor.

Aligual que con las curvas obtenidas por EIS en solucién de H3PO,, las graficadas en la
Figura5. 16 se ajustaron usando el software Z-view ([28]), con el mismo circuito equivalente.
La Figura 5. 17 presenta los valores de resistencia de del electrolito en los poros (Rpo) en
funcién del potencial de anodizado, y evidencia que la mayor resistencia se obtiene parala
condicién de 6xido a 60 volts. La diferencia entre los val ores paralos dos primeros potenciales
puede entenderse considerando que el espesor de la pelicula crecida a 30 volts es menor que
para 60 volts. Por otro lado, la caida de R,, para mayores potenciales esta asociada a los

defectos de las peliculas, ya vistos en las imagenes SEM.
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Figura 5. 15. Curvas de polarizacion anddica de muestras ensayadas en SBF a “tiempo cero”.
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Figura 5. 16. Graficos de Bode para las muestras ensayadas en SBF a “tiempo cero”.
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Figura 5. 17. Resistencia de poro Vs potencial de anodizado, para muestras ensayadas en SBF a tiempo cero.
Resistencia del electrdlito: 10 42 Ohm.

En conclusidn, unandlisis de las figuras permite establecer que el 6xido crecido a 60 volts es el
qgue resultaenun film mas capacitivoen un medio en el que abundaniones cloruro, como SBF.
Nuevamente, los defectos superficiales vistos en las muestras anodizadas a 90 y 120 volts,
(porosy fisuras respectivamente) permiten entender el comportamiento visto. Puntualmente
para la muestra a 90 volts, la diferencia en comportamiento frente a lo observado para
solucion de H3;PO, es entendible considerando que los poros permiten el contacto entre el
electrolito y el metal base permitiendo el ingreso de iones de pequeio tamafio como los

cloruros.

El efecto del tiempo de inmersion en SBF puede ver en las Figura 5. 18y Figura 5. 19.
En la primerase evidencia un desplazamiento hacia mayores valores de densidad de corriente,
loqueindicaun deterioroy/oadelgazamiento de la capa anddica. Un desplazamiento similar
se verificd para las muestras sumergidas en solucién de acido fosfdérico, aunque para SBF es
mayor que en aquellas. La diferencia entre los desplazamientos relativos es esperable,
considerando la concentracién, en SBF, de iones agresivos y de menor tamano.

Por otro lado, la Figura 5. 19 muestra que, tanto antes como después de inmersién
durante 15 dias en SBF, en el intervalo de frecuencias bajas, el comportamiento es

marcadamente resistivo. Parafrecuencias mediasy altas, antes de inmersidn, dngulos de fase
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mas cercanos a 90° indican un caracter mas capacitivo, también reflejado por la pendiente en
el graficolog—log, cuyo valorseindicaenlafigura. En el mismo rango de frecuencias, para las
probetas ensayadas tras inmersién en SBF, la constante de tiempo se desplaza a menores
frecuenciasy menores angulos, evidenciando un comportamiento capacitivo mas pobre que la
muestra anodizada.

En estaocasion, el ajuste de las curvas de Bode permitid verificarunaumento de entre
30 y 50% en la resistencia de poro de las muestras sumergidas durante 15 dias en SBF, en
comparacién con las mismas probetas antes de inmersién. Dicho aumento podria deberse al
depdsito de especies bioactivas, como hidroxiapatita o fosfatos, que aumentan la tortuosidad
y dificultan el paso de corriente. Esta explicacién permite entender el aumento de la
resistencia, a pesar de verificarse en las curvas de polarizacién un marcado deterioro de la

pelicula anédica.
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Figura 5. 18. Curva de polarizaciéon anddica antes y después de inmersion en SBF.
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Figura 5. 19. Graficos de Bode para muestra anodizada a 60 Volts, ensayadas antes y después de inmersion en SBF
durante 15 dias.

5.3 Resumen de resultados

A continuacion se resumen los resultados de las técnicas de caracterizacion, y las
conclusiones que de ellos se desprenden, que se encuentran a lo largo de la seccion que

precede:

e la técnica de andlisis de valores RBG del color de las peliculas anddicas permitié
obtenerresultadosfielesy repetitivos, con bajo margen de error. El colorresultante de
la composicion de los valores RGB es representativo, por lo que la técnica podria ser
de utilidad para un control rapido del espesor de film, para idénticas condiciones de
anodizado

e Mediante SEM de observd que los dxidos crecidos copian bien la superficie sobre la
que se los formd. Ademas, los obtenidos a 30y 60 volts resultaron en films integros,
con baja concentracién de defectos. Por otro lado, en los crecidos a 90y 120 volts se

verificaron poros, para el primero, y defectos de gran tamafio para el segundo.
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Los ensayos de DRX y microscopia Raman permitieron concluir que en los éxidos
formados se encuentra mayoritariamente fase monoclinica, aunque no se pudo
determinar que sdélo existe dicha fase. Ademds, mediante Raman se verificé la
presencia de fosfatos, que podrian contribuir a una mejor oseointegracion.

El ajuste de las curvas de impedancia permitié medir el espesor de los éxidos, de
acuerdo a potencial de anodizado. Asi, se encontré que la dependencia es lineal,
siguiendo la ley de campo alto.

Los resultados de las curvas de polarizacién y los ensayos EIS tanto en solucidn de
anodizado como en SBF coinciden con lo observado por SEM. Se determiné que el
oxido formado a 60 volts es el que ofrece mayor resistencia a la corrosién y con
menores densidades de corriente y mayor impedancia total en ambas condiciones de
estudio, lo de induce a pensar que existiria una menor .liberacion de iones

potencialmente téxicos al medio bioldgico.
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6 Conclusion

El tratamiento de anodizado en solucion de H;PO,, de concentracién 1 mol/litro, a 60
volts, permite obtener una pelicula de éxido de circonio, de aproximadamente 170
nanémetros de espesor, que resulta en una baja velocidad de liberacién de iones al medio
bioldgico. El anodizado en dicho medio permite introducir en la composicion del 6xido
especies bioactivas que pueden facilitar la oseointegracion. Por lo tanto, se concluye que el
circonio, anodizado enlas condiciones estudiadas en este trabajo, es un material promisorio

para implantes permanentes.
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8 Trabajo a futuro

A partirdel desarrollo de este trabajo, quedan planteados los siguientes aspectos a abordar:

e Estudio atiempos de inmersidon mas prolongados en SBF de electrodos anodizados a
60 volts. Analisis in vitro del depdsito de compuestos ricos en Ca y P sobre la
superficie.

e Desarrollo de superficies anodizadas con porosidad controlada por medio de la
modificacion de lasolucién de anodizado con sales de fldor. Estudio de la superficie y
topografia, estudio electroquimico comparativo con la condicién abordada en este
trabajo.

e Pruebade los materiales seleccionados en los estudios in vitro como candidatos para

los estudios in vivo en animales de laboratorio.
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