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RESUMEN
Actualmente, se ha estado impulsando desde diferentes industrias la generacion de productos
mas ligeros para nuevas aplicaciones. Las aleaciones de magnesio se han utilizado debido a
su baja densidad y elevada resistencia/peso; por ello, este tipo de materiales ligeros ha
encontrado aplicaciones diversas en industrias como la aeroespacial, automovilistica y
biomédica, que cada vez demuestran un creciente interés en la mejora de las propiedades en
funcion de su rendimiento. Pese a esto, la elevada actividad del magnesio se presenta como
un problema que reduce la resistencia a la corrosion y provoca el deterioro acelerado del
material, especialmente en medios corrosivos. Por tal razén, las aleaciones Ti-Mg
representan una propuesta alternativa que, de ser implementada, puede presentar un material
alternativo, con mejorada resistencia a la corrosion, gracias al Ti, y menor densidad gracias
a la presencia del magnesio. Sin embargo, el hecho de que el magnesio y el titanio sean
metales con baja solubilidad entre si, limita la posibilidad de obtener las aleaciones en
volumen; no obstante, la pulvimetalurgia se vislumbra como una solucién por la cual se
permite obtener aleaciones procesando polvos comercialmente puros, mediante molienda de
alta energia, compactacion y prensado isostatico en caliente. Por otra parte, buscando
mejorar la aplicacion de estas aleaciones, se hace necesario desarrollar un tratamiento
superficial adecuado para proteger el sustrato contra la corrosion. El tratamiento mas afin
para sustratos metalicos, acorde a los objetivos de la investigacion es la oxidacion
electrolitica por plasma, que en este caso crea una capa anodica de caracter ceramico, con la
incorporacion de iones que le brindaran al recubrimiento propiedades y caracteristicas
morfologicas y composicionales, decisivas en el comportamiento del material frente al
medio. En el presente estudio se encontrd0 que los materiales binarios modificados

superficialmente mediante PEO, adquirieron una superficie homogénea de apariencia



ceramica. En estos materiales modificados se encontré una superficie con mejoras en
resistencia a la corrosion frente al material desnudo y una importante respuesta bioldgica con

posible aplicacién antitumoral.

Palabras clave: aleaciones ligeras, molienda de alta energia, oxidacion electrolitica por

plasma, prensado isostatico en caliente, aleacion Ti-Mg



ABSTRACT
Currently, the generation of lighter products for new applications has been driven by different
industries. Magnesium alloys have been used due to their low density and high
strength/weight; therefore, this sort of lightweight material has found diverse applications in
industries such as aerospace, automotive, and biomedical, which are showing increasing
interest in improving properties based on their performance. Despite this, high magnesium
activity is found to be a problem that reduces corrosion resistance and causes accelerated
deterioration of the material, especially in corrosive environments. For this reason, Ti-Mg
alloys represent an alternative proposal, which, if implemented, can present an alternative
material with improved corrosion resistance, thanks to Ti, and lower density due to the
presence of magnesium. However, the fact that magnesium and titanium are metals with low
solubility between them, limits the possibility of obtaining the alloys in volume; nevertheless,
powder metallurgy is seen as a solution by which alloys can be obtained by processing
commercially pure powders, through high-energy milling, compaction, and hot isostatic
pressing. To improve the application of these alloys, it is necessary to use a suitable surface
treatment to protect the substrate against corrosion. The most appropriate treatment for
metallic substrates, according to the objectives of the research, is plasma electrolytic
oxidation which in this case creates an anodic layer of ceramic character, incorporating ions
that will provide the coating with morphological and compositional properties and
characteristics, decisive for the behavior of the material in the medium. In the present study,
it was found that the binary materials modified superficially by PEO, acquired a
homogeneous surface of ceramic appearance. In these modified materials it was found a
surface with improved corrosion resistance compared to the bare material and an important

biological response with the possible antitumor application.



Keywords: Light alloy, high energy ball milling, plasma electrolytic oxidation, hot isostatic

pressing, Ti-Mg alloy.
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1 Introduccion

El uso de materiales ligeros ha tenido gran importancia dada la necesidad de disminuir peso
a estructuras y componentes, sin afectar sus propiedades mecanicas. Disminuir el peso de
algin componente puede ser de gran interés para diferentes industrias tecnoldgicas y
automotrices y ahi, las aleaciones ligeras son competentes por tener buena resistencia a la

corrosion, maquinabilidad, conductividad eléctrica y demés [1].

Los metales ligeros mas ampliamente utilizados son el magnesio y el titanio, debido a su
densidad inferior a la del acero, excelente relacion de la resistencia mecanica frente a su peso
y biocompatibilidad [2]. El titanio tiene un amplio rango de desempefio debido a sus
propiedades insignia como los son su resistencia a la corrosion, alta temperatura de trabajo,

baja densidad (4.54 g-cm™) y biocompatibilidad [3], [4].

El interés por el magnesio se ha dado por el acelerado crecimiento de industrias aeronauticas,
aeroespaciales y biomédicas; siendo uno de los materiales comunmente utilizados en
vehiculos y aviones por su baja densidad (1.74 g-cm™) [5]. En la industria biomédica se
benefician de su biodegradabilidad y biocompatibilidad inherente, por ser considerado
benéfico en la proliferacion de células éseas y formacion de hueso nuevo [6]. Una de las

propiedades aprovechables de este material, segln sea la tendencia a la viabilidad celular, es



la generacion de H y de iones Mg?* y OH", que modifican el ambiente alcalino y propician

la necrosis de células malignas a causa del gas generado durante la degradacion del Mg [5].

Las propiedades de estos metales se basan en el enlace metélico de los 4&tomos en su red
cristalina, a esto se debe principalmente las respuestas en dureza, resistencia y ductilidad. La
abundancia de ambos elementos (Ti y Mg) en la corteza terrestre ha motivado el
procesamiento de los metales y a su vez se han dedicado investigaciones a desarrollar la
optimizacion de estos materiales para ampliar su gama de desempefio [7][8]. Por lo anterior,
podria pensarse que la union de estos dos metales en diferentes porcentajes modifica el
comportamiento individual del material y mejora sus propiedades en conjunto. Esto
significaria que para una matriz de magnesio, el adicionar titanio mejoraria la resistencia a la
corrosion, sin perder el caracter biocompatible; mientras en una matriz de titanio, con la
adicién de magnesio se esperaria una reduccion en el modulo de elasticidad, asemejandose
mas al hueso [9].

Con la intencidn de incrementar propiedades como la resistencia a la corrosion, topografia,
mojabilidad, y energia superficial [10], diversos investigadores a nivel mundial han optado
por la modificacién superficial de estos materiales, de manera que pueda mejorar la
interaccion de estos con el medio. En el siguiente capitulo se presenta el estado del arte
identificando los avances que hasta ahora se han tenido en el procesamiento de las aleaciones
de titanio y magnesio con las opciones de modificacion superficial respectivas. Se ha
recopilado esta informacion desde proyectos de investigacion, libros y articulos que
presentan metodologias y fundamentos tedrico-practicos, para indagar sobre la viabilidad de
la modificacion superficial mediante oxidacion electrolitica por plasma de las aleaciones

ligeras matriz titanio y magnesio.



El anodizado es un proceso que se realiza mediante electrolisis de corriente continua, donde
la pieza que esta por modificarse superficialmente esta conectada a la fuente de alimentacion
y toma el rol de anodo. En este proceso de anodizado se utilizan electrolitos acidos con
voltajes entre 20-80 V y densidades de corriente entre 1-10 A-dm2 [11]. El empleo de la
técnica de oxidacion electrolitica por plasma (PEO) surge con el fin de obtener
recubrimientos ceramicos con propiedades mejoradas, mas resistentes, menos porosos y con
mayor dureza [12]. En esta técnica se alcanzan voltajes por encima de los 120 V' y se utilizan
soluciones acuosas diluidas de sales [13].

El tipo de recubrimiento que se genera esta determinado por la naturaleza de las especies que
estan presentes en la solucion, de esta manera influye en la velocidad de disolucion y la
habilidad que tiene para formar éxidos en la superficie [14]. Por medio de esta técnica se
obtienen recubrimientos relativamente gruesos, que pueden cambiar dependiendo del tipo de
sustrato y de la modificacion de los parametros electroquimicos como densidad de corriente
y concentracién de sales [15], [16].

Por ende, se abarca en este trabajo el efecto del -electrolito, base fosfato
NasPO4-12H,0/NaOH, con parametros eléctricos constantes en el tiempo sobre sustratos Ti-
Mg para observar los cambios en el recubrimiento en funcion de la concentracion de Tiy Mg
en el sustrato. A su vez comprendio la formacion de los poros y las diferentes distribuciones

de tamafio, formay tipo de poro generado por el proceso PEO.



2 Marco tedrico

2.1. Generalidades de los metales binarios Ti-Mg

El titanio y el magnesio son dos metales compatibles de acuerdo con las aplicaciones en las
que son ampliamente utilizados; especialmente en las areas con alto desempefio mecanico y
biomédico, respectivamente. Como bien se sabe, las aleaciones de titanio de primera
generacion, Ti-6Al-4V para ser precisos, liberan iones V y Al que han sido reportados como
toxicos para el cuerpo humano, ocasionando alteraciones bioguimicas y enfermedades como
el Alzheimer [6], [17]. Por otra parte, el magnesio, aunque sea de alto uso biomédico por su
capacidad biodegradable, continda teniendo baja resistencia a la corrosién, lo que genera la

pérdida de sus propiedades estructurales en poco tiempo [18].

El desarrollo de este tipo de aleaciones reporta estudios a partir del siglo XX, donde la
reduccion de peso de los componentes y el alto desempefio mecanico empezaron a ser
factores fundamentales en el estudio de estas. Los estudios llevados a cabo han demostrado
que la adicion de magnesio al titanio puede producir aleaciones de baja densidad, pero con
alta resistencia especifica; de este modo, una adicion del 11% de magnesio reduce hasta un
15% del peso de la aleacidon del titanio [19], [20]. De esta manera se estima que por cada 1%
atbmico de magnesio que se agregue a la solucion sélida habra aproximadamente una

reduccion de la densidad del 1% [21].



Las principales diferencias en tamafio atdbmico (10%), electronegatividad y valencia de cada
elemento (4 para titanio y 2 para magnesio), no permiten que se forme una solucion solida
estable en el sistema; esta dificultad no se debe a la estructura cristalina ya que ambos metales
comparten la misma (hcp) [20]. Adicionalmente, estos metales cuentan con temperaturas de
fusién muy diferentes, siendo para el magnesio 650°C y para el titanio 1668°C, de modo que

estos elementos no pueden formar aleacion mediante métodos convencionales.

El diagrama de fases para el sistema Ti-Mg publicado por J.L. Murray Fig. 1 se basa en
calculos tedricos de la energia libre de Gibbs y en datos experimentales de resistividades
eléctricas [22]. Siguiendo el diagrama de fase Ti-Mg, este indica la baja solubilidad de un
elemento en el otro, sin formacidn evidente de compuestos intermetalicos, se ha encontrado
que al menos un 2.9%at de magnesio es soluble en titanio a 882°C; ambos componentes son
inestables en solucién solida y cuando se calientan ocurre descomposicion a los elementos

base, titanio y magnesio [21].

Los porcentajes de solubilidad cambian a temperatura ambiente, en este caso la solubilidad
del magnesio en el titanio es de 0.3 % at. y del titanio en el magnesio es 0.1 % at.; esto indica
que los dos elementos son casi inmiscibles. La otra dificultad que presenta este sistema esta
en la diferencia de temperaturas de fusion y de ebullicién del magnesio frente al titanio.
Ambas condiciones expuestas, la solubilidad y las temperaturas de fusion, sugieren que la
fabricacion del metal binario Ti-Mg desde el punto de vista termodinamico no se inclina

hacia métodos convencionales de fundicion [18].



Assessed Ti-Mg Phase Diagram
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Fig. 1. Diagrama del sistema binario Ti-Mg [22].

Algunas técnicas novedosas de consolidacion para metales fuera del equilibrio son:
deposiciéon fase vapor (PVD), templado desde vapor (VQ), Magnetron Sputter (MS),

sinterizado por spark plasma (SPS) y aleacién mecénica (MA).

Uno de los procesos de alto reporte cientifico ha sido el Vapor Quenching o templado desde
vapor, en el cual se ha alcanzado hasta 28% de magnesio en solucién sélida con el titanio;
mediante esta técnica se evaporan los metales de manera separada, luego se mezclan y se
condensan sobre una superficie a temperatura entre 200-300°C, esto permite que se deposite
una capa de aleacion. Por este método se ha logrado reducciones de densidad del 12%
evidenciando a su vez mejoras en el esfuerzo especifico respecto al titanio y a la aleacion Ti-

BAI-4V [23].

Otro de los métodos reportados, que ha sido ampliamente utilizado como alternativa para

fabricacién de diferentes aleaciones, es la denominada aleacion mecénica mediante molienda



de alta energia; por este método se producen mayores volimenes de material con control de
microestructura y de composicion quimica, ademas, se pueden obtener soluciones solidas
supersaturadas con microestructuras de grano refinado [24]. La molienda es un proceso en el
que cada uno de los parametros: atmosfera, relacion peso carga/bolas, velocidad de molienda,
tamano de bolas, tiempo de permanencia y tamafio inicial de los polvos, tienen un efecto en
la constitucion final del polvo molido, modificando la fase o microestructura final [25]. Se
ha estudiado el proceso de aleacion mecanica por molienda de alta energia complementado
con prensado isostatico en caliente (HIP), con variables de temperatura a 700°C y presion a
40000 psi, con esto se logrd obtener una solucion solida metaestable con contenido de Mg al
3% de estructura fcc, habiendo partido de estructura hcp [20]. Algunos autores ampliaron las
composiciones de las aleaciones con Ti-xMg (x=10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 95 %sat),
porcentajes desafiantes en solubilidad, donde se obtuvieron resultados prominentes para una
solucion supersaturada de composicién al 60% Mg [26]. Durante la molienda de alta energia
se produce una deformacion plastica principalmente en los limites de grano y dislocaciones
de las particulas de titanio; el magnesio se disuelve en los limites de grano del titanio, lo que
forma una solucién supersaturada en los limites de grano y subsecuentemente el magnesio
termina por migrar hacia el interior de grano, lo que aumenta gradualmente la solubilidad

[19].

Otra variacion del sinterizado de la molienda de alta energia es por sinterizado por arco
eléctrico (spark plasma sintering SPS), en este procesamiento las temperaturas de
sinterizacion alcanzan 560°C, lo que propicia la formacion de la solucion soélida
supersaturada del magnesio solo en los limites de grano del titanio [27]. Las aleaciones

obtenidas exhiben propiedades mecéanicas asociadas a bajos modulos de comprension,



biocompatibilidad y bioactividad. En cuanto a los estudios de corrosion, los ensayos
resultantes de la evolucion de hidrégeno muestran una mejora en su comportamiento frente

a los resultados obtenidos para el magnesio puro [18].

Diferentes modificaciones en procesamiento han tenido lugar para hacer plausible el
desarrollo de aleaciones Ti-Mg, los estdndares de uso en sectores automotrices y biomédicos
esperan en este tipo de aleaciones mejores comportamientos frente a la corrosion,
manteniendo la relacion con las propiedades mecanicas sin perder su capacidad

biodegradable.
2.2. Oxidacion electrolitica por plasma

El disefio de materiales en el campo ingenieril estd enfocado y tiene como objetivo
funcionalizarlos y hacerlos mas duraderos en el tiempo; lo cual se logra inicialmente con las
propiedades que aporta cada metal a la aleacién, sin embargo, hay algunas propiedades que
dependen de la quimica, la morfologia, la mojabilidad, la carga y la energia de superficie
[28]. Se ha encontrado que la modificacion superficial ajusta las caracteristicas de los
materiales de manera eficaz, proveyéndolos de mejoras en resistencia al desgaste, corrosion
y biocompatibilidad [29]. La viabilidad de estos tratamientos superficiales radica en que estos
solo modifican la superficie sin sacrificar el rendimiento mecanico de la aleacién ya

constituida.

El anodizado es un proceso electrolitico en corriente continua, en el cual la pieza de interés
se conecta a la fuente de alimentacion como anodo; comdnmente se utilizan electrolitos
acidos como el sulfurico, fosforico, cromico y otros. Los voltajes y corrientes de celda estan

entre 20-80 V y 1-10 A-dm, respectivamente [11]. Las técnicas tradicionales de anodizado



se han modificado con el fin de obtener recubrimientos mas resistentes, menos porosos y con
mayor dureza, por ello surge la oxidacion electrolitica por plasma (PEO) como una técnica
modificada del anodizado, en la que se producen recubrimientos ceramicos con propiedades
mejoradas [12]; aunque ambos procesos tienen cierta similitud, las diferencias radican en que
en PEO el voltaje esta por encima de 120V, los electrolitos no son tdxicos y estan libres de
metales pesados, usando soluciones acuosas muy diluidas de sales que no representan un
riesgo de contaminacion medio ambiental [13]. El proceso PEO asocia la formacion de
plasma a la presencia de microdescargas en la superficie del metal acompafiado por evolucion
de gas [30]; durante su desarrollo ocurren procesos quimicos, electroquimicos y
termodindmicos que generan un aumento en la temperatura y en la presion (= 102 MPa). El
tratamiento por PEO tiene condiciones en voltaje que inducen a la formacion de un area de
alta presion de descarga; el voltaje aplicado incrementa de decenas a cientos de voltios,
produciendo un cambio en la tension y dando lugar al fendmeno de descarga de microarco
en la superficie [31]. LaFig. 2 representa esquematicamente el proceso PEO. En este montaje
el material que serd modificado superficialmente es utilizado como anodo, y la parte catodica
estd compuesta por un material noble sea platino o acero inoxidable. Durante el proceso PEO,
se tiene un medio electrolitico que circula por el recipiente con ayuda de la bomba peristéltica
y el intercambiador de calor [32], en algunos sistemas la circulacion del electrolito se da
gracias a un mezclador mecanico o magnético, y el enfriamiento no se da por

intercambiadores de calor sino por agua fria en el sistema.



Fig. 2. Descripcién esquematica del montaje PEO.

Una vez que la muestra esta en contacto con el electrolito, se genera una capa de 6xido
inmediatamente después de la energizacion, las partes débiles de 6xido se rompen una vez el
voltaje excede un valor critico y ocurre el fendmeno de microdescarga [33]. Este
rompimiento eléctrico lleva consigo procesos fisicos, quimicos y electroquimicos que se
reflejan finalmente en el crecimiento del recubrimiento, y aunque se ha tratado de explicar
con algunas teorias e hipotesis, se considera un mecanismo complejo de exponer. Estudios
han mostrado que el crecimiento del recubrimiento sucede simultdneamente por encima y
por debajo de la superficie del sustrato debido a la combinacién de tres mecanismos. (i)
formacion de canales de descarga como resultado de microregiones inestables al alcanzar el
voltaje de ruptura, ocurriendo un efecto de colapso de electrones en donde se promueve el
desplazamiento rapido de los materiales del recubrimiento hacia los canales de descarga (10-
6 segundos), la magnitud del campo eléctrico hace que los aniones presentes en la solucién
entren en los canales al mismo tiempo que por causa de la alta temperatura y la presién los
elementos del sustrato se fundan o difundan dentro de los canales; (ii) solidificacion de los
oxidos producidos en el electrolito, lo que incrementa el espesor del recubrimiento en el area

de canales de descarga, conforme estos se van enfriando los productos de reaccion se



depositan en las paredes y terminan por cerrar el canal de descarga; y (iii) formacion de poros
tipo volcan a causa del escape de gases a través de los canales de descarga. Esto se repite una
y otra vez durante el tiempo determinado de oxidacion, produciéndose en cada una de las
regiones del recubrimiento que quedan débiles, lo que a su vez genera uniformidad en el

espesor [34], [35].

La técnica PEO tiene dos modos de proceso, potenciostatico y galvanostéatico, el primero de
ellos consiste en fijar el valor del voltaje en el cual el sistema experimenta cambios en la
densidad de corriente, mientras que en el modo galvanostatico se opera bajo una corriente
constante y el sistema experimenta cambios en el voltaje [36]. En la Fig. 3 se muestra, de
forma esquematica, el proceso PEO en modo galvanostatico. En la region | se encuentra la
zona de anodizado tradicional formando una capa delgada aislante, donde el voltaje
incrementa linealmente con el tiempo. En la regién Il ocurre una competencia entre el
crecimiento del recubrimiento anddico y la disolucion, en esta zona el voltaje incrementa
mas lento y decrece la velocidad de crecimiento del dxido. Posteriormente, en la region 11l
se crea la microregion inestable acompafiada de una gran liberacion de oxigeno, en esta el
voltaje incrementa rapidamente hasta exceder el valor critico. Por ultimo, en la regién IV

aparece la zona de microarco donde el voltaje se mantiene constante [37].
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Fig. 3. Esquema del fenémeno de descarga y desarrollo de la microestructura durante la oxidacion

electrolitica por plasma[34].

Para el caso de las aleaciones base titanio y magnesio, se ha encontrado que son altamente
reactivas al ambiente, lo cual requiere un acabado cuidadoso que permita producir una capa
superficial que le brinde resistencia al ambiente, corrosion y desgaste [38]. Los
recubrimientos ceramicos obtenidos por PEO no estan compuestos solo por los 6xidos de los
metales predominantes en el sustrato (TiO2 y MgO), suelen formarse también 6xidos méas
complejos a partir de los componentes presentes en la solucion [39]. Los recubrimientos PEO
en el magnesio cambian su composicion dependiendo del electrolito en el cual se realice el
proceso; por ejemplo, algunas soluciones estan compuestas por silicatos, fosfatos, aluminatos
e hidroxidos y generan productos como MgO, Mg(OH)2, MgSiOs, MgOx(OH)y, Mgz(POa4)2,
Mg(POz3)2, M@2SiOs, MgAIl20s que, generalmente, le confieren mejor resistencia a la
corrosion sin perder su caracter biodegradable, dureza y resistencia al desgaste, pues se crea

una capa barrera con buena adhesion a la superficie [40]-[42]. Para el titanio sucede de



manera similar, con la diferencia de que mediante PEO pueden ser producidos decenas de
oxidos que aportan dureza y cristalinidad. En el caso de los electrolitos alcalinos, le brindan
al titanio alta dureza y buena resistencia a la corrosion y al desgaste, estas soluciones
electroliticas estan compuestas por fases y — Al2O3, a- Al203 y Al TiOs que promueven una
buena adhesion del recubrimiento [43]. Adicionalmente, estudios han demostrado que el uso
de electrolitos alcalinos mejora significativamente el comportamiento tribologico y mecanico
de la superficie, potenciando su desempefio cuando hay iones fésforo presentes en la solucion
[44]. El impacto cambia cuando se utilizan electrolitos acidos como el sulfurico o el
fosforico, para lo cual se ha encontrado que estos generan condiciones superficiales como
porosidad, rugosidad, textura y morfologia que estimulan la adhesion celular de manera
similar al tejido 6seo [45]-[47]. Ademas de la influencia de la naturaleza del electrolito
utilizado, se ha encontrado una relacién entre la concentracion de la solucion y el crecimiento
de la capa; cuando se utilizan concentraciones mas altas de soluto, la capa adquiere mayor
espesor, pero tiene mayor probabilidad de generar poros abiertos y generar fracturas en el
proceso [40], [41], [48]. Este comportamiento es similar para los deméas parametros del
proceso, la densidad de corriente y el tiempo de oxidacion tienen una influencia directa en el
espesor final de la capa, se ha encontrado que a densidades de corriente superiores a los 100
mA-cm? la capa crece rapidamente alcanzando un espesor superior, pero con mayor

porosidad al final, en comparacién con densidades de corriente mas bajas [40], [49], [50].

De forma paralela se ha estado llevando a cabo una amplia investigacion cientifica
acompariada de desarrollo tecnologico a nivel comercial, dando paso a recubrimientos
obtenidos con nuevos procesos electroliticos basados en plasma en las que se destacan altas

prestaciones mecanicas, prevencion de la corrosion y el desgaste. Las capas de 6xido



surgieron para mejorar la aplicabilidad del magnesio en entornos agresivos; sin embargo, ha
surgido una aplicabilidad de estos como sistema base para posteriores sistemas, brindando
un papel de anclaje y promoviendo la adhesion de los revestimientos [34]. En general, todas
las aleaciones ligeras de titanio 0 magnesio pueden ser tratadas con PEO independientemente
de su proceso de fabricacion; por lo tanto, la gama de aplicaciones se amplia principalmente
a la industria automotriz, aeroespacial, medicina, aviacion y electronica. Este tipo de piezas
recubiertas también se encuentran en objetos estructurales y de carga, como ruedas y
palancas, pero también en aplicaciones de consumo comun como gafas, utensilios de cocina,
maquinaria textil y moldes de embalaje. Debido a esto, se considera el procesamiento
mediante PEO de alto alcance ya que brinda soluciones en diferentes campos de aplicacion

[51], [52].



3 Planteamiento del problema

La alta demanda industrial por estructuras y articulos cada vez mas livianos ha
desencadenado intereses multiples por los materiales ligeros, de los cuales el titanio y el
magnesio han demostrado tener potencial aplicacién en diferentes industrias como la
biomédica, automotriz, aerondutica y aeroespacial [3], [53]. EI magnesio y sus aleaciones
tienen especial atencion en la industria biomédica debido a su caracter biocompatible,
biodegradable, de baja densidad y facil procesamiento, lo que lo hace ideal como material de
implante reabsorbible. A su vez, el magnesio ha sido introducido en la industria del transporte
como material ligero, de bajo costo y con alta resistencia a la deformacion, siendo su bajo
peso la caracteristica mas importante para reducir el consumo de combustible y porcentaje
de emisiones contaminantes [54]. Sin embargo, aunque este metal puede utilizarse para
fabricacion de objetos de baja densidad, la masificacion de su aplicacion no ha sido posible
debido a su alta reactividad y velocidad de corrosion en diferentes ambientes, entre ellos, la

intemperie y el interior del cuerpo humano [18].

Por otra parte, el titanio y sus aleaciones presentan excelentes propiedades mecanicas,
resistencia a la corrosion y biocompatibilidad. Este se considera un material de baja densidad
comparado con los utilizados tradicionalmente como el acero, lo cual lo hace un material
Optimo para aplicaciones de alto desempefio mecéanico donde sea de gran importancia la

reduccion de peso [3]. A pesar de las buenas propiedades que poseen el titanio y el magnesio,



ambos presentan limitaciones para su mayor uso; de manera independiente, se ha buscado
mejorar la resistencia a la corrosion y las propiedades mecanicas del magnesio [3], mientras
que para el titanio la mejora se ha centrado en el procesamiento y en alcanzar propiedades
mecanicas similares a las del hueso humano que mejoren su desempefio [55]. De esta manera,
se concibe el magnesio y el titanio como dos metales compatibles con las aplicaciones finales,
tal que se considera que la unién de estos permite tomar las propiedades de cada uno
constituyendo aleaciones Titanio-Magnesio, de manera que exhiban un mejor desempefio en
las debilidades mencionadas. Desafortunadamente, existen obstaculos en la obtencion de
estas aleaciones, algunos de ellos son: gran diferencia entre los puntos de fusién (650°C vs.
1668°C, para el Mgy el Ti, respectivamente), baja miscibilidad en condiciones de equilibrio
termodinamico y alta actividad frente al oxigeno; sin embargo, existen factores favorables
para la formacion de soluciones sélidas, como: el tamafio atdbmico, la estructura cristalina y
la electronegatividad [23]. Los pocos estudios que reportan fabricacion de aleaciones Ti-Mg
han empleado técnicas de procesamiento que se limitan a la obtencién de materiales de
pelicula delgada, lo cual esté fuera del contexto de interés de la obtencion de materiales en
volumen [56]. Por otro lado, la manufactura aditiva ha tenido un impacto positivo en la
fabricacion de este tipo de aleaciones, donde el amplio uso de la pulvimetalurgia con un
proceso posterior de sinterizado ha reemplazado los dificiles métodos de fabricacion
tradicionales [57]. El sinterizado en caliente a alta presion (HIP) permite aumentar la
temperatura y la presion del tratamiento mientras se disminuye la presion de vapor del metal,
por lo tanto, es posible elevar la temperatura del tratamiento para mejorar la difusion del
aleante en la matriz [58], [59]. Investigadoras como I. Hoffman [9] han encontrado que las
aleaciones Mg80Ti20 presentan mejor desempefio frente a la corrosion en ambientes

agresivos en comparacién con el magnesio puro, comprobando que la adicién de titanio al



magnesio logra aumentar la resistencia a la corrosion manteniendo adn su caracter
biocompatible. Segun lo anterior, es de gran importancia estudiar los metales binarios
TixMg100-x, cuya composicion variara con valores de x= 17, 33, 50, 67, 75; bajo el método
de procesamiento de molienda mecanica de alta energia con posterior prensado isostatico de
alta temperatura (HIP) en el cual se permita obtener una pieza funcional con baja densidad y
alta resistencia. A pesar de que los metales binarios Ti-Mg exhiben mejoras atractivas en sus
propiedades, aun inquieta la extrema susceptibilidad a la corrosion del magnesio; es por eso
que se hace necesario el desarrollo de tratamientos superficiales para los metales binarios Ti-
Mg, que permitan mejorar su comportamiento frente a la corrosion [60]. La oxidacion
electrolitica por plasma es una técnica novedosa que emplea alto voltaje y un medio
electrolitico para producir un recubrimiento cerdmico sobre un metal ligero [61]; no obstante,
la dificultad de modificar la superficie con esta técnica recae en que el electrolito debe ser
compatible y susceptible de formar 6xido para las dos especies que componen el material
[62]. El tipo de capa que se genera en la superficie depende del tipo de sal y concentracion
que se utilice en el electrolito, y de parametros de proceso como tipo y densidad de corriente
[63]. El objetivo de generar esta capa ceramica sobre el material es evitar el contacto entre el
sustrato y el medio para que la resistencia a la degradacion pueda verse mejorada. Después
de todo, el estudio de estas aleaciones y su modificacion superficial se encuentran en una
fase primaria de investigacion en la que aln no se ha evaluado el efecto de los aleantes en el
proceso de modificacion superficial; asi se plantea la posibilidad de obtener mediante
pulvimetalurgia y oxidacion electrolitica por plasma estos materiales con los que se
amplifiquen las ramas de aplicacion frente al comportamiento mecéanico, la resistencia a la

corrosion y el desemperfio general en el area biomédica e ingenieril.



4 Objetivos

4.1. Objetivo General

Estudiar las peliculas anddicas obtenidas mediante oxidacion electrolitica por plasma en
soluciones alcalinas sobre sustratos binarios Ti-Mg fabricados por pulvimetalurgia con el fin

de establecer sus posibles aplicaciones.

4.2. Objetivos Especificos

1. Establecer los parametros del proceso PEO requeridos para obtener peliculas
homogéneas sobre sustratos binarios Ti-Mg.

2. Evaluar el efecto del electrolito base fosfato y de la composicién quimica del
sustrato en las caracteristicas morfoldgicas, quimicas y microestructurales de las
peliculas formadas por PEO.

3. Determinar las propiedades de resistencia a la corrosién y bioactividad de las
peliculas PEO formadas mediante ensayos de evolucion de hidrogeno,
espectroscopia de impedancia electroguimica y pruebas de biocompatibilidad.

4. Proponer aplicaciones potenciales de los recubrimientos obtenidos de acuerdo con

sus caracteristicas.



5 Experimental

5.1. Materiales

Las muestras utilizadas en este proyecto se obtuvieron bajo un proceso de pulvimetalurgia a
partir de polvos comerciales de Mgy Ti. Estos polvos inicialmente pasaron por una molienda
de alta energia en un molino Retsch Emax, seguido a esto se realizaron mezclas con
variaciones en los porcentajes composicionales de la forma Tix-Mgio00-x. Para el estudio se
seleccionaron las muestras con x= 17, 33, 50, 67 y 75% molar, con el fin de abarcar un
espectro de porcentajes que permitiera observar los comportamientos y cambios relacionados
a la composicion del metal base. Luego de las mezclas se realiz6 la compactacion de polvos
en una prensa hidraulica y, por Gltimo, se sinterizaron por prensado isostatico en caliente a
800°C. EI procesamiento de estos materiales se describe a profundidad en el trabajo
previamente realizado por Jesis Rios [64]. De este proceso se obtuvieron como muestras,
barras de perfil cuadrado de dimensiones variables entre 3-4 mm de lado y una altura de 9

mm.

5.2. Preparacion de las muestras

Para cada una de las composiciones del metal base descritas en el numeral anterior se

prepararon, en una cortadora de precision Isomet 1000, especimenes de dimensiones



aproximadas a 3-4 mm y espesor de 0.9 mm. Estas muestras se pulieron con papel abrasivo
de SiC con la serie 400, 600, 1000 y 1200, luego se desengrasaron con acetona en un bafio
de ultrasonido durante 30 minutos, después de esto se eliminaron los residuos de acetona en

la superficie con agua destilada y se secaron inmediatamente con un chorro de aire frio.

5.3. Proceso de oxidacion electrolitica por plasma

El montaje consiste en una celda como la que se observa en la Fig. 2. En esta se encuentra el
metal base Ti-Mg que es usado como anodo, el cual es el material que serd modificado
superficialmente; en este esquema se tiene que la parte catddica es un recipiente de acero
inoxidable que estd a su vez inmerso en un bafio maria de agua fria para mantener la
temperatura del electrolito cerca de 27°C. Debido a que durante el proceso de oxidacién hay
un medio electrolitico circulando por el recipiente, se utiliz6 una agitacién magnética
constante de 120 rpm para homogenizar la soluciéon y mantener estable la temperatura de
esta. La sujecion empleada para tener el &nodo en la solucion consistio en un alambre de Ti
c.p, que representa la zona de contacto eléctrico; se considero el area de contacto del alambre
de titanio para calcular de manera acertada el area total a anodizar. Se utiliz6 una fuente de
poder de corriente directa (DC) marca Kepco BHK 500-0.4 MG, conectada a un computador,
en el cual, mediante el software Labview 8.1 (National Instruments) se tomaron los datos de

respuesta en voltaje para posterior analisis.

5.3.1. Soluciones empleadas



La oxidacion electrolitica por plasma — PEO es un proceso en el cual la capa producida
depende en gran medida de la solucion electrolitica utilizada, por lo que la solucion debe
cumplir con requerimientos especificos que garanticen estabilidad electroquimica en el
crecimiento de los 6xidos y demas especies [65]; asi mismo, debe verse reflejada tal
estabilidad en la morfologia final de la superficie. De esta manera, se realizaron ensayos
preliminares en magnesio y titanio comercialmente puros; utilizando soluciones de fosfato
de sodio dibasico dodecahidratado (NasPO4.12H.0) e hidroxido de sodio (NaOH) grado
analitico. La concentracion de los reactivos se vario, finalmente seleccionando una
formulacién con fundamento en la bibliografia encontrada sobre los recubrimientos PEO en

uniones Ti-Mg.

La solucidn de anodizado seleccionada para los materiales Ti-Mg, se realizé segun criterios
de apariencia en homogeneidad y color de la superficie tanto en el Mg como en el Ti. Los
resultados obtenidos en el primer acercamiento de la investigacion se obtuvieron con los

parametros descritos en la Tabla 1.

Tabla 1. Pardmetros de proceso de anodizado para muestras de Ti c.py Mg c.p

Solucion Anodizado Densidad de Tiempo
corriente (s)
(MmA cm?)

10 g I NasP04.12H,0 / 1 g I' NaOH 50 600

La formulacion de la solucién es de gran influencia en el proceso debido a que es la variacion
de los electrolitos la que evidencia diferentes resultados en la velocidad de crecimiento,

morfologia y distribucidn de los elementos en los recubrimientos obtenidos [63]. La seleccion



de un electrolito base fosfato, se debe a la opinion de diferentes investigadores a cerca de la
formacion de Mgz(PO4)2 como una de las especies resistentes a la corrosion y biocompatible
con el cuerpo humano [66], [67]. El efecto de la concentracion de fosfato en la solucion
modifica la apariencia de las microdescargas, asi como la respuesta en el voltaje maximo
alcanzado durante el procesamiento, logrando un valor més bajo cuando la solucion tiene una
alta concentracion de fosfato[68], [69]. Las caracteristicas morfoldgicas asociadas a la
porosidad y tamafio de poro también se ven afectadas por la concentracion de fosfato en la
solucion; se ha encontrado como tendencia que una alta concentracion de fosfato ayuda a que
la porosidad y el espesor de la capa disminuyan pero que aumente el tamafio de los poros en

la superficie [70].

5.3.2. Condiciones eléctricas

Si bien se hizo énfasis en la importancia de los factores intrinsecos, como la composicion del
electrolito en la calidad final de la capa; las condiciones eléctricas corresponden a los factores
extrinsecos que se modifican en busqueda de producir capas con caracteristica finales
especificas [34]. La sinergia existente entre la composicién del electrolito y las condiciones
eléctricas es la que juega un papel importante en la obtencion de la capa deseada [71]. Por
tanto, se definié el modo galvanostatico como Unico modo de trabajo para obtener las capas,
debido a que este permite estudiar la respuesta en voltaje y su relacién con la resistencia de
la capa de oxido al aplicar una densidad de corriente continua. La densidad de corriente es
un parametro que modifica el espesor de la capa y existe generalmente una relacién directa

entre el incremento de la corriente y el aumento del espesor de la capa [72].



Se consideraron diferentes densidades de corriente y bajo el criterio visual de apariencia y
homogeneidad, los mejores resultados se evidenciaron cuando el valor fue 50 mA cm™.
Definiéndose asi este valor de densidad de corriente para cada uno de los experimentos

realizados, tal como se mostré en la Tabla 1.

5.4. Caracterizacion de los recubrimientos anodicos

Para ver el efecto del electrolito y la composicién del material base, se caracterizd la
morfologia y composicion quimica del recubrimiento mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y
espectroscopia Raman. Mientras que, para evaluar la resistencia a la corrosion de los
materiales, se realizaron ensayos de evolucion de hidrégeno y espectroscopia de impedancia
electroquimica. La caracterizacion final de los materiales se enfoco en evaluar la bioactividad
del material, donde se realizaron pruebas de biocompatibilidad para evaluar el efecto toxico

del material.

5.4.1. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X
Se utilizé un microscopio electronico referencia JEOL JSM-6940LV con microsonda de
rayos X-EDX referencia INCA PentaFETx3. El analisis morfologico superficial y transversal
de las imagenes obtenidas se realizé con ayuda del software ImageJ [73]. Las muestras para

seccion transversal se embebieron en resina y se pulieron manualmente con papel abrasivo



de SiC desde #1000 a #2500, posteriormente se pulio la seccidn en pafio con abrasivo base

alimina de 0.3 um.

5.4.2. Difraccién de rayos X

La composicion quimica de las fases cristalinas presentes en el recubrimiento fue analizada
mediante un difractometro de rayos X referencia Empyream Malvern-PANalytical con
detector Pixel 3D y fuente de Cu (A=1.541874) a 45kV y 40mA, barrido en el rango 20 = 10°
- 90°, paso de 0.01° y un tiempo por paso de 52 s. Los patrones DRX obtenidos se analizaron

con el software X’pert HighScore y la base de datos ICSD.

5.4.3. Espectroscopia micro-Raman

Se analizaron los especimenes con un espectrdmetro micro-Raman Horiba Jobin Yvon,
Modelo Labram HR de alta resolucidn, a través de objetivo de 50X utilizando un laser de

He-Ne con longitud de onda 633 nm de 17mW.

5.4.4. Ensayos de corrosion

54.4.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las medidas fueron realizadas en un potenciostato 1M6e BAS Zahner, en modo
potenciostatico con perturbacion de amplitud 20 mV y un barrido en frecuencias desde 10%a
0.01 Hz se tomaron 7 puntos por década para bajas frecuencias y 10 para altas frecuencias.
En la Fig. 4 se esquematiza el montaje empleado, este fue un sistema tradicional de 3
electrodos compuesto por: contraelectrodo de grafito, electrodo de referencia (K2SO4) y

electrodo de trabajo (muestra con recubrimiento). Para la toma de las medidas se dejo



estabilizar el sistema por 30 minutos, fijando como variacion limite 5 mV. Cada una de las
medidas se realizo a temperatura ambiente en una solucion 0.01M NaSOa. Los resultados se

ajustaron y se analizaron con el software Gamry Echem Analyst version 6.33.

Electrodo de <
referencia _|
(K80 ™ — Contraelectrodo
< (Grafito)
Electrolito
(Na,S0,)
Capa PEO | .
. - Electrodo de trabajo
T1L-Mgpo.x

— Contacto eléctrico

Fig. 4. Esquema celda utilizada en ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica.

5.4.4.2. Evolucion de hidrogeno

Este tipo de ensayos son de gran utilidad para materiales que tienen Mg en su composicion;
pues se basa en la cuantificacion del desplazamiento del volumen en la columna debido a la
produccion de gas de Ho. Las muestras se sumergieron durante 13 dias en 250 mL de solucion

de Na>,SOsal 0.01M y se hizo el montaje esquematizado en la Fig. 5.
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Fig. 5. Montaje para cuantificar evolucion del gas.

5.4.5. Ensayos bioldgicos

Los ensayos biologicos se realizaron con el fin de evaluar el efecto citotoxico del material en

general cuando entra en contacto con el cuerpo humano.

5.45.1. Citotoxicidad

Se determind la citotoxicidad de los recubrimientos empleando células de la linea Saos-2,

utilizando el método MTT. Las células fueron sembradas sobre cada uno de los materiales

recubiertos en platos de cultivo usando como medio de cultivo McCoy’s con suero fetal

bovino al 10%. Se procedié a dejar incubar durante 48 horas a 37°C, 5%CO..



Luego del proceso de incubacién se adicion6 el MTT, y seguidas 4 horas de incubacién a
37°C, se adicion0 dimetilsulféxido. Por altimo, se determino la absorbancia a 570 nm en un

espectrofotometro.

5.45.2. Proliferacion celular

Se determino la proliferacion de las células Saos-2 cultivadas sobre los recubrimientos
utilizando el método Azul de Alamar. Las células fueron sembradas sobre los materiales
recubiertos en platos de cultivo utilizando como medio de cultivo McCoy’s con suero fetal
bovino al 10%. Se incubaron durante 48 horas a 37°C, 5% CO, realizando mediciones cada
24 horas. Para cada una de las medidas se adicioné azul de alamar, y después de 4 horas de

incubacidn, se determind la intensidad de fluorescencia.

5.45.3. Adhesion celular

Luego del ensayo de proliferacion celular, los materiales fueron sometidos al proceso de
fijacion para su observacion mediante microscopia electronica de barrido. En este ensayo se
observé el proceso de anclaje de la célula a los recubrimientos y se determind el resultado

por medio de imagenes.



6 Tratamiento PEO en solucidn de

fosfato

6.1. Introduccion

Las caracteristicas de los recubrimientos producidos por PEO dependen en gran medida de
la composicion electrolitica del bafio. La composicién de la solucién aporta los iones
responsables de las especies presentes al final del proceso; sin duda alguna, la formacion de
los 6xidos no solo depende de la naturaleza de la solucion sino también de la concentracion,
pH y conductividad de esta [74].

Una de las ventajas méas notables del proceso PEO consiste en la versatilidad al momento de
usar diferentes reactivos en un amplio rango de concentraciones. Generalmente, las
soluciones base estan compuestas por NaOH o KOH, y se busca adicionar reactivos como
fosfatos, silicatos o aluminatos, que permitan la formacion de especies protectoras en la
superficie [75], [76]. Se ha encontrado que las modificaciones en los parametros eléctricos
del proceso son principalmente los que afectan la velocidad, espesor y morfologia del
recubrimiento [77]. Sin embargo, cuando se habla de la variacién en la concentracion del
electrolito en la solucidn, esta es quien modifica la velocidad de crecimiento del
recubrimiento, asi como su porosidad y espesor. El rol de la adicién de reactivos es

principalmente mejorar la resistencia a la corrosion mediante la formacion de oxidos y



especies como M@2SiOsy Mgs(PO4)2 [67]. El efecto de la concentracion del electrolito esta
directamente relacionado con la conductividad del electrolito y el voltaje de ruptura
dieléctrica; tal que, a mayor concentracion la porosidad disminuye, los recubrimientos son
mas compactos debido a que las capas son mas densas y menos porosas [69]. También se ha
encontrado que la presencia de fosfato favorece el crecimiento morfologico uniforme,
grandes espesores y un aumento en la dureza; siendo todas estas caracteristicas las que
propician la proteccion a la corrosion [74], [78]. Pensando en las caracteristicas finales que
se buscaban obtener, se encontré una formulacion en la que se fijaron los parametros

eléctricos y quimicos del proceso adecuados para la obtencion de los recubrimientos.

6.2. Curvas de potencial vs tiempo

En la Fig. 6 aparecen las curvas de potencial-tiempo obtenidas para el magnesio c.p y titanio
c.p bajo las condiciones establecidas en la Tabla 1. El comportamiento para ambas curvas
muestra un aumento de voltaje lineal en los primeros segundos de procesamiento; se alcanza
a percibir que la pendiente para el magnesio es mas empinada que para el titanio, lo que
corresponde a que la formacion de las especies resistivas es mas rapida en el magnesio que
en el titanio. Adicional a esto, las curvas comienzan a tomar diferentes comportamientos
luego de los 100 V donde el titanio cambia su pendiente a causa de la disminucion de
velocidad de crecimiento de capa. Al observar cada proceso de la Fig. 6, se destaca que para
el magnesio (a) el voltaje maximo alcanzado es de 420 V, sin fluctuaciones de voltaje, el cual
alcanza su maximo desde los 200 segundos. Mientras que para el titanio (b) a los 200
segundos este apenas alcanza un valor de 310 V lo cual esta 90 V por debajo de valor maximo

alcanzado para este metal. A pesar de que ambas curvas no presentaron fluctuaciones en el



proceso se evidencia que la formacion de oxidos, hidroxidos y fosfatos en la superficie de

magnesio se alcanza en menos tiempo en comparacion la superficie de titanio.

La curva potencial-tiempo, describe las etapas en el proceso PEO, cada uno de los puntos en
la gréfica, esta asociado a un cambio en el material. Como se explicd en la seccion 5, los
materiales Tix-Mgio0x con x= 17, 33, 50, 67 y 75% molar se procesaron bajo las mismas
condiciones eléctricas mostradas en la Tabla 1. Se verificO para cada una de las
composiciones la reproducibilidad de las curvas y se reportd el comportamiento estandar de

estas como se puede ver en la Fig. 7.

Se puede apreciar en la Fig. 7, que las curvas para cada una de las composiciones tienen un
aumento de voltaje con la misma tendencia. En el modo de corriente constante, el aumento
de voltaje es una respuesta a la tension, tal que, el voltaje se ve forzado a aumentar y lograr
el equilibrio [8], el cual corresponde al voltaje maximo con valores cercanos a 400 V. Para
la descripcidn de las diferentes etapas se tom6 como ejemplo la gréafica potencial — tiempo
para el material Ti33 mostrado en la Fig. 7, dado su comportamiento estable en el tiempo.
Se puede observar que la curva tiene marcadas diferentes etapas, en las cuales se desarrollan

diferentes tipos de descarga.
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La formacion del recubrimiento empieza en la Etapa I, que se caracteriza por tener un
incremento lineal de voltaje correspondiente a la formacion de una primera capa aislante
acompariada de burbujas de gas en toda la superficie [79], que para todas las muestras tienen
un comportamiento similar. En la Etapa Il y 111, se pierde la linealidad y la pendiente de la
curva decrece dando lugar al rompimiento dieléctrico; en esta etapa empiezan a aparecer
chispas de baja intensidad en toda la superficie, y conforme la capa de éxido crece con el
aumento de voltaje hacia la Etapa Ill, las chispas aumentan de tamafio y energia [49], [80].
En la Etapa IV, se encuentra la region de microdescargas y el voltaje alcanza un estado
estable hasta el final del proceso. Los detalles asociados a algunas de las etapas mencionadas

son analizados en el capitulo 7.

El voltaje de rompimiento dieléctrico varia dependiendo del metal y de las condiciones
quimicay eléctricas bajo las cuales se efectla el proceso, tal que, para cada uno de los metales
ligeros, este valor cambia. EI rompimiento dieléctrico ocasiona la ruptura de la capa de 6xido
segun llega a un espesor critico, debido a la resistencia generada por el 6xido formado. En
las curvas de respuesta de potencial frente al tiempo, se pueden asociar los cambios de
pendiente a la disminucion de la velocidad del incremento de voltaje, con las microdescargas

observadas en la superficie[81]-[83].

En la Fig. 7 puede apreciarse, que las curvas, indistintamente del porcentaje de magnesio y
titanio en su composicion, presentan un crecimiento lineal en los primeros segundos hasta
que ocurre el cambio en la pendiente de la curva. La rapida respuesta de potencial en los
primeros segundos esta atribuida al crecimiento de la capa barrera, tal que, el aumento de
voltaje sigue la ley de Ohm [84], [85]. Durante esta etapa la capa de éxido crece como

resultado del movimiento idnico de Mg?*, Ti** y O% debido al campo eléctrico aplicado entre



el anodo y el catodo. Se observa ademas que cuando se alcanza un voltaje cercano a los 200
V, las curvas disminuyen la velocidad del aumento del voltaje, y entre los 200-210 segundos
del proceso se alcanza el voltaje del estado estacionario en el que la velocidad de aumento
de voltaje decae drasticamente. En las curvas se aprecia una alta estabilidad sin fluctuaciones
en el sistema hasta ~ 370 V, a excepcion de la muestra Ti75 en la que el voltaje oscila entre
+10 - 50V en la dltima etapa del proceso. En el proceso existen diferentes factores que
modifican el aumento del voltaje y la intensidad de las descargas; de tal manera, existe
influencia de la composicion del material base en la aparicién de las chispas y la intensidad
de esta [86]. Las fluctuaciones de voltaje presentes en la muestra Ti75 estan atribuidas a la
intensidad y el tamafio de las descargas; es importante ver que el aumento de potencial en
una muestra de alto titanio se debe a que mayoritariamente la superficie esta compuesta por
TiO2 y pequefias cantidades de MgO. Generalmente, los 6xidos de titanio presentan mayor
resistencia a ser disueltos durante el proceso y el aumento de voltaje es una respuesta resistiva
que a su vez se ve reflejada en color amarillo de las chispas y el ocasional desprendimiento

de material.

El proceso PEO, se caracteriza por formar plasma a causa de la presencia de microdescargas
seguida de una etapa de evolucidn de gas. En la Fig. 8 se pueden observar los cambios de la

superficie con el aumento de voltaje en el tiempo.
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Fig. 8. Evolucion superficial del recubrimiento PEO en muestra Ti33.

Se tiene que hasta los 40 segundos ocurre la evolucion del gas e inmediatamente esta termina,
da paso a la formacion de chispas de baja intensidad en la superficie. A los 70 segundos de
proceso, ocurre el primer cambio en la apariencia de las chispas, aumentando la intensidad
en estas. Entre los 240 segundos y los 360 segundos el cambio mas notable se present6 en
aumento de tamafio y en el cambio de coloracion a amarillo, estas caracteristicas representan
la etapa de mas alta energia del proceso donde el fendmeno de microdescarga tiene un efecto
importante en la formacion del recubrimiento de 6xido y su morfologia. Finalmente, a los

600 segundos del proceso se observa que las chispas mantuvieron constante la intensidad y



tamafo una vez se alcanzo el voltaje de estado estable en la curva [87]. Como bien se
describid, el recubrimiento crece con el tiempo de acuerdo con la formacion de las diferentes
especies, la resistencia que cada una de ellas presenta se ve reflejada en el aumento de voltaje
que a su vez esté relacionado con la apariencia de las chispas en la superficie. La evolucion
de las chispas empieza con baja energia asociada con un color blanco sobre toda la superficie,
conforme las especies de 6xidos, hidroxidos y fosfatos se vuelven mas resistivas, aumenta el
voltaje, y las chispas pasan a color amarillo donde los voltajes son de alta energia y la capa
ha crecido en varias micras; finalmente, la magnitud de las chispas aumenta y su coloracion

cambia a naranja en su estado de mayor energia cuando alcanza el maximo voltaje [49], [88].



7 Caracterizacion de los

recubrimientos anodicos

7.1. Caracterizacion de los recubrimientos anddicos mediante SEM-EDS

Se analiz6 la morfologia y la composicion quimica de los recubrimientos obtenidos sobre los

diferentes materiales Ti-Mg bajo las condiciones descritas en la Tabla 1.

Las iméagenes de la Fig. 9 - Fig. 13muestran las micrografias SEM, desde 200X a 2000X, de
las superficies obtenidas. Para la muestra con concentracion mas baja de Ti (Til7) se observa,
en la Fig. 9 que el recubrimiento cubre toda la superficie con tres morfologias diferentes.
Entre las caracteristicas principales se encuentran algunos nodulos, poros circulares con
tamafio de diametro menor a 3um y una regién con una morfologia irregular y con alta
presencia de grietas. Por otra parte, se evidencia en la Fig. 10 , que al aumentar el porcentaje
de Ti a 33% en el metal base, el recubrimiento crece de manera mas homogénea y con
morfologia definida; en cuya superficie no se vio modificado el tamafio del poro,
predominando aquellos con morfologia circular de tipo panqueque, volcan y algunos
nodulos. Para las muestras con mayores porcentajes de Ti: Ti50, Ti67 y Ti75, corresponden
las Fig. 11, Fig. 12, Fig. 13 respectivamente; se observa que para las muestras Ti50 y Ti67
predominan los poros circulares y alargados con tamarios de diametros no mayores a 2 um,

evidenciandose que la presencia de nddulos disminuye notablemente en estas superficies con



respecto a las muestras de mas bajo contenido de titanio. Para la muestra con el mayor
porcentaje de Ti (Fig. 13), es caracteristico encontrar en la superficie algunos nodulos y poros
circulares de menor tamafio, tal que en promedio los diametros de los poros son en su mayoria
de 1 um y la superficie puede describirse como homogénea, de morfologia refinada tipo

panqueque y volcan.

Fig. 9. Micrografias SEM del recubrimiento obtenido sobre Til7 a los siguientes aumentos: a) 200X, b)

500X, c) 1000X y d)2000X.
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Fig. 10. Micrografias SEM del recubrimiento obtenido sobre Ti33 a los siguientes aumentos: a) 200X, b)

500X, ¢) 1000X y d) 2000X.



Fig. 11. Micrografias SEM del recubrimiento obtenido sobre Ti50 a los siguientes aumentos: a) 200X, b)

500X, ¢) 1000X y d) 2000X.
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Fig. 12. Micrografias SEM del recubrimiento obtenido sobre Ti67 a los siguientes aumentos: a) 200X, b)

500X, c) 1000X y d 2000X.
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Fig. 13. Micrografias SEM del recubrimiento obtenido sobre Ti75 a los siguientes aumentos: a) 200X, b)

500X, ¢) 1000X y d) 2000X.

Las observaciones del andlisis de porosidad de los recubrimientos evidencian que las
morfologias no corresponden exclusivamente a poros circulares con tamafios de diametro
constantes; se puede asociar este comportamiento a los diferentes porcentajes de Ti y Mg en
la composicién del material base. En la Tabla 2, se muestran los porcentajes de porosidad de
cada superficie, en esta se puede observar una tendencia a la disminucion de la porosidad con
el aumento de porcentaje de titanio en el metal base. Se observa que el recubrimiento para la

muestra Til7 pasa de tener una porosidad del 11% distribuido entre grietas, poros y nédulos,



a una porosidad del 3% con morfologia definida con poros circulares en el recubrimiento

para la muestra Ti75.

Lo anterior puede explicarse debido a que existen diferentes fenébmenos como la presencia
de microdescargas en la superficie y la generacion de gases, que son los responsables de la
formacion del recubrimiento y de la morfologia final de la capa [89], [90]. En metales como
titanio y magnesio existe un flujo de corriente a través del recubrimiento que genera la
aparicion de los canales de microdescarga, en los que comienzan a alojarse diferentes
especies quimicas presentes en la solucion y dan paso a la formacion de poros internos [91],
[92]. En este sentido, es entonces coherente la relacion inversamente proporcional de la

morfologia y el porcentaje de porosidad con la composicion quimica.

Tal como se abord6 en la seccion 6 para los materiales de referencia, se infiere que la
oxidacion para el Mg se lleva a cabo con mayor velocidad, lo que implica que el rompimiento
dieléctrico se alcance en menos tiempo, por lo que, los anodizados para Mg en soluciones de
fosfato suelen producir capas con poros de mayor tamafio y morfologias mas rugosas [93];
mientras que, para los anodizados de Ti en fosfatos, la oxidacion es mas lenta, el rompimiento
dieléctrico toma maés tiempo y la morfologia final tiende a ser mas homogénea y de poro mas
cerrado en toda la superficie [94]. Asi, se establece que existe una tendencia en el cambio de
tamafo, morfologia y cantidad de poros asociado al aumento del porcentaje de Ti en el metal
base. Todo lo anterior se evidenci6 en el comportamiento de las curvas observadas en la Fig.

7.



Tabla 2. Porosidad de los recubrimientos PEO desarrollados.

Muestra Til7 Ti33 Ti50 Ti67 Ti75

Porosidad (%) 11 8 8 5 3

Como se mosotro en la caracterizacion inicial por SEM para estas muestras, en las superficies
se encuentran dos zonas caracteristicas y diferentes entre si, en las Fig.9 — Fig.13 puede
observarse que hay una zona con morfologia homogénea y una zona con morfologia rugosa
y agrietada. Por esta razon, se seleccionaron esas dos zonas para analisis composicional por
EDS. El andlisis para todos los especimenes se muestra en la Fig. 14; para esta caracterizacion
se logran ver los espectros y composiciones asociadas a cada una de las zonas seleccionadas
para el andlisis. En azul se sefiala la zona uno (Z1) asociada a la morfologia porosa y en

amarillo la zona dos (Z2) asociada a la morfologia rugosa y agrietada.
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Fig. 14. Micrografias SEM del recubrimiento y analisis EDS para las muestras Ti-Mg: a)17%, b) 33%, c)

50%, d) 67% y €) 75%.



En la Tabla 3 se registran los valores para el anélisis composicional de cada una de las zonas
seleccionadas en los recubrimientos anddicos obtenidos en solucion fosfato. Se observa para
cada muestra la presencia de titanio, magnesio, oxigeno, fosforo y sodio en el recubrimiento.
Cada uno de estos elementos esta asociado al electrolito, material base y éxidos producidos
en la superficie del material. Cada una de las zonas en la superficie sigue un patron de
comportamiento relacionado a la formacion de fosfatos y dxidos; se observa que la Z1 tiene
mayor porcentaje de titanio, mientras que Z2 siempre tiene porcentajes superiores de
magnesio y de fésforo.

Tabla 3. Porcentajes atomicos de elementos presentes en los recubrimientos anddicos.

% Atomico % Atomico % Atomico % Atémico % Atomico
Muestra Zona .

Ti Mg O P Na
Til7 71 9,2 21,2 52,7 14,6 23
72 24,7 58.3 17
Ti33 71 23,6 25 33,1 16,74 1,6
72 1,9 32,4 48,04 17,72
Ti50 71 35,6 6,9 47,8 9,6
72 0,9 27,9 56 15,3
Ti67 71 47,7 5,3 40,7 6,3
72 3.8 27.4 58,2 10,6
Ti75 71 53,4 3,1 34,6 8,95
72 5 254 36,3 30,8 2,5

Evidentemente, las especies presentes en el recubrimiento se han incorporado directamente
del electrolito utilizado en el proceso PEO. Algunos autores han estudiado la incorporacion
del fosforo en los recubrimientos crecidos sobre metales y aleaciones ligeras [95], y se ha
encontrado que la incorporacion de este elemento tiene avidez por el magnesio y permite la
formacion de fosfato de magnesio (Mgs(POa)2); es por esto que las Z2 son zonas ricas en
magnesio y con alto porcentaje de fésforo en la superficie. Por otra parte, los estudios

enfocados en el titanio y sus aleaciones se ha comprobado que el titanio en presencia del



medio electrolitico de fosfatos, forma TiO2 en fase anatasa o rutilo dependiendo de las
condiciones de procesamiento [30]. La naturaleza de las especies formadas fue identificada

y se hablara de esto mas adelante.

Para los materiales Ti-Mg, independientemente del porcentaje de metal en su composicion
base, ocurre la incorporacion de elementos y de iones debido al campo eléctrico generado
por el potencial aplicado en el proceso. La intensidad del campo eléctrico modifica la manera
en la que los iones son atraidos hacia la superficie y permite que las especies ionicas presentes
en la solucién formen o6xidos, hidroxidos y fosfatos simultdneamente [81], [88], [96] . Con
ayuda del procesamiento y analisis de imagen con el programa Image J®, puede observarse,
en la Fig. 15, la evolucion de la composicidn quimica en funcion de los porcentajes de metal
en el material base. En la fila b, se encuentra coloreado en verde las zonas con sefiales de Mg
y en azul las zonas con sefiales asociadas al Ti. De la misma manera, puede verse en la fila
¢, que al aplicar un filtro de color amarillo para las sefiales de O y P, las tonalidades para
cada zona rica en Mg o Ti cambia su coloracién inicial asociada al metal. Se observa que
todas las zonas correspondientes al Mg ahora estan coloreadas de amarillo, asociando estas
composiciones a especies de fosfato y 6xido de magnesio; mientras que, en las zonas ricas
en Ti, la coloracién cambia a violeta indicando principalmente la formacion de 6xidos de
titanio. Asociando las caracteristicas morfoldgicas descritas para las Fig. 9 — Fig. 13 y el
cambio de colores asociado a la composicion quimica analizado para la Fig. 15, existe una
relacién entre la composicién quimica y la morfologia. Para las mayores cantidades de Mg
en el material base, predominan los poros alargados y la morfologia rugosa con grietas; en
contraste, mientras mayor sea la cantidad de Ti en el material base, la morfologia es mas

refinada, es decir, con poros mas circulares y zonas menos rugosas.
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Fig. 15. Micrografias SEM del recubrimiento y mapeo elemental para las muestras Ti-Mg: a) micrografias a

500X, b) imagenes procesadas, azul: Ti, verde: Mg; c) imagenes procesadas, amarillo: O y P, violeta: O.

Debido a la evolucion composicional homogénea y a las caracteristicas morfologicas
superficiales de la muestra Ti33, se selecciona esta para hacer el analisis de la seccién
transversal. En la Fig. 16 se observan las secciones transversales preparadas
metalograficamente para la muestra Ti33 acompafiado del analisis EDS, en donde las
secciones (a), (b) y (c) de la Fig. 16 corresponden a 3 partes diferentes del recubrimiento para
esta muestra. En (a), segun el mapeo elemental, se tiene una zona en la que el recubrimiento
crecid sobre titanio; puede evidenciarse que el recubrimiento esta compuesto por una capa
con dos zonas: compacta y porosa. La zona compacta es de aproximadamente 1 + 0,04 umy
crece uniformemente sobre toda la superficie del sustrato. El espesor de toda la capa anddica

(incluida la zona compacta), es de 7 + 1,7 um. En (b) se observa una seccion rica en Mg



principalmente; la capa completa tiene un espesor de 8,5 £ 0,6 um y la capa compacta es de
15 + 0,3 um. Este crecimiento homogéneo se manifiesta en todas las secciones
seleccionadas, incluida la zona Ti-Mg que se observa en (c); para esta zona es comun
encontrar cambios en la porosidad de la capa; sin embargo, el espesor de la capa completa es

de 8,2 + 0+1,5 um, el cual es un valor muy cercano al espesor encontrado en las dos secciones

@y (b).
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Fig. 16. Micrografias SEM (BSE) seccion transversal del recubrimiento en la muestra Ti33. a) seccion Ti, b)

seccion Mg, c) seccion Ti-Mg.

Para la zona rica en titanio puede observarse que la capa compacta es un poco mas
homogénea, mientras que, para el magnesio, esta tiende a tener un poco mas de rugosidad en
la interfaz. Tal como se menciond antes, y se comprueba con las secciones transversales, no
existe un crecimiento sectorizado o preferencial entre el titanio y el magnesio; en la muestra

Ti-Mg se evidencia crecimiento simultaneo en los dos metales con pequefias diferencias en



su espesor y morfologia. Para el recubrimiento, se evidencié que a medida que la cantidad de
Ti y Mg se modificaba en la zona, la rugosidad se incrementd. Asi, las zonas rugosas ricas
en Mg producen capas de mayor espesor que se asocia a los poros observados en la Fig. 10.
A pesar de las pequerias diferencias en la porosidad y rugosidad, la tendencia en la formacion
de capa compacta uniforme se mantiene en toda la superficie y en general se obtiene una capa

anodica homogénea.

Como se explico en el capitulo 6, el crecimiento de las capas anddicas en los materiales
depende generalmente de la naturaleza del material base, concentracion y resistividad de la
solucion. Durante el proceso PEO ocurren diferentes procesos electroquimicos que dan paso
al rompimiento dieléctrico en la superficie. Tal como se ha conocido hasta ahora, el
rompimiento dieléctrico depende de los procesos que ocurren de manera simultdnea como la

evolucion del gas, reacciones quimicas, aumentos de presion y temperatura localizados [97].

Debido a los resultados obtenidos en la presente seccion, de acuerdo con la morfologia y
evolucion composicional de los elementos en el recubrimiento, se selecciond la muestra Ti33
para el estudio del crecimiento de la capa anddica. Para ese fin, se tomaron muestras antes y

después del rompimiento dieléctrico.

En la Fig. 17 se observa el avance del crecimiento del recubrimiento anddico. Cada una de
las imagenes corresponde a las etapas asociadas al cambio de pendiente en la gréafica de
potencial vs tiempo. Se percibe que la formacién morfoldgica a 26 V (3 seg) y 83 V (25 seq)
es principalmente amorfa [98], [99] y se debe a que esta en el inicio del proceso ocurriendo
un aumento rapido de potencial asociado al crecimiento de dxido en toda la superficie; estas

etapas se caracterizan por la generacion de burbujas de gas [100], [101]. Se observa que a



medida que el voltaje aumenta, la superficie tiende a ser mas homogénea, compacta y de
mayor espesor, relacionado con el inicio de una transicion a una fase cristalina [102]. Con el
aumento de potencial hacia las dos Ultimas etapas 217 V (82 seg) y 367 V (206 seg), ya se
percibe la aparicion de poros generados después del rompimiento dieléctrico y la formacion

de microdescargas sobre la superficie [103].
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Fig. 17. Micrografias SEM tomadas en diferentes etapas del proceso para muestra Ti33.
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Fig. 18. Etapas de crecimiento de la capa an6dica en muestra Ti33, a) graficos de potencial vs tiempo, b)
mapeo elemental y micrografias SEM de los recubrimientos azul: Ti, verde: Mg, amarillo: O y P, violeta: O,

c) Porcentajes atomicos elementales.

Como ha sido mencionado, el proceso previo a la aparicion de las microdescargas juega un
papel importante en la formacion del recubrimiento, asociado a la evolucion de la morfologia,
pero sobre todo a la composicién final de la capa [104]. En la Fig. 18 se puede ver el cambio
composicional en la superficie con el incremento del voltaje; en la imagen inferior se observa
la primera etapa correspondiente a un proceso de anodizado tradicional a un voltaje de 26 V
y es evidente que lo primero que ocurre en el proceso es la oxidacion del titanio y del

magnesio. En la segunda y tercera etapa a 83 V y 217 V se observa un cambio en la



morfologia, que se hace mas evidente al tener mayor presencia de fosfato en la superficie. El
aumento del porcentaje elemental del fésforo es consistente con el aumento de potencial en
el tiempo; esto indica que la resistividad de algunos 6xidos y fosfatos formados es tal, que se
necesita el aumento de potencial y rompimiento dieléctrico para llegar a la etapa final a 367
V. La composicion quimica de la capa se modifica en cada una de las etapas mencionadas,
lo mas evidente es el aumento del porcentaje de oxigeno y de fésforo con el incremento del
voltaje; esta tendencia se mantiene hasta que se llega a la Ultima etapa donde la superficie
estd completamente oxidada y el voltaje se mantiene en valores similares hasta el final del

proceso.

7.2. Caracterizacion de los recubrimientos andédicos mediante DRX

En laFig. 19 se muestran los difractogramas normalizados correspondientes a los sustratos y
a los recubrimientos anddicos obtenidos bajo las condiciones mostradas en la

Tabla 1. Se evidencia que para los sustratos Fig. 19 a, se presentan los picos caracteristicos
para Mgy Ti [104], [105], acompafiados de otras fases como MgO y TiC para los materiales
con mas alto contenido de titanio.

Los patrones obtenidos para los recubrimientos PEO Fig. 19b, reflejan picos de alta intensidad
atribuidos a la presencia del titanio y magnesio en el sustrato. Sin embargo, la composicion
quimica del recubrimiento asociada a los picos presentes en el difractograma indica que se
formaron especies como: O6xido, hidroxido y fosfato. El primer pico en analizarse
corresponde a 20=26° para todos los especimenes, lo que indica que el 6xido de titanio se
encuentra en forma de anatasa. También se evidencian picos caracteristicos del MgO,

Mg(POa4)2 y del Mg(OH)2; estos compuestos han sido reportados por algunos autores para



procesos PEO de aleaciones de titanio y de magnesio en medios electroliticos basicos con

fosfato[74], [78].
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Fig. 19 Patrones DRX, (a) sustratos Ti-Mg, (b) recubrimientos anddicos Ti-Mg.

Se observa que para cada patron en los recubrimientos PEO, los picos caracteristicos de

MgO, Mg(PO4). y Mg(OH)2, disminuyen su intensidad a medida que aumenta el porcentaje

de titanio en el material base. Esta disminucion se hace més evidente en el difractograma de

la Fig. 19b obtenido para la muestra Ti75; lo que indica, como era de esperarse, que la

presencia de los altos contenidos de titanio frente a un pequefio porcentaje de magnesio,

proporciona condiciones para la formacion de anatasa sobre su superficie. Adicionalmente,



se ha asociado la falta de definicidn de los picos y la disminucidn de la intensidad de estos a
la baja cristalinidad obtenida en los recubrimientos, lo cual esta relacionado con la porosidad
generada por el oxigeno disuelto que queda al interior de las capas de 6xido fundido durante
el crecimiento [85], [106], [107].

Debido a las reacciones electroquimicas que ocurren durante el proceso PEO, se observa la
existencia de varias fases y oxidos en la capa. Segun el EDS del recubrimiento anddico, se
incorporaron algunas especies que estaban en el electrolito; uno de los elementos fue el
fosforo que se encuentra presente en toda la capa anddica y es principalmente el resultado de
la incorporacidn de los iones fosfato por medio de los canales de descarga [108]. En el caso
de la formacion de los 6xidos de magnesio y de titanio, ocurre una disolucién anodica del
metal que forma los cationes y posterior a esto reacciona con los iones de 6xido disponibles
en la solucion [109]. Por otra parte, cuando estan las condiciones quimicas, la capa PEO esta
en constante interaccidn con el electrolito, tal que el 6xido de magnesio formado se convierte

en hidréxido y crece en la interfaz entre el material base y el recubrimiento [110].

7.3.Caracterizacion de los recubrimientos anddicos mediante espectroscopia

micro-Raman

La espectroscopia Raman sirve como técnica alternativa para determinar y confirmar las
fases presentes que se logran identificar mediante otras técnicas como DRX o0 SEM-EDS. En
la Fig. 20 se observan los espectros obtenidos para las muestras Ti-Mg que fueron anodizados
en el medio fosfato. Se puede apreciar que las fases presentes en la grafica no sugieren

formaciones diferentes a las obtenidas por DRX.
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Fig. 20. Espectros Raman de recubrimientos anédicos Ti-Mg.

Se observa que, para todos los recubrimientos, independiente de la composicién del metal
base, los espectros tienen el mismo comportamiento y son activos en el mismo nimero de
onda. Asi, se comprueba que el 6xido de titanio presente corresponde a la fase anatasa con
modos activos en Raman centrados en 146 cm™, 395 cm™ (Byg), 515 cm™ (Big y Aug) y 636
cm? (Eqg) [36]. Los espectros obtenidos para el 6xido de magnesio muestran tres picos
caracteristicos correspondientes con formas menos definidas a 1100 cm™, 1274 cm™ y 1500

cm, lo cual puede estar relacionado con la fase amorfa y porosidad del recubrimiento [111].



Otra de las especies presentes en el recubrimiento que modifican la pérdida de cristalinidad
es el ion fosfato con una simetria v1 en 970 cm™; se ha observado en algunos estudios que las
incorporaciones de estos iones pueden modificar la formacion de 6xidos cristalinos durante

el proceso PEO [107], [112].

Las observaciones realizadas para cada uno de los difractogramas de los recubrimientos
obtenidos indican que la incorporacion de especies idnicas en la capa se genera de manera
simultanea en el titanio y el magnesio, formando 6xidos en cada uno de los metales. Es por
esto por lo que no existen diferencias en la intensidad y ancho de los picos a medida que se

aumento el porcentaje de titanio en el material base.

7.4. Evaluacion de la resistencia a la corrosion
7.4.1. Caracterizacion de los recubrimientos anoédicos mediante

espectroscopia de impedancia electroquimica

El comportamiento de la corrosion electroquimica de las muestras recubiertas por PEO se
analizé mediante espectroscopia de impedancia a tres horas de inmersién. Los diagramas de

Nyquist obtenidos como resultado pueden observarse en la Fig. 21.

Se evidencio6 que todas las muestras son caracterizadas por tener dos arcos capacitivos, cada
uno de ellos asociados a la existencia de dos capas en el recubrimiento anddico. Los dos arcos
presentes estan, a altas y bajas frecuencias, asociados a fendmenos electroquimicos; el primer
arco describe lo ocurrido en la capa porosa del recubrimiento y el segundo arco corresponde

a la capa interna y a la doble capa eléctrica. Los arcos a alta frecuencia estan relacionados



con la resistencia a la transferencia de carga y con la capacitancia de la doble capa eléctrica;
mientras que el arco a baja frecuencia se relaciona principalmente con la resistencia de la
capa anddicay con la resistividad de los productos de corrosion formados en el sustrato; estos
arcos capacitivos de baja frecuencia generalmente indican la disolucion del metal como
resultado de la corrosion [113], [114]. En general y para metales desnudos, el arco capacitivo
a altas frecuencias se debe a la resistencia de transferencia de carga en presencia de productos
de corrosién éxido/hidroxido que se forman en la superficie, para este sistema que tiene un
recubrimiento, el segundo arco capacitivo mostrado a bajas frecuencias, se debe a la

resistencia de esta capa superficial que esta en contacto con la solucion [115].
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Fig. 21 Diagramas Nyquist de los recubrimientos PEO en Ti-Mg sumergidos durante 3 horas en solucién 0.1

M Na,SO,.



Puede evidenciarse que todas las muestras presentaron resistencias cercanas en magnitud, lo
que indica que cada una de las muestras recubiertas no tiene diferentes propiedades
dieléctricas. Los datos de impedancia se analizaron usando diferentes circuitos equivalentes
y seleccionando el modelo de circuito de mejor ajuste.

En la Fig. 22 (a) y (b) se muestra el esquema del circuito equivalente que describe de mejor
manera el significado fisico de los parametros eléctricos obtenidos para este tipo de sistema
de material recubierto. Se utilizé un elemento de fase constante (CPEo y CPEi) asociado a la
particularidad del recubrimiento lo cual esta relacionado con las capacitancias de la capa
porosay la capa interna. En el circuito equivalente mostrado en la Fig. 22 a), “Rs” representa
la resistencia de la solucion, “Ro” y “CPEo” representan la resistencia y pseudocapacitancia
de la capa porosa, respectivamente. “Ri” y “CPEi” representan la resistencia y

pseudocapacitancia de la capa interna y protectora.
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Fig. 22 a) Esquema del circuito: material y la solucion, b) Circuito equivalente.



Tabla 4. Parametros eléctricos de los recubrimientos Ti-Mg obtenidos del ajuste del circuito equivalente.

Parametros
Muestra Rs Ro CPEo Ri CPEi Bondad del
(Ohm) (Ohm) (uF) (Ohm) (uF) Auste
Til7 17,72 4,89 x 10° 1,73 x10° 8,94 x 108 1,48 x 107 1,5x 100
Ti33 20,56 1,17 x 108 9,98 106 2,26 x 10° 3,16 x 10* 8,04 x 10
Ti50 19,2 1,54 x 10* 4,14 x 10° 1,34 x 10° 3,92 x 10* 1,16 x 10%
Ti67 20,04 7,30 x 10° 9,61x10° 2,49 x 10° 2,08 x 108 3,11x 10
Ti75 19,8 3,40 x 10° 3,79x10° 5,79 x 108 8,00 x 108 1,80 x 102

Segun la Tabla 4, los valores de Ro y Ri no revelan una tendencia con el cambio de porcentaje
de titanio en el material base a las 3 horas de ensayo; segun el comportamiento de este tipo
de materiales los valores de resistencia estan asociados a la transferencia de carga del metal
base que tiene una capa protectora mas externa y a la resistencia del recubrimiento anddico
que crece inicialmente sobre el metal desnudo[61], [93], [116]. El recubrimiento que presento
valores mas altos de resistencias de capa porosa y densa fue el material Ti33; estos resultados
obtenidos manifiestan que el espesor, homogeneidad en la superficie y distribucién de
porosidad, generan proteccion estable en las primeras instancias de inmersion en la solucion
de Na>SO4 0.01M. Durante el tiempo del ensayo, no se evidencié una disminucién en las
resistencias para ninguno de los materiales, lo cual puede estar asociado a la pasivacion
temporal de la muestra o la acumulacién de productos de corrosion en los poros de la capa

[117], [118].



Se ha encontrado que, para los materiales que contienen magnesio en su composicion, las
medidas electroquimicas a corto plazo no generan conclusiones exactas sobre su desempefio
frente a la corrosion; el efecto de la evolucion de hidrégeno puede introducir errores
significativos en las medidas de corrosién obtenidas por espectroscopia de impedancia
electroquimica [119]. Por tal motivo se complementan estos hallazgos con anélisis de

evolucion de hidrégeno.

7.4.2. Evolucion de hidrogeno

La Fig. 23 muestra los volumenes de hidrogeno desplazados para cada una de las muestras
durante 13 dias de inmersion en la solucion de Na2SO40.01M, con medidas tomadas cada 24
horas. Cada una de las gréficas tiene un ajuste de escala que permite observar de manera
comparativa el comportamiento del material recubierto frente al material desnudo. Asociado
a estas medidas, se tiene que la cantidad de hidrégeno desplazada en la columna es igual al
magnesio disuelto. Lo que permite monitorear el volumen de hidrégeno desplazado durante
la evolucién y ver el proceso de corrosion que la muestra sufre con el tiempo de inmersion
[120].Como marco de referencia, se tienen las lineas grises, correspondientes al metal sin el
recubrimiento anddico; mientras que, las lineas naranjas corresponden al material con el
recubrimiento anddico PEO. La duracion de la inmersion de las muestras fue determinada
por el grado de degradacion que el material mostro luego de entrar en contacto con la
solucidn, por esto se consideraron medidas confiables transcurridos los 13 dias luego de la
inmersion.

Sumado al efecto protector del recubrimiento anddico PEO, en la Fig. 23 se observa el efecto

de la adicion de titanio en el comportamiento a la corrosion del magnesio. Se reportan las



curvas obtenidas para los materiales Ti-Mg desnudos y el resultado para magnesio obtenido
por molienda de alta energia bajo las mismas condiciones que el metal binario. De esta
manera se puede observar que la muestra de magnesio tiene un alto volumen desplazado en
los primeros 6 dias de inmersion en la solucion lo cual indica una alta velocidad de corrosion,
hasta que alcanza la estabilizacion y posteriormente se degrada a los 10 dias de inmersion. A
pesar de este comportamiento, en la Fig. 23b se puede apreciar que para la muestra Til7, el
recubrimiento anodico es de caracter protector, pues se evidencia una reduccion de mas de
50% en el volumen desplazado hasta el final del ensayo. Por otra parte, el mejor
comportamiento a la corrosion se obtuvo en las muestras de mas alto titanio Ti67 y Ti75.

En general, los ataques de corrosion comienzan en la fase Mg y en las interfaces Ti/Mg; en
estos materiales binarios la fase Mg es la que sufre corrosion mientras produce gases Ho. Los
materiales de alto porcentaje de Ti tienen un contenido bajo de Mg por unidad de area en
toda la superficie de la muestra, lo que se ve reflejado en un volumen menor de evolucion de
hidrogeno; mientras que para las muestras de alto contenido de Mg la corrosion es mas severa

debido al area expuesta a la solucion corrosiva.
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Fig. 23. Volumen desplazado en funcion del tiempo, procedentes de los ensayos de evolucién de hidrégeno de

las muestras anodizadas y sin anodizar de los materiales Ti-Mg. a) Mg, b) Til7, ¢) Ti33, d) Ti50, e) Ti67, f)

Ti75.



En la Fig. 23 puede observarse que las curvas naranjas tienen la misma tendencia al menos
en los primeros 4 dias de inmersion en la solucion corrosiva; durante este tiempo no hay
desplazamiento de volumen, lo que significa que la capa esta actuando como barrera evitando
que la solucion llegue al material base. Dependiendo de la muestra, entre los dias 4 y 9 de
inmersion no hay desplazamiento de volumen; después de este momento ocurre un aumento
rapido en el volumen desplazado y luego la curva tiende a la estabilizacion cuando ya ha
ocurrido la disolucion del magnesio presente en el material. Al comparar los resultados de
las gréficas en la Fig. 23 se hace evidente que el recubrimiento anddico PEO tiene un efecto
protector en todas las muestras y retarda el inicio de la corrosidn en estas. Para los materiales
recubiertos Til7, Ti33 y Ti67 el efecto protector PEO fue mas notable debido a que los
valores de volumen desplazado nunca alcanzan los valores obtenidos para su respectivo
material desnudo, es decir, el recubrimiento no solo bloquea el acceso de la solucion al
material Ti-Mg sino que también reduce el efecto galvanico del titanio en el magnesio,

evitando una severa corrosion galvanica.

Como se ha descrito en las secciones anteriores, la presencia de las especies formadas en la
capa interna y externa, y los diferentes tipos de poros presentes en el material son los
responsables de la resistencia a la corrosion del material recubierto. Una vez el material
recubierto estd inmerso en la solucion corrosiva, no existe un contacto directo con el material
base; en primera instancia la solucion esta en contacto con la capa externa compuesta de
poros aislados, y ocurren reacciones con el MgO, en las cuales se presenta disolucion del
fosfato de magnesio, 6xido y liberacion de iones Mg y OH". Cuando la solucion entra en
contacto con los poros pasantes comienza a ocurrir el proceso de corrosion ya que la solucién

penetra la capa hasta llegar al sustrato.



Aunque visualmente los recubrimientos muestren un aspecto uniforme sin presencia de
grietas o discontinuidades, los sitios con diferencias morfologicas y composicionales son
principalmente activos para hidratar los fosfatos y 6xidos en la superficie. En este caso, los
iones sulfato son corrosivos para el magnesio porque tienden a generar el rompimiento de la
capa protectora por mecanismos de disolucion de los productos de corrosion depositados
[121].
La oxidacién del Mg en medio acuoso presenta las siguientes reacciones
Mg = Mg" + e (ecuacion 1)
Mg > Mg?* + 2e” (ecuacion 2)
Mg* + 2H" + 3e > MgH2 (ecuacion 3)
MgH: + 2H,0 > Mg?" + 20H" + 2H; (ecuacion 4)
Mg?* + 20H > Mg(OH): (ecuacion 5)
2Mg* + 2H20 = Mg?* + Mg(OH)2 + H2 (ecuacion 6)

Mgs(PO4)2 = 3Mg?* + 2P03~ (ecuacion 7)

Se ha encontrado que para este tipo de muestras se evidencia la formacion de Mg(OH)2 como
producto de corrosién en forma de capa discontinua que va cubriendo el material sin
presentar una proteccion efectiva; a su vez, la formacion de este producto, genera tensiones
en los recubrimientos por el volumen ocupado y ocasiona la expansion de los poros por los
cuales empieza el proceso corrosivo del material base. La presencia de magnesio en el
material base ocasiona que se libere hidrdgeno en los sitios anddicos, debido a que es una
liberacion rapida en la cual el Hz en forma de burbujas ocasiona la pérdida de estabilidad en

el material y la capa empieza a romperse de manera constante [122] [123].



Uno de los aspectos de gran relevancia en este tipo de uniones para metales binarios, esta
relacionado con la corrosion galvanica a causa de la diferencia de potenciales entre el
magnesio y el titanio, y la relacion de areas entre el anodo (magnesio) y el catodo (titanio).
Si bien se esperaba que en el medio sulfatado, la evolucién de hidrégeno del material binario
aumentara frente al magnesio; la grafica muestra que al aumentar el porcentaje de titanio en
el material, la evolucién de hidrégeno disminuye durante toda la inmersion. Para este caso,
el proceso de corrosion no solo estd influenciado por la composicion del material, sino
también por la calidad de la union entre particulas Ti-Mg y el tipo de medio corrosivo al que
estd expuesto el material. Por lo tanto, se infiere que la resistencia a la corrosion dependera
del area de contacto entre Ti y Mg, y el porcentaje de area de Mg expuesto al ambiente
corrosivo. Se puede esperar que para los metales binarios en comparacion con los metales
puros, la corrosion se limite principalmente por el contenido de magnesio por unidad de area,
lo que da como resultado que la corrosion termine luego de ataques severos en el area de la
fase de magnesio y prevalezca la fase Ti que tiene un caracter protector mayor [122] [124],

[125].

7.5. Ensayos bioldgicos

El osteosarcoma es un tipo de cancer 6seo que puede presentarse y afectar a personas en
diferentes rangos de edad, siendo de mayor incidencia las edades entre 15-19 afios y 65-80
afios [107], [112]. Kim & Gilbert [124] reportaron el efecto citotoxico que tienen las
particulas de Mgy Mg-Ti en las células de osteosarcoma Saos-2; este hallazgo propone que
este tipo de tumores, ademas de ser extirpados y tratados con quimioterapias/radioterapias,

puedan ser reemplazados con injertos o implantes de metal para prevenir la metastasis.



Debido a la capacidad que tiene el magnesio de aumentar la osteoconductividad y
osteogenesis para regenerar tejidos y estimular el crecimiento de estos, se ha visto altamente
usado al igual que sus aleaciones como material versatil para el tratamiento de diferentes
lineas de células tumorales [116], [126], [127][128]. La relevancia de estudiar la union del
magnesio y del titanio parte de que se requiere mejorar la interaccion con el medio biologico;
por una parte, la presencia del magnesio ajusta el modulo elastico que tiene el titanio y
disminuye el apantallamiento de tensiones en el proceso de implantacion; a su vez el titanio
reduce la alta reactividad que tiene el magnesio por defecto cuando entra en contacto con

medio bioldgico.

Para efectuar los ensayos, se llevaron a cabo los procedimientos descritos en la seccion 5.4.5.
Se encontrd que una vez que las muestras entraron en contacto con el medio de cultivo y
posterior incubacidn, estas exhibieron una alta actividad en el medio acuoso; de tal modo que
solo se tomaron en cuenta los resultados para las muestras Ti33 'y Ti67, ya que la reactividad
de las demas muestras en el medio propicio el desprendimiento de particulas al medio,

imposibilitando el analisis del liquido en el espectrofotometro.

7.5.1. Citotoxicidad

Los resultados presentados en la Fig. 24 muestran el porcentaje de viabilidad de las muestras
Ti33 y Ti67 tratadas con recubrimiento PEO frente al control no tratado después de 48 horas.
Los resultados de toxicidad muestran que los porcentajes de viabilidad celular son 22,39% y
18,78% respectivamente para el Ti33y Ti67. La muestra con mayor porcentaje de titanio fue

la que caus6 mayor muerte celular, es decir, este par galvanico tiene un efecto tdxico mas



fuerte a causa de las reacciones de oxidacion y reduccion que ocurren en el medio en contacto

con el material.
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Fig. 24. Porcentajes de viabilidad de las células Saos-2 cultivadas sobre recubrimientos Ti-Mg.

Para este tipo de materiales se ha encontrado que la muerte celular no depende
exclusivamente de la presencia del magnesio, sino que depende de las reacciones
electroquimicas que producen especies reactivas de oxigeno [129]. Inicialmente, el
recubrimiento genera determinado control sobre la velocidad de corrosion de la muestra, pero
se alcanza un punto en que la proteccion barrera se rompe y la degradacién del material Ti-
Mg empieza a liberar especies que son toxicas para las células Saos-2, causando la necrosis
celular de estas. La viabilidad celular depende del acoplamiento galvanico Ti-Mg y de la
concentracion de cada uno de estos elementos, pues se ha encontrado que la presencia de solo
magnesio no es suficiente para generar las especies reactivas que causan la apoptosis celular

[124].

7.5.2. Proliferacion celular



Es de especial importancia la prevencion de la reaparicion de células cancerigenas en los
sitios localizados posterior a extirpacion o remocion de defectos dseos cancerigenos. La
proliferacion de células cancerigenas puede ser suprimida incrementando la alcalinidad del
medio que esta en contacto con el sistema [130]. Debido a que las reacciones producidas
entre el medio y el material dependen del tiempo, se ha encontrado que las células pueden

morir con el paso del tiempo al estar expuestas a determinadas dosis de Ti-Mg.

Los resultados del ensayo Fig. 25 apuntan a que para las muestras Ti-Mg la proliferacion
celular disminuy6 més de un 50% al transcurrir las 48 horas de incubacion, a diferencia del
control en el que se evidencié una proliferacién mayor al 55%. Tal que, para los materiales
binario es tendencia que al aumentar el tiempo de exposicion la muerte celular sera mayor.
Las hipdtesis de este tipo de muerte celular en el tiempo estan relacionadas con la liberacion
constante de especies como iones Mg, hidrégeno y iones hidréxido, que a lo largo del tiempo
determinan la ausencia de células vivas recuperandose. Dentro de su mecanismo, si las
células cancerigenas no pueden recuperarse terminan por sacrificarse y morir en el sitio
donde predomina el medio alcalino producido por las reacciones de corrosiéon del par

galvanico Ti-Mg [129].
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Fig. 25. Resultados de proliferacion de células Saos-2 cultivadas sobre recubrimientos Ti-Mg a24 hy 48 h.

7.5.3. Adhesion celular

Como se expresO anteriormente, las muestras presentaron un alto grado de actividad en
contacto con el medio liquido. Esto provoco que las muestras comenzaran su proceso de
corrosion sin permitir la adhesion de los osteoblastos a la superficie. Puede observarse en la
Fig. 26 la superficie correspondiente a Ti33 en la que no se evidencian células adheridas

durante el periodo de incubacion.

20kV X300 - 50pm

Fig. 26. Muestra Ti33 con recubrimiento anddico luego de proceso de fijacion.



8 Conclusiones

Se establecieron los pardmetros de proceso para PEO para obtener recubrimientos sobre
superficies de metales binarios Ti-Mg a partir de una solucion de NasPO4.12H>0O/NaOH. Los
materiales recubiertos tuvieron un comportamiento invariable en el tiempo de procesamiento
mostrando alta estabilidad y reproducibilidad de las curvas de potencial vs tiempo. Se
encontrd que para las diferentes composiciones del metal binario las curvas tuvieron la misma
tendencia para alcanzar valores maximos de voltaje de hasta 370 V.

Se hall6 que la naturaleza quimica del material base modific6 el comportamiento
morfologico de la capa PEO. A pesar de que las morfologias tipo panqueque, volcan y
nodulos estuvieron presentes en todas las superficies, a medida que el porcentaje de titanio
aumento en el material, también se modifico la morfologia superficial, pasando de poros de
mayor tamafio y en mayor cantidad, a porosidades mas bajas y de menor tamafo. Este tipo
de comportamiento se vio asociado a la tendencia de incorporar en la capa diferentes tipos
de especies presentes en la solucion; asi, cuando hay mayor porcentaje de fosforo, esto es
mayor presencia del ion (PO4)*, se tiene mayor formacion de fosfato de magnesio el cual
presenta una morfologia de poros mas alargados y con ndédulos mas pronunciados, mientras
que la morfologia de los 6xidos formados tiene un poro mas circular.

Se comprobd que el crecimiento de la capa es homogéneo en toda la superficie, al encontrarse
que indiferentemente de las zonas ricas en Mg o Ti, siempre hubo presencia elemental de O,

Ti, Mg y P, tal que no se encuentra una predominancia de la capa a crecer sobre magnesio o



titanio. Si bien se encontraron diferencias en la porosidad y espesor entre una zonay otra, la
capa completa para todos los materiales estd compuesta por una capa interna que actia como
barrera y una capa externa que es de mayor porosidad.

Se determind que, gracias a la morfologia y composicion de la capa, el material recubierto
tiene mayor resistencia a la corrosion que el material desnudo. Comparando las resistencias
obtenidas, se encontro que la capa barrera puede llegar a ser 4 érdenes de magnitud mas
resistente que la capa mas externa, siendo asi la capa interna la responsable de evitar la
difusion de los iones a través del material.

Las pruebas biologicas indicaron la viabilidad de este tipo de materiales para atacar células
cancerigenas de la linea Saos-2, lo que lo que puede verse como un potencial uso de este tipo
de materiales como implantes para prevenir metastasis.

Finalmente, se deduce a partir de este estudio, que el proceso de oxidacion electrolitica por
plasma es un método eficaz para la obtencion de recubrimientos anddicos sobre muestras Ti-
Mg. La proteccion y funcionalizacion de la superficie de estos materiales por este medio,
potencializa sus aplicaciones como materiales estructurales de uso tanto automovilistico y

aeronautico, como materiales de fijacion e implantacion 6sea.
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XXIX International Materials Research Congress — Cancun, México, 15-21 Agosto 2021.

K. Pérez; A. Zuleta; E. Correa; F. Bolivar; J.G. Castafo; F. Echeverria. “Formation of PEO
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The 4" International Conference on Materials: ADVANCED AND EMERGING
MATERIALS - Barcelona, Esparia, 19-21 Octubre 2022.
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Helmholtz Zentrum Hereon (Alemania).



10 Trabajos a futuro

Explorar los materiales binarios Ti-Mg en diferentes porcentajes composicionales al igual
que en diferentes temperaturas de procesamiento para evaluar el efecto microestructural y la
influencia en el desempefio mecanico y quimico.

Modificar las condiciones electroquimicas del proceso de oxidacién electrolitica por plasma;
aplicando variaciones en densidad de corriente y concentracién de electrolitos basicos, con
el fin de caracterizar la superficie y evaluar su desempefio frente a la corrosion.

Se propone estudiar a profundidad los mecanismos de formacion de los recubrimientos PEO
sobre los materiales Ti-Mg con diferentes soluciones base fosfato y silicato para evaluar la

influencia en su resistencia a la corrosion y en el desempefio en un medio biol6gico.
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