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RESUMEN. Con vistas a lograr que el acero inoxidable 304 presentara caracteristicas bioactivas, se electrodeposité sobre él
una capa delgada de TiO, mediante un proceso electrolitico en una disolucién de acetona-I, usando una placa de aleacién
de titanio como &nodo soluble. Con este método se salvan inconvenientes tecnolégicos, ya que el proceso electrolitico se
realiza en un solo paso, con un equipamiento sencillo y por tanto, barato. Ademas, se logran salvar inconvenientes inherentes
a otras técnicas como el material que sirve como precursor del 6xido de titanio y el uso de disolventes organicos de relativa
toxicidad. La capa de TiO, se caracteriz6 mediante microscopia 6ptica, electrénica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X (EDS). Los resultados senalan que a medida que la corriente aumenta, la rugosidad también se
incrementa. Se lograron mejores depdésitos a partir de 4 V y tiempos cortos (aunque generalmente mayores a 10 min).
Las mejores condiciones experimentales en régimen potenciostatico fueron: 15 V durante 15 6 20 min y 50 V durante
5 min . En general, se lograron mejores depésitos a potenciales elevados y tiempos cortos. En el microscopio electrénico
se observoé que los depdsitos no son porosos y cubren casi totalmente la superficie, aunque también se observaron zonas
sin depoésito. Se presentaron grietas cuando el espesor estaba préoximo a 1 um, por eso los depésitos deben ser finos para
evitar las escamas y grietas. El andlisis de EDS indic6 que el depésito esta formado por algtn tipo de 6xido de Ti.

ABSTRACT. To provide bioactivity a thin layer of TiO, was electrodeposited on a stainless steel 304 by an electrochemical
simple method using a titanium alloy soluble anode in an acetone-I, solution. With this method technological inconve-
niences were surpassed, since the electrolytic process is carried out in a single step with a simple equipment used in Elec-
trochemistry and therefore cheap. Also, it is possible to save inherent inconveniences to other techniques as for example:
the precursor material of TiO, powders and the use of relatively toxic organic solvents. The TiO, layer was characterized
by optic, scanning electronic microscopy and X-ray energy dispersion spectroscopy (EDS). The results point out that as
the current increases, the ruggedness increases. Starting from 4 V and short times (although generally bigger than
10 min) good deposits were achieved. Under potentiostatic regime the best experimental conditions were: 15 V during
15 or 20 min and 50 V-5 min . In general, better deposits are achieved at high potentials and short operation times. In
the electronic microscope it was shown that the deposits are not porous and cover almost all the surface, although areas
without deposit are observed. The cracks were present when the thickness was next to 1 um . For that reason the deposits
should be fine to avoid the flakes and cracks. The EDS analysis pointed out that some Ti-oxide was obtained.

INTRODUCCION

El Ti y sus aleaciones son materiales bioinertes por
naturaleza, debido a su gran resistencia a la corrosiéon
porque la superficie se cubre de forma espontanea de
un 6xido protector, el TiO, (pasivacién espontanea). En
los ultimos anos ha aumentado el interés de utilizar
como implantes ciertos tipos de aceros inoxidables
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austeniticos,! debido a la necesidad se sustituir al Ti y
sus aleaciones por otros materiales que sean mas baratos
por su abundancia o que su produccién sea mas facil
y poco costosa o ambos. Los aceros reunen estas dos
caracteristicas, por eso han tenido amplia aceptacién
en la construcciéon de dispositivos biomédicos como
fijadores externos, implantes, etc. Sin embargo, dichos

Facultad de Quimica, Universidad de la Habana, Calzada de Zapata s/n esquina a Calle G Cédigo Postal 10600, Ciudad de

La Habana. Correo electrénico: pelaez@fq.uh.cu

31



32

Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 41, No. 1, 31-35, 2010.

aceros poseen el inconveniente de que no son bioinertes,?
aspecto que limita su aplicacién, ya que en determinadas
circunstancias puede ocurrir la corrosién en medios bio-
l6gicos, con la consecuente liberaciéon de elementos no-
civos para la salud humana.! Como la presencia de una
fase bioactiva favorece el aumento de la velocidad de
la aposicién, se hace necesario realizar un tratamiento
adicional que varie las caracteristicas estructurales y
morfolégicas de estos aceros para propiciar los procesos
de unién de la superficie metdlica con el tejido 6seo.
En este sentido, en la década de los anos ochentas del
pasado siglo Albrektsson y cols.2 lograron obtener una
superficie bioactiva mediante el método conocido como
sputtering, depositando Ti en la superficie del acero
inoxidable 316. Ellos concluyeron que la bioactividad
del recubrimiento resulté similar a la de los implantes
de titanio.

En anos posteriores, se realizaron grandes esfuerzos
para resolver los problemas que limitan el uso de los
aceros inoxidables en aplicaciones biomédicas*!” em-
pleando para ello diferentes tratamientos que incluyen
la deposicién de monocapas y bicapas por diferentes
métodos como el de plasma spray, !’ deposicién qui-
mica del vapor,*'12 sol-gel,’** electroquimico®%%17 o
quimico.? Aunque algunos de estos tratamientos logran
una adecuada bioactividad superficial, no se forma una
barrera de contencién que evite totalmente la corrosion
y por lo tanto, que no pasen componentes del acero al
medio biolégico.?

Otra variante empleada ha sido la deposicién de
hidroxiapatita (HA),*%1° ya que estos depésitos super-
ficiales convierten a los aceros en bioactivos, ademas
de que permiten disminuir su coeficiente de fricciéon.*
Sin embargo, es limitado el nivel de proteccién del
substrato ante la corrosiéon provocada por diferentes
biomoléculas,*lo que dificulta la consolidaciéon de este
procedimiento a nivel industrial. Ademas, la poca ad-
herencia del recubrimiento afecta su uso en proétesis
sometidas a elevadas cargas mecanicas. Fathi y cols.!
depositaron una doble capa de titanio e hidroxiapatita
(Ti/HA), conjugando una elevada bioactivadad con
una adecuada resistencia a la corrosién en presencia
de biomoléculas. Una deficiencia de esta bicapa es la
inadecuada adherencia entre los recubrimientos de HA
y de Ti, aspecto que se puede resolver con una pelicula
intermedia de TiO,.

En el presente trabajo, se reportan los primeros
resultados de la deposicién electrolitica de una capa de
o6xido de Ti sobre acero inoxidable, como una primera
etapa para solucionar los problemas antes mencionados.
También con estos resultados se dan los primeros pasos,
o sea, se demuestra que es posible desarrollar en Cuba
un procedimiento electroquimico que permita producir
implantes cubanos a partir de aceros inoxidables. Los
autores han elegido el método electrolitico para la depo-
sicién de esta capa bioactiva porque con este método se
logra superar algunos inconvenientes tecnolégicos que
presentan otros métodos utilizados. Ademas, el método
electrolitico ofrece grandes perspectivas para su desa-
rrollo industrial porque: permite ahorrar tiempo, ya que
el proceso se realiza en un solo paso; el equipamiento es
sencillo y por tanto, el proceso es barato; por ultimo, con
este método se salvan inconvenientes especificos que
presentan otros métodos. Los autores no encontraron
ningun grupo de investigaciéon cubano que aborde esta
problematica, o sea, en Cuba nunca se han reportado
trabajos que utilicen el método electroquimico para
lograr este objetivo.

MATERIALES Y METODOS
Preparacion de la superficie

Las probetas de acero inoxidable 304 (20 mm X 20 mm)
fueron pulidas con lija de SiC hasta No. 220 o No. 400.
Después, todas las probetas fueron lavadas en agua con
ultrasonido durante 15 min y secadas al aire libre. El
ataque electroquimico se realiz6é en una disolucién de
acido oxalico (H,C,0,) 1 mol/L con un catodo de grafito,
en régimen galvanostatico con densidades de corriente
de hasta 75 mA/cmZy tiempos de hasta 45 min, utilizando
una fuente de voltaje modelo RTF 3205 30 V/1 A (Alema-
nia). El anodizado se realizé en régimen potenciostatico
con un rango de potencial entre 1y 6 V y tiempo entre
4y 10 min, utilizando una disolucién de H,PO, 1 mol/L
y un catodo de grafito.

Electrodeposicion del TiO,

La deposicién de TiO, se realizé en un bano electro-
litico de 1 g/Li de I, en acetona utilizando como catodo
las probetas de acero 304, con un area geométrica efectiva
de 0,63 cm? y con una fuente de voltaje modelo RTF 3208
300 V/0,5 A (Alemania). Como precursor del TiO,, se
utilizé una aleacién de Ti (6,6 % Ni; 6,0 % Cr; 5,2 % Fe,;
4,5 % Si) como anodo soluble. Todas las disoluciones
se prepararon con reactivos p.a. y agua bidestilada con
6 < 1,5 uS/em . Los ensayos siempre se replicaron al
menos tres veces.

Estudio morfolégico

El estudio de la morfologia de la superficie se realizd
con un microscopio metalografico, modelo NJF-1 (China)
y un microscopio electrénico de barrido (SEM), marca
Phillips, modelo XL 30 TMP (Holanda). La conductividad
de la disolucién se midi6 utilizando un conductimetro
marca Radelkis (Hungria).

RESULTADOS Y DISCUSION
Pretratamiento de la superficie

Para aumentar la adherencia de la capa electrodeposi-
tada de TiO, se realiz6 un tratamiento previo a la super-
ficie del acero consistente en un ataque electroquimico
ala superficie pulida, seguido de una oxidacién anédica
a corriente constante. Los resultados del microscopio
optico (Fig. 1) demuestran que después del ataque elec-
troquimico la superficie era més rugosa a medida que
aumentaba la corriente del proceso, efecto contrario a
lo observado en el proceso anddico conocido como elec-
tropulido, en el que el efecto nivelador del electrolito
hace més lisa la superficie. Aqui, en ausencia del efecto
nivelador, un aumento de la corriente produce un ataque
mas intenso en algunas zonas de la superficie, obtenién-
dose granos con diferente geometria, que dan laidea de
que ocurre un ataque preferencial en algunas de estas
fases o compuestos, por lo que se logra una superficie
rugosa. Este resultado esta relacionado con la diferencia
de la estabilidad electroquimica de las diferentes fases
o compuestos presentes en la aleacion. En condiciones
galvanostaticas, se logré una superficie con una rugo-
sidad aceptable con las condiciones experimentales
siguientes: 50 a 75 mA/cm’ durante 30 min .

Posteriormente, se realiz6 la oxidaciéon anédica (ano-
dizado) en régimen potenciostatico, utilizando potencia-
les hasta de 6 V. Los resultados (Fig. 2) indican que la
morfologia cambia después del ataque electroquimico.
Aqui se observo cierta rugosidad, debido a la presencia
de granos redondeados con didmetros semejantes, muy
compactos y con una morfologia diferente a la observada
después del ataque electroquimico. Las mejores super-
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ficies se logran a potenciales anédicos a partirde 4 Vy
tiempos cortos, préximos a 5 min .

Electrodeposicion de la capa de TiO,

Comportamiento de la disolucion

Durante la deposicion catédica de TiO,, se observaron
ciertas anomalias en el comportamiento de la disolucién
de I, en acetona, las que estaban relacionadas con la
absorcion de H,O y la interaccién con la luz durante el
proceso de deposicién, aspectos que inciden sobre el
mecanismo del proceso.!® En presencia de luz ocurre una
reaccion similar a la conocida “reaccién del yodoformo”,
lo que origina que la disolucién adquiera un color castanio
que se intensifica con el tiempo de exposiciéon. En estas
condiciones, se obtiene un depdésito escamoso que se
adhiere poco a la superficie; o simplemente no ocurre
la deposicién. Se estudié el comportamiento de estas
disoluciones coloreadas en distintas condiciones: sin
utilizar o ya utilizadas en la electrodeposicién, tratadas
0 no con Na,SO, (para eliminar el H,0) o disoluciones
coloreadas dejadas un tiempo sin electrodeposiciéon (en
reposo) después de usadas. Los resultados demostraron

Fig. 1. Foto del microscopio 6ptico del acero 304 después del
ataque electroquimico en una disolucién de H,C,0, 1 mol/L a
75 mA/em” durante 30 min . x 400.

Fig. 2. Foto del microscopio 6ptico del acero 304 después del
anodizado en una disolucién de H,PO, 1 mol/L a 4 V durante
5min. x400.

que nunca se obtuvo un buen depésito. Esto se logré solo
cuando se aislé la celda de la luz visible. Estos resultados
permiten concluir que es necesario evitar la coloracién
de la disolucién, o sea, que no ocurra la reacciéon similar
a la “reaccion del yodoformo”, por lo que la celda debe
estar aislada de la luz visible.

Cuando se realizaron deposiciones sucesivas con
la misma disolucién y se utilizé una celda hermética
y aislada de la luz, se observé que el uso reiterado de
una misma disolucién permite la absorcién de H,O de
la atmosfera, 1o que provoca la formaciéon de un preci-
pitado en la disolucidn, posiblemente el TiO, en polvo.
En estas condiciones, se deterioran las caracteristicas
de los depositos, o sea, se vuelven escamosos y cada
vez menos adherentes, empeorando sus caracteristicas
fisicas. Como la incorporacion de H,O a la disolucién
origina una variacién en la conductividad de la diso-
lucién, se estudié con el microscopio 6ptico, la calidad
del depédsito en dependencia de la conductividad (que
depende del contenido de H,O) de la disolucién de I, en
acetona (Fig. 3). Los resultados permiten concluir que el
aumento de la conductividad favorece la formacién de un
precipitado en la disolucion (el TiO,) y se pierde calidad
en el depédsito. También se logré definir que se obtie-
nen buenos depésitos cuando la disolucién tiene una
conductividad entre 300 y 400 pS/cm para una carga
acumulada, debido a las deposiciones sucesivas, inferior
a 230 (mA - min)/cm?.

Caracteristicas del depésito

Cuando se realiz6 la deposicién en condiciones
potenciostaticas se observé que a potenciales bajos los
depositos presentan malas caracteristicas fisicas, pues
resultan escamosos. Los mejores depodsitos se lograron a
potenciales elevados y tiempos relativamente cortos. Se
obtuvieron buenos depédsitos en régimen potenciostatico
(ni escamosos ni agrietados, vistos al microscopio 6ptico)
con las condiciones siguientes: 15 V durante 5 min, 15V
durante 20 min (Fig. 4) y 50 V durante 5 min .
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Fig. 3. Comportamiento de la conductividad de la disoluciéon
y la calidad del depdésito segiin el numero de muestra. En el
grafico se senalan detalles de las condiciones experimentales.
Laslineas 1y 2 muestran el comportamiento inverso de la con-
ductividad (aumenta) y la calidad del depésito (disminuye). Las
lineas a 300 y 400 mS/cm delimitan la regién de conductividad
donde se obtienen buenos dep6sitos. La escala de calidad del
depodsito es convencional, en unidades arbitrarias.
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Fig. 4. Foto del microscopio 6ptico del acero 304 después de la
deposicién de TiO, en disolucién de I, en acetona a 15 V durante
20 min . x 400.

Fig. 5. Micrografia de SEM del acero 304 después de la deposi-
cién de TiO, en disolucién de I, en acetona a 1,6 mA/cm?® durante
30 min. x2000.

"

Fig. 6. Micrografia de SEM del acero 304 después de la deposi-
cién de TiO, en disolucién de I, en acetona a 1,6 mA/cm? durante
30 min. x2 000.

Para que en régimen galvanostatico ocurriera la de-
posicién de la capa de TiO, con una velocidad normal,
se observéd que era necesario esperar un cierto tiempo
(tiempo de activacién de la disolucién) para lograr una

concentracion apropiada de los iones titanilo (TiO,").
El tiempo de activacién calculado para diferentes con-
diciones experimentales tomé valores muy dispersos,
ya que se comproboé que dependia de los valores de la i
utilizada. Por esta razén, se considera que el pardmetro
real que caracteriza la activacién de la disolucién es la
cantidad de electricidad o carga por unidad de area (Qt).
Para distintas condiciones experimentales, se obtuvo un
valor de la carga necesaria para esta activacién (carga de
activaciéon) entre 30 a 35 (mA - min)/cm?.

Los resultados evidencian que para un tiempo de
deposicién grande se forma una capa gruesa en el
orden de 1 um que tiende a despegarse y en algunos
casos, también a desprenderse, por lo que se obtienen
depésitos escamosos o agrietados (Fig. 5). Por este motivo,
se determiné la carga maxima que permiten depdsitos sin
escamas (Fig. 6), cuyo valor estuvo entre 12 y 15 (mA - min)
/em?. Los mejores dep6sitos se obtuvieron para valores
deientre 0,8 y 1,6 mA/cm? Por EDS se realizé el anélisis
elemental de la capa depositada (Tabla 1), lo que permitié
comprobar que esta formada por algtin tipo de 6xido de
Ti (Ti,0, o TiO,). Los resultados no permitieron deter-
minar con exactitud qué tipo de 6xido se formé, ya que
la profundidad del andlisis elemental abarcé las capas
mas internas de 6xidos de Cr, Ni y Fe debido a que la
profundidad del haz incidente es mayor que el espesor
de la capa depositada de 6xido de titanio. Un aspecto
a senalar es que la comparacion de los resultados del
andlisis elemental del depésito (Tabla 1) y del sustrato
(Tabla 2) sugieren que durante el ataque electroquimico
y el anodizado del acero, existe una tendencia a la diso-
lucién preferencial del Fe y el Ni, siendo este ultimo el
que aparentemente se disuelve con mas facilidad. Este
aspecto se debe corroborar con otro tipo de andlisis, ya
que las variaciones observadas estan proximas al error
experimental del método. Este resultado se correspon-
de con el obtenido para la rugosidad, ya que ambos se
fundamentan en que algunos compuestos o fases se
disuelven con preferencia a otros.

Tabla 1. Composicién elemental por EDS del
electrodeposito obtenido a 1,7 mA/cm? durante
30 min en disolucién de I, en acetona.

Elemento Composicién
en masa atémica
(%)
o 28,62 56,99
Ti 23,15 15,40
Cr 9,88 6,06
Fe 33,89 19,34
Ni 3,49 1,89
Mo 0,97 0,32

Tabla 2. Composicién elemental por EDS

del acero 304.
Elemento Composicién
en masa atémica
(%)
Cr 19,64 20,88
Fe 72,43 71,67
Ni 7,93 7,46
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CONCLUSIONES

Con el procedimiento descrito basado en el método
electrolitico, se logré obtener una capa de 6xido de Ti
sobre el acero 304 a partir de un electrolito formado por
una disolucién de I, en acetona y como precursor una alea-
cién de Ti (Anodo). Es necesario evitar la coloraciéon de la
disolucioén, por lo que la celda debe estar aislada de la luz
visible. Como el contenido de agua influye decisivamente
en el proceso, para obtener buenos depésitos la disolucion
debe tener una conductividad entre 300 y 400 pS/cm .

Es maéas conveniente trabajar en régimen galvanos-
tatico aunque en el potenciostatico, también se pueden
obtener buenos depdésitos, pero las condiciones experi-
mentales son mas rigidas, o sea, menos flexibles. En
general, se obtienen depédsitos sin escamas y grietas
a tiempos cortos y potenciales elevados (régimen po-
tenciostatico) o con densidades de corriente entre 0,8 y
1,6 mA/cm’ (régimen galvanostatico). Previo a la depo-
sicién, el ataque electroquimico seguido de un proceso
de anodizado mejora la adherencia de la capa de TiO,
sobre el acero. También, para mejorar la adherencia,
los depédsitos deben ser finos para evitar la formacién
de escamas o grietas.
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