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4 
4. Comportamiento electroquímico y 

determinación de las tensiones residuales 
del Ti c.p. granallado 

 
 
 
4.1. Introducción 
 
4.1.1. Ámbito 
 
El uso de materiales metálicos en medios acuosos, como es el cuerpo humano, da lugar a la 
aparición de fenómenos corrosivos en medio húmedo, llamados procesos electroquímicos 
[KRU79]. El conocimiento de estos procesos es esencial para la comprensión de la 
estabilidad de los implantes metálicos en el cuerpo humano [BLA88]. De hecho, si se 
produce la degradación del material sintético debido a estas interacciones, las posibles 
consecuencias son la liberación de productos de corrosión y de iones metálicos, los cuales 
pueden tener claros efectos citotóxicos [ZIP87]; [BOS93]; [KOD96]. Tal y como se ha 
detallado en los Apartados 1.4 y 3.1, la magnífica osteointegración que presenta el Ti c.p. y 
sus aleaciones se debe, en gran medida, a las adecuadas reacciones electroquímicas que se 
producen cuando éste se implanta en el huésped [SOL79]; [IMF96]; [STE98]; [SCH01]. 
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4.1.2. El titanio y la corrosión en aplicaciones biomédicas 
 
Las aleaciones de titanio forman espontáneamente una capa pasiva de óxido de titanio que 
es la responsable de su magnífica resistencia a la corrosión. Dicha capa está compuesta por 
óxidos amorfos de titanio, desde Ti2O hasta TiO2 [TEL92], con un espesor variable entre 
0,5 y 10 nm según el tratamiento, el acabado superficial, el medio, etc. [SOL79]; [FTT95]; 
[PTL96]. La capa de pasivación se forma de manera natural tras pocos milisegundos de 
contacto del titanio con un medio conteniendo oxígeno [BAR90], aunque también se 
puede producir y hacer más espesa mediante tratamientos químicos y electroquímicos 
[TEL92]; [GGP93]; [LAU01]. Los diagramas de Pourbaix [POU84], basados en datos 
termodinámicos, así como los ensayos potenciodinámicos [SCH01], es decir, la 
termodinámica y la cinética, demuestran que la capa protectora del Ti c.p., principalmente 
formada por TiO2, es resistente químicamente en el medio fisiológico [KAL86]; [STE94] y 
se remplaza espontáneamente si se desprende como consecuencia de la acción mecánica 
[BWC94]. De hecho, el rango de pasividad electroquímica es mucho más amplio que la 
región de potenciales a la cual se puede ver sometido en el medio fisiológico [EWG85]; 
[STE94]. También cubre un rango de estabilidad amplio a diferentes pH’s, excepto en 
casos especiales donde se producen condiciones reductoras severas por la acción de un 
medio altamente acidificado [SIM86], o fuertemente carente de oxígeno [SCH01]. 
 
A pesar de las magníficas propiedades electroquímicas y resistencia a la corrosión del 
titanio para su uso como sustituto de tejidos duros, se han reportado problemas de carácter 
electroquímico asociados con procesos degradativos de este metal. Entre ellos 
encontramos la formación de pilas galvánicas por contacto eléctrico de implantes dentales 
de titanio con superestructuras de otro material [BUJ98]; [CGC00], el aflojamiento de 
prótesis articulares cementadas debido a corrosión por aireación diferencial asistida por 
desgaste y fretting [WBB96]; [HCS99], citotoxicidad causada por la cesión de iones desde el 
implante al tejido circundante [BFI95]; [BDC96]; [BRG00]; [MKS00], la interferencia en 
los procesos regenerativos causada por la presencia de partículas del metal y/o del óxido en 
el huésped [HCZ99]; [MKT02]; [WNT02], y corrosión localizada bajo condiciones 
bioquímicas específicas causadas por compuestos oxigenados que generan los macrófagos 
[EGS88]; [MKS00].  
 
Las principales características que pueden comprometer la resistencia a la corrosión de los 
implantes dentales de Ti c.p. están relacionadas con cambios y heterogeneidades 
fisicoquímicas y topográficas en su superficie. Por esto, la aplicación del granallado sobre la 
superficie del Ti c.p. puede afectar significativamente al comportamiento a largo plazo de 
los implantes dentales a través del deterioro de sus propiedades electroquímicas. La 



Comportamiento electroquímico y determinación de las tensiones residuales del Ti c.p. granallado 

 193

rugosidad, la presencia de las partículas y la capa de tensiones residuales de compresión que 
inducen son los factores más importantes a tener en cuenta. 
 
Se ha determinado que la rugosidad superficial afecta a distintas características 
electroquímicas de los metales en aplicaciones biomédicas, haciendo que sean más 
susceptibles a la cesión de iones [BRG00], así como al ataque por diferentes procesos de 
aireación diferencial [GEG00]; y disminuyendo su resistencia de polarización [CNW99]; 
[CSW03].  
 
En caso de cesión de las partículas adheridas procedentes del granallado, éstas pueden 
interferir con la adecuada mineralización del hueso [GRS85]; [GNH94] o estimular la 
adhesión y la diferenciación celular [NAH91]. A este respecto, el simple hecho de que las 
partículas provoquen heterogeneidad química en la superficie del implante puede afectar a 
la corrosión del Ti c.p. [FOG78], principalmente generando procesos de corrosión 
localizada, como la aireación diferencial.  
 
Por último, las tensiones residuales de compresión que induce el granallado en la superficie 
del Ti c.p. puede variar propiedades fisicoquímicas tan importantes como la tensión 
superficial y, en consecuencia, la reactividad de la superficie y/o la conductividad del 
material. Este factor no ha sido estudiado hasta la fecha, puesto que es una factor exclusivo 
del empleo del granallado, pero que puede tener una influencia significativa en las 
propiedades  electroquímicas del metal. 
 
4.1.3. Tensiones residuales de compresión y fatiga mecánica 
 
Las únicas complicaciones y fallos de implantes que se pueden atribuir al empleo del titanio 
tienen su origen en aspectos biomecánicos. El titanio tiene propiedades mecánicas bajas 
[STE98], lo cual lleva a roturas del implante al cabo de varios años de funcionamiento 
como resultado de la fatiga mecánica del material [MJP93]. Sin embargo, el fracaso del 
implante por rotura es un acontecimiento extraño, lo cual se pone de manifiesto en que, 
como resultado de un largo número de estudios de investigación clínica con seguimientos 
de 5 años o más de implantación, sólo 8 implantes se rompieron (lo cual representó un 
0,17 % del total), la mayoría de ellos en pacientes parcialmente edéntulos, [JEL93]; [JEM9]; 
[LVH94]; [HBW95]; [JEL95]; [HLJ96]; [JCH96]; [LCJ96]; [ZAS96]; [ERN97]; [FNO97]; 
[AOL98a]; [AOL98b]; [NGV9]; [GAL99]; [OLJ99]; [WEJ99]. De hecho, la mayoría de los 
fallos por rotura del implante están asociados a pacientes con problemas específicos de 
carácter biomecánico como son el bruxismo (movimiento parafuncional de los dientes en 
el que se hacen friccionar unos con otros lateralmente) y/o fuerzas oclusivas y voladizos 
muy grandes (lo cual puede provocar un exceso de carga en uno de los extremos de la 
dentadura) [MJP93]; [RKL95]; [BAL96]. 
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Por esto, aunque las roturas por fatiga no son el principal factor de fracaso de los implantes 
dentales, sí que suponen problemas dramáticos en la clínica de los implantes dentales. Las 
tensiones residuales de compresión que induce el tratamiento de granallado no sólo pueden 
influir en las propiedades electroquímicas, sino que además se pueden aprovechar para 
mejorar la resistencia a la fatiga del implante. Cuanto mayor sea el valor de las tensiones 
residuales de compresión inducidas en el metal, tanto mayor será la resistencia de ésta a 
nuclear y propagar grietas por fatiga en su superficie. Las partículas empleadas en el 
granallado, tamaño y naturaleza, son una de las principales variables que influye en el valor 
final de las tensiones residuales inducidas, siempre que la presión y el tiempo de proyección 
se mantengan constantes [MKW95]. El ángulo de incidencia del haz de partículas, así 
como la distancia entre la boquilla y la superficie son otras variables de significación en el 
resultado final. 
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4.2. Objetivos 
 
En los Capítulos previos de esta Tesis Doctoral se ha determinado la influencia que la 
rugosidad del Ti c.p. y la naturaleza de las partículas de proyección tienen en el 
comportamiento in vitro de los osteoblastos humanos. De los resultados obtenidos se ha 
podido determinar que el granallado con partículas de SiC o de Al2O3 genera superficies 
rugosas con la mejor respuesta celular. Por ello, en adelante se estudiarán sólo los 
tratamientos con estos tipos de partículas. 
 
Los objetivos de este Capítulo son: 
 
1.- Evaluar la influencia que la rugosidad tiene sobre el comportamiento electroquímico y 
resistencia a la corrosión del Ti c.p. granallado para su aplicación como implante dental. 
 
2.- Evaluar la influencia que la naturaleza de las partículas de proyección tiene sobre el 
comportamiento electroquímico y la resistencia a la corrosión del Ti c.p. granallado para su 
aplicación como implante dental. 
 
3.- Evaluar la influencia que las tensiones residuales de compresión, que induce el 
tratamiento de granallado en la superficie del Ti c.p., tiene sobre su comportamiento 
electroquímico y su resistencia  a la corrosión. 
 
4.- Evaluar la influencia que el tamaño y la naturaleza de las partículas de proyección tienen 
sobre las tensiones residuales de compresión inducidas en la superficie del Ti c.p. 
granallado. 
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4.3. Materiales y Métodos 
 
4.3.1. Materiales 
 
4.3.1.1. Material base y partículas de proyección del granallado 
 
Los estudios electroquímicos y de determinación de las tensiones residuales de compresión 
se han llevado a cabo sobre discos de 6 mm de diámetro de Ti c.p. Grado III granallados 
con las mismas partículas descritas en los Apartados 2.3.1.1.  y 2.3.1.2  y que, tras el estudio 
in vitro con osteoblastos expuesto en el Capítulo 3, se han considerado óptimas para ser 
utilizadas en el granallado del material base estudiado (Apartados 3.5 y 3.6), es decir, Al2O3 
y SiC. 
 
4.3.2. Métodos 
 
4.3.2.1. Obtención de los discos: granallado, pasivado y limpieza 
 
Los discos se obtuvieron granallando la superficie de los mismos con las mismas 
condiciones descritas en el Apartado 2.3.2.1, obteniéndose las mismas características 
topográficas (Figuras 2.10, 2.13 a 2.17 y 2.19). 
 
Por lo tanto, los grupos estudiados han sido: 
 
Ti:   titanio mecanizado sin granallar. 
AL2:   granallado con partículas de óxido de aluminio de tamaños 212-300 µm. 
AL6:   granallado con partículas de óxido de aluminio de tamaños 425-600 µm. 
AL9:   granallado con partículas de óxido de aluminio de tamaños 1000-1400 µm. 
SI2:   granallado con partículas de carburo de silicio de tamaños 212-300 µm. 
SI6:   granallado con partículas de carburo de silicio de tamaños 425-600 µm. 
SI9:   granallado con partículas de carburo de silicio de tamaños 1000-1400 µm. 
 
Tras el tratamiento por pasivado de los discos (Apartado 2.3.2.2) los discos se lavaron en 
ultrasonidos durante 15 minutos en acetona y 15 minutos en agua destilada, secándose 
finalmente al aire. 
 
4.3.2.2. Rugosidad 
 
Debido a que parte de este estudio se desarrolló en el Instituto Nacional de Engenharia 
Biomedica (I.N.E.B.) de Oporto, en Portugal, la técnica para la caracterización de la 
rugosidad se tuvo que cambiar con respecto a la empleada en los Capítulos 2 y 3. 
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Las medidas de rugosidad superficial se llevaron a cabo con un perfilómetro láser 
(Perthometer S4P, Mahr Perten, Germany); y los perfiles y parámetros de rugosidad se 
obtuvieron y calcularon con una estación de medición apropiada (Perthometer S4P, Mahr 
Perten, Germany). Sólo se determinaron los parámetros Ra y Pc, de acuerdo a las 
conclusiones del Capítulo 2 y definidos en el Apartado 2.3.2.3.2. 
 
Las principales condiciones de ensayo fueron: 
 
- Longitud de muestra:    0,800 mm 
- Nº de longitudes de muestra:   3 
- Longitud total de ensayo:    2,400 mm (0,800 x 3) 
- Pre-travel:      0,800 mm 
- Tipo de filtro :     Gaussiano 
- Longitud de cut-off (λc):    0,800 mm 
- Número de medidas por serie de muestras:  9 (3 medidas x 3 muestras) 
 
El pre-travel es superior al recomendado en la norma [ISO 4288 :1996] debido a las 
dificultades de estabilización en la lectura del perfil que se producían al inicio de cada 
ensayo, y que introducían artefactos en la lectura de los mismos. Aumentar el valor del pre-
travel permitió corregir esta inconveniencia. 
 
4.3.2.3. Porcentaje de la superficie cubierta de partículas 
 
Después de los tratamientos de granallado, pasivación y limpieza, se determinó el 
porcentaje de superficie cubierta por las partículas de proyección que quedaron adheridas 
sobre el Ti c.p. (%SC). 
 
La determinación del %SC se llevó a cabo con un método en dos etapas. En primer lugar, 
se obtuvieron imágenes por microscopía electrónica de barrido con electrones 
retrodispersados (MEB-RD) (JSM-3601F, JEOL, Japón) de las superficies granalladas, con 
un potencial de aceleración de 8 keV. A continuación, las imagenes del MEB-RD se 
trataron con un analizador de imágenes (Paqi, CEMUP, Portugal) con el objetivo de 
diferenciar, y marcar en rojo, las áreas oscuras de las imágenes obtenidas, las cuales 
correspondían a las zonas en las que quedaron restos de partículas de proyección, de las 
áreas claras, correspondientes a las zonas de las superficies de Ti c.p. no cubiertas por 
partículas (Figura 4.1). Finalmente, con ayuda del analizador de imágenes se calculaba el 
porcentaje de área roja para cada imagen estudiada. 
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Figura 4.1 Muestra del tipo de análisis llevado a cabo para la determinación del %SC. En primer lugar se 

obtiene una imagen x200 SEM-RD de un campo de estudio (izquierda). A continuación, con un 
analizador de imágenes, se identifican las zonas oscuras de la imagen SEM-RD, correspondientes a 

partículas adheridas, se marcan en rojo (derecha), y finalmente se cuantifica del total de área observada, qué 
porcentaje corresponde a las partículas adheridas (color rojo). En este ejemplo el valor es de %SC = 13,21%. 
 
Se analizaron 18 campos (imágenes) en cada grupo de muestras. Para seleccionar los 
campos, primero se inscribe un cuadrado de 3x3 mm2 en la muestra a estudiar. A 
continuación se divide en 36 porciones cuadradas iguales de 0,5x0,5 mm2. Finalmente, se 
seleccionaban porciones alternas, cada una de las cuales correspondía a una de las imágenes 
(campos) MEB-RD de magnificación x200 que se analizaban (Figura 4.2). El área total de 
análisis, por lo tanto, ha sido de 4,5 mm2. 
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Figura 4.2 Representación esquemática del modo de selección de los campos analizados para la 
determinación de %SC, para cada una de las muestras. Los campos marcados con un cuadrado negro son los 

campos analizados, mientras que los cuadros blancos corresponden a los campos no analizados. 
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4.3.2.4. Área real 
 
Las áreas reales (AR) se han calculado a partir de la obtención de la relación entre el área 
real y el área geométrica o aparente (AR/A). Las relaciones AR/A se han calculado a partir 
de la obtención de imágenes tridimensionales de las superficies por medio de la 
microscopía confocal láser (MCL). 
 
El área geométrica de todas las muestras es la correspondiente a un círculo de 6 mm de 
diámetro, es decir, A = 28,3 mm2. 
 
La MCL se realizó con un microscopio YCS 4D (Leica Laser Technik, Alemania), 
adaptado a un microscopio óptico invertido (DMRIB, Leitz, Alemania). Las imágenes de 
MCL se capturaron en el modo de reflexión usando como fuente de iluminación la línea 
488 nm de un láser criptón-argón. 
 
Las imágenes se tomaron utilizando un objetivo x10. El tamaño de las mismas fue de 
512x512 pixels. A través del ajuste del tamaño del orificio detector (detector-pinhole) se 
consiguió la máxima resolución lateral (660 nm) con el mínimo ruido posible. Cada una de 
las líneas de la imagen se determinó como el promedio de 4 líneas de barrido, a la velocidad 
de barrido estándar, lo cual reduce el ruido y mejora la calidad de la imagen. Ajustando la 
alternancia de la salida del láser a 10 mW se homogeneizó la iluminación de la muestra.  El 
área geométrica de la imagen analizada fue de 1000 x 1000 µm2.  La grabación y 
procesamiento de las imágenes tridimensionales, así como el cálculo de las relaciones 
AR/A se realizaron con un software estándar de Leica. Se analizaron un total de 6 discos 
por serie. 
 
Una muestra del tipo de imágenes obtenidas se puede observar en la Figura 4.3. 
 
Asimismo, se ha calculado un valor aproximado del total del área de Ti c.p. expuesta al 
medio como el valor AR corregido (ARC). La corrección consiste en tomar el valor AR y 
restarle el área proyectada que cubren las partículas que permanecen adheridas sobre su 
superficie. Como consecuencia, el cálculo de ARC se efectúa aplicando la ecuación: 
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Figura 4.3 Ejemplo, de una muestra AL6, del tipo de imágenes obtenidas por MCL. Vista cenital 
(izquierda) y reconstrucción tridimensional (derecha) de la superficie. 

 
4.3.2.5. Técnicas electroquímicas 
 
4.3.2.5.1. Condiciones generales de ensayo 
 
El electrolito empleado para llevar a cabo los estudios electroquímicos ha sido Hank’s 
Balance Salt Solution (HBSS) (Sigma, Reino Unido). Este electrolito se ha seleccionado por 
ser una solución comercial con contenidos iónicos similares a los del plasma humano Tabla 
4.I. La composición química exacta se detalla en la Tabla 4.II. 
 
Tabla 4.I Composición iónica del HBSS empleado en los estudios electroquímicos y del plasma humano. 

Ión Concentración 
en HBSS [mM]1 

Concentración 
en plasma [mM]2 

Na+ 141,7 142,0 
K+ 5,8 5,0 
Mg2+ 0,9 1,5 
Ca2+ 1,3 2,5 
Cl- 147,7 103,0 
HCO3

- 4,2 27,0 
HPO4

2- 0,78 1,0 
pH 7,2 variable 

   1 [FON98] 2 [LIK94] 
 
La celda electroquímica se construyó con vidrio y polimetacrilato transparente, con una 
capacidad de 200 cm3. En todos los casos, antes de los ensayos, se selló la celda con 
Parafilm para evitar la evaporación del medio fisiológico. 
 
El tipo de electrodo de referencia usado en todos los ensayos fue un electrodo de 
calomelanos (ESC), el cual tiene un potencial de +0,2415 V respecto al electrodo de 
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referencia de hidrógeno a 37º C [UHL53]. En esta Tesis Doctoral todos los potenciales 
están referidos al potencial del electrodo de calomelanos. Se usó un contraelectrodo de 
platino con un área de 800 mm2. 
 
Tabla 4.II Composición química del HBSS empleado como electrolito en los estudios electroquímicos. 

Sales Inorgánicas Concentración [g/l]
CaCl2 anhidro 0,14 
KCl 0,40 
KH2PO4 0,06 
MgCl2

.6H2O 0,10 
MgSO4

.7H2O 0,10 
NaCl 8,00 
NaHCO3 0,35 
Na2HPO4

.7H2O 0,09 
  
Otros componentes  
p-Glucosa 1,00 
Rojo de fenol 0,01 

 
La temperatura de trabajo de los ensayos fue de 37º C, controlados con una oscilación de 
±0,1º C por medio de un baño termostático. Para evitar la contaminación del medio de 
trabajo, tanto las muestras como los electrodos empleados se limpiaban con agua 
bidestilada y se secaban al aire antes de sumergirlos en el fluido. 
 
Se ensayaron, como mínimo, dos discos de cada serie, excepto para la serie AL2, en la que 
sólo se pudo ensayar un disco. 
 
4.3.2.5.2. Preparación de las muestras 
 
La metodología de preparación de muestras fue común a todas las técnicas empleadas, 
dado que todos los experimentos se realizaron en condiciones similares. La preparación de 
las muestras consistía, básicamente, en realizar una unión eléctrica de la muestra con un 
hilo conductor, y sellar dicha conexión, para poder cerrar un circuito eléctrico con los 
aparatos de medida. Para ello se siguieron los pasos descritos a continuación: 
 
(1) La cara del disco que se emplea para realizar la conexión eléctrica se pule con papel de 
esmeril de SiC del número 600. 
 
(2) Se lava el disco en ultrasonidos con acetona durante 15 min y con agua destilada 
durante otros 15 min. Se seca el disco al aire. 
 
(3) Para asegurar el contacto mecánico entre el cable y el disco, se pegan con una gota de 
Loctite (Figura 4.4).  
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(4) Se pinta la superficie en contacto con el hilo de cobre con plata coloidal, para 
garantizar un buen contacto eléctrico (Figura 4.4). 
 
(5) Se aísla el contacto eléctrico, así como las caras del disco que no se desean ensayar, con 
un recubrimiento de cera que consiste en una mezcla en fase líquida de Colophony (Fluka, 
Alemania) y Beeswax (Fluka, Alemania) en una proporción 1:3 p/p (Figura 4.4). Esta cera 
es aislante e inerte en el ambiente de trabajo [FON98]. 
 
(6) Se comprueba con un tester el aislamiento del contacto eléctrico. 
 
Tras cumplimentar estos pasos, todas las muestras presentan un área de trabajo de 
28,3 mm2. 
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Figura 4.4 Representación esquemática de la conexión eléctrica y mecánicas de las muestras, así como del 
recubrimiento aplicado como aislante de la conexión.  
 
4.3.2.5.3. Circuito abierto (E vs t) 
 
Los ensayos de circuito abierto (E vs t) se llevaron a cabo de acuerdo a la norma ASTM 
G31-90. El potencial electroquímico o natural de corrosión (Ecorr) se midió durante el 
ensayo cuando se comprobó que la variación de potencial máxima en media hora no era 
superior a ± 3 mV. Los datos se registraban a intervalos de 4 s. 
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El registro de potencial eléctrico, y la adquisición de datos se realizó por medio de un 
potenciostato (273, EG&G PAR, EE.UU.) y un ordenador con software apropiado 
(352/252 v2.01, EG&G PAR, EE.UU.). 
 
También se analizó una muestra de un disco sin tratamiento de granallado y sin tratamiento 
de pasivado (NoPas) con el objetivo de estudiar la influencia que la pasivación tiene sobre 
el Ecorr. 
 
4.3.2.5.4. Espectroscopía de impedancias (EIS) 
 
4.3.2.5.4.1. Fundamentos  
La espectroscopía de impedancias, también conocida como EIS (Electrochemical Impedance 
Spectroscopy) [GAB84]; [WAL86]; [GAB90]; [MAN93] es una técnica relativamente 
moderna, ya que se comenzó a aplicar en los años 70. Debe su existencia a la aparición de 
circuitos electrónicos suficientemente rápidos y sensibles para generar y analizar una señal 
de frecuencia y fase variable.  
 
La espectroscopia de impedancias es una técnica electroquímica muy versátil, y muy 
adecuada para el estudio de los materiales de uso habitual como biomateriales, ya que 
permite el estudio tanto de la corriente como de la impedancia de transferencia del sistema 
estudiado. Se emplea principalmente en investigación, pero también se ha introducido en 
algunos procesos industriales. 
 
La técnica consiste en la aplicación de un potencial eléctrico de frecuencia variable al 
material estudiado y en la medición en el campo complejo de la intensidad resultante. El 
montaje experimental es prácticamente idéntico al utilizado para la medición de las curvas 
de polarización, pero, a diferencia de éste, se mide el decalaje de fase respecto a la 
frecuencia del potencial aplicado, lo que requiere el uso de un analizador de frecuencias.  
 
A partir de las mediciones de decalaje y de amplitud de la corriente resultante, es posible 
obtener la impedancia de transferencia electroquímica del material estudiado, en forma de 
número complejo, del cual pueden ser separadas las componentes real e imaginaria 
mediante un análisis matemático apropiado. Desde un punto de vista teórico, la 
impedancia o, genéricamente, la función de transferencia constituye el parámetro más 
completo que se puede medir en un sistema electroquímico ya que, si se midiese a lo largo 
de una gama infinita de frecuencias, contiene toda la información que se puede obtener de 
un sistema a través de medios puramente eléctricos. 
 
Su carácter estacionario permite que cada medida sea el resultado de una media de valores, 
obteniéndose así una gran precisión; tanto en cuanto la elevada banda de frecuencias que 
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los aparatos actuales permiten evaluar hace posible el estudio de una amplia gama de 
procesos interfaciales. De esta manera, es especialmente adecuada para analizar sistemas 
cuyo comportamiento depende de varios procesos ocurriendo a diferentes velocidades, 
como es el caso de los del dominio de la corrosión. 
 
La interpretación de los resultados experimentales en términos de parámetros de corrosión 
requiere el uso de una analogía entre el sistema material–medio estudiado y un circuito 
eléctrico. Existe una amplia variedad de circuitos que modelan diferentes comportamientos 
electroquímicos, si bien en los materiales comúnmente usados como biomateriales el 
número de circuitos aplicables se reduce en gran medida. Esto es así debido a que los 
metales empleados en medicina deben ser altamente resistentes a la corrosión y, por lo 
tanto, limitan el número de procesos que pueden ocurrir en la interfaz material-medio. 
 
A partir de un esquema eléctrico dado, es posible representar de diversas formas los 
parámetros obtenidos en los experimentos de EIS. Una opción es la representación por 
medio de un diagrama de Nyquist. El gráfico de Nyquist permite identificar diferentes 
parámetros obtenidos en el ensayo de EIS; por ejemplo, se puede obtener Rf (la resistencia 
de transferencia de cargas del material estudiado), C (capacidad de la interfaz estudiada) y Rs 

(resistencia eléctrica del medio de trabajo). A partir de dichos parámetros, se pueden 
realizar comparaciones y estimaciones del comportamiento frente a la corrosión del 
material estudiado. 
 
Una segunda representación gráfica, la empleada en este trabajo, es el diagrama de Bode 
(Figura 4.5), que permite conocer la impedancia de transferencia tanto del material como 
del medio de trabajo por medio de una representación en coordenadas polares del módulo 
y el ángulo de fase de la impedancia total del sistema como función de la frecuencia. De 
esta manera, permite calcular los mismos parámetros que con el diagrama de Nyquist, pero 
de manea más eficaz para sistemas complejos que requieren del estudio en un campo 
frecuencial de varios órdenes de magnitud.  
 
Para lograr unos buenos resultados es necesario trabajar con un rango de frecuencias muy 
dinámico, de un mínimo de 6-7 décadas, con un límite inferior sumamente bajo, de entre 
1-5 mHz. Esto obliga a ensayos de larga duración, incluso mediante manipulación 
matemática por transformadas rápidas de Fourier (FFT), de una superposición de 
frecuencias, para reducir el tiempo de ensayo necesario. 
 
Además de obtener los parámetros ya mencionados, la EIS permite obtener otros 
parámetros, tras un proceso de calibración con patrones conocidos. Entre los parámetros 
que se pueden calcular destacan la formación de picaduras u otros procesos de degradación 
del material, la existencia de capas en la superficie de la probeta, su espesor y características, 
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la respuesta del material cuando se encuentra sometido a potenciales diferentes del natural, 
etc. Diversas aplicaciones industriales usan esta técnica para el control de calidad de metales 
recubiertos con capas de pintura o dieléctricos, y su comportamiento en medios corrosivos 
[WAL86]; [MAN95]. 
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Figura 4.5 Ejemplo gráfico de la representación de un diagrama de Bode para uno de los resultados 
obtenidos en este Capítulo (muestra SI6). A partir del análisis de la gráfica se pueden calcular los parámetros 
electroquímicos y obtener un circuito equivalente, cuya función de transferencia, ajuste lo mejor posible la curva 

experimental obtenida. 
 
Debido a la elevada cantidad de información que permite obtener, y a la elevada 
sensibilidad que presenta a variaciones del medio, del equipo o del sistema estudiado, esta 
técnica requiere la realización de ensayos en condiciones muy controladas.  
 
4.3.2.5.4.2. Condiciones de ensayo 
El ensayo de EIS se realizó mediante la imposición de un potencial eléctrico sinusoidal 
entre la muestra estudiada y el electrodo de referencia con una amplitud de 5 mV, y con un 
barrido de frecuencias desde 60kHz hasta 2 mHz. El potencial medio aplicado fue el Ecorr 
obtenido de los ensayos E vs t. Este potencial se generó y aplicó mediante un analizador de 
frecuencias Solartron 1250 (Tucker Technologies, EE.UU.).  La medición de la corriente 
generada entre la muestra estudiada y el contraelectrodo se realizó con un potenciostato 
(273, EG&G PAR, EE.UU.) controlado por ordenador, mientras que el decalaje en la 
correlación de fase entre el potencial aplicado y la intensidad generada en el sistema se 
midió mediante el analizador Solartron 1250 (Tucker Technologies, EE.UU.). Los datos 
se registraron a 5 frecuencias por cada década. 



Comportamiento electroquímico y determinación de las tensiones residuales del Ti c.p. granallado 

 207

 
Dada la baja relación señal–ruido de las señales estudiadas en un ensayo EIS, fue necesario 
tomar precauciones para apantallar el sistema estudiado y así evitar la aparición de ruido en 
las señales. Para ello, se aisló eléctricamente el sistema estudiado del exterior mediante una 
jaula de Faraday, tal y como se muestra en la Figura 4.6. 
 

 
 

Figura 4.6 Aparatos y montaje experimental empleado para llevar a cabo los ensayos de EIS. Foto 
obtenida de [ROD00]. 

 
Otro factor a tener en cuenta es el efecto de la imposición de un potencial oscilante en el 
electrodo de referencia. Se ha demostrado que, en sistemas con baja conductividad, el 
electrodo de referencia puede modificar el decalaje de fase a altas frecuencias [MAN88]. 
Para evitarlo, se empleó un diseño eléctrico ideado por Fonseca [FON98], consistente en la 
conexión en paralelo al electrodo de referencia de un condensador de 0,1 µF, el cual se 
puso en contacto con el fluido mediante un hilo de platino, a 3 mm de la ventana cerámica 
del electrodo de referencia. Esta modificación evitó la aparición del decalaje de fase 
parásito. 
 
Para obtener los circuitos equivalentes y el valor de los parámetros que modelan el 
comportamiento electroquímico de las distintas muestras, todos los datos se analizaron y se 
ajustaron con la ayuda del software especializado Equivalent Circuit, desarrollado por 
Boukamp [BOU89].  
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4.3.2.5.5. Voltametría cíclica (VC) 
 
Se obtuvieron curvas de voltametría cíclica (VC) de los materiales estudiados de acuerdo 
con el método descrito en la norma ASTM G61-86, mediante el sistema de medida 
esquematizado en la Figura 4.7. Consiste en la imposición de un potencial eléctrico dado, 
que varía regularmente, entre la muestra estudiada y el electrodo de referencia, lo que 
genera el paso de una corriente entre la muestra y el contraelectrodo. El potenciostato 
generador de la rampa de potenciales y el software empleados son los mismos del 
Apartado 4.3.2.5.3. 
 
Antes de iniciar el ensayo, se dejaba la muestra durante 15 minutos al potencial de inicio del 
barrido de potenciales, es decir, -400 mV. Tras este paso, se realizaba un barrido en la 
dirección más noble en el rango -400∼3000 mV, con una rampa de potencial de 1 mV/s. 
Una vez alcanzados los 3000 mV, el barrido se cambiaba de dirección hasta cerrar el ciclo 
de potencial y acabar el ensayo de nuevo a –400 mV. Los datos se registraron a intervalos 
de 3s. 
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Figura 4.7 Esquema eléctrico de un ensayo de voltametría cíclica. Figura obtenida de [ROD00]. 

 
4.3.2.6. Tensiones residuales 
 
4.3.2.6.1. Introducción 
 
Las tensiones residuales en este trabajo se han determinado por medio de la difracción de 
rayos X (DRX) [SPC91]; [KKS93]. Existen otras técnicas de medición de las tensiones 
residuales como son los métodos mecánicos: taladrado y sección; y los métodos no 
lineales: ultrasonidos y corrientes magnéticas [NOK87a]; [SSC95]; [WAL01].   
 
En la medición de las tensiones residuales por medio de DRX, se determina la 
deformación de la red cristalina del material, y se calculan las tensiones que han producido 
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las correspondientes deformaciones asumiendo una distorsión elásticolineal de la red 
cristalina. Aunque el término tensiones residuales es ampliamente empleado, las tensiones 
es una propiedad extrínseca que no se mide directamente. De hecho, todos los métodos de 
medición de las tensiones residuales requieren la medición de alguna propiedad intrínseca, 
como la deformación o la fuerza o el área, para después calcular las tensiones asociadas. 
 
Los métodos mecánicos y no lineales tienen limitaciones significativas como la geometría 
de la pieza, en el primer caso; el gran error inducido en función de los parámetros 
metalúrgicos del material o la necesidad de patrones libres de tensiones, en el segundo caso; 
y la baja resolución lateral y en profundidad comparada con el método por DRX, en 
ambos casos. 
 
Para determinar las tensiones por medio de la DRX, se han de determinar las 
deformaciones de la red cristalina en, al menos, dos orientaciones perfectamente conocidas 
referidas a la superficie de la muestra analizada. Por lo tanto, es aplicable a materiales 
cristalinos, con grano relativamente pequeño, y que produzcan difracción para cualquier 
orientación de la superficie ensayada. Las muestras deben ser metálicas o cerámicas, y 
deben generar un pico de difracción con alta intensidad y que no interfiera con picos 
vecinos. Esta técnica es única en el sentido de que se pueden determinar parámetros 
asociados a las tensiones residuales del material, tanto macroscópicas como microscópicas. 
 
Las tensiones macroscópicas o macrotensiones, que son las que se han determinado en 
este trabajo, se extienden sobre distancias que son relativas al tamaño de grano del material. 
Son las tensiones de interés general en el análisis y el diseño de piezas con compromiso 
mecánico. Son una magnitud tensorial, es decir, su valor varía en función de la dirección en 
que se mida en un punto cualquiera del material. Las tensiones macroscópicas deforman 
uniformemente muchos cristales de la superficie. Esta distorsión uniforme de la red 
cristalina desplaza la posición angular del pico de difracción seleccionado para la medición 
de las tensiones residuales (Figura 4.8). 
 
La difracción ocurre a un ángulo 2θ, definido por la ley de Bragg: nλ = 2d . sen θ; donde n 
es el orden de difracción, λ es la longitud de onda de los rayos X, y d es la distancia 
interplanar de la familia de planos que difractan. Cualquier variación de la distancia 
interplanar d, se traduce en un desplazamiento en el ángulo de difracción 2θ (Figura 4.8). 
 
Las tensiones microscópicas o microtensiones residuales, son una propiedad escalar que 
resulta de las imperfecciones que presenta la red cristalina (dislocaciones, maclas, etc.). 
Están asociadas a deformaciones de alcance inferior al tamaño de grano del material. 
Varían de punto a punto del material, alterando el espaciado de la red cristalina y 
provocando el ensanchamiento del pico de difracción de estudio. 
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Figura 4.8 Esquema que representa el fundamento de la utilización de la DRX para la medición de las 
tensiones residuales superficiales macroscópicas a través del cálculo de la deformación que provocan en la red 

cristalina del material. 
 
Así pues, las tensiones residuales macroscópicas se pueden determinar analizando el 
desplazamiento del pico del material y las microscópicas analizando el ensanchamiento del 
mismo pico. 
 
4.3.2.6.2. Fundamentos 
 
La Figura 4.9 muestra la difracción de un haz monocromático de rayos X a un ángulo de 
difracción 2θ elevado para dos orientaciones diferentes de la superficie respecto al haz de 
rayos X incidente. El ángulo ψ define la orientación como el ángulo entre la normal a la 
superficie y la bisectriz de los ángulos de incidencia y difracción, o lo que es lo mismo, el 
ángulo entre la superficie y la normal a los planos cristalinos que difractan. En (a) el ángulo 
ψ = 0 y la presencia de las tensiones residuales en la muestra provoca una contracción de 
acuerdo al módulo de Poisson, reduciendo el espaciado interplanar y, como consecuencia, 
se produce un ligero aumento del valor del ángulo de difracción 2θ . En (b) la muestra se 
ha rotado un ángulo ψ y las tensiones residuales presentes en la superficie de la muestra 
hacen aumentar el espaciado interplanar de los planos que difractan más allá del estado 
libre de tensiones, y el ángulo de difracción disminuye. La medida del cambio en la 
posición angular del pico de difracción para al menos dos orientaciones definidas de la 
muestra permite el cálculo de las tensiones presentes en el plano de difracción, el que 
contiene los haces de Rayos X de incidencia y difracción. 
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Figura 4.9 Representación esquemática del principio teórico-práctico de la medición de las tensiones 

residuales por DRX (Ver texto). (a) ψ = 0. (b) ψ = ψ (la muestra se rota un ángulo ψ conocido). D, 
detector de rayos X; S, fuente de rayos X; N, normal a la superficie. Figura adaptada de [PRE81a]. 

 
El cálculo de las tensiones está basado en que, asumiendo tensiones planas en la superficie 
tensionada, y de acuerdo a la teoría elástico-lineal se establece que: 
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donde εψ es la deformación en la dirección ψ; ν y E los módulos de Poisson y Young del 
material, respectivamente; σ1 y σ2 las tensiones principales en el plano de la superficie y σ la 
tensión residual en el punto de ensayo de la superficie. 
 
Si dψ es la distancia interplanar en la dirección ψ (Figura 4.9) y dws la distancia interplanar 
libre de tensiones residuales, se obtiene: 
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donde los subíndices (hkl) en los operandos donde intervienen las constantes elásticas 
indican que éstas no son las generales del material policristalino, sino las de la dirección 
cristalográfica perpendicular a los planos que difractan, expresados por sus índices de 
Miller (hkl). Debido a la anisotropía elástica, las constantes elásticas en la dirección [hkl] 
varían significativamente de los valores del material policristalino, que son una media de 
todas las posibles direcciones de la red cristalográfica. 
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Consecuentemente, el espaciado interplanar para cualquier dirección ψ es: 
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Es decir, dψ es función lineal del sen2 ψ. Así, el método empleado, llamado método del  
sen2 ψ [HIL71], persigue obtener las gráficas de esta relación lineal para los materiales 
ensayados (Figura 4.10) al obtener el valor de distancia interplanar para múltiples 
orientaciones ψ de la muestra, de manera que, no sólo se puede determinar la pendiente de 
la curva, sino también asegurar la linealidad de la misma. 
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Figura 4.10 Representación gráfica de la distancia interplanar en función del sen2 ψ de un ensayo llevado a 

cabo en esta Tesis Doctoral, en el que se ejemplifica la metodología utilizada para la determinación de las 
tensiones residuales por el método del sen2 ψ. La pendiente de la curva ajustada y la ordenada en el origen 

son los parámetros que se extraen de esta representación para el posterior cálculo de la tensión residual. 
 
De la ecuación anterior se puede obtener que: 
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Esta es la ecuación en la que se basa el método referido. El primer multiplicando, las 
relaciones elásticas en la dirección cristalográfica de estudio, se pueden obtener 
empíricamente y, en muchos casos, están tabuladas. El segundo multiplicando, el inverso 
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de la distancia interplanar cuando no hay tensiones residuales, asumiendo que E>>ν, se 
puede substituir por do, es decir, la distancia interplanar para ψ = 0 (Figura 4.9), ya que:  
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Por último, el tercer multiplicando es la pendiente de la curva, ajustada por mínimos 
cuadrados, que relaciona las distancias interplanares con el sen2 ψ (Figura 4.10). 
 
El método mejora en precisión [PRE81a]; [NOK87b]; [CUL78]: 
 
1.- Cuanto mayor es el ángulo de difracción 2θ seleccionado, puesto que minimiza el error 
en la medida de la distancia interplanar calculada (Figura 4.11). 
 

 
 

Figura 4.11 Representación gráfica del error inducido en la determinación de la distancia interplanar en 
función del valor del ángulo de difracción estudiado. Figura cortesía del Dr. F. Guirado. 

 
2.- Cuanto mayor sea el número de orientaciones ψ analizadas, puesto que mejora el ajuste 
de la curva obtenida y, por lo tanto, el valor de la pendiente. Sin embargo, el número de 
orientaciones medidas para una misma muestra es un compromiso entre la precisión y el 
tiempo de medida, puesto que la obtención del pico de difracción para una orientación 
consume tiempos superiores a una hora de DRX. 
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3.- Cuanto mejor sea el método matemático para determinar la posición del pico de 
difracción obtenido, puesto que las variaciones de ángulo que se producen son muy 
pequeñas. Se han desarrollado distintos métodos más o menos sofisticados [GUC80]; 
[NOK87b], pero ninguno es óptimo para todas las situaciones. 
 
4.- Cuanta mayor certeza se tenga en el valor de las constantes elásticas. Tal y como se ha 
comentado previamente, existen tablas con los valores de estas constantes, determinadas 
empíricamente, para diferentes direcciones cristalográficas. Siempre que sea posible, se 
debe trabajar con planos de difracción de cuyas direcciones perpendiculares conozcamos 
las constantes elásticas. 
 
Por último, cabe destacar que, en algunas ocasiones, se pueden producir desviaciones en el 
normal comportamiento lineal de las curvas dψ vs sen2 ψ, tal y como se muestra en la 
Figura 4.12 [NOK87c]; [HOU93]. La curva quebrada correspondería a un material con un 
elevado gradiente de tensiones desde la superficie hacia el interior del material. La curva 
sinusoidal correspondería a un material texturado. La curva dividida en dos ramas (para los 
ángulos ψ positivos y negativos) corresponde a un material en estado triaxial de tensiones o 
con una fuerte deformación de cizalladura en la superficie. 
 

sen2Ψ

dΨ

sen2Ψ

dΨ

 
 
Figura 4.12 Representación gráfica de las posibles anomalías en el comportamiento lineal de las curvas dψ 
vs sen2 ψ para la medición de tensiones residuales por DRX. Curva azul: material con fuerte gradiente de 
tensiones. Curva roja: material texturado. Curva verde: material en estado triaxial de tensiones o con una 

tensión de cizalladura elevada. Curva negra: material con un comportamiento normal. 
 
4.3.2.6.3. Condiciones de ensayo 
 
La obtención de los disfractogramas se llevó a cabo con un difractómetro (D500, Siemens, 
Alemania) (Figura 4.13) dotado de la configuración Bragg-Brentano, con una fuente de 
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emisión de Cu-Κα con un filtro de níquel, y condiciones de emisión a 40 kV y 50 mA. La 
ventana empleada permitía irradiar la práctica totalidad de la superficie ensayada. 
 

 
 

Figura 4.13 Difractómetro empleado para la determinación de las tensiones residuales. 
 
Se estudió la posición del pico correspondiente al plano (21.3) de la red hexagonal del Ti 
c.p., ubicado en la posición 2θ(21.3) = 139,5o. Para ello se inició el barrido de ángulos a 135o 
y se paró a 143o, con un paso de 0,05o y un tiempo de recuento por paso de 20 s. Las 
constantes elásticas para esta dirección cristalográfica, de acuerdo con [PRE81a], son: 
 

GPaE 4,13,90
1 )3.21(

±=







+ν
 

 
Se estudió la posición de 2θ(21.3) para cada muestra en un conjunto de 11 orientaciones 
diferentes; para ψ = -58,05o; -48,45o; -39,23o; -29,33o; -16,43o; 0o; 23,58o; 34,45o; 43,85o; 
53,13o;  y 63,43o. 
 
Para el ajuste de los picos, por medio de una función pseudo-Voigt, y la determinación de 
la posición de los mismos, por el método de FWHM (Full-width at a half maximum), se 
empleó el programa WinPlotR [PW-WIN]. Con él también se han aplicado, sobre los 
datos experimentales, y antes del ajuste, una corrección de ruido, así como una corrección 
de Lorentz para separar el pico Kα2, para acabar con un filtro de suavizamiento. Un 
ejemplo del tipo de corrección, ajuste y posicionamiento del pico se detalla en la Figura 
4.14. 
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Figura 4.14 Ejemplo de tratamiento matemático (muestra SI2) llevado a cabo para obtener la posición del 

pico de difracción minimizando el error. 
 
Los datos experimentales de posición de los ángulos se convirtieron, aplicando la ecuación 
de Bragg, en los valores de distancia interplanar dψ. El graficado de dψ vs sen2 ψ, y el ajuste 
por mínimos cuadrados para obtener la pendiente de las rectas se efectuó con software 
apropiado (Origin v6.1, Microcal, EE.UU.) (Figura 4.10). 
 
Se analizó una muestra de cada una de las superficie estudiadas. 
 
4.3.2.7. Estadística 
 
Para determinar la significación estadística de las diferencias de las medias en los diferentes 
parámetros estudiados se han calculado tablas ANOVA con test de comparación múltiple 
de Fisher, cuando la comparación se ha estudiado entre más de dos series de materiales, y 
se han llevado a cabo tests de la t-Student cuando la comparación se ha realizado entre  dos 
series de materiales.  En todos los casos, la significación de las diferencias se ha establecido 
para p < 0,05. 
 
Las regresiones lineales para determinar qué parámetros son significativos para explicar la 
respuesta de la corriente que pasa por las muestras, durante el ensayo de voltametría cíclica, 
se han realizado con la metodología de regresión paso a paso hacia atrás (stepwise backward). 
Esta metodología se basa en la eliminación de los términos no significativos, empezando 
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por el de menor significación, hasta que todos los términos que resten en el modelo sean 
significativos. Los tests de la t de Student para evaluar la significación de los términos se 
han realizado también con significación para p < 0,05. El término independiente se ha 
mantenido siempre en la expresión de la regresión lineal, cualquiera que fuese su nivel de 
significación, puesto que no se quiso imponer que la regresión pasase por el origen de 
coordenadas, al no tener significado físico. 
 
Todos estos tests se han llevado a cabo con la ayuda de un software apropiado 
(MINITAB Release 13.1, Minitab Inc., EE.UU.).  
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4.4. Resultados 
 
4.4.1. Rugosidad 
 
En la Tabla 4.III se detallan los resultados de rugosidad para las distintas superficies de Ti 
c.p. estudiadas. 
 
Tabla 4.III Valores medios ± desviación estándar de rugosidad obtenidos para las distintas superficies de 
Ti c.p. estudiadas. 

Tratamiento Ra [µm] Pc [/cm] 
Ti 1,25 ± 0,2 127,3 ± 35,1 
SI2 3,67 ± 0,1 90,7 ± 11,3 
AL2 4,12 ± 0,1 82,4 ± 7,4 
SI6 5,62 ± 1,8 64,3 ± 21,1 
AL6 5,98 ± 0,8 67,2 ± 12,2 
SI9 7,45 ± 0,7 52,2 ± 7,4 
AL9 8,28 ± 2,0 41,0 ± 6,4 

 
Como era de esperar, cuanto mayor es el tamaño de la partícula, tanto mayor es el valor de 
Ra y más pequeño el de Pc, con diferencias estadísticamente significativas. De la misma 
manera, se han determinado diferencias estadísticamente significativas en los valores de Ra 
para las muestras granalladas con el mismo tamaño de partícula, pero diferente naturaleza 
de partícula. Los discos tratados con partículas de SiC tienen valores de Ra ligeramente 
inferiores a los tratados con partículas de Al2O3. Cabe destacar que los valores de Ra y Pc 
obtenidos con esta técnica, la perfilometría láser, son superiores e inferiores, 
respectivamente, a los obtenidos con la técnica empleada en el resto de la Tesis Doctoral, la 
pefilometría de contacto. 
 
4.4.2. Porcentaje de la superficie cubierta por las partículas 
 
Los resultados de %SC se muestran en la Tabla Tabla 4.IV.  
 
Tabla 4.IV Valores de %SC, AR/A, AR y ARC para todos los tipos de superficies de Ti c.p. 
estudiadas. 

Tratamiento %SC [%] ± DE AR/A ± DE AR [mm2] ± DE ARC [mm2] ± DE 
Ti 0 1,83 ± 0,3 51,8 ± 8 51,8 ± 8 
SI2 8,2 ± 1 3,56 ± 0,3 100,6 ± 9 92,5 ± 9 
AL2 16,1 ± 2 3,36 ± 0,3 95,0  ± 9 79,7 ± 9 
SI6 10,8 ± 2 4,28 ± 0,4 121,0 ± 11 107,9 ± 11 
Al6 15,9 ± 4 4,28 ± 0,4 121,0 ± 10 101,8 ± 11 
SI9 8,3 ± 2 4,51 ± 0,6 127,6 ± 17 117,0 ± 17 
AL9 14,4 ± 4 4,47 ± 0,5 126,4 ± 13 108,2 ± 14 

DE: Desviación estándar. A = 28,3 mm2 
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No hay diferencias estadísticamente significativas entre el Ti c.p. granallado con partículas 
del mismo material, pero con diferente tamaño de partícula. Sin embargo, los discos 
granallados con partículas de Al2O3 tienen un valor de %SC superior a los granallados con 
SiC, cualquiera que sea el tamaño de partícula empleado, con diferencias estadísticamente 
significativas. Las imágenes de MEB-RD muestran cualitativamente este resultado (Figura 
4.15). 
 

100 µm 100 µm

 
 

Figura 4.15 Ejemplo comparativo de dos imágenes MEB-RD para SI6 (izquierda) y AL6 (derecha), 
donde las áreas oscuras corresponden a las partículas adheridas. 

 
4.4.3. Área real 
 
Las AR y ARC calculadas se muestran en la Tabla 4.IV. Los valores de ARC se 
incrementan claramente al granallar el Ti c.p. y, además, cuanto mayor es el tamaño de las 
partículas empleadas, mayor es el valor de ARC, cualquiera que sea el material de las 
mismas. Sin embargo, las diferencias observadas en los valores de ARC sólo son 
estadísticamente significativas entre el Ti c.p. granallado can partículas pequeñas (series 
AL2 y SI2) comparados con todo el resto de tratamientos de granallado. Tampoco se han 
obtenido diferencias estadísticamente significativas entre series granalladas con el mismo 
tamaño de partícula y diferente naturaleza. Las muestras de la serie Ti, la no granallada, 
tienen los valores de ARC más pequeños con diferencias estadísticamente significativas con 
todo el resto de superficies analizadas. 
 
4.4.4. Comportamiento electroquímico 
 
4.4.4.1. Circuito abierto 
 
La Figura 4.16 muestra un ejemplo representativo de las curvas E vs t para cada uno de los 
tipos de superficies de Ti c.p. ensayados. El Ecorr está, aproximadamente, entre –275 y –150 
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mV para todas las series estudiadas, excepto para los discos NoPas, cuyo Ecorr se determina 
en valores menos nobles. No se aprecian tendencias significativas en el comportamiento a 
circuito abierto, así como en los valores de Ecorr, debidas al tamaño o  la naturaleza de las 
partículas de proyección empleadas en el granallado. 
 

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
-0,50

-0,45

-0,40

-0,35

-0,30

-0,25

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00
    NonPas   Ti 

 Al2  Al6  Al9
 Si2  Si6  Si9

E
 v

s 
E

S
C

 [V
]

t [s]  
 

Figura 4.16 Ejemplo de curvas en circuito abierto (E vs t) para cada una de las superficies de Ti c.p. 
 
4.4.4.2. EIS 
 
Los datos obtenidos de la espectroscopia de impedancias para los diferentes materiales y 
tiempos de ensayo se muestran en la Figura 4.17. 
 
Tal y como se ha explicado en el Apartado 4.3.2.5.4, la interpretación de los resultados 
obtenidos requiere la modelización de dichos datos mediante un circuito eléctrico análogo 
al sistema físico estudiado, también llamado circuito equivalente. Para todas las superficies, 
cualquiera que fuese el tratamiento de granallado llevado a cabo, incluso para el Ti c.p. sin 
granallar, se ha propuesto el ajuste de un mismo y simple circuito equivalente (Figura 4.18). 
Este circuito consiste en la resistencia del electrolito (Rs) en serie con una asociación en 
paralelo de la resistencia de transferencia (Rf), de la densa capa de óxido de titanio que 
protege al Ti c.p., y un elemento de fase constante (Y0-CPE), el cual describe el 
comportamiento capacitivo de esa misma capa protectora de óxido de titanio. 



Capítulo 4 

 222 

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [

Ω]

10- 3 10- 2 10-1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án gu lo
 Án gu lo  S imula c ión

Fre cu e n cia  [H z]

Ti

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [Ω

]

10- 3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án gu lo
 Án gu lo  Sim ula ci ón

Fre cu e nc ia  [H z]

AL2

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mó du lo
 Mó du lo  S imul ac ión

Z
 [Ω

]

10-3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
n

gu
lo

 [
G

ra
d

os
]

 Án g ulo
 Án g ulo  Simu lac ió n

Fr ec ue n cia  [ Hz ]

SI2

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [

Ω
]

10- 3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

- 80

- 60

- 40

- 20

0

Á
n

gu
lo

 [
G

ra
d

os
]

 Án gu lo
 Án gu lo  Si mula c ión

Fre cu e n cia  [H z]

AL6

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mó d ulo
 Mó d ulo  S imu lac ió n

Z
 [Ω

]

10-3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án g ul o
 Án g ul o Simu lac ió n

Fr ec ue n cia  [Hz ]

SI6

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [

Ω
]

10- 3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án gu lo
 Án gu lo  Sim ula ci ón

Fre cu e nc ia  [H z]

AL9

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mó d ulo
 Mó d ulo  S imu lac ió n

Z
 [Ω

]

10-3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án g ul o
 Án g ul o Simu lac ió n

Fr ec ue n cia  [Hz ]

SI9

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [

Ω]

10- 3 10- 2 10-1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án gu lo
 Án gu lo  S imula c ión

Fre cu e n cia  [H z]

Ti

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [Ω

]

10- 3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án gu lo
 Án gu lo  Sim ula ci ón

Fre cu e nc ia  [H z]

AL2

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mó du lo
 Mó du lo  S imul ac ión

Z
 [Ω

]

10-3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
n

gu
lo

 [
G

ra
d

os
]

 Án g ulo
 Án g ulo  Simu lac ió n

Fr ec ue n cia  [ Hz ]

SI2

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [

Ω
]

10- 3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

- 80

- 60

- 40

- 20

0

Á
n

gu
lo

 [
G

ra
d

os
]

 Án gu lo
 Án gu lo  Si mula c ión

Fre cu e n cia  [H z]

AL6

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mó d ulo
 Mó d ulo  S imu lac ió n

Z
 [Ω

]

10-3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án g ul o
 Án g ul o Simu lac ió n

Fr ec ue n cia  [Hz ]

SI6

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mód u lo
 Mód u lo  Simu la ció n

Z
 [

Ω
]

10- 3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án gu lo
 Án gu lo  Sim ula ci ón

Fre cu e nc ia  [H z]

AL9

100

101

102

103

104

105

106

107

 

 Mó d ulo
 Mó d ulo  S imu lac ió n

Z
 [Ω

]

10-3 10- 2 10- 1 100 101 102 103 104 105

-80

-60

-40

-20

0

Á
ng

ul
o

 [G
ra

do
s]

 Án g ul o
 Án g ul o Simu lac ió n

Fr ec ue n cia  [Hz ]

SI9

 
 

4.17 Representación del diagrama de Bode de los resultados obtenidos con EIS para cada una de las 
superficies de Ti c.p. estudiadas. En el diagrama se representa el módulo y la fase para la admitancia del 

sistema, así como los puntos de ajuste obtenidos con la simulación del circuito de la Figura 4.18. 
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El Y0-CPE se utiliza para modelar un ligero desvío del comportamiento capacitivo ideal. 
De acuerdo con la notación de Boukamp [BOU89], la impedancia de un CPE se define 
como: 
 

ZCPE=1/(Y0(jω)n) 
       
Siendo Y0 (admitancia) y n (exponente) los parámetros del CPE. Si el exponente n = 1, el 
Y0-CPE se comporta como una capacitancia pura, y si n = 0, se comporta como una 
resistencia pura. Este elemento ha sido asociado por diversos autores con la geometría 
fractal de la superficie y la interfaz de las capas superficiales estudiadas [BOU89], por lo 
que, en este caso, se hace necesaria su utilización con el fin de tener en cuenta las evidentes 
heterogeneidades topográficas y químicas de las superficies granalladas.  
 

TiTiO2HBSS

Partículas: Al2O3 o SiC

Rs

Rf

Y0-CPE, n

TiTiO2HBSS

Partículas: Al2O3 o SiC

Rs

Rf

Y0-CPE, n

Rs

Rf

Y0-CPE, n  
 

Figura 4.18 Modelo del circuito equivalente obtenido mediante EIS para todas las superficies de Ti c.p. 
estudiadas. Rs: Resistencia del fluido; Rf: resistencia del óxido protector; Y0-CPE: elemento de fase constante 

del óxido protector, n: exponente del elemento de fase constante, HBSS: Hank’s Balance Salt Solution. 
 
Los valores de los parámetros del circuito equivalente producto del ajuste no lineal de los 
resultados obtenidos (Figura 4.17), así como los de medición de la calidad del ajuste χ2, se 
detallan en la Tabla 4.V. 
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Tabla 4.V Valores de los elementos del circuito equivalente (Rs, Rf, Y0-CPE, n) de la Figura 4.17 y de 

χ2, para todas las superficies de Ti c.p. estudiadas. ε: error estimado en el ajuste. 

 Rs [Ω.cm2] ± ε 

Rs+Rf 

[MΩ.cm2] ± ε 

Y0-CPE  

[Ω-1cm-2sn x10-5] ± ε n ± ε χ2 

Ti 15,0 ± 0,2 2,47 ± 0,1 4,3 ± 0,1 0,92 ± 0,001 3,29.10-4 
SI2 10,9 ± 0,2 1,26 ± 0,1 20,0 ± 0,1 0,88 ± 0,003 1,05.10-3 
AL2 12,4 ± 0,2 1,06 ± 0,4 25,7 ± 0,3 0,91 ± 0,002 2,34.10-3 
SI6 9,5 ± 0,1 0,83 ± 0,1 23,9 ± 0,2 0,91± 0,002 1,56.10-3 
AL6 13,4 ± 0,2 1,17 ± 0,2 25,0 ± 0,2 0,91 ± 0,002 1,08.10-3 
SI9 11,6 ± 0,3 0,33 ± 0,1 39,3 ± 0,1 0,90 ± 0,005 6,38.10-3 
AL9 11,2 ± 0,2 0,77 ± 0,2 28,2  ± 0,3 0,91 ± 0,003 2,56.10-3 

 
Los valores de resistencia de transferencia de la capa protectora de TiO2 (Rf) son, en todos 
los casos, superiores a 0,3 MΩ.cm2 y los del elemento de fase constante mayores de 4,3.10-5 
Ω-1.cm-2.sn. Se aprecia una tendencia, sólo alterada por los resultados para AL2,  a disminuir 
el valor de Rf al aumentar la rugosidad del Ti c.p., siendo más significativa en los materiales 
granallados con SiC que en los granallados con Al2O3. Para los valores de Y0-CPE, la 
tendencia es inversa a la obtenida con Rf. Los valores de n, demuestran que el 
comportamiento se desvía poco del de una capacidad pura, ya que el valor, en todos los 
casos, es próximo a 0,9, es decir, cercano a la unidad. 
 
En general, se han obtenido ajustes muy buenos, con valores de χ2 del orden de 10-3, 
visualizados en la Figura 4.17. 
 
En todos los casos, Rs es del orden de los 10-15 Ω.cm2, lo cual es razonable para un fluido 
con iones conductores como el HBSS.  
 
4.4.4.3. Voltametría cíclica  
 
En las Figuras 4.19 y 4.20 se muestran de manera comparativa los resultados obtenidos 
para los ensayos de VC, en un disco de cada una de las superficies de Ti c.p. estudiadas. 
 
El principal resultado es que cuanto mayor es el tamaño de las partículas de proyección y, 
por lo tanto, la rugosidad, para una misma naturaleza de partículas de proyección, mayor es 
la corriente que pasa por la muestra en todo el rango de potenciales de estudio. 
 
El Ti c.p. granallado con partículas de Al2O3 no muestra diferencias remarcables con 
respecto al comportamiento potenciodinámico del metal sin granallar Figura 4.19. Sin 
embargo, los materiales granallados con partículas de SiC, cuando alcanzan valores de 
potencial de polarización más allá de los 1000 mV, muestran incrementos en la corriente de 
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más de un orden de magnitud comparados con el Ti c.p. granallado con partículas de 
Al2O3, incluso de mayor tamaño (Figura 4.20). 
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Figura 4.19 Curvas de VC representativas del comportamiento del material sin granallar (Ti) y del Ti c.p. 

granallado con los distintos tamaños de partículas de Al2O3. 
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Figura 4.20 Curvas de VC representativas del comportamiento del Ti c.p. granallado con las partículas de 

Al2O3 de tamaño grande (AL9) y del Ti c.p. granallado con los distintos tamaños de partículas de SiC. 
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Todos los materiales estudiados, cualquiera que fuese el tratamiento de granallado, 
mostraron una gran capacidad de repasivación, como demuestra la rápida caída en la 
corriente, hasta alcanzar valores nulos, al revertir el ciclo de polarización, es decir, en la 
rama de avance hacia potenciales menos nobles. 
 
4.4.5. Tensiones residuales 
 
La Figura 4.21 muestra las gráficas dψ vs sen2ψ, obtenidas a partir de los resultados de 
DRX, para todas las superficies de Ti c.p. estudiadas. 
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Figura 4.21 Continúa en la página siguiente 

 



Comportamiento electroquímico y determinación de las tensiones residuales del Ti c.p. granallado 

 227

 

AL9

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,21 2

8,21 4

8,21 6

8,21 8

8,22 0

8,22 2

8,22 4  d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

Linear Regression for Al9:
Y = A + B * X
Weight given by L inearFit_Data1d error bars.

Parameter Va lue Error t-Value Prob>|t|
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----
A 8.22212E-11 3.2284E-15 25468.08242 <0.0001
B -1. 15426E-13 6.60459E-15 -17.47665 <0.0001
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----

R R-Square(COD) Adj. R-Square Root-MSE(SD) N
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----
-0.98558 0.97138 0.9682 2.126 11
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----

 Al9
 Ajuste l ineal

d Ψ
 [x

10
-2

 n
m

]

sen2
Ψ

AL9

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,21 2

8,21 4

8,21 6

8,21 8

8 , 2 2 0

8,22 2

8,22 4  d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

Linear Regression for Al9:
Y = A + B * X
Weight given by L inearFit_Data1d error bars.

Parameter Va lue Error t-Value Prob>|t|
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----
A 8.22212E-11 3.2284E-15 25468.08242 <0.0001
B -1. 15426E-13 6.60459E-15 -17.47665 <0.0001
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----

R R-Square(COD) Adj. R-Square Root-MSE(SD) N
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----
-0.98558 0.97138 0.9682 2.126 11
----- -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ------ ------ -- --- --- --- -- ------ --- --- -- ----

 Al9
 Ajuste l ineal

d Ψ
 [x

10
-2

 n
m

]

sen2
Ψ

 

Si2

Si6

Si9

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

8,210

8,215

8,220

8,225

8,230

 d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,208

8,210

8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

8,226

8,228

8,230

8,232

Linear  Regression for Si2:
Y = A + B * X
Weight giv en by LinearFit_Dat a1d error bars.

Parameter Value Error t-Value Prob>|t |
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---
A 8.22831E-11 4.47276E-15 18396.51054 <0.0001
B -2 .52043E-13 9.73418E-15 -25.89257 <0.0001
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---

R R-Square(COD) Adj.  R-Square Root-MSE(SD ) N
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---
-0 .99335 0.98675 0.98528 1.6635 11
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---

 Si2
 Ajuste lineal

d Ψ
 [

x1
0-2

 n
m

]

sen2Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,215

8,220

8,225

8,230  d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

8,226

8,228

8,230

Linear R egres sion fo r D ata1_d:
Y = A + B * X
Weight giv en by LinearFit _Data1d er ror  bars .

Paramet er Va lue Error t-Value Prob>|t|
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -
A 8.22557E-11 4.77966E-15 17209.54394 <0.0001
B -1.86876E-13 9.7653E-15 -19.13676 <0.0001
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -

R R-Square(COD) Adj.  R-Square R oot-MSE(SD ) N
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -
-0.98793 0.97601 0. 97335 3.14117 11
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -

 S i6
 A juste l ineal

d Ψ
 [x

10
-2  nm

]

sen2Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,215

8,220

8,225  d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

Linear  Regression fo r Si9:
Y = A + B * X
Weight g iven by LinearFit_Data1d er ror  bars.

Parameter Value Error t-Value Prob>|t|
- --- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -
A 8. 2229E-11 3.78317E-15 21735.4613 <0.0001
B -1.36212E-13 7.73648E-15 -17. 60652 <0.0001
---- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -

R R-Square(COD) Ad j. R-Square Root-MSE(SD) N
---- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -
-0.98579 0.97179 0.96865 2.49019 11
---- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -

 Si9
 Ajuste l ineal

d Ψ
 [

x1
0-2

 n
m

]

sen2Ψ

Si2

Si6

Si9

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

8,210

8,215

8,220

8,225

8,230

 d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,208

8,210

8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

8,226

8,228

8,230

8,232

Linear  Regression for Si2:
Y = A + B * X
Weight giv en by LinearFit_Dat a1d error bars.

Parameter Value Error t-Value Prob>|t |
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---
A 8.22831E-11 4.47276E-15 18396.51054 <0.0001
B -2 .52043E-13 9.73418E-15 -25.89257 <0.0001
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---

R R-Square(COD) Adj.  R-Square Root-MSE(SD ) N
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---
-0 .99335 0.98675 0.98528 1.6635 11
-- -- --- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- --- -- --- --- -- ------ ----- ------ -- --- ---

 Si2
 Ajuste lineal

d Ψ
 [

x1
0-2

 n
m

]

sen2Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,215

8,220

8,225

8,230  d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

8,226

8,228

8,230

Linear R egres sion fo r D ata1_d:
Y = A + B * X
Weight giv en by LinearFit _Data1d er ror  bars .

Paramet er Va lue Error t-Value Prob>|t|
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -
A 8.22557E-11 4.77966E-15 17209.54394 <0.0001
B -1.86876E-13 9.7653E-15 -19.13676 <0.0001
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -

R R-Square(COD) Adj.  R-Square R oot-MSE(SD ) N
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -
-0.98793 0.97601 0. 97335 3.14117 11
---- -- --- -- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- --- ---- -- -- -

 S i6
 A juste l ineal

d Ψ
 [x

10
-2  nm

]

sen2Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,215

8,220

8,225  d
Ψ
 de ángulos positivos

 d
Ψ
 de ángulos negativos

d Ψ
 [x

10
-2
 n

m
]

sen2
Ψ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
8,210

8,212

8,214

8,216

8,218

8,220

8,222

8,224

Linear  Regression fo r Si9:
Y = A + B * X
Weight g iven by LinearFit_Data1d er ror  bars.

Parameter Value Error t-Value Prob>|t|
- --- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -
A 8. 2229E-11 3.78317E-15 21735.4613 <0.0001
B -1.36212E-13 7.73648E-15 -17. 60652 <0.0001
---- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -

R R-Square(COD) Ad j. R-Square Root-MSE(SD) N
---- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -
-0.98579 0.97179 0.96865 2.49019 11
---- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- ----- --- --- -- --- --- --- -- ------ ----- -

 Si9
 Ajuste l ineal

d Ψ
 [

x1
0-2

 n
m

]

sen2Ψ  
 
Figura 4.21 Representación gráfica (dψ vs sen2ψ) –izquierda-, para todos los tipos de superficies de Ti c.p. 
estudiadas; y regresiones –derecha- de los puntos experimentales para la determinación de do y (δdψ/δsen2ψ). 

La Figura se completa en la página anterior. 
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Se puede observar la linealidad de los resultados obtenidos, excepto para las muestras de Ti 
c.p. sin granallar, donde se produce una doble rama de resultados, una para los valores de 
ψ positivos y otra para los valores de ángulo negativo. No obstante, los coeficientes de 
regresión son, en todos los casos, cercanos a la unidad. 
 
Asimismo, en la Figura 4.21, se representan los ajustes por regresión lineal de los valores 
experimentales (dψ,sen2ψ), con el objetivo de obtener los valores de do y la pendiente de la 
recta, δdψ/δsen2ψ, necesarios para el posterior cálculo de las tensiones residuales 
superficiales. Todos estos valores se resumen en la Tabla 4.VI. 
 
Tabla 4.VI Valores de tensiones residuales (σr), así como de los distintos parámetros determinados para 
llevar a cabo su cálculo de acuerdo con la metodología del sen2ψ. ε: error estimado en la medida. 

 (E/(1+ν))(21.3)  ± ε  [Pa] do ± ε [m] (δdψ/δsen2ψ) ± ε [m] σr ± ε [MPa] 
Ti 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,220.10-11 ± 3.10-15 -7,03.10-14 ± 6,1.10-15 -77,2 ± 5 
AL2 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,228.10 -11 ± 3.10-15 -2,39.10-13 ± 6,3.10-15 -262,1 ± 3 
AL6 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,226.10 -11 ± 3.10-15 -2,00.10-13 ± 5,5.10-15 -220,0 ± 3 
AL9 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,222.10 -11 ± 3.10-15 -1,15.10-13 ± 6,6.10-15 -126,7 ± 5 
SI2 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,228.10 -11 ± 5.10-15 -2,52.10-13 ± 9,7.10-15 -276,6 ± 6 
SI6 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,226.10 -11 ± 5.10-15 -1,87.10-13 ± 9,8.10-15 -205,1 ± 8 
SI9 9,03.1010 ± 0,14.1010 8,223.10 -11 ± 4.10-15 -1,36.10-13 ± 7,7.10-15 -149,6 ± 6 
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Figura 4.22 Representación gráfica comparativa de los resultados de tensiones residuales de compresión en 

todo las superficies estudiadas. 
 



Comportamiento electroquímico y determinación de las tensiones residuales del Ti c.p. granallado 

 229

En todas las superficies, incluidas las del Ti c.p. mecanizado, las tensiones residuales 
obtenidas son de compresión (signo negativo), y alcanzan valores de hasta -276,6 MPa, 
para las muestras SI2.  
 
Se aprecia una clara tendencia a aumentar el valor del módulo de la tensión residual de 
compresión al disminuir la rugosidad, o lo que es lo mismo, al disminuir el tamaño de las 
partículas de proyección empleadas (Figura 4.22).  
 
Por otra parte, no se pueden determinar tendencias claras respecto a la influencia de la 
naturaleza de las partículas de proyección sobre las tensiones residuales inducidas; aunque 
parece que el granallado con partículas de SiC tiende a inducir tensiones de compresión 
superiores que si el granallado se realiza con partículas de Al2O3. 
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4.5. Discusión 
 
4.5.1. Caracterización de la superficie 
 
Los valores de rugosidad obtenidos (Tabla 4.III) confirman los resultados y conclusiones 
obtenidos en el Capítulo 2, es decir: 
 
1.- las diferencias obtenidas en la rugosidad superficial (Ra y Pc), debidas a las diferencias en 
los tamaños de las partículas de proyección, son estadísticamente significativas. 
 
2.- existen diferencias en los valores de rugosidad superficial en función de la naturaleza de 
las partículas de proyección empleadas. 
 
3.- los valores medios de Ra y Pc, obtenidos al emplear la técnica de perfilometría láser, 
difieren de los valores obtenidos en el Capítulo 2 por perfilometría de contacto, de manera 
que, con la técnica empleada en este Capítulo, Ra aumenta y Pc disminuye. 
 
La justificación a los puntos 1.- y 2.- se detalla en el Apartado 2.5.1. 
 
El punto 3.- se justifica teniendo en cuenta los comentarios del Apartado 2.1.2.1 referentes 
a la importancia que el principio físico en que se basa cada método tiene sobre el valor final 
cuantificado [STO94]; [WHI94]; [VWR01]. En este caso, el empleo de un método óptico 
reduce el tamaño de la punta sensora con respecto al método de contacto, por lo que la 
hace más sensible a cualquier detalle de orden dimensional inferior al tamaño de la punta 
de diamante empleada en el Capítulo 2 (Figura 2.36). Así se justifica el aumento en el valor 
de Ra, así como la disminución en Pc, o lo que es lo mismo, la disminución en el número de 
picos-valle cuantificados por unidad de longitud de perfil de rugosidad ensayado. En 
consecuencia, este resultado no sólo no es sorprendente, sino que confirma la necesidad de 
referenciar siempre el método empleado para la cuantificación de la rugosidad en 
combinación con los parámetros más importantes de la técnica empleada. 
 
Por otra parte, no se han encontrado diferencias estadísticamente significativas en los 
valores de AR (Tabla 4.IV) entre el Ti c.p. granallado con partículas de tamaños medios y 
grandes (AL6; SI6 vs AL9; SI9), a pesar de que los valores para AL9 y SI9 son superiores a 
los obtenidos para AL6 y SI6. Sin embargo, las diferencias entre los valores de AR 
obtenidos para las superficies granalladas con partículas pequeñas, respecto a las de tamaño 
medio y grande, sí que son significativas. Este resultado, en su conjunto, es sorprendente y, 
por lo tanto, de difícil explicación. Cabe la posibilidad que, al aumentar el tamaño de las 
partículas, los detalles de rugosidad de alcance inferior al del tamaño medio de la partícula 
se vayan reduciendo en número, lo cual generaría menor diferencia entre los valores de AR 
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al aumentar el tamaño de las partículas de proyección, mientras que los valores de Ra y Pc 
tomarían valores de acuerdo con la lógica de resultados comentada en los párrafos 
anteriores y en el Capítulo 2. Otros autores han encontrado resultados similares, aunque 
con otras técnicas de caracterización [KLN03]. 
 
Un resultado de especial relevancia es que las diferencias en %SC (Tabla 4.IV) entre las 
superficies granalladas con Al2O3 y con SiC, para un mismo tamaño de partícula, son 
estadísticamente significativas, lo cual confirma, por medio de la técnica MEB-RD más 
análisis de imagen, los resultados semicuantitativos de energía de dispersión de Rayos X 
obtenidos en el Capítulo 2 (Tabla 2.VIII): el granallado con SiC deja menos residuos de 
partículas sobre la superficie del Ti c.p. que el granallado con Al2O3. Asimismo, el tamaño 
de partícula no influye sobre la cantidad de restos de partículas de proyección. 
 
4.5.2. Comportamiento electroquímico y tensiones residuales 
 
4.5.2.1. Circuito abierto 
 
Los resultados de potencial libre revelan que los potenciales de corrosión no dependen ni 
del material ni del tamaño de las partículas de proyección, es decir, la rugosidad y la 
contaminación superficial no influencian Ecorr (Figura 4.16). 
 
Los valores de Ecorr para las series pasivadas, todos situados aproximadamente entre –275 
mV y –150 mV, y para la serie no pasivada (NoPas), inferior a –400mV, están de acuerdo 
con los valores previamente publicados por otros autores trabajando con electrolitos 
similares [HOM66]; [SPK79]; [GUR02]; [SGL02]; [CSW03]. Además, estos valores 
demuestran que el pasivado con la solución de HCl, llevado a cabo en este trabajo, 
incrementa el potencial de corrosión del Ti c.p. a valores significativamente más nobles 
debidos a los cambios que se producen en el grosor y la estructura cristalina del TiO2 que 
recubre y protege electroquímicamente al metal [SPK79]. 
 
Después de un tiempo inicial de cierta inestabilidad, todas las superficies tienen un 
comportamiento similar con tendencia a aumentar los valores de potencial hacia valores 
más electropositivos, es decir, más anódicos, más nobles; lo cual también es comparable a 
otros estudios ya publicados [WAR92]; [YSA95] y demuestra la resistencia del material, 
incluso después del granallado, a los ambientes electroquímicamente agresivos.  
 
Se observaron pequeñas variaciones, de hasta 75 mV, en el valor de Ecorr para muestras de 
la misma serie, en todas los tipos de superficies estudiadas. Esta dispersión en los valores 
puede ser causada por: (i) la inestabilidad química del HBSS, que no es una solución 
tamponada; (ii) las diferencias en el estado superficial en términos del grado de defectos 
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internos causados por el granallado; y (iii) el grosor final de la capa de óxido pasivante 
[SPK79]; [PTL96]; [GMF97]. 
 
4.5.2.2. EIS 
 
El circuito equivalente que describe la interfaz Ti c.p.-HBSS se ha escogido teniendo en 
cuenta su simplicidad, significado físico y excelente ajuste (Figura 4.18; Tabla 4.V). 
 
Para simular el comportamiento de la capa de óxido de titanio se ha elegido una capa de un 
sólido denso aislante [GOM99]; [KBK02]. Este modelo, que consiste en una circuito con 
una resistencia de transferencia de carga (Rf) en paralelo con un CPE, que simula el 
comportamiento capacitivo de la capa, se ajusta excelentemente, con bajos valores de χ2 
(Tabla 4.V).  
 
Se ha seleccionado un CPE en lugar de una capacidad pura teniendo en cuenta la mejora 
significativa que se produjo en el ajuste de los resultados. De hecho, tal y como ya se ha 
comentado, es un elemento útil para describir con precisión las desviaciones que se 
producen en la respuesta de un par R-C. Estas desviaciones son provocadas por todos los 
cambios físicos, químicos y topográficos asociados a los distintos tratamientos realizados 
sobre la superficie del metal [MDO87]. Es relevante que el valor de n (Tabla 4.V) para las 
muestras Ti (0,92) es sólo ligeramente superior al que se obtiene para las superficies 
granalladas (0,88 – 0,91). Este resultado indica que las superficies granalladas tienen un 
comportamiento tan cercano a una capacidad pura como las no granalladas. Como 
consecuencia, la principal causa del desvío respecto al comportamiento capacitivo del 
material no se debe asociar al tratamiento de granallado sino que es más probable que se 
deba a la características físicoquímicas del óxido de recubrimiento, así como a las tensiones 
residuales superficiales, puesto que el titanio sin granallar, tal y como muestran los 
resultados obtenidos en este Capítulo (Tabla 4.VI), también acumula tensiones residuales 
de compresión, probablemente procedentes del mecanizado. 
 
Otros autores han elegido un modelo diferente para modelizar el comportamiento 
electroquímico del titanio comercialmente puro [MAN93]; [PTL96]; [ROD00]. Este 
modelo alternativo consiste en simular sobre una primera capa interna densa, como la 
modelizada en este trabajo, una segunda capa porosa del mismo material. A pesar de que 
los valores de ajuste mejoran al introducir esta segunda capa, las diferencias en el ajuste son 
tan pequeñas que se ha considerado inadecuado complicar la descripción del modelo. En 
este sentido, es interesante destacar que, en los trabajos de los otros autores, el Ti c.p. no 
estaba pasivado, lo cual puede justificar la diferente elección del modelo final. 
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Se han determinado valores muy elevados para la resistencia de transferencia de carga de la 
capa protectora (Tabla 4.V), siendo Rf mayor de 0,3 MΩ.cm2. Esto denota que ni el 
aumento de  rugosidad ni las partículas adheridas sobre el Ti c.p. evitan que la capa de TiO2 
proteja con efectividad al metal del agresivo entorno electroquímico. Los valores de Rf son 
superiores a los publicados en otros trabajos [GOM99]; [ACF01]; [HUA02], 
probablemente debido al pasivado ácido con HCl que densifica y hace crecer la capa de 
óxido. 
 
Se ha determinado también una relación entre la rugosidad superficial, es decir, el área real 
de las superficies, y los valores de Rf.. Cuanto mayor es el área real, menor es  Rf.. Este 
hecho es consecuencia principalmente de que Rf se define como la resistencia total del 
material por el área geométrica de la superficie del mismo y, tal y como proponen Solar y 
col. [SPK79], si se incrementa la superficie real, las áreas anódicas activas en la superficie 
también incrementan y, como consecuencia, la resistencia total del óxido protector 
disminuye. 
 
Los resultados de las superficies AL2 no siguen la tendencia general del resto de 
superficies, no sólo con respecto a los resultados de EIS (Tabla 4.V), sino tampoco con 
respecto a los resultados de VC (Figuras 4.23 y 4.24), los cuales se discutirán en el siguiente 
Apartado. Sin embargo, como que de este tipo de superficies sólo se pudo ensayar una 
única muestra es difícil extraer conclusiones de este resultado particular. 
 
La rugosidad superficial del Ti c.p. o la composición del material de las partículas de 
proyección no alteran cualitativamente la respuesta electroquímica del metal (Figura 4.18). 
Esto es así porque las partículas cerámicas incrustadas actúan sólo como zonas aislantes en 
la superficie del titanio y no toman parte directa en los procesos electroquímicos 
interfaciales. No obstante, sí que se observa que, por ejemplo, las superficies granalladas 
con SiC presentan menores valores de Rf que si las superficies son granalladas con 
partículas del mismo tamaño pero con Al2O3. Este hecho puede estar relacionado con la 
presencia de las partículas en la superficie o con otros factores, como las tensiones 
residuales que se acumulan en la superficie del metal y que también pueden depender del 
material empleado para granallar. Un  análisis más profundo de estas diferencias se lleva a 
cabo en el siguiente Apartado.   
 
4.5.2.3. Voltametría cíclica y tensiones residuales 
 
Las curvas de voltametría cíclica revelan que cuanto mayor es el tamaño de las partículas de 
proyección mayor es la corriente total que pasa por el material para un potencial dado, 
tanto al emplear óxido de aluminio (Figura 4.19) como carburo de silicio (Figura 4.20). De 
nuevo, el motivo de este comportamiento se puede atribuir al incremento de la rugosidad 
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superficial al aumentar el tamaño de las partículas. Como se ha comentado previamente, un 
incremento en la rugosidad superficial del electrodo implica un incremento en su área real, 
lo cual implica un aumento en la corriente que pasa a través de las muestras.  
 
En la Figura 4.23  se representa la corriente total que pasa por las muestras cuando se 
alcanzan, en la dirección de barrido anódico, los 500 mV  (IE vs ESC=500mV) en función de la 
rugosidad de las superficies estudiadas. Se seleccionó el valor de 500 mV porque a este 
potencial todas las superficies se encuentran en un estado estable de pasivación y, además, 
es el valor máximo al que se puede ver sometido el material en el cuerpo humano 
[ROD00]. La relación existente entre la rugosidad superficial y la corriente es claramente y 
sorprendentemente lineal. Sorprendente puesto que, debido a la definición matemática de 
Ra, no existe relación física entre ella y la corriente eléctrica que pueda pasar por la muestra. 
No obstante, hay otros autores que han obtenido esta misma correlación tanto para el Ti 
c.p. como para otros materiales [FON00]; [KLN03]. Si se considerase válida esta relación 
lineal, la densidad de corriente (i) esperada para una superficie idealmente plana, es decir, la 
mejor de las situaciones desde el punto de vista de resistencia eléctrica, sería iEvsESC=500mV = 
0,15 µA/cm2, lo cual es un valor muy bajo. No obstante, serán necesarios más estudios 
para determinar las causas y significado de esta relación. 
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Figura 4.23 Representación gráfica de los valores IEvsESC=500mV vs Ra para todas las superficies estudiadas. 
IEvsESC=500mV es la corriente total que pasa a través del electrodo cuando E vs ESC alcanza los 500mV, en 

la dirección de barrido anódico, durante el ensayo VC. 
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Si el incremento en el área superficial fuese la única causa del incremento de paso de 
corriente en las superficies granalladas, tal y como sostienen otros autores [DYK92]; 
[GEI94]; [MIM96]; CNW99]; [CSW03], entonces la densidad de corriente real 
(iEvsESC=500mV=IEvsESC=500mV/ARC) sería constante. Sin embargo, esto no es así, como se 
demuestra en la Figura 4.24. De nuevo, al aumentar el ARC aumenta la corriente por 
unidad de superficie que pasa por la muestra, cuando se comparan los resultados para 
superficies granalladas con la misma naturaleza de partículas de proyección. 
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Figura 4.24 Representación gráfica de los resultados de densidades de corriente real 
(iEvsESC=500mV=IEvsESC=500mV/ARC) vs ARC para todas las superficies estudiadas. IEvsESC=500mV es el 

mismo valor representado en la Figura 4.23. Las líneas discontinuas unen superficies de Ti c.p. granallados 
con la misma naturaleza de partículas de proyección, pero diferentes tamaños. 

 
Los valores de iEvsESC=500mV se han calculado dividiendo IEvsESC=500mV por ARC, en lugar de 
por AR, porque las partículas de proyección que quedan adheridas son materiales no 
conductores, y por lo tanto, las áreas donde están incrustadas no son caminos hábiles para 
el tránsito de electrones. 
 
La razón por la que se justifica el incremento de la densidad de corriente al incrementar la 
rugosidad de las superficies de Ti c.p. granalladas se puede encontrar en el hecho de que el 
granallado induce tensiones residuales de compresión en la superficie del metal. Esto se 
produce debido a que el impacto de las partículas deforma la superficie, incrementando la 
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rugosidad y la cantidad de trabajo en frío que acumula el material en su superficie 
[ADH91]; [KMM98]. La superficie comprimida presenta una reactividad diferente a la 
superficie sin tensiones residuales debido a los cambios que se producen en los parámetros 
cristalográficos de la red del Ti c.p. Además, es sabido de antemano que el tamaño de las 
partículas y otras variables del tratamiento de granallado influyen de forma significativa 
sobre la magnitud de las tensiones residuales inducidas [AD91]; [PRE01]. Por lo tanto, el 
comportamiento electroquímico del titanio puede verse alterado por todo ello. 
 
Por otra parte, se puede comprobar (comparar líneas discontinuas en Figura 4.24) que los 
valores medios de iEvsESV=500mV para las superficies granalladas con partículas de Al2O3 son 
superiores a los obtenidos para las superficies granalladas con SiC. De nuevo, la hipótesis 
de partida para justificar este comportamiento puede ser la existencia de las tensiones 
residuales de compresión, puesto que no sólo dependen del tamaño medio y distribución 
de tamaños de las partículas, sino también de sus propiedades mecánicas (dureza y 
tenacidad a la fractura -friabilidad-) [HDI91]. 
 
Con el objetivo principal de verificar esta hipótesis, se llevaron a cabo las determinaciones 
de las tensiones residuales para cada una de las superficies estudiadas. Para verificar la 
significación de las tensiones calculadas en los valores electroquímicos obtenidos y, por lo 
tanto, en el comportamiento del metal en la zona de trabajo habitual en las aplicaciones 
dentales, se ha realizado una regresión múltiple en la que para ajustar IEvsESC=500mV [µA], se 
ha partido de las variables ARC [cm2], naturaleza de las partículas de proyección (Nat; 
codificada Al2O3 = 0,2 y SiC =-0,2); y tensiones residuales obtenidas por DRX (Tens; 
[GPa]) ; así como los términos de interacción (ARC*Nat [cm2]; ARC*Tens [cm2* GPa]; 
Nat*Tens [GPa]) y término independiente [µA]. 
 
El resultado de la regresión múltiple se detalla a continuación: 
 

IEvsESC=500mV = 0,470 + 0,841*ARC + 0,328*Nat + 2,81*(ARC*Tens) 
 
con un coeficiente de determinación r2 = 0,994 y significación para las distintas variables 
que componen el modelo: p-valorARC=0,024; p-valorNat=0,0489; p-valorARC*Tens=0,021. 
 
Independientemente del valor de los coeficientes obtenidos, los cuales no nos interesan 
tanto como las variables que entran en el modelo y el signo de los coeficientes que las 
acompañan, se concluye que: 
 
1.- como indican los signos positivos de los coeficientes correspondientes, al aumentar el 
área de las muestras y/o al emplear naturalezas de partículas de proyección de Al2O3, 
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aumenta el valor de la corriente que pasa por las muestras, lo cual confirma la significación 
que en los resultados tienen estas dos variables, tal y como ya habíamos comentado. 
 
2.-  teniendo en cuenta que los valores de ARC*Tens son todos negativos, ya que las 
tensiones residuales son de compresión, el signo positivo del coeficiente de esta variable 
indica que cuanto mayor sea el módulo de ARC*Tens, menor será la corriente que pasa 
por la muestra. Este resultado confirma la hipótesis de que las tensiones residuales influyen 
sobre la respuesta electroquímica del Ti c.p. granallado. El hecho de que no entren en el 
modelo como término principal indica que, respecto a  IEvsESC=500mV, es más significativo el 
efecto del aumento de rugosidad o la naturaleza de las partículas de proyección que el del 
incremento de las tensiones residuales. Las mayores tensiones residuales se obtienen para 
las superficies granalladas con menor ARC (AL2 y SI2) (Figura 4.22), por lo que no se 
puede concluir si las tensiones residuales provocan un aumento o un descenso en el paso 
de corriente por la muestra, sobre todo  teniendo en cuenta  los valores relativos entre las 
tensiones residuales y ARC, así como el valor del coeficiente del modelo de regresión. 
Además, es difícil analizar independientemente esta interacción porque, de hecho, las 
variables del modelo dependen en mayor o menor medida unas de otras. Puede ser cierta la 
hipótesis, tal y como se ha comentado anteriormente, que por la mayor reactividad de las 
superficies con mayores tensiones residuales, éstas tendrán menor estabilidad eléctrica y, 
por lo tanto, un mayor paso de corriente. Sin embargo, también se puede argumentar que 
los materiales más comprimidos acumulan un mayor número de defectos en la red 
cristalina, lo que en materiales conductores disminuye su conductividad eléctrica. Esto 
implicaría que el Ti c.p. granallado aumentaría la resistencia eléctrica en esta zona de trabajo 
por efecto de las tensiones residuales. Es destacable que los defectos no se pueden 
relacionar directamente con los valores de tensión residual calculados, puesto que el cálculo 
es de tensiones macroscópicas, mientras que los defectos en la red cristalina están 
asociados a las microscópicas. No obstante, el aumento de las tensiones macroscópicas se 
relaciona con un aumento en las microscópicas [PRE81a]. En cualquier caso, la interacción 
pone de manifiesto que las tensiones residuales también tienen influencia, incluso 
estadísticamente, sobre los parámetros electroquímicos. 
 
Se ha de señalar que en el análisis por regresión múltiple no se han empleado los resultados 
para las superficies Ti. La naturaleza de las tensiones residuales para estas superficies es 
diferente que para las granalladas, tal y como indica el desdoblamiento de la curva d vs 
sen2ψ para los valores de ψ positivos y negativos (Figura 4.21). Este hecho hace que no se 
tenga la misma confianza en el valor de tensión residual calculado para las muestras Ti y, 
por lo tanto, se ha preferido no introducirlo en la regresión.  
 
El análisis de las tensiones residuales de compresión de forma independiente de los 
resultados electroquímicos, también muestra aspectos relevantes.  
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El resultado más significativo es la relación entre el tamaño de las partículas y las tensiones 
residuales de compresión obtenidas, de manera que al disminuir el tamaño de las partículas 
aumentan, en módulo, el valor de las tensiones residuales (Tabla 4.VI; Figura 4.22).  Todos 
los granallados, cualquiera que fuese la partícula empleada, se realizaron a una presión de 
proyección de 0,25 MPa. Ésta es la presión de succión del aire comprimido, el cual se ha de 
mezclar con las partículas en la boquilla, e impulsar a éstas hasta la superficie. Este hecho 
implica que la energía de la que disponen las partículas en el momento de la mezcla con el 
fluido es igual para todos los tipos, cualquiera que sea su dimensión. A partir de aquí, en el 
viaje que realizan hasta la superficie, las pérdidas energéticas son tanto mayores cuanto 
mayor es el tamaño de la partícula, principalmente debido a dos causas: (i) el número de 
impactos entre ellas es mayor cuanto mayor es el tamaño [GAR00]; y (ii) el mayor peso de 
las partículas más grandes provoca una mayor deceleración de las mismas por el efecto de 
la acción de la gravedad que se contrapone al avance de las mimas [MKW95]. Además, se 
sabe que cuanto menor es el tamaño de partícula, tanto menor es la rotura de partícula (la 
tenacidad a la fractura es la misma para cualquier tamaño, pero no así la friabilidad) 
[MAD99] y, por lo tanto, se producen menos pérdidas energéticas en el impacto. Todo ello 
justificaría la relación obtenida entre el tamaño de partícula y las tensiones residuales. No 
obstante, otros autores [JHL02] han determinado relaciones inversas, aunque para sustratos 
cerámicos y con partículas en rangos de tamaños inferiores a los estudiados en este trabajo, 
lo cual, sin duda, puede justificar el diferente comportamiento. 
 
Estos resultados indican que, si se quieren optimizar las propiedades mecánicas del 
implante dental, cuanto menor sea el tamaño de las partículas de proyección tanto mayor 
será la probabilidad de aumentar la resistencia  a fatiga y corrosión-fatiga de los mismos, ya 
que mayor tensión residual de compresión implica mayor dificultad en la generación y 
propagación de las grietas. Sin embargo, y a pesar de que hay estudios que han demostrado 
que los implantes granallados con partículas de Al2O3 aumentaron su límite a fatiga 
[MAR96], se ha de prevenir sobre los beneficios que, sobre las propiedades mecánicas, 
puede tener el tratamiento. El granallado en los implantes dentales se realiza con partículas 
con formas irregulares y sin un control estricto de todas las variables del proceso (presión, 
distancia boquilla-superficie, ángulo de impacto, etc...), por lo que la fiabilidad en la 
completa homogeneidad de las tensiones residuales inducidas no es grande. Dicho de otro 
modo, no se realiza un granallado de pre-tensión o shot peening, el cual sí que, a través del 
control de la intensidad de proyección (medida de acuerdo a las normativas específicas al 
respecto [SAE J443-83]; [SAE J442-79]; [ASTM B851-94]), de la tasa de recubrimiento y 
del empleo de partículas esféricas, garantizan la mejora en la propiedad mecánica 
[PRE81b]; [MIC94]; [MKW95]. Con los tratamientos convencionales de granallado sobre 
implantes dentales, como el que se ha realizado en esta Tesis Doctoral, puede ser que la 
superficie esté comprimida en su conjunto, tal y como demuestran los resultados de Rayos 
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X, pero que deje algún punto en superficie con tensiones de tracción. Si esto es así, ese 
punto puede comprometer significativamente las propiedades mecánicas de la pieza. No 
obstante, si el tratamiento se satura, es decir, si nos aseguramos de que toda la superficie 
queda impactada, la confianza en la bonanza del tratamiento aumenta significativamente, 
tal y como queda demostrado en el trabajo referido anteriormente [MAR96]. Esta 
seguridad en la saturación del tratamiento ha de provenir de un mayor tiempo de 
granallado en todos los puntos de la superficie. 
 
Por otra parte, no se han obtenido diferencias ni tendencias significativas en la tensiones 
residuales en función de la naturaleza de las partículas de proyección (Figura 4.22). Este es 
un resultado sorprendente, puesto que se sabe que las propiedades mecánicas de las 
partículas empleadas (dureza, tenacidad, friabilidad) influyen sobre las tensiones residuales 
inducidas [MKW95]. Además, otros autores han publicado resultados concluyentes en los 
que se demuestra que el granallado con partículas de SiC induce mayores tensiones 
residuales de compresión que si el granallado se realiza con Al2O3 [EVA79]; [RUW79]; 
[JHL02]. Sin embargo, de los resultados obtenidos se deduce que, (i) en el caso del Al2O3 y 
el SiC, las diferencias en las propiedades mecánicas no son suficientemente significativas 
como para verse reflejadas en los valores de tensión obtenidos; y (ii) no hay  una tendencia 
general a que, aunque leves, sean mayores las tensiones en el Ti c.p. granallado con SiC que 
en el granallado con Al2O3. El hecho de que el Ti c.p. sea un material muy blando puede 
provocar esta falta de significación en los resultados obtenidos ya que la diferencia relativa 
entre las durezas del sustrato y las distintas partículas de proyección se hace también menos 
significativa. Todo ello indica que el Ti c.p. granallado no ve afectado ni su 
comportamiento electroquímico ni su comportamiento mecánico por las diferentes 
propiedades mecánicas de las partículas de SiC o de Al2O3. 
 
Se ha de destacar la alta linealidad de las gráficas d vs sen2ψ para todas las superficies 
granalladas (Figura 4.21), lo cual indica la idoneidad del método empleado para el cálculo 
de las tensiones residuales en estos materiales. Los resultados son así de válidos, 
principalmente, por la alta isotropía en la deformación superficial que provoca el 
tratamiento de granallado. Este hecho, unido al de disponer de los valores de módulos 
elásticos en la dirección del plano de análisis, implica que los valores obtenidos no sólo dan 
confianza para comparar las distintas superficies entre sí, sino también en el valor absoluto 
de la tensión medida. 
 
En cambio, las superficies sólo mecanizadas, tal y como se ha comentado anteriormente, 
desdoblan la curva d vs sen2ψ en función de si el ángulo de orientación ψ es positivo o 
negativo (Figura 4.21). Este desdoblamiento se relaciona con superficies con tensiones 
triaxiales o con superficies con una alta deformación por cizalladura. Esta última es la causa 
más probable de los resultados obtenidos para la muestra Ti, puesto que el corte y arranque 
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de material, por medio de la estación de mecanizado, se realiza con una herramienta cuya 
dirección de avance es paralela a la superficie del disco obtenido, deformando la superficie 
a través de surcos en espiral hacia el centro de la muestra (Figura 2.10). Todo ello hace que 
el valor de la tensión residual calculada, a diferencia de las superficies granalladas, no sea de 
tanta confianza ni en su valor absoluto ni en su posibilidad de comparación con el resto de 
superficies estudiadas en esta Tesis Doctoral. Se debería emplear un método alternativo de 
cálculo [NOK87c]; [FEL94], de mayor complejidad, que no se ha considerado oportuno 
realizar en este trabajo. En cualquier caso, la superficie mecanizada también acumula 
tensiones residuales de compresión, aunque de menor magnitud que las granalladas. 
 
Retornando al análisis de los resultados de VC, no se han encontrado diferencias 
cualitativas en el comportamiento potenciodinámico entre las muestras sin granallar (Ti) y 
las granalladas con partículas de óxido de aluminio (AL2, AL6, AL9) (Figura 4.19). Tal y 
como se ha publicado con anterioridad [HOM66]; [MUG70]; [SPK79]; [SPF80]; [SOB93]; 
[KWW96]; [CNW99]; [ROD00]; [ACF01], el material alcanza una región de pasivación que 
se extiende desde los 300 hasta los 1500 mV, caracterizada por una bajas densidades de 
corriente de pasivación (Figura 4.24). A continuación, se produce un incremento 
moderado de la corriente al alcanzar, aproximadamente, los 1700 mV. Éste no puede 
considerarse el potencial de rotura de capa puesto que, finalmente, se consigue una nueva 
región de pasivación con bajas densidades de corriente hasta más allá de los 2500 mV, 
momento en el que la corriente, de nuevo aumenta debido a la disociación del agua. Todos 
estos resultados demuestran que las partículas de Al2O3 se comportan como aislantes 
eléctricos para todo el rango de potenciales aplicado y, como consecuencia, no 
comprometen la resistencia a la corrosión del Ti c.p. granallado. 
 
Las superficies granalladas con SiC (SI2, SI6, SI9) se comportan de manera similar a las 
mecanizadas y a las granalladas con Al2O3 hasta alcanzar los 1000 mV (Figura 4.20). Sin 
embargo, la corriente que atraviesa la muestra se incrementa de forma significativa por 
encima de este potencial, alcanzando un pico de corriente a 1800 mV. Las corrientes que se 
alcanzan en el pico son más de un orden de magnitud superiores a las que se registran para 
las superficies Ti y AL. Finalmente, también muestran una caída de corriente hacia una 
nueva región de pasivación. Este importante incremento en la corriente no se puede 
adscribir únicamente a los efectos geométricos relacionados con el incremento del área real 
de las superficies expuestas al electrolito por causa del granallado. Teniendo en 
consideración que las principales diferencias entre las series granalladas con Al2O3 o con 
SiC es la presencia de los restos de partículas procedentes del tratamiento superficial, las 
causas de tan significativo aumento de corriente se pueden encontrar en la oxidación de las 
partículas de SiC. 
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En la Figura 4.25 se muestra una imagen MEB de una superficie SI6 antes de realizarle el 
estudio de VC, así como el espectro EDS del análisis puntual sobre un resto de partícula 
adherida sobre la superficie del Ti c.p. En la Figura 4.26 también se muestra un imagen 
MEB de una superficie SI6, pero en este caso después de completar la VC. La micrografía 
se acompaña también con el espectro EDS del análisis puntual sobre un resto de partícula 
adherida sobre la superficie del Ti c.p. De la observación comparativa de las imágenes 
MEB se desprende que el material ha sufrido una degradación, principalmente localizada 
alrededor de los restos de partículas de proyección. Ésta es probable que se haya producido 
de acuerdo a un proceso de aireación diferencial en el momento de iniciarse la supuesta 
oxidación de las partículas de SiC. No obstante, toda la degradación observada no tiene 
que ser debida al momento en que la corriente aumenta significativamente en la muestra 
granallada con SiC, puesto que también ha sufrido el proceso de repasivación que tiene 
lugar posteriormente, al revertir el ciclo potenciodinámico. En cualquier caso, al comparar 
los espectros EDS se aprecia como las partículas, tras haber sufrido el ensayo de VC, 
muestran un pico de oxígeno que previamente no mostraban. Este hecho puede confirmar 
la hipótesis de la oxidación de las partículas. También se aprecia un pico asociado al Cloro, 
por lo que es de suponer que este elemento también interviene en el proceso de ataque de 
las partículas de  SiC. Cabe señalar que el punto elegido para hacer el análisis en la Figura 
4.26 es de la periferia de la partícula, puesto que si se hacía en el centro de las mismas, el 
espectro EDS obtenido se asemejaba mucho al de la Figura 4.25, confirmando la 
localización de la oxidación de las partículas en la periferia de las mismas. 
 
En contra de esta hipótesis se puede aducir que la cantidad de partículas que hay en la 
superficie es pequeña y que, además, no hay diferencias al cambiar el tamaño de partícula, 
tal y como ha quedado demostrado con los resultados de %SC, por lo que es difícil 
justificar las diferencias tan grandes en la corriente que hay si comparamos el resultado para 
las superficies SI9 (partículas de tamaño grande) y SI2 (partículas de tamaño pequeño). Ello 
incluiría las diferencias que se pueden producir por la diferente rugosidad, que no deberían 
ser significativamente mayores que las que se producen entre  AL9 y AL2. Sin embargo, los 
valores de %SC sólo toman en consideración el área de proyección de las partículas 
adheridas sobre el plano de la superficie de estudio, sin dar ninguna información sobre la 
dimensión de las partículas en el eje perpendicular al plano de la superficie del metal. Por lo 
tanto, %SC no se pude correlacionar directamente con la masa de las partículas de SiC que 
han quedado adheridas. Como el tamaño de las partículas SI9 es unas 4,5 veces mayor que 
las partículas SI2, es posible que el tamaño medio de las partículas que quedan adheridas 
sobre las superficies granalladas con SI9 sea también más grande, a pesar de obtenerse 
valores de %SC similares. Esto explicaría las más altas corrientes que se han observado en 
las muestras SI9, aunque los porcentajes de recubrimiento sean similares. 
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Extendiendo este análisis, se pude obtener un valor aproximado del paso de carga 
involucrado en la VC de la Figura 4.20 para las superficies SI9  por medio de la integración 
de la curva, después de convertir el eje de abcisas en un eje temporal, tomando en cuenta la 
velocidad de barrido de potenciales aplicada (1 mV/s), y tomando los valores de corriente 
total que pasa por la muestra. El valor obtenido es de aproximadamente 0,09 C.   
 

 
 

Figura 4.25 Izquierda: Micrografía MEB de una superficie SI6 (x450) antes de realizar el ensayo de 
VC. Derecha: Espectro EDS de una de los restos de partículas adheridos en la superficie de la micrografía 

de la izquierda. 
 

 
 

Figura 4.26  Izquierda: Micrografía MEB de una superficie SI6 (x450) después de completar el ciclo 
potenciodinámico en el ensayo de VC. Derecha: Espectro EDS de una de los restos de partículas adheridos 

en la superficie de la micrografía de la izquierda. 
 
Si la reacción de oxidación de las partículas que se produce fuese:  
 

2 SiC +  4 O2   2 SiO2 + 2 CO2 + 8 e- 
 
correspondería a la oxidación de 4,7 µg de SiC. Admitiendo que el tamaño medio de las 
partículas de SI9 es 900 µm, correspondería a una masa de 1,2 mg por partícula de SiC 
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(densidad=3,22 g/cm3). Por lo tanto, toda la corriente involucrada en la VC obtenida y que 
corresponde a la masa de las partículas adheridas de SiC corresponde a la oxidación de 
únicamente el 0,4 % de la masa de una partícula, lo cual es un valor razonable que 
implicaría que no se apreciase dicha oxidación al observar por MEB las partículas después 
del ensayo de voltametría, al localizarse únicamente en su periferia y, lo que es más 
importante, que tampoco se produjesen efectos de inestabilidad electroquímica que 
conllevasen una corrosión generalizada en la zona en donde se ubican las partículas de SiC. 
 
Aunque esta hipótesis no ha sido confirmada, esto no debe ser un problema crucial para el 
buen funcionamiento de los implantes dentales granallados, tanto con SiC como con 
Al2O3, puesto que los potenciales mayores a los que se puede ver sometido en la cavidad 
bucal se ha calculado que no superan los 200 mV vs ESC [EWG85]. 
 
Además, el potencial de equilibrio para la reacción de reducción de oxígeno a pH biológico 
es 575 mV vs ESC. En consecuencia, el Ti c.p. granallado con Al2O3 o con SiC puede estar 
indefinidamente pasivo en condiciones de no polarización en contacto con electrolitos 
similares a los biológicos. 
 
Los valores de densidad de corriente en la primera zona de pasivación (Figuras 4.19, 4.20 y 
4.23) no son superiores, en ningún caso, a 4 µA/cm2. Estos valores son similares a los 
reportados por otros autores sobre Ti c.p. pulido [HOM66]; [SPK79]; [SWS92]; [SOB93]; 
[CNW99]; [ACF01]; [GUR02]; [CSW03]. Esto demuestra la excelente resistencia a la 
corrosión que tienen todas las superficies estudiadas, especialmente porque, como ya se ha 
comentado, la región de pasivación de todas ellas se extiende hasta polarizaciones de hasta 
los 1000 mV, muy por encima de los potenciales máximos alcanzados en la boca. 
 
Por último, es importante destacar que todas las superficies también tienen una rápida 
cinética de repasivación, como se demuestra por las continuas y elevadas pendientes de las 
curvas justo después de que el barrido de potenciales se revierte hacia la dirección catódica 
(Figuras 4.19 y 4.20). 
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4.6. Conclusiones 
 
Del análisis de los resultados obtenidos en este Capítulo se pude concluir que: 
 
(1) El aumento en el área de las superficies de Ti c.p. granalladas con SiC o con Al2O3, 
debido al incremento de rugosidad de las mismas, es la principal causa de las diferencias 
que las distintas superficies presentan en su comportamiento electroquímico. No obstante, 
no es la única causa. 
 
(2) La naturaleza de las partículas de proyección y, especialmente, las tensiones residuales 
de compresión que induce el granallado, también influyen significativamente en el 
comportamiento electroquímico del Ti c.p. granallado. 
 
(3) Los restos de partículas, en el comportamiento general de los materiales granallados, se 
comportan como zonas aislantes al paso de la corriente eléctrica. 
 
(4) El óxido de titanio protector que recubre al Ti c.p. se comporta como un sólido denso 
estable, cualquiera que sea el tratamiento de granallado. 
 
(5) Aunque al aumentar la rugosidad del Ti c.p. se reduce la resistencia de transferencia de 
carga y se aumenta el flujo eléctrico, todos los materiales ensayados, cualquiera que sea el 
tratamiento de granallado, tienen un comportamiento adecuado con respecto a su 
resistencia a la corrosión y sus propiedades electroquímicas, de acuerdo a su posible 
utilización como material para la fabricación de implantes dentales. 
 
(6) La conclusión (5) se obtiene a pesar de las corrientes significativamente mayores que 
pasan por la muestra a potenciales superiores a 1000mV vs ESC en el Ti c.p. granallado 
con SiC, comparado con el granallado con Al2O3. Estas corrientes son probablemente 
producidas por la oxidación parcial de los restos de partículas de SiC que quedan adheridos 
sobre la superficie del metal después del granallado. 
  
(7) Cuanto menor es el tamaño de las partículas de proyección en el granallado tanto mayor 
es la tensión residual de compresión inducida en la superficie del Ti c.p. y, debido a ello, se 
puede esperar del material mayor resistencia a la fatiga mecánica y a la corrosión-fatiga. 
 
(8) El Ti c.p. mecanizado también acumula tensiones residuales de compresión, aunque de 
magnitud inferior que el metal granallado, las cuales son principalmente debidas al esfuerzo 
de cizalladura que se produce en su superficie durante la mecanización. 
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