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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE RECUBRIMIENTOS
HIBRIDOS BASE TEOS-GPTMS MODIFICADOS CON SALES DE CALCIO Y
MAGNESIO SOBRE LA ALEACION DE MAGNESIO ELEKTRON 21.*

AUTORES: KEITH STHEFANY DURAN ARGUELLO
NATALI HERNANDEZ PARADA**

PALABRAS CLAVES: Biomateriales, Aleacion de magnesio Elektron 21,

Corrosion, Bioactividad.

DESCRIPCION:

En el presente estudio se sintetizaron recubrimientos hibridos barrera-dopados con sales de calcio
y magnesio via sol-gel aplicados en multicapa sobre la aleacion de magnesio Elektron 21 para su
potencial aplicacién como biomaterial en la fabricacion de implantes ortopédicos de uso temporal.
La sintesis sol-gel se realiz6 a partir de una mezcla de precursores inorganicos, TEOS, y
organicos, GPTMS, en una relacién molar 3:1, empleando etanol como solvente y acido acético
como catalizador. Se prepararon soles barrera (soles SB) con el fin de brindar proteccion al
sustrato contra agentes corrosivos, y soles dopados (soles SD), en los cuales se adicionaron sales
de nitrato de calcio (Ca(NO3)-4H,0) y de nitrato de magnesio hexahidratado (Mg(NOz)-6H,0) en
diferentes proporciones molares con respecto a los precursores, con el propdsito de desarrollar
recubrimientos bioactivos que fueron aplicados sobre el recubrimiento SB. Ademas, se
establecieron tiempos de envejecimiento desde 1 a 7 dias en la sintesis de los soles SD para
estudiar su efecto en la morfologia y porosidad del recubrimiento. Los resultados del presente
trabajo permitieron obtener recubrimientos homogéneos y con morfologia porosa. Por otro lado, la
adicién de nitrato de calcio a los recubrimientos bioactivos y el tiempo de envejecimiento de los
soles, favorecié en gran medida la aparicién de precipitados ricos en Ca y P en la superficie del
recubrimiento tras la inmersion en fluido fisiolégico simulado SBF a 37°C, evidenciado que el
recubrimiento presenta caracter bioactivo.

*Proyecto de Grado. Modalidad investigacion

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.

Director: Dr. Fernando Viejo Abrante. Codirectores: Dra. Ana Emilse Coy Echeverria. M.Sc. Laura
Marcela Rueda Reyes
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF BIOACTIVITY OF HYBRID COATINGS BASED ON
TEOS-GPTMS MODIFIED WITH CALCIUM AND MAGNESIUM SALTS ON
ELEKTRON 21 MAGNESIUM ALLOY.*

AUTHORS: KEITH STHEFANY DURAN ARGUELLO
NATALI HERNANDEZ PARADA**

KEYWORDS: Biomaterials, Elektron 21 magnesium alloy, Corrosion, Bioactivity.

CONTENTS:

In this work, hybrid sol-gel barrier-doped coatings with calcium and magnesium salts content were
synthesized on the Elektron 21 magnesium alloy for its potential application as a biomaterial in the
manufacture of temporary orthopedic implants. The sol-gel synthesis was made from a mixture of
inorganic, TEOS, and organic, GPTMS, precursors in a molar ratio of 3:1, using ethanol as solvent
and nitric acid as catalyst. Barrier sols were made in order to provide protection to the magnesium
alloy against corrosive agents and doped sols were synthesized by adding calcium nitrate
(Ca(N0O3)-4H20) and hexahydrated magnesium (Mg(NO3)-6H20) in different molar proportions to
precursors, aiming to develop bioactive coatings which were deposited on the barrier coating. This
doped sols had an aging time from 1 to 7 days to study its effect on the coating morphology and
porosity. It's worth to mention that the results of this work allowed us to obtain homogeneous and
porous coatings. On the other hand, increasing sols calcium content and aging time stimulated the
formation of calcium and phosphorus precipitates on the coating surface after immersion in
simulated biological fluid SBF, proving the bioactive properties of the coatings.

*Degree Project, Researching modality.

**Physical and Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School.
Advisor: Dr Fernando Viejo Abrante. Codirectors: Dr Ana Emilse Coy Echeverria. M.Sc. Laura
Marcela Rueda Reyes
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INTRODUCCION

Los biomateriales son materiales usados para fabricar dispositivos o implantes que
van a estar en contacto intimo con tejidos vivos durante cierto periodo de tiempo,
con el propésito de reparar o reemplazar tejidos u 6rganos y/o ayudar a mejorar el
funcionamiento de éstos, sin afectar el resto del organismo [1,2]. De acuerdo al
periodo de tiempo durante el que se mantiene su funcionalidad se clasifican en

permanentes (10-15 afios) o temporales (1 afio) [3].

En el disefio y estudio de biomateriales para la fabricacion de implantes
ortopédicos temporales se debe considerar que los tejidos 6seos son
extremadamente complejos y que, generalmente, combinan el soporte estructural
con la funcion bioldgica [4]. Por lo tanto, para la eleccion del tipo de material que
asegure el soporte durante la reparacion de tejido éseo es fundamental que dicho
material sea biocompatible, es decir, que el implante sea tolerado por los tejidos
circundantes y por el organismo. De esta manera, el biomaterial debe presentar
tanto propiedades fisico-mecanicas compatibles con su funcién especifica en el
cuerpo humano como, resistencia a la corrosion, puesto que se debe evitar la

produccion de sustancias quimicas toxicas que afecten la salud [5].

Dentro de los materiales que pueden cumplir con dichas funciones se encuentran
los de naturaleza metdlica, debido a su capacidad de soportar cargas significativas
[6]. Entre ellos, son ampliamente usadas las aleaciones de titanio, el acero
inoxidable 316L y las aleaciones de Co-Cr; no obstante, estos materiales
presentan elevada rigidez (E=100-200 GPa) y alta densidad (p=4,4-9,2 g/lcm?®)
comparados con las estructuras 6seas (E= 3-20 GPa y p=1,8 a 2,1 g/cm®), lo que
conlleva a que se genere el efecto “stress shielding” o proteccion del hueso contra
la carga [7]. Este fendmeno ocurre cuando la carga interna es soportada
Gnicamente por el implante, evitando la transferencia de carga al hueso adyacente
y, a su vez, impidiendo que reciba los estimulos necesarios para el crecimiento
0seo [8]. Tal condicion puede dar lugar a consecuencias como la pérdida de masa

y densidad ésea alrededor de la zona del implante, ademas de ser un obstaculo

15



para la rapida recuperacion del paciente [7]. En consecuencia, cualquier reduccion
en la rigidez del implante mediante el uso de un material con propiedades
similares a las del hueso, puede adecuar la redistribucion de la carga a los tejidos
0seos adyacentes, minimizando la aparicion del efecto “stress shielding”

permitiendo, asi, mejorar la calidad de vida del paciente y la vida Gtil del dispositivo
[9].

Una alternativa prometedora a los materiales utilizados convencionalmente para
fabricar implantes ortopédicos son las aleaciones de magnesio, debido a que, el
magnesio es un material liviano, con una densidad de 1,74 a 2,0 g/lcm® y médulo
de Young entre 41-45 GPa, similares a los presentados para el hueso [10]. Por
otro lado, el magnesio como elemento, ademas de ser biocompatible, es esencial
en el metabolismo humano, ya que es el cuarto catibn mas importante en el
cuerpo, con un estimado de 20 g de magnesio almacenado en el cuerpo de un
adulto normal de 70 kg, en donde aproximadamente la mitad del magnesio

fisiolégico se encuentra presente en el tejido 6seo [11,12].

No obstante, un aspecto importante a considerar es que, desde el punto de vista
de aplicacion, no todas las aleaciones de magnesio pueden ser empleadas como
biomateriales, ya que es necesario estimar los efectos perjudiciales que se
generan al introducir elementos aleantes como metales extrafios en el cuerpo
humano. Actualmente, los elementos aleantes que se incluyen en el magnesio son
Al, Mn, Li, Zn vy algunas tierras raras (RE) [13]. Sin embargo, diversos estudios
han demostrado que el Al es neurotoxico puesto que su acumulacion en el
organismo induce a la demencia y el Alzheimer [14]. De igual forma, el Mn y el Li
causan desordenes neuroldgicos, psiquiatricos y respiratorios [15]. Por el
contrario, la presencia de Zn en las aleaciones es favorable, dado que es un
oligoelemento esencial en el cuerpo humano, que participa en el metabolismo
0seo, actuando como cofactor de varias metaloenzimas e incrementando los
parametros de formacion del hueso [16,17]. De forma similar, las tierras raras no

s6lo disminuyen la velocidad de oxidacion y mejoran las propiedades mecanicas
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de la aleacién sino que también presentan propiedades anticancerigenas [18]. En
este sentido, la aleacion Elektron 21(Mg-Zn-Re, Re = Nd, Gd) se presenta como
una excelente candidata puesto que ofrece una excelente combinacién entre
propiedades mecanicas y biocompatibilidad en comparacién con otras aleaciones

de magnesio disponibles en la actualidad [17].

Otro gran inconveniente relacionado con el uso de aleaciones de magnesio como
implantes ortopédicos es su alta velocidad de corrosién en el entorno fisiol6gico

(ver ecuacion (1)) [19]:

Mg(s) + 2H20aq — Mg(OH)zs) + Hag) (1)

donde el producto de corrosién principal formado en la superficie de la aleacion es
el hidroxido de magnesio Mg(OH),, que puede proporcionar proteccion si el pH de
la superficie se mantiene por encima de 11, ya que es el valor minimo requerido
para que el Mg(OH), sea estable. Por lo tanto, esta pelicula ofrece una proteccion
muy limitada en el entorno fisiolégico dado que los valores de pH se encuentran
en un rango de 7,4 a 7,6, lo que facilita la corrosién acelerada en la superficie del
implante de magnesio en el ambiente fisiologico [13,18]. Paralelamente, se da
lugar a la liberacion de hidrégeno, cuya presencia es indeseable en el organismo
debido a que se puede producir a una velocidad que el cuerpo es incapaz de
regular, induciendo su acumulacién y la generacibn de burbujas de gas
subcutaneas. Como resultado puede ocurrir la separacion de las capas del tejido y
el bloqueo del flujo sanguineo, lo que posibilita la aparicion de problemas como la
necrosis del tejido circundante [10,13,20]. Se comprende entonces que, con el
objeto de evitar efectos secundarios en la salud del paciente ademas de dafios en
la integridad mecanica del implante causados por los productos de corrosion, se
deben desarrollar recubrimientos con un efecto protector que mejore el

comportamiento de las aleaciones de magnesio en el fluido fisiologico [21,22].

Otra dificultad adicional que presentan todos los implantes metalicos es la

necesidad de que la superficie sea bioactiva, es decir, que tenga la capacidad de
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crear una union natural con el hueso mineralizado, y permita a las células
adherirse y favorecer el crecimiento del nuevo tejido. Esta problematica suele
solucionarse con el disefio de recubrimientos ceramicos que presentan similitudes
en composicibn o en superficie con el sistema biolégico tales como la
hidroxiapatita y los biovidrios. Estos se caracterizan por facilitar la
osteointegracion, dado que tienen la habilidad de incentivar la formacion de una
capa de apatita en su superficie tras la inmersion en fluidos fisiologicos y, de esta

forma, presentar una reaccidon bioguimica positiva en la interfase ceramica-hueso
[5].

Especificamente, la hidroxiapatita se destaca por sus excelentes propiedades de
osteoconductividad y bioactividad debido a que posee una estructura
cristalogréfica y quimica similar al hueso, presentando un comportamiento que da
lugar a la adsorcion de proteinas y adhesion celular [23-25]. Por su parte, los
biovidrios se caracterizan por mostrar una excelente biocompatibilidad a causa de
su hemocompatibilidad y su facil adaptacién a la composicién de la fase mineral
del hueso [5]. No obstante, presentan cinéticas de reaccion con los fluidos
fisiologicos demasiado rapidas, por lo que no garantiza la estabilidad de las
apatitas durante el tiempo de crecimiento de hueso nuevo. Sin embargo, el mayor
inconveniente de los recubrimientos cerdmicos presentados radica en su alta
tendencia al agrietamiento y a que requieren de temperaturas elevadas para su
sintesis (600°C - 1000°C), factor importante a tener en cuenta en aleaciones con

bajo punto de fusion como las aleaciones de magnesio (650°C) [23,26-28].

Con el fin de evitar ambos inconvenientes, aparece como alternativa la sintesis de
recubrimientos hibridos sol-gel base silice TEOS-GPTMS. ElI TEOS, como
precursor inorganico, permite obtener recubrimientos barrera con alta resistencia a
la corrosion y elevado grado de adhesion al sustrato, mientras que el GPTMS,
como precursor organico, aumenta el grado de entrecruzamiento de la red, y la
flexibilidad del recubrimiento, reduciendo la aparicibn de agrietamiento y

permitiendo la obtencién de recubrimientos multicapa [29-31]. Ademas, durante la

18



sintesis de este tipo de recubrimientos, es posible disminuir la temperatura de
curado por debajo de 150°C [3,30].

Por otro lado, los sistemas de silice son adicionalmente la base para la sintesis de
recubrimientos bioactivos, donde las cavidades porosas causadas por la presencia
del precursor organico GPTMS, pueden ser empleadas para adicionar diferentes
tipos de especies quimicas y asi modificar la actividad superficial del recubrimiento
[32,33]. En este sentido, en recientes estudios se ha observado que es posible
obtener peliculas hibridas biolégicamente activas a través de la incorporacion de
especies que estimulen el crecimiento del tejido 6seo tales como sales de calcio y
magnesio. El calcio, mejora la actividad biolégica superficial de los recubrimientos,
ya que es un elemento crucial involucrado en procesos como la formacion y la
reparacion de tejido 6seo, debido a la presencia de grupos OH™ sobre la superficie
que pueden actuar como sitios activos para estimular la nucleacién, el crecimiento
y la adhesion de peliculas de hidroxiapatita sobre el sustrato [25,34]. Por otro lado,
el magnesio es necesario para regular el transporte de calcio, con el fin de
incorporarlo en el tejido 6seo [35,36]; ademas es importante en el metabolismo de
los huesos, dado que estimula la proliferacion de los osteoblastos [36].

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente proyecto tiene como objetivo
desarrollar recubrimientos hibridos barrera-dopados con sales de calcio y
magnesio con base en el sistema TEOS-GPTMS aplicados en multicapa sobre la
aleacion de magnesio Elektron 21 de uso potencial en la fabricacién de implantes
ortopédicos temporales, y evaluar su reactividad quimica al interaccionar con el

medio fisiolégico simulado.
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

La Figura 1 muestra un diagrama esquemaético del procedimiento experimental

que se llevo a cabo para desarrollar el proyecto.

Figura 1. Diagrama del proceso experimental
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Soles dopados
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1.1. MATERIAL BASE

El material base utilizado para llevar a cabo la realizacion del proyecto fue la
aleacion de magnesio Elektron 21. La composicion nominal de la aleacién se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion nominal de la aleacion Elektron 21 (% en peso).

Gd Nd Zn Zr Mg
1,0-1,7 2,6-3,1 0,2-0,5 Saturado Balance
Fuente: Elektron 21. Datasheet 455.

Esta aleacion fue seleccionada debido a que presenta buenas propiedades
mecanicas, resistencia a la corrosion y excelente moldeabilidad; ademas, debido a
que su composicion esta basada en las tierras raras, zinc y zirconio, puede estar

en contacto con el cuerpo sin generar efectos adversos [17,18].

1.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL BASE

Para la caracterizacion microestructural de la aleacion base se preparé la muestra
superficialmente mediante desbaste gradual hasta granulometria P4000, seguido
de pulido con pasta de diamante de 3 um hasta obtener una superficie especular.
Posteriormente, con el fin de relevar su microestructura, la muestra fue atacada
con una solucion de acido picrico (3,3ml &cido acético, 1,5g acido picrico, 33,3ml
de etanol) y finalmente, se realiz6 la observacién con uso del microscopio 6ptico
OlympusGX71.

1.3. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS

Los soles hibridos fueron preparados a partir del precursor de peliculas
inorganicas tetraetoxisilano (TEOS) y el precursor de peliculas organicas

glicidiltrimetoxisilano (GPTMS), que tienen la funcidon de suministrar una estructura
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polimérica tridimensional base silice mediante un proceso de hidrolisis y

condensacion.

1.3.1. Preparacion de los soles barrera TEOS-GPTMS. Se sintetizaron soles
barrera (SB) preparando una mezcla de los precursores TEOS (98%vol, ALFA
AESAR) y GPTMS (98%vol, ALDRICH CHEMISTRY) en una proporcion molar 3:1,
empleando etanol como solvente y acido acético diluido (20%vol.) como
catalizador de las reacciones de hidrélisis y condensacion. El tiempo de
envejecimiento del sol fue de 21 dias. Las condiciones de sintesis empleadas
derivan de resultados previos obtenidos por el grupo de investigacion GIMAT [37].

1.3.2. Preparacion de los soles dopados con calcio y magnesio. Los soles
hibridos dopados con sales de calcio y magnesio (SD) fueron preparados con
iguales condiciones a las descritas para la preparacién de los soles SB, con la
diferencia de que se adicion6 sales de nitrato de calcio (Ca(NO3)-4H,0) y de
nitrato de magnesio hexahidratado (Mg(NO3)-6H,0) a la solucién de acido acético.
Las sales fueron afiadidas en diferentes proporciones molares con respecto a los
precursores con el propésito de estudiar su influencia en el caracter bioactivo de
los recubrimientos; por otro lado, con el fin de evaluar el efecto del tiempo de
envejecimiento en la morfologia y porosidad del recubrimiento, se establecieron

tiempos de envejecimiento desde 1 a 7 dias (ver disefio de experimentos Tabla 2).
Tabla 2. Disefio de experimentos para la sintesis de soles dopados.

Tiempo de envejecimiento [dias]

% total | %Ca | %Mg | 1 3 5 7

125 125 | ¥ v v v

= 25 | 175 075 | ¥ v v v
§ 225 025 | ¥ v v v
E 250 250 | ¥ v v v
£ 50 | 350 150 | ¥ v v v
S 450 050 | ¥ v v v
§ 375 375 | ¥ v v v
75 | 525 225| v v v v

675 075 | v v v
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1.3.3. Caracterizacion de los soles hibridos. Con objeto de analizar la
evolucion de la viscosidad de los soles SD en funcion del tiempo de
envejecimiento, se empleo el redmetro digital Brookfield modelo DV.III que opera
bajo el software Rheocalc V2.4. Las medidas de viscosidad se realizaron antes de

la deposicion de los recubrimientos sobre el sustrato metalico.

1.4. SINTESIS DE LOS RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS MULTICAPA

1.4.1. Preparacion del sustrato metalico. Previo a la deposicion de los soles se
llevé a cabo la preparacion superficial de las muestras de aleacion base Elektron
21. Para ello, se realizd6 desbaste gradual de las muestras hasta una
granulometria de P1200; posteriormente, fueron limpiadas con etanol y secadas
con aire caliente. Finalmente, se realizd un pretratamiento mediante la inmersién
de las muestras en solucion HF al 4%v/v durante 24 horas con el fin de dar lugar a
la formacion de una pelicula de fluoruro de magnesio que evite la corrosion de la

aleacion durante la inmersion en el proceso de deposicion del sol [38].

1.4.2. Deposiciéon de los recubrimientos. La deposicion de los soles sobre las
muestras de Elektron 21 se realiz6 mediante la técnica “dip-coating”. Para la
sintesis de los recubrimientos multicapa se depositaron dos capas de sol SB y una
capa de sol SD, sobre la aleacion base. Las muestras fueron sumergidas
verticalmente sobre los soles a velocidad de inmersion-extraccion de 2 cm/min
para cada una de las capas. El tiempo de inmersién del material sobre los soles
fue de 15 segundos y el tiempo de secado entre cada capa de 20 segundos.
Finalmente, se realiz6 un tratamiento térmico de curado durante 4 horas: en las
dos primeras horas se fij6 una temperatura de 60°C vy, transcurrido dicho tiempo,

se aumento la temperatura hasta 120°C durante las 2 horas restantes.
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1.5. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

La caracterizacion microestructural de los recubrimientos se realiz6 mediante
analisis por microscopia electronica de barrido (MEB) con el microscopio
electronico Quanta 650 FEG situado en el Edificio de Investigaciones del Parque
Tecnoldgico de Guatiguara (PTG). El microscopio estd equipado con detectores
para la obtencion de imagenes por electrones retrodispersados (BSE) y para el

microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDX).

1.6. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION Y
BIOACTIVIDAD

La evaluacién de la resistencia a la corrosion se realizd mediante ensayos
electroguimicos empleando el potenciostato galvanostato AUTOLAB. Se utilizé
una celda de tres electrodos, donde el electrodo de referencia fue plata cloruro de
plata, el electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo fue la muestra a
evaluar. Las muestras se sumergieron en solucion SBF a 37 °C, que simula los

fluidos fisiolodgicos y cuya composicién se muestra en el Anexo A.

1.6.1. Ensayos de polarizacién potenciodinamica. Para este ensayo se llevo a
cabo un barrido de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV, (con respecto al
potencial de circuito abierto OCP), con una densidad de corriente limite de 1
mA/cm? y un tiempo de estabilizacién de 1 hora. Mediante el estudio de las curvas
de polarizacién se determinaron los parametros de interés para un proceso de
corrosion, tales como potencial de corrosion (Ecor), densidad de corriente de

corrosion (icor), potencial de picadura (Epic) y rango de proteccion (Epic-Econ)-

1.6.2 Ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica. Para este
ensayo se selecciond un rango de frecuencias entre 100 KHz y 0,01 Hz y una
amplitud de 10 mV, determinando el OCP entre cada ensayo de impedancia. Los

ensayos se midieron a diferentes tiempos de inmersion hasta por 5 horas
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Posteriormente, con objetivo de observar los precipitados superficiales y
determinar el caracter bioactivo de los recubrimientos, éstos fueron analizados
mediante microscopia electronica de barrido (MEB-EDX), empleando el mismo

equipo utilizado para su caracterizacion.

25



2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1. CARACTERIZACION DE ALEACION BASE Y RECUBRIMIENTO SB

La micrografia optica de la aleacion de magnesio Elektron 21 es mostrada en la
Figura 2. En ésta se observa la microestructura constituida por la fase a-Mg y la
fase intermetalica Mgi2(NdyGd;.x) e inclusiones de Zr. La presencia de este
elemento en la aleacion contribuye a la obtencion de una estructura de grano fino,
lo que permite mejorar las propiedades mecanicas a temperatura ambiente y la

resistencia a la corrosion de la aleacion [17].

Figura 2. Micrografia 6ptica de la aleacién Elektron 21.

N

Inclusiones de Zr

a Mg

Mg, (NdxGd1)

g )

Por otro lado, la Figura 3 presenta las micrografias electrénicas de barrido de las
muestras pretratadas con HF 4% vol. por 24 horas. Es posible observar que dicha
pelicula es relativamente uniforme (Figura 3(a)); sin embargo, en las fases
intermetdlicas aparecen grietas que posiblemente fueron producidas por la
disolucion parcial de la fase en el medio acido empleado (Figura 3(b)). No
obstante, posterior a la deposicién del recubrimiento barrera SB, se observa que la
pelicula es aparentemente homogénea, sin presencia de discontinuidades, Figura
3(c). Adicionalmente, en el andlisis de la seccion transversal, Figura 3(d), es

posible observar que el recubrimiento barrera bicapa presenta un espesor de 2,5

26



umy que la pelicula de fluoruro de magnesio es homogénea con un espesor de
alrededor de 1,5 pm.

Figura 3. Micrografias electronicas superficiales: a-b) Vista general y detalle de la muestra

pretratada con HF 4% vol, 24 h; c-d) Vista general y transversal del recubrimiento SB.

-

> Pelicula MgF;

4 uym

2.2. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE LA
ALEACION BASE Y DEL RECUBRIMIENTO SB

2.2.1. Polarizacion potenciodinamica. En la Figura 4 se muestran las curvas de

polarizacion anoddica potenciodinamica de la aleacion base y de la aleacion con

recubrimiento barrera SB.
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Se evidencia que en el caso del material base es posible identificar una buena

respuesta de pasivacion, asociada a la formacion de productos de corrosion sobre

la superficie de la aleacidon material. Por otro lado, el recubrimiento SB mejora

significativamente el comportamiento electroquimico de la aleacién base al

disminuir la densidad de corriente de corrosién (leor) €n alrededor de tres érdenes

de magnitud. Ademas, el potencial de corrosién (E.or) se desplaza hacia un valor

mas positivo, indicando que el recubrimiento hace que la aleacion aumente su

nobleza superficial. En la Tabla 3 se presentan los parametros electroquimicos

obtenidos a partir de la curvas de polarizacién potenciodinamica.

Figura 4. Curvas de polarizacion potenciodinamica de la aleacion base y recubierta con

SB después de inmersion en SBF por 1 hora.
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Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion presentadas

en la Figura 4.

Icorr Ecorr
MUESTRA .
(A/lcm?) (V vs Ag/AgCl)
Elektron 21 2,28 E-04 -1,92
SB bicapa 6,06 E-07 -1,68
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Epic Epic-Ecorr
(V vs Ag/AgCl) (V vs Ag/AgCl)
-1,47 0,45
-1,32 0,36



2.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Los diagramas de
Bode del material base y del recubrimiento SB en funcion del tiempo de inmersion
en SBF son mostrados en la Figura 5. Con respecto a la aleacion base, Figura
5(a), se observa que la impedancia total alcanza valores iniciales inferiores a
2,3x10%Q.cm?, lo que indica un bajo grado de resistencia a la corrosién. No
obstante, es posible apreciar un incremento de los valores de impedancia total,
alcanzando un valor de 6,1x10°Q.cm?® después de 5 horas de inmersién,
comportamiento asociado a la formacion de una capa de productos de corrosion

de caracter parcialmente protector [39,40].

Figura 5. Diagramas de Bode en funcién del tiempo de inmersién en solucién SBF a 37°C:
a-c) Médulo de impedancia; b-d) Angulo de fase.
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Por otro lado, en el diagrama de Bode para el angulo de fase, Figura 5(b), se
aprecian tres constantes de tiempo que corresponden a tres procesos interfaciales
diferentes. La primera constante, situada alrededor de 10° Hz, es atribuida al
transporte de masa en la fase sélida derivada de la difusion de iones a través de la
capa de productos de corrosion [40]; la segunda, alrededor de 100 Hz se asocia
con la transferencia de carga y los efectos de la doble capa electroquimica; y la
tercera, localizada alrededor de 0,1 Hz, correspondiente al proceso de adsorcion y

desorcion de especies intermedias OHy Mg" [41].

Con respecto al recubrimiento barrera SB, en la Figura 5(c) se observa que se
alcanzan valores de impedancia total de 1,15x10° Q.cm?, cerca de tres 6rdenes de
magnitud mayores con respecto al material base, evidenciando que el
recubrimiento proporciona un notable efecto barrera; sin embargo, la impedancia
total decae ligeramente con el tiempo, lo cual puede deberse a la presencia de
defectos, ya sea en el recubrimiento barrera o en la pelicula de fluoruro de

magnesio generada durante el pretratamiento.

Por otra parte, en el diagrama de angulo de fase se observan tres constantes de
tiempo para todos los tiempos de inmersion en general (Figura 5(d)); la primera
aparece a altas frecuencias (10° Hz), que puede ser atribuida a la propiedad
barrera del recubrimiento SB; en la regién de medias frecuencias (10-10°Hz) se
presenta el solapamiento de dos constantes de tiempo relacionadas, en primer
lugar, a la pelicula de fluoruro de magnesio presente en la interfase metal/
recubrimiento SB y, en segundo lugar, a la transferencia de carga y los efectos de
la doble capa electroquimica. Adicionalmente, para el tiempo de inmersién de 3y
5 horas es posible observar una cuarta constante en el rango de frecuencias de
0,1 Hz-1 Hz, asociada al proceso de adsorcion y desorcion de especies

intermedias.
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Con el fin de interpretar los espectros de impedancia electroquimica obtenidos y
su relacion con el mecanismo de corrosion que se desarrolla en cada sistema, la
Figura 6 muestra los modelos de los circuitos equivalentes propuestos, asi como
sus respectivos parametros de ajuste en donde para la aleacion base, Rs es la
resistencia asociada al electrolito, Rcor ¥ CPEcr SoOn la resistencia y la
capacitancia no ideal referentes a la difusion de especies a través de la pelicula de
productos de corrosion [40]; Ry CPEg describen la resistencia a la transferencia
de carga y la capacitancia no ideal de la doble capa electroquimica establecida en
la interfase metal/electrolito [42]; R. y L indican la resistencia y la inductancia
debido a la adsorcién de especies intermedias en la superficie de la aleacion libre
de productos de corrosion [41,42]. Adicionalmente, para el recubrimiento barrera,
Rsg, CPEsg Y Rs, CPEys son la resistencia y capacitancia no ideal asociadas al

recubrimiento barrera y a la pelicula fluoruro de magnesio, respectivamente.

Figura 6. Circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de las curvas de impedancia: a)

Aleacion base; Recubrimiento SB con tiempo de inmersién en SBF de: b) 1 hora, ¢) 3y 5

horas.
a) g i b)
' Productoside 2% Recubrimiento MgF, Elektron 21

Electrolito ; - Elektron 21 Electrolito Biftora

corrosion

Rsg Ry Rat

f

c)
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Electrolito
Barrera
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En la Tabla 4 se muestran los respectivos pardmetros de ajuste correspondientes
al material base, en donde el aumento de la resistencia Reor Y la disminucion de la
capacitancia CPE. indican la formacién de una capa de productos de corrosion
cuyas propiedades protectoras incrementan con el tiempo, reduciendo el acceso
del electrolito a la superficie de la aleacion [41]. Este hecho conlleva a una
disminucién en la velocidad de produccion de especies intermedias adsorbidas, lo
cual es evidenciado por el gradual incremento de la resistencia a la inductancia R,
para los tiempos de inmersién de 3 a 5 horas. Cabe resaltar que de 1 hora a 3
horas ocurre una disminucion tanto de R. como de L, posiblemente debido a que
la capa de productos de corrosibn no es lo suficientemente compacta para

obstaculizar la adsorcion de especies.

Tabla 4. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia a diferentes tiempos de

inmersion para la aleacion base.

t Rs CPEcorr Rcorr CPEdI Rct RL L XZ
(h) (Q.cm®  (Fcm?  (Q.cm® (Fcm?)  (Q.em®  (Q.cm?®  (Hlcm?)

1 23,7 1,2E-03 94,8 2,4E-05 116,5 170 5876  1,6E-03
3 27,7 2,6E-03 339,2  2,6E-05 266 54,75 2353  4,5E-04
5 28,8 2,3E-05 346,1 1,7E-03 500,2 299,5 4043  7,7E-04

Tabla 5. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia a diferentes tiempos de

inmersion para la aleacion base recubierta con SB.

2

t CPEsg Rsg CPEj Ri CPEqy Ret RL L X
(h) (Fcm®  (Q.em®  (Fcm®  (Q.cm®) (Fcm?) (Q.cm®) (Q.cm?® (H/cm?

1 28E-05 40862 2,3E-06 72679  1,5E-07 547 - - 3,0E-03
3  21E-05 39551 2,8E-06 66886  1,5E-06 2765 577 156,3  2,1E-03
5  27E-05 30946 2,9E-06 56395  4,5E-06 2338 2214 4594  3,3E-03

Con respecto al recubrimiento SB, Tabla 5, se observa que la resistencia Rsg
disminuye y la capacitancia CPEsg aumenta, hecho debido a que, a medida que
transcurre el tiempo, las propiedades protectoras del recubrimiento se ven
deterioradas, especialmente, después de 3 horas de inmersién en SBF, ya que se

incrementa el transporte de iones a través de los defectos, asi como la velocidad
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de produccion de especies intermedias adsorbidas, dando lugar a la aparicion de
la resistencia a la inductancia R, y la inductancia L.

En la Figura 7 se presenta el andlisis por SEM-EDX del material base y del
recubrimiento barrera tras la inmersion en SBF después de 5 horas. En lo que se
refiere a la aleacién base, se aprecia un ataque localizado con formacion de
productos de corrosién compuestos principalmente por Mg, P, Ca y O tal como se
evidencia en el andlisis de EDX mostrado en la Figura 7(b), indicando
probablemente la presencia de 6xidos e hidroxidos de Mg, asi como de fosfatos de

calcio.

Figura 7. Analisis SEM-EDX después de 5 horas de inmersion en solucién SBF a 37°C:
a-b) Aleacién base; c-d) Recubrimiento SB.
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En contraste, se observa que el recubrimiento SB proporciona mayor resistencia a
la corrosién sin evidencia de formacion de productos de corrosién o picaduras
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(Figura 7(c)); sin embargo, es posible apreciar la apariciéon de agrietamiento del
recubrimiento alrededor de la fase intermetalica, hecho posiblemente asociado a
los defectos generados originalmente por la disoluciéon parcial de la fase durante el

pretratamiento de la aleacion en HF.

2.3. CARACTERIZACION DE SOLES SD Y RECUBRIMIENTOS BARRERA-
DOPADOS

Los valores de viscosidad de los soles dopados antes de su deposicion para las
diferentes condiciones de sintesis empleadas se resumen en la Tabla 6. En lineas
generales, con el tiempo de envejecimiento se favorecen las reacciones de
hidrolisis y condensaciéon, generando un incremento en la viscosidad del sol. De
igual forma, la adicién de sales de Ca y Mg a los soles genera un aumento en la
viscosidad debido a que actian como puntos de nucleacién de la red que aceleran

la gelificacion del sol [37].

Tabla 6. Variacion de viscosidad de los soles dopados en funcion de las condiciones de
sintesis empleadas.

Viscosidad (cP)

% total %Ca %Mg 1 dia 4 dias 7 dias
o 225 0,25 3,55 4,06 5,08
E, 25 1,75 0,75 3,54 426 5,28
o 1,25 1,25 3,60 435 520
? 450 0,50 3,77 450 499
é 5 3,50 1,50 3,80 477 5,84
= 2,50 2,50 3,79 451 594
E 6,75 0,75 3,99 485 6,13
i 75 525 225 4,07 493 6,18

3,75 3,75 4,07 492 5,97

Por otro lado, en la Figura 8 se muestran las micrografias electronicas
superficiales de los recubrimientos SB-SD en funcion de la concentracion de sales
afadidas y el tiempo de envejecimiento de los soles; en éstas es posible

evidenciar los cambios morfolégicos de los recubrimientos.
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Figura 8. Micrografias electronicas de los recubrimientos SB-SD para diferentes

concentraciones de sales contra tiempos de envejecimiento.

a) 2,5% Cay Mg b) 2,5% Cay Mg
1dia 7 dias

d) 7,5% Cay Mg
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En general, se observa que los recubrimientos son continuos y que aparecen
poros cuyo tamafio se incrementa al aumentar el contenido de sales y el tiempo de
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envejecimiento de los soles, este hecho puede ocurrir por la mayor velocidad de
gelificacion del sol y la apertura de la red provocada por la presencia de sales. En
este sentido, para las condiciones de mayor tiempo de envejecimiento y contenido
de sales se puede apreciar una porosidad de diametro de 260-340 nm [45].
Adicionalmente, el andlisis de la seccion transversal mostroé que los recubrimientos
SB-SD presentan espesores que se mantienen en el rango de 1,4-1,7 um, sin
mostrar una determinada tendencia con el aumento tanto del contenido de sales

como del tiempo de envejecimiento (Figura 8(e)).

2.4 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION Y BIOACTIVIDAD
DE LOS RECUBRIMIENTOS SB-SD

2.4.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). Los espectros de
impedancia de la aleacion con recubrimientos barrera-dopados (SB-SD) después

de 5 horas de inmersion en SBF, son presentados en la Figura 9.

Los diagramas de Bode muestran que para recubrimientos SB-SD sintetizados
con soles de 1,25%Ca — 1,25%Mg y tiempo de envejecimiento de 1 dia, Figura
9(a), se alcanza un valor de impedancia total de 1,60x10° Q.cm?, ligeramente
mayor con respecto a los recubrimientos SB. Sin embargo, para tiempos de
envejecimiento de 7 dias, Figura 9(c), el valor de impedancia total es de 6,9x10*
Q.cm?, lo que indica que el deterioro de la capa se ve favorecido a mayores

tiempos de envejecimiento.

En lo que respecta a los recubrimientos SB-SD sintetizados con soles de mayor
contenido total de sales (3,75%Ca — 3,75%Mg) y 1 dia de envejecimiento, Figura
9(e), se observa que el valor de impedancia total se mantiene alrededor de valores
aproximadamente equivalentes al primer caso mencionado, indicando que para

tiempos cortos de envejecimiento, la presencia de una menor o mayor
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concentracion de sales no afecta significativamente a la resistencia

recubrimiento.

Figura 9. Diagramas de Bode de recubrimientos SB-SD en funcion del tiempo de

6,75% Ca- 0,75% Mg
5 dias

inmersioén en solucion SBF a 37°C.
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En el diagrama de angulo de fase de estos tres sistemas se observan tres
constantes de tiempo, Figura 9 (b), (d) y (f), la primera constante aparece a altas
frecuencias (10° Hz), relacionada con la respuesta a la capa barrera-bioactiva; en
la regién de medias frecuencias (1 -10% Hz), al igual que en los recubrimientos SB,
se presenta el solapamiento de dos constantes de tiempo, asociadas a la pelicula
de fluoruro y a la transferencia de carga de la doble capa electroquimica. Ademas,
para los recubrimientos SB-SD con 1,25% Ca-1,25% Mg y 7 dias de
envejecimiento, Figura 9(d), aparece una cuarta constante en la region de bajas
frecuencias (0,1-1 Hz), atribuida al proceso de adsorcion y desorcion de especies

intermedias.

Con relacion al efecto del calcio, los recubrimientos con mayor contenido de éste
elemento y menor cantidad de Mg, Figura 9(g), presentan una impedancia total de
5,48x10* Q.cm?, siendo ésta menor comparada con los sistemas anteriores,
debido a que la adicion de calcio al recubrimiento genera porosidad en el mismo,
lo que facilita el acceso del electrolito hacia el sustrato. En el diagrama de angulo
de fase para este sistema, Figura 9(h), se aprecia un cambio significativo con
relacion a la segunda constante de tiempo, que sufre un desdoblamiento alrededor
de 10° Hz, relacionada con la formacién de una pelicula de productos de corrosion
y la difusién de iones a través de ella, resultado de la disolucion parcial de la capa
de fluoruro de magnesio, indicando que el recubrimiento SB-SD debe presentar
algun tipo de degradacion para este tiempo de inmersion.

La Figura 10 en conjunto con las Tablas 7 y 8 presentan los modelos de los
circuitos equivalentes propuestos en la interpretacion de los espectros de
impedancia junto con sus respectivos parametros de ajuste, en donde Rs es la
resistencia asociada al electrolito, Rsg-sp, CPEsg-sp ¥ Rii, CPE; son la resistencia y
capacitancia no ideal asociadas al recubrimiento barrera-bioactivo (SB-SD) y a la
pelicula fluoruro de magnesio, respectivamente; Reor Y CPEcor SON la resistencia y
la capacitancia no ideal referentes a la difusion de especies a traves de la pelicula

de productos de corrosién [40]; R y CPEg describen la resistencia a la
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transferencia de carga y la capacitancia no ideal de la doble capa electroquimica;
R. y L indican la resistencia y la inductancia debido a la adsorcion y desorcion de

especies intermedias.

Figura 10. Circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de las curvas de impedancia de

los recubrimientos SB-SD

a 1,25 % Ca-1,25% Mg y 3,75% Ca-3,75% Mg 1 dia b 1,25 % Ca-1,25% Mg 7 dias
Recubrimiento Recubrimient Elektron 21
Electrolito SB-SD MgF Elektron 21 Electrolito ec;;gw[l)en ° MgF, exron

CPE;

Rsp.sp R Ret

c 6,75 % Ca-0,75% Mg 5 dias

Recubrimiento Productos

Electrolito SB-SD Elektron 21

de corrosion

Tabla 7. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia a diferentes tiempos de
inmersion para los recubrimientos SB-SD.
t CPEsg-sp Rsg-sp CPEj R CPEq Ret RL L X

(h) (Flcm®  (Q.ecm®  (Flcm?)  (Q.cm®) (Fcm®) (Q.cm®) (Q.cm® (H/cm?)
1,25% Ca-1,25% Mg 1 dia

1 2,9E-06 126420 1,8E-05 55718 2,7E-07 5125 3,0E-03

3 2,6E-06 91773 2,3E-05 35826 2,4E-07 1625 3,1E-03

5 2,6E-06 84397 2,7E-05 29352 2,2E-07 901,9 3,0E-03
1,25% Ca-1,25% Mg 7 dias

1 1,6E-05 97485 3,4E-06 47838 2,6E-07 1894 1513 7795 3,2E-03

3 5,3E-05 90832 3,2E-06 22957 2,9E-07 1395 799,3 5725 2,4E-03

5 3,4E-05 54739 2,9E-06 20728 5,1E-07 853,1 793 2970 2,2E-03
3,75% Ca-3,75% Mg 1 dia

1 2,9E-06 99353 3,9E-05 40821 5,0E-07 9821 2,5E-03

3 3,0E-06 132610 5,7E-05 17661 4,3E-07 5814 3,0E-03

5 3,0E-06 136460 2,9E-05 16493 4,8E-07 4542 2,2E-03
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Tabla 8. Pardmetros del ajuste de los espectros de impedancia a diferentes tiempos de
inmersion para los recubrimientos SB-SD con 6,75% Ca-0,75% Mg 5 dias de

envejecimiento.

t CPEsg-sp Rsg-sp CPEcorr Reorr CPEgy Ret X2
(h) (Flcm?) (Q.cm?) (Flcm?) (Q.cm?) (Flcm?) (Q.cm?)

1 5,6E-06 55170 6,5E-07 12261 5,7E-08 783,3 2,5E-03
3 6,9E-06 58616 7,2E-07 10629 5,7E-08 1031 2,3E-03
5 6,7E-06 69211 7,7E-07 10492 6,6E-08 1219 5,7E-04

En la Figura 11 se presenta el andlisis por SEM-EDX de los recubrimientos SB-SD
tras la inmersion en SBF después de 5 horas. Con respecto a los recubrimientos
SB-SD con contenido de 1,25 % Ca-1,25% Mg 1 dia de envejecimiento, se
observa que la pelicula es aparentemente homogénea con presencia de pequefias
grietas alrededor de la fase intermetalica, Figura 11 (a) y (b). La aparicién de
dichos defectos se hace mayor cuando el tiempo de envejecimiento aumenta,
Figura 11 (c), provocando el desprendimiento parcial de la capa. Por otra parte,
con el aumento en la concentracion de calcio y magnesio en los recubrimientos se

comienza a promover la formacion de precipitados, Figura 11(d).

Estos, son mas evidentes a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento y el
contenido de calcio en el recubrimiento, debido a que la tendencia al agrietamiento
incrementa, Figura 11(e), y es posible que existan indicios de corrosion causados
por la mayor presencia de defectos localizados en los cuales se prolifera la
aparicion de precipitados, Figura 11(f). Finalmente, el analisis EDX de los
recubrimientos con mayor contenido de calcio muestra que existe la formacién de
precipitados ricos en Ca y P, Figura 11(g), con una relacién Ca/P de 0,57 por lo
gue no se puede descartar que exista un caracter bioactivo del recubrimiento para

tiempos mas prolongados de inmersion.
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Figura 11. Andlisis SEM-EDX de recubrimientos SB-SD después de 5 horas de inmersion
en solucion SBF a 37°C. a) Vista general; b-f) Detalle; g) Analisis EDX

a) 1,25 % Ca-1,25% Mg b) 1,25 % Ca-1,25% Mg
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3. CONCLUSIONES

A partir de los resultados mostrados en el presente trabajo se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

e Los recubrimientos barrera SB proporcionan un notable efecto protector a la
aleacion Elektron 21 frente al proceso de corrosion, debido a que mejora su
comportamiento electroquimico tras la inmersion en fluido fisiologico
simulado. No obstante, cuando aumenta el tiempo de exposicion en dicho
medio, la resistencia a la corrosidbn del recubrimiento disminuye

parcialmente.

e EIl pretratamiento del sustrato mediante la inmersion en solucién de HF
promueve la formacién de una pelicula de fluoruro de magnesio que
permite obtener recubrimientos sol-gel homogéneos y continuos. Sin
embargo, la interaccion de la solucién de HF con la superficie de la aleacion
genera defectos en la fase intermetalica, dando lugar al agrietamiento y el

fallo de los recubrimientos aplicados posteriormente.

e El aumento tanto del contenido de sales de Ca y Mg como del tiempo de
envejecimiento en los soles dopados SD, favorecié las reacciones de
gelificacion del sol, induciendo la aparicién de porosidad en la superficie del
recubrimiento, lo cual permiti6 el acceso del electrolito al sustrato y la
consecuente reduccion en la resistencia a la corrosion en el medio
fisioldgico. Sin embargo, la formacion de precipitados ricos en Ca'y P se vio
favorecida en recubrimientos SB-SD con alto contenido de Ca, indicando
gue poseen un potencial caracter bioactivo tras pocas horas de inmersion
en SBF.
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4. RECOMENDACIONES

Asi mismo, se plantean las siguientes recomendaciones:

Evaluar un pretratamiento diferente buscando reducir el ataque a las fases
presentes en la aleacion, y asi poder evitar, en estas zonas, la aparicion de
defectos en los recubrimientos.

Realizar un estudio de bioactividad de los recubrimientos SB-SD con mayor
profundidad, desde tiempos de inmersion cortos hasta periodos
prolongados en solucion SBF con objeto de observar la formacion de

fosfatos de calcio y su evolucién con el tiempo.

Aumentar el nUmero de capas del recubrimiento barrera con el fin de que la
resistencia del recubrimiento no se vea comprometida al incrementar el

contenido de dopantes en los soles bioactivos.
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ANEXOS

ANEXO A

La soluciéon SBF (Simulated Body Fluid) empleada para el desarrollo de este
proyecto fue preparada a partir de lo expuesto por Kokubo y colaboradores en el
2006 [42]. Su composicion se presenta a continuacion:

Reactivo Cantidad
NacCl 8.035¢g

NaHCO3 0.355¢g
KCI 0.225¢

KoHPO,-3H,0  0.231g
MgCl,-6H,0 0.311g

1.0M-HCI 39-44 ml
CacCl, 0.292 g
Na,SO4 0.072¢g
Tris 6.118 g
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