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RESUMEN

TiITULO: EVALUACION DE RECUBRIMIENTOS SOL-GEL DOPADOS CON
SALES DE CALCIO PARA LA MEJORA DE LA BIOACTIVIDAD DE ALEACIONES
DE MAGNESIO".

AUTOR: LAURA MARCELA RUEDA REYES™

PALABRAS CLAVE: Biomateriales, Aleaciones de magnesio, Corrosion,
Bioactividad.

CONTENIDO:

En el presente estudio se sintetizaron recubrimientos hibridos via sol-gel sobre la aleacion de
magnesio Elektron 21 de potencial aplicacion como biomaterial en el disefio de implantes
ortopédicos de uso temporal. La sintesis se realiz6 a partir de una mezcla de precursores
inorganico, tetraetoxisilano (TEOS), y organico, glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) en una relaciéon
molar de 3:1, empleando etanol como solvente y acido nitrico 0,1M como medio catalizador. Se
prepararon soles barrera frente al proceso de corrosién, denominados en multicapa soles GT,
sobre los cuales, bajos las mejores condiciones, se aplicaron soles con dopaje empleando
Ca(NO3)*4H,0 en proporciones 0,8 y 1,6 M/IGPTMS, denominados soles GTCa. Los resultados del
presente trabajo confirmaron que los recubrimientos incrementan la resistencia a la corrosion de la
aleacion, reduciendo la densidad de corriente de corrosién en minimo un orden de magnitud,
aumentando su rango de pasivaciéon, disminuyendo su velocidad de corrosién y conservando sus
propiedades protectoras con el tiempo. Por otro lado, la adicion de nitrato de calcio a los
recubrimientos bioactivos produjo un aumento de la viscosidad en los soles, obteniendo
recubrimientos con mayor porosidad. Sin embargo, en los recubrimientos biactivos GTCa
1,6M/GPTMS se favoreci6 la formacion de hidroxiapatita en la superficie del recubrimiento después
de inmersién en solucién Hank por 3 semanas a 37+ 0,5 °C, indicativo de que el recubrimiento
presenta caracter bioactivo.

"Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Dra. Ana
Emilse Coy Echeverria. Codirectores: Dr. Mario Aparicio Ambrés. Dr. Fernando Viejo Abrante. Ing.
Carlos Hernandez Barrios.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF COATING SOL-GEL DOPED WITH CALCIUM SALTS
TO IMPROVE THE BIOACTIVITY OF MAGNESIUM ALLOYS'.

AUTHOR: LAURA MARCELA RUEDA REYES**

KEYWORDS: Biomaterials, Magnesium alloys, Corrosion, bioactivity.

CONTENTS:

In the present work, hybrid sol-gel coatings were synthesized on the commercial Elektron 21
magnesium alloy, with potential biomaterial interest in fabrication of temporal orthopedic implants.
Hybrid sols were obtained from a mixture of inorganic, tetraetoxisilane (TEOS), and organic,
glicidiltrimetoxisilane (GPTMS), precursors in a molar ratio of 3:1, employing ethanol as solvent and
nitric acid as catalyst. Two different sols were prepared: barrier sols, which function were to protect
the magnesium alloy against corrosion (named GT sols) which were deposited in multilayer; and
sols doped with calcium nitrate (Ca(NO3)*4H,0) in proportions 0,8 y 1,6 M/IGPTMS to enhance
bioactivity behavior of the sols, named GTCa sols, which were deposited in multilayer over the best
conditions of GT sols. The results confirmed that after applying the coatings, the corrosion
resistance of the base alloy was significantly improved, reducing the corrosion current density in
about two orders of magnitude, increasing the passivation range, reducing the corrosion rate and
retaining the protective properties through the time. Further, the addition of calcium nitrate
increased sols viscosity yielding higher porosity. However, in the bioactive coatings GTCa 1,6
M/GPTMS promoted the formation of hydroxiapatite on the coating surfaces during their immersion
in Hank solution for 3 weeks to 37+ 0,5 °C, indicating that the bioactive coatings coatings exhibit
bioactive properties.

"Degree Project, Researching modality.

” Physical and Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School. Advisors: Dr. Ana
Emilse Coy. Codirector: Dr. Mario Aparicio Ambrés. Dr. Fernando Viejo Abrante. Ing. Carlos
Hernandez Barrios.
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INTRODUCCION

Los biomateriales son aquellos materiales que estan en contacto con tejidos vivos,
durante un periodo de tiempo, con la finalidad de sustituir al tejido y/o ayudar a
mejorar su funcionamiento sin afectar al resto del organismo. Estos pueden ser
naturales, como colageno y fibras proteicas, o sintéticos como materiales
metalicos, ceramicos y poliméricos. Asi mismo, segun el periodo de tiempo que
debe mantener su funcionalidad, el implante puede ser de uso permanente (10-15

afios) o temporal (1 afio) [1].

En general, los materiales usados en la fabricacion de implantes de uso temporal
para la reparacién de tejido O6seo deben: i) poseer propiedades mecanicas
adecuadas para proporcionar soporte al hueso durante el proceso de curacion; ii)
no generar elementos toxicos que afecten la salud del paciente y; finalmente, iii)
ser biocompatibles con las células adyacentes y fluidos corporales [2].

Dentro de los materiales utilizados actualmente para esta aplicacion se encuentran
aguéllos de naturaleza metalica, tales como aceros inoxidables austeniticos (Fe-
Cr-Ni) y las aleaciones base cobalto y base titanio, todos ellos caracterizados por
una excelente combinacion de propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion
[3]. Sin embargo, la elevada diferencia de rigidez mecanica y densidad entre el
hueso (18,6-27 GPa y 1,8 gicm®) y el acero inoxidable o las aleaciones Co-Cr y Ti
(100-200 GPa y 4-8 g/cm®) crea, durante su permanencia en el cuerpo, el
fendmeno denominado “stress shielding” o proteccion del hueso contra la carga
[4]. Este fendmeno ocurre cuando el esfuerzo que recibe el sistema implante-
hueso es soportado exclusivamente por el implante, evitando que el hueso reciba
el estimulo que necesita para funcionar correctamente, lo que impide la adecuada
regeneracion del hueso, y fomenta la pérdida de materia 6sea y la descohesion

del implante del resto de la estructura [5].

En este sentido, las aleaciones de magnesio han surgido como potenciales

candidatas para biomateriales, debido a que poseen una densidad (1,74 g/cm®) y
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modulo elastico (42 GPa) comparables a los del hueso, por lo que presentan

menor tendencia a la aparicién de dicho fendmeno.

Ademas, a diferencia de los materiales usados actualmente en la fabricacion de
implantes, la mayoria de productos de corrosion de las aleaciones de magnesio no
son perjudiciales para el cuerpo humano y son facilmente solubles; tal es el caso
del catién Mg**, que se encuentra en una concentracién considerable en el cuerpo,
principalmente en el tejido 6seo, siendo esencial para las funciones metabdlicas, y

presentando una tolerancia en el organismo entre 0,73 y 1,6 mmol/L [6].

Sin embargo, pese a las buenas propiedades fisicoquimicas de las aleaciones de
magnesio, su baja resistencia a la corrosion puede traer consecuencias negativas,
ya que la degradacion no controlada conlleva a la pérdida de integridad mecanica
del bioimplante antes de conseguir una adecuada reparacién del hueso. Ademas,
dicho proceso de corrosién conduce a la produccion de hidrégeno gaseoso, que

en caso de acumulacion, puede generar necrosis en el tejido circundante [1].

Es por ello que, con el fin de controlar la degradacién de las aleaciones de
magnesio, es necesario desarrollar un método de proteccion que reduzca la
exposicion del material a un medio tan corrosivo como lo son las soluciones
fisiologicas, evitando asi su rapida degeneracion y una elevada generacion de
hidrogeno [7]. Entre los principales métodos de proteccion se destaca la sintesis
de recubrimientos sol-gel, que permite obtener peliculas ceramicas de elevada
resistencia a la corrosion y desgaste, y que ofrece ademas grandes ventajas frente
a métodos convencionales como el anodizado [8], electroplateado y conversion
quimica [9]. Entre estas ventajas se encuentran la baja preparacion de la
superficie, el empleo de equipos relativamente sencillos y econémicos y la

posibilidad de aplicar en piezas con formas complejas.

El método sol-gel es un proceso que parte de una solucién (sol) que contiene
diferentes precursores moleculares disueltos en un solvente de bajo peso

molecular, generalmente un alcohol que, mediante procesos de hidrdlisis,
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condensacion y entrecruzamiento, da lugar a la formacion de estructuras
poliméricas de mayor viscosidad (gel). Los soles son depositados sobre la
superficie de la aleacion y, después de un tratamiento térmico adecuado, se
obtiene un recubrimiento que consiste en una red polimérica en estado vitreo [10].

Existen tres tipos de recubrimientos sol-gel: organicos, inorganicos e hibridos que
se diferencian en los tipos de precursores utilizados y, por ende, en sus
caracteristicas. Los precursores mas utilizados son los alcoxidos metalicos, cuya
formula quimica es M(OR), donde M es el metal o metaloide, R es un grupo
alquilo (metilo ,etilo, propilo etc.) y n es la valencia del metal. En la actualidad se
pueden preparar alcoxidos de casi todos los elementos de la tabla periddica,
aunque los més estables y faciles de obtener son los alcéxidos de silicio (Si(OR)n)
[11], empleados para la elaboracion de recubrimientos inorganicos debido a su
reactividad moderada que permite el proceso de sintesis. Dentro de este grupo, el
tetraetoxisilano (Si(OEt)s), TEOS, es el precursor inorganico mas utilizado [12].
Los recubrimientos preparados a partir de dichos precursores presentan un
excelente grado de adhesion con el sustrato metalico; sin embargo, presentan una
elevada fragilidad y tendencia al agrietamiento durante el secado y el tratamiento
térmico, lo que impide obtener espesores elevados [13].

Por otro lado, los recubrimientos organicos presentan precursores de la forma
R’'M(OR),.. donde uno de los grupos alcoxido (RO) es sustituido por un grupo
funcional organico (R") del tipo vinilo, epoxi, amino, metacrilato, etc. Estos grupos
funcionales reaccionan facilmente entre si y con otros grupos funcionales,
permitiendo aumentar el grado de entrecruzamiento y la estabilidad del gel [14].
Se obtienen asi, peliculas més flexibles y con menos tendencia al agrietamiento,
pero con baja adhesion. Por ello, la produccién de recubrimientos hibridos, mezcla
de precursores organicos e inorganicos, ha sido muy estudiada recientemente, ya
que permite combinar la gran adhesion de los recubrimientos inorganicos y la baja

tendencia al agrietamiento de los organicos, para obtener peliculas con mejores
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propiedades mecéanicas y mayor resistencia a la corrosion [10]. Ademas, la
presencia de porosidad en este tipo de recubrimientos permite albergar distintas
especies, como inhibidores de corrosion [15], vitaminas [16], farmacos [17], etc.

En el campo de los biomateriales se estd estudiando la posibilidad de adicionar
especies bioactivas buscando que los implantes, no so6lo sean resistentes a la
corrosion, sino que ademas generen una respuesta positiva del tejido adyacente,
propiciando la rapida recuperacion del paciente [18, 19]. En los ultimos afios ha
recibido especial atencion la incorporacion de especies ricas en calcio en los
recubrimientos sol-gel [20, 21] ya que, la presencia de grupos OH remanentes
sobre la superficie, parecen actuar como sitios activos estimulando la nucleacion,
el crecimiento y la adhesion de una pelicula rica en apatitas [22, 23],
especialmente la hidroxiapatita (HA), principal componente mineral de los huesos
y que presenta alta osteoconductividad, baja velocidad de degradacion, y una
potencial osteoinductividad [24]. De esta manera, se busca que la presencia de
calcio mejore la disolucion y precipitacion de compuestos inorgéanicos de la familia
de las apatitas, por medio de reacciones de intercambio i6Gnico cuando se esta en
contacto con los fluidos corporales [25, 26], proporcionando asi una adhesion
parecida a la del hueso [21]; mientras, las células productoras de hueso, los
osteoblastos, pueden proliferar preferencialmente en la apatita para formar una
matriz compuesta de apatita biolégica y coldgeno [27]. De esta manera, el
implante puede enlazarse al hueso viejo y fomentar el crecimiento de hueso

nuevo.

Con base en lo anterior, el presente proyecto tiene como objetivo evaluar el
comportamiento de recubrimientos hibridos sol-gel dopados con sales de calcio
para mejorar la bioactividad de aleaciones de magnesio empleadas como
biomateriales en la fabricacion de implantes ortopédicos de uso temporal. Este
proyecto fue llevado a cabo durante una pasantia realizada en el Instituto de
Ceramica y Vidrio de Madrid, perteneciente al Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas de Espafa (CSIC).
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

En la Figura 1 se muestra el diagrama resumen de la metodologia empleada para el
desarrollo del proyecto.

Figura 1. Diagrama del proceso experimental.

Caracterizacion Microscopia electrénica de
microestructural del barrido (MEB-EDX)
material base

‘ Pardmetros importantes:
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GPTMS caracterizacion de | [l -Estabilidad del sol
-Soles bioactivos (GTCa): los soles hibridos _Recubrimientos
TEOS-GPTMS-Ca(NO3)-4H,0 homogéneos
-Dep03|_C|on por dip-coating Sintesis de
de multicapas .

recubrimientos
-Secado y sinterizado hibridos multicapa

Caracterizacion de los Evaluacién resistencia Evaluacion de la
recubrimientos a la corrosion bioactividad
Microscopia electronica Evolucién de hidrégeno Microscopia electrénica
de barrido (MEB-EDX) de barrido (MEB-EDX)
Polarizacion anodica
Perfilometria Difraccion de rayos X
Espectroscopia de (DRX)
Espectroscopia impedancia
Infrarroja (IR) electroquimica Espectroscopia Raman
Espectroscopia
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1.1 MATERIAL BASE

El material base seleccionado para el desarrollo de este proyecto fue la aleacion
de magnesio Elektron 21 proporcionada por la compafia Magnesium Elektron Ltd
(Manchester, Inglaterra). Su composicibn nominal, en porcentaje en peso, se

muestra en la Tabla 1:

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

Gd Nd Zn Zr Mg
1,0-1,7 2,6-3,1 0,2-0,5 Saturado Balance
Fuente: Elektron 21. Datasheet 455 [28]

Esta aleacidon fue seleccionada debido a sus buenas propiedades mecanicas y a
gue, segun estudios previos, sus elementos constituyentes no presentan efectos
adversos contra la salud [29, 30].

1.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL BASE

La caracterizacion microestructural de la aleacién se realiz6 con el microscopio
electrénico de barrido (MEB) de emision de campo Hitachi S-4700. El equipo
incorpora un detector para microandlisis por dispersion de energia de rayos X
(EDX), que permite analizar cualitativa y cuantitativamente la composicién quimica

de los diferentes microconstituyentes de la aleacion.
1.3 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS

1.3.1 Preparacién de los soles hibridos. Todos los soles fueron preparados a
partir del precursor de peliculas inorganicas tetraetoxisilano (TEOS), mientras que
como precursor de peliculas organicas se empleo glicidiltrimetoxisilano (GPTMS).
Con base en la literatura [31] y en resultados previos obtenidos en el grupo de
investigacion, se fijaron las proporciones molares de TEOS/GPTMS en 3:1
utiizando etanol como solvente con wuna relacion ETOH/GPTMS 20:1.
Posteriormente, se adiciondé &cido nitrico diluido (0,1M) en relacion HNOs

0,1M/GPTMS de 7,5:1, como iniciador de las reacciones de hidrolisis y
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condensacion. Se establecieron como tiempos de hidrolisis y de envejecimiento 2
y 1 h, respectivamente. Los soles preparados bajo estas condiciones se
denominaron soles hibridos GT, cuya finalidad es proporcionar un efecto barrera
contra la corrosién. A partir de estos, se prepararon soles hibridos bioactivos
(GTCa) que presentaron dopaje con sales de calcio con el fin de mejorar la
bioactividad del recubrimiento. Se selecciond nitrato de calcio tetrahidratado
Ca(NOs)2-4H,O como agente dopante, y se adiciond después del proceso de
hidrolisis en dos proporciones molares, 0,8:1y 1,6:1, en ambos casos respecto al
precursor GPTMS. Dada la cantidad de agua adicional que se incorpora al
proceso al adicionar nitrato de calcio, se variaron las relaciones molares de etanol

y acido nitrico buscando mejorar la estabilidad del sol.

1.3.2 Caracterizacion de los soles hibridos. Con objeto de estudiar el proceso
de hidrdlisis y condensacion, se llevo a cabo caracterizacion reologica para lo cual
se tomaron tres medidas empleando un redmetro rotacional Haake, RS50.
También se determiné el pH de los soles. Ambas mediciones se realizaron antes

de la deposicion de los recubrimientos.
1.4 SINTESIS DE LOS RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS MULTICAPA

Previo a la deposicion de los soles fue necesaria la preparacion del sustrato. Para
ello, las muestras de la aleacion base se prepararon superficialmente mediante
desbaste gradual y, posteriormente, fueron limpiadas con etanol y secadas con
aire comprimido. Para la obtencién de los recubrimientos multicapa se empleé la
técnica “dip-coating” [32, 33]. Las muestras fueron sumergidas verticalmente en
los soles a diferentes velocidades, entre 6 y 47 cm/min, estableciendo como
adecuada una velocidad de inmersion de 22 cm/min para las peliculas GT y 32
cm/min para las peliculas GTCa. Posteriormente, las muestras fueron extraidas a
la misma velocidad empleada en la inmersiébn. Para la sintesis de los
recubrimientos multicapa se depositaron de una a tres capas del sol GT sobre la

aleacion base, con un secado intermedio de 30 min a temperatura ambiente (20
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°C aproximadamente). Finalmente, se realiz6 un tratamiento térmico de curado a
120 °C por 12 h para garantizar la completa evaporacion del solvente y agua
contenida en la pelicula sol-gel y la correcta consolidacién de las capas. Dichos
recubrimientos se caracterizaron y evaluaron con el fin de determinar las mejores
condiciones bajo las cuales se repitid el procedimiento para depositar la pelicula
bioactiva GTCa, estudiando la influencia de la temperatura durante la deposicion
de estas capas. Para ello, se trabajé con temperaturas entre 20 y 60 °C.

1.5 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

La caracterizacion de los recubrimientos se realizO0 mediante MEB-EDX vy
espectroscopia infrarroja (IR) empleando un espectrémetro FTIR Perkin Elmer
provisto de un detector térmico DGTS en el intervalo comprendido entre 4000 y
650 cm™ y una resolucion de 4 cm’1; mientras que los espesores se determinaron

por perfilometria, empleando un perfilbmetro modelo Talystep, Taylor-Hobson.

1.6 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

Para evaluar el grado de proteccion frente al fenomeno de corrosion ofrecido por
los recubrimientos, se realizaron ensayos de evolucion de hidrégeno y ensayos
electroquimicos de polarizacién potenciodinAmica y de espectroscopia de

impedancia electroquimica.

1.6.1 Evolucién de hidrégeno. Para estudiar la evoluciéon de hidrégeno del
material sin y con recubrimiento GT multicapa, se empled un arreglo experimental
que permiti6 cuantificar la cantidad de gas producido para diferentes tiempos de
inmersion, mediante la determinacion de volumen desalojado de disolucion en una
bureta cerrada por un solo extremo y conectada a un embudo. Las muestras se
sumergieron en una disolucion de NaCl al 0,9% en peso [34]. A través del andlisis

de los resultados obtenidos se estimé la velocidad de corrosion de las muestras.

1.6.2 Ensayos electroquimicos. Los ensayos electroquimicos se realizaron con

el potenciostato VMP3 Biologic Science Instrument. Se utilizé6 una celda de tres
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electrodos, donde el electrodo de referencia fue de calomelanos saturado, el
electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo fue la muestra a evaluar. Las
muestras, se sumergieron en solucién Hank a 37+ 3 °C, que simula los fluidos
fisioldgicos y cuya composicién se muestra en el Anexo A.

a) Ensayos de polarizacion potenciodinamica. Para el ensayo de polarizacion
potenciodinamica se llevo a cabo un barrido de potencial desde -100 mV hasta
2000 mV (con respecto al potencial de circuito abierto (OCP)), con una velocidad
de barrido de 0,3 mV/s y una densidad de corriente limite de 1 mA/cm?, y un
tiempo de estabilizacion de 20 min. A través del estudio de las curvas de
polarizacién se pudo determinar los parametros de interés caracteristicos de un
proceso de corrosion: potencial de corrosion (Ecor), densidad de corriente de

corrosion (icorr), potencial de picadura (Epic), € intervalo de pasivacion (Epic-Ecor)-

b) Ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Esta
técnica es muy utilizada en la caracterizacion de los procesos de corrosion en
materiales metalicos, ya que brinda informacion sobre el transporte de masa y las
velocidades de las reacciones electroquimicas; en la cual, una sefial de corriente
alterna es aplicada a un electrodo de trabajo (metal de interés), determinando la
respuesta correspondiente a diferentes frecuencias [33] (Informacion adicional
sobre esta técnica es presentada en el Anexo B). Para este ensayo se selecciond
un rango de frecuencias entre 300 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 y tuvieron una duracion final aproximada de 12 horas.

1.7 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD

Para evaluar la bioactividad de los recubrimientos se analizo la precipitacion de
fosfatos calcicos en la superficie. Para ello se realiz6 un ensayo de inmersion en
solucién Hank a 37+ 0,5 °C. Se seleccionaron muestras con un area aproximada
de 1 cm?, y se sumergieron en recipientes cerrados en 100 ml de solucién por 3
semanas [35]. Transcurrido dicho tiempo, las muestras se retiraron y se lavaron
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con agua destilada. Posteriormente, se analizaron mediante MEB-EDX;
Espectroscopia infrarroja (IR); difraccion de rayos X (DRX) para lo cual se empled
un difractometro Bruker Advance con radiacion K, de Cu, y espectroscopia Raman
empleando un equipo Raman confocal WITec acoplado a un microscopio de

fuerzas atémicas.
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2. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
2.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL BASE

Figura 2.Micrografia electrénica de barrido de la aleaciéon EK21: a) vista general b) detalle.
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En la Figura 2 se muestran las micrografias electronicas de la aleacion de
magnesio Elektron 21, donde se observa una microestructura constituida por la
fase a-Mg y la fase intermetalica Mgi2(NdGd;.x), Figura 2(a). Ademas, la
presencia de circonio en la aleacion favorece la formacion de placas que mejoran

las propiedades mecéanicas de la aleacion, Figura 2(b) [28].
2.2 CARACTERIZACION DE LOS SOLES Y RECUBRIMIENTOS

2.2.1 Caracterizacion de soles y recubrimientos barrera GT. Los soles barrera
GT fueron soles estables, presentando valores de viscosidad y pH, registrados
antes de su deposicién, de 2,53 cP y 5 respectivamente.

En la Figura 3 se presentan las micrografias electronicas de los recubrimientos
con diferente nimero de capas aplicadas. Se puede observar que los
recubrimientos monocapa, Figura 3(a) son homogéneos y sin porosidad. Mientras,
los recubrimientos bicapa aunque aparentemente son homogéneos, Figura 3(b), al
analizar en detalle se observa la aparicion de grietas localizadas como resultado
de las tensiones en pequefios defectos, Figura 3(d). Finalmente, se observa que el
numero de grietas aumenta considerablemente en los recubrimientos tricapa,

Figura 3(c).
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Figura 3. Micrografias electrénicas de los recubrimientos sol-gel barrera GT: a) Monocapa

b) bicapa c) tricapa y d) Detalle del recubrimiento bicapa.

2.2.2 Caracterizacion de soles y recubrimientos bioactivos GTCa. Los valores
de viscosidad de los soles, antes de su deposicion, y de espesor de los
recubrimientos, para las diferentes condiciones de sintesis empleadas se resumen
en la Tabla 2. Cabe mencionar, que el pH también fue registrado; sin embargo,

éste se mantuvo alrededor de 5 en todos los casos.

La incorporacion de agua adicional al adicionar nitrato de calcio tetrahidratado
aumento el valor de la viscosidad, afectando a la estabilidad del sol y haciendo
gue éste gelificara mas rapidamente. En la condicidon (2) se observa este
incremento en la viscosidad, obteniendo buenos recubrimientos pero con bajos
espesores. Es por ello que en los soles (3)-(6) se modificaron las proporciones de

etanol y acido nitrico buscando obtener recubrimientos con morfologia adecuada,
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teniendo en cuenta que, al aumentar la proporcién de etanol o disminuir la
proporcion de acido nitrico se presenta una disminucidn en el valor de la
viscosidad del sol. De este proceso fueron seleccionadas las condiciones (3) y (6)
como las mejores proporciones molares para la preparacion de los soles dopados
con 0,8 y 1,6 M/IGPTMS respectivamente, con los cuales se continud la presente

investigacion. Estos soles fueron denominados GTCa 0,8 y GTCa 1,6.

Tabla 2. Variacion de viscosidad y espesor de recubrimiento en funcién de las

condiciones de sintesis empleadas.

Condicion ETOH HNO; Ca(NOs3), Viscosidad Espesor Estabilidad
(cP) (um) del sol

1 20 7,5 0 3,16+ 0,01 1,02+0,06 Estable
2 20 7,5 0,8 3,66+0,01 0,85+0,04 Estable
3 15 7,5 0,8 5,15+ 0,01 1,62+ 0,06 Estable
4 15 7,5 1,6 8,66 + 0,02 - Inestable
5 20 5 1,6 6,73 + 0,06 - Inestable
6 30 5 1,6 428+0,01 1,42+0,03 Estable

a) Influencia de la temperatura. El anélisis MEB-EDX presentado en la Figura 4
muestra el efecto del aumento de la temperatura del sol sobre las caracteristicas
morfoldgicas del recubrimiento bioactivo GTCa 0,8. Se observa que los soles a
temperatura ambiente generan recubrimientos con elevada porosidad, Figura 4(a).
Dicha porosidad fue atribuida a la presencia de particulas de calcio, de cerca de 5
um de didmetro, en la superficie del recubrimiento, indicando una distribucién no
uniforme de la sal, Figuras 4(b) y (c). Dichas particulas durante el tratamiento

térmico de sinterizacion ,experimentan la siguiente reaccion [36]:

A
3 1
Ca(N03) = Calg + /ZNOZ(g)+02(g)+ /aNz, (21)

Donde existe liberacion de gases que pueden ser los causantes de la generacion
de poros sobre la superficie del recubrimiento. Sin embargo, el aumento de
temperatura contribuye a una mayor solubilizacion de las particulas de calcio v,

por ende, a una distribucion mas uniforme de las mismas en la superficie de la
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capa. En este sentido, los soles a 50 °C permiten la obtencion de recubrimientos

uniformes y homogéneos, Figura 4(d).

Figura 4. Analisis MEB-EDX de los recubrimientos a partir de soles a: a-c) temperatura

ambiente y d) temperatura de 50 °C.
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Sin embargo, un aumento de la temperatura por encima de 50 °C ocasion6 una
alta evaporacion de solvente y, por ende, un rapido aumento de la viscosidad del
sol, lo que produjo recubrimientos con escasa adhesion. Es por ello, que

finalmente se selecciond la temperatura de 50 °C como temperatura de trabajo.

b) Influencia de la adicion de Ca(NOs).. En la Figura 5 se presentan las
micrografias electronicas de los recubrimientos GTCa 0,8 y 1,6 a 50 °C, en donde
se puede observar que los recubrimientos GTCa 0,8 presentan una morfologia
mas homogénea y menos porosa que los recubrimientos con mayor cantidad de
calcio. Aunque en las muestras GTCa 1,6 el aumento de la temperatura no parece

solubilizar completamente las particulas de calcio, la porosidad es notablemente
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menor que la presentada para una cantidad de calcio inferior a temperatura

ambiente, Figura 4(a), obteniéndose poros de menos de 0,2 um de diametro.

Figura 5. Micrografias electrénicas de los recubrimientos: a) GTCa 0,8 y b) GTCa 1,6

preparados a una temperatura de 50°C.

Por otro lado, en la Figura 6 se presentan los espectros IR de dichos

recubrimientos.

Figura 6. Espectros IR de los recubrimientos a) GTCa 0,8 y b) GTCa 1,6.
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Se pueden identificar en ambos casos los compuestos del recubrimiento sol-gel
hibrido: las bandas situadas alrededor de 2930 y 1300-1500 cm™ corresponden a
la vibracion de tension y flexion, respectivamente, del enlace C-H presentes en la
estructura polimérica, debido principalmente al grupo organico del precursor

GPTMS. Asi mismo, se logran identificar las bandas alrededor de 1030 cm™
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relacionadas con la tensién originada por los enlaces Si-O-Si y las bandas
ubicadas entre 750-800 cm™ producidas por la vibracién de la estructura SiOs, lo
que indica que las reacciones de hidrolisis y condensacion de las moléculas de los
precursores se estan llevando a cabo. Finalmente, la banda situada alrededor de
1640 cm™ es atribuida a grupos silanol (Si-OH) ligados al agua molecular a través
de enlaces de hidrégeno, que es confirmada con la presencia de otra banda ancha
asignada al enlace O-H de tensién, situada alrededor de 3420 cm™ [37, 38].

2.3 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION

2.3.1 Evolucién de Hidrégeno. La Figura 7 presenta los resultados del ensayo de
evolucion de hidrogeno para la aleacion base y recubierta con la pelicula sol-gel
barrera (GT) para diferente nimero de capas, en funcion del tiempo de inmersion.

Figura 7. Evolucién de hidrégeno de la aleacion EK21 con y sin recubrimiento.
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Se observa que el aumento en la produccion de hidrogeno con el tiempo de
inmersién es mas acelerado en la aleacién base que en los materiales recubiertos,
disminuyendo en mas de un 80% la velocidad de produccion de hidrégeno, lo que
indica que la pelicula barrera GT reduce de forma significativa la velocidad de

corrosion de la aleaciéon base, Tabla 3.
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Tabla 3. Estimacion de la velocidad de corrosion de la aleacion EK21 con y sin

recubrimiento.

MUESTRA Vcorr antes de 120h Vcorr después de 120 h
(mg/cm?:h) (mg/cm?h)
EK 21 0,047
GT Monocapa 0,006 0,012
GT Bicapa 0,007 0,006
GT Tricapa 0,007 0,004

Por otro lado, se puede apreciar que hasta 120 h de ensayo la velocidad de
corrosion aumenta ligeramente con el numero de capas aplicadas, hecho
probablemente asociado a que el agrietamiento presente en los recubrimientos
multicapa genera un aumento en la produccion de hidrégeno mas acelerado; no
obstante, después de dicho tiempo la velocidad de produccién es mas baja en las
peliculas multicapa que en las monocapa. Este hecho se debe posiblemente, a
gue las grietas presentes en los recubrimientos multicapa son parcialmente
cubiertas por los productos de corrosion que se comienzan a generar, lo que

conlleva a mantener el caracter protector del recubrimiento por mas tiempo.

2.3.2 Polarizacion potenciodinamica. En la Figura 8 se muestran las curvas de
polarizacién anddica potenciodindmica de la aleacién base y recubierta con la
pelicula sol-gel barrera (GT) en funcion del nUmero de capas depositadas después
de 20 min de estabilizacion en solucion Hank.

En general, todos los recubrimientos mejoran la resistencia a la corrosion de la
aleacion base, al disminuir la densidad de corriente de corrosion en minimo un
orden de magnitud y mantener o aumentar el rango de pasivacion (Epic-Ecorr), |0
gue indica, que las peliculas presentan un buen caracter protector. No obstante,
se observa que, en las muestras recubiertas, la densidad de corriente de corrosion
aumenta con el numero de capas depositadas, lo que posiblemente se debe al
incremento del nimero de grietas presentes en el recubrimiento, que permiten la
difusion del electrolito a través de la capa, y por ende, la corrosion del sustrato

metalico [39]. Este hecho ademas, explica el desplazamiento del E.or a valores
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mas negativos conforme aumenta el nimero de capas y confirma los resultados

obtenidos por el ensayo de evolucidon de hidrégeno (Tabla 4).

Figura 8. Curvas de polarizacion de la aleacion base y recubierta en funcién de nimero de

capa depositadas después de 20 min de inmersion en la solucién Hank.
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Tabla 4. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion presentadas

en la Figura 8.

MUESTRA icorr(A/C mz) Ecorr(V) Epic(V) Eric-Ecorr(V)
EK 21 base 1,05E-5 -1,752 -1,668 0,084
GT Monocapa 1,33E-7 -1,617 -1,460 0,192
GT Bicapa 2,59E-7 -1,742 -1,658 0,084
GT Tricapa 1,10E-6 -1,846 -1,718 0,128

Con base en los resultados de los ensayos de evolucién de hidrogeno y de
polarizacion se decidié trabajar con una sola capa del recubrimiento barrera GT,
con el fin de evitar el agrietamiento al depositar la capa bioactiva.

2.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Los diagramas de
Bode de la aleacion de magnesio Elektron 21 en funcion del tiempo de inmersion
se muestran en la Figura 9. Los diagramas de Bode muestran un pequefio
incremento de los valores de impedancia total, alcanzando un valor de 1x10*

ohm-cm? durante las primeras horas de la inmersion, Figura 9(a); esto se debe
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probablemente a la formaciobn de una capa de productos de corrosion,
principalmente hidroxido de magnesio. Sin embargo, esta capa protectora no es
estable y la presencia de iones cloruros junto con la actividad anddica del
substrato conduce a la formaciéon de mas productos de corrosién solubles y el

subsecuente decrecimiento de la impedancia tras un tiempo de exposicion [22].

Figura 9. Diagramas de Bode del material base en funcién del tiempo de inmersién en

solucion Hank a 37+3 °C: a) Médulo de la impedancia, b) angulo de fase.
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Por otro lado, en la Figura 9(b) se pueden observar dos constantes de tiempo, la
primera alrededor de 3x10* Hz atribuida a la capa natural de 6xidos de la aleacion
y a los productos de corrosion; y la segunda alrededor de 30 Hz, relacionada con
la transferencia de carga del proceso de corrosion. Asi mismo, se aprecia que la
variacion del angulo de fase de cada constante con el tiempo de inmersion sigue
tendencias opuestas: la constante de tiempo asociada a la capa natural aumenta
debido a la acumulacion de productos de corrosion, mientras que la constante

asociada al proceso de corrosion disminuye a causa de dicha acumulacion.

Con respecto a los recubrimientos barrera GT, su presencia desplaza el espectro
de impedancia hacia menores valores de frecuencia, Figura 10(a). En este caso,
se alcanzan valores de impedancia total de 5x10° ohm-cm?, cerca de tres 6rdenes
de magnitud mayor con respecto al material base, debido al efecto protector que

ofrece el recubrimiento. Ademas, a altas frecuencias, donde se aprecia el efecto
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del recubrimiento, el valor de la impedancia permanece practicamente constante

con el tiempo, indicando que aun no existe deterioro de la capa protectora.

Figura 10. Diagramas de Bode del recubrimiento GT en funcion del tiempo de inmersién

en solucién Hank a 37+ 3 °C: a) Médulo de la impedancia, b) angulo de fase.
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Por otro lado, en la Figura 10(b) se observan dos constantes de tiempo, a alta (10°
Hz) y a media frecuencia (10 Hz), que se pueden atribuir a la respuesta de las
propiedades barrera de la capa y del material base, respectivamente. A bajas
frecuencias se observa un cambio de pendiente en el dngulo de fase, que esta
relacionado con la transferencia de iones del electrolito al sustrato a través de la
capa sol-gel. Al igual que sucede con el material base, la constante asociada a la
capa natural (10 Hz) presenta un aumento del angulo de fase al aumentar el
tiempo de inmersion. Sin embargo, no se observa con claridad ninguna constante

de tiempo asociada al proceso de corrosion.

Los espectros de impedancia de la aleacion con recubrimiento barrera (GT) y la
posterior deposicion de la capa bioactiva (GTCa) son presentados en la Figura 11.
Al igual que en el caso anterior, se observa que el valor de impedancia total se
mantiene alrededor 3x10° ohm-cm?, y la impedancia a altas frecuencias presenta
un pequefo decrecimiento al aumentar el tiempo de inmersion, Figura 11(a) y (c),

lo que indica un pequeiio deterioro de la capa. Por otro lado, en la Figura 11(b) y
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(d) se pueden identificar tres constantes de tiempo; una primera que se observa

levemente a altas frecuencias (>10° Hz) y la segunda alrededor de 2x10° Hz, que

estan relacionadas con la respuesta a la capa bioactiva y a la capa barrera,

respectivamente. Finalmente, la tercera constante se encuentra a frecuencias

medias y se atribuye nuevamente a la contribucion de la capa natural del material

base. De forma general, cabe resaltar que la presencia de estas constantes de

tiempo implica que hay zonas del sustrato que estdn expuestas al ataque del

electrolito, sin que eso implique que se presente corrosion generalizada.

Figura 11. Diagramas de Bode del recubrimiento GT-GTCa 0,8 y GT-GTCa 1,6 en

funcion del tiempo de inmersion en solucion Hank a 37+ 3 °C.
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En la Figura 12 se muestran los modelos de circuitos equivalentes empleados en
la interpretacién de los espectros, asi como los parametros determinados del
ajuste de dicho modelo; en donde, Rs es la resistencia asociada al electrolito, que
para los ajustes se fijo en 15 ohm, teniendo en cuenta experimentos realizados
previamente. Asi mismo, Rna Y CPEns: son la resistencia y la capacitancia no ideal
asociados a la capa natural del material, incluyendo los productos de corrosion; R
representa el proceso de corrosion del substrato metalico y CPEq la capacitancia
no ideal de la transferencia de carga de la doble capa electroquimica formada en
la interfase metal/electrolito; por otro lado, con respecto a los recubrimientos, Rcoat
y CPEca SON la resistencia y la capacitancia no ideal asociados a la pelicula sol-
gel GT; asi mismo, con el fin de lograr una mejor interpretacion del espectro de
impedancia del recubrimiento GT, se emple6 un elemento de pseudo-impedancia
(Warburg) que simula los procesos de difusion internos [40, 41] que acompafan a
los procesos de corrosion. Finalmente, para la interpretacion de los resultados de
los recubrimientos GT-GTCa, se incluye un nuevo pardmetro asociado a la capa
externa ya que, la presencia de calcio en el sistema modifica la morfologia del
recubrimiento bioactivo generando porosidad y, por ende, una respuesta diferente
del sistema. Asi, Rsc y CPEs: representan la resistencia y la capacitancia no ideal

asociados a la capa bioactiva.

Figura 12. Circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de las curvas de impedancia: a)
Material base b) material base recubierto con peliculas GT y c) material base recubierto

con peliculas GT-GTCa.

b CPEcoat CPE‘SC
a CPEnat Cc
( ) (—)IVW ( ) l
CPEdI RS
Rs
Reoat
Rnat W
Ret Rnat

Con relacion a la aleacion base, el aumento de Rny Se asocia principalmente a la

CPEcoat

CPEnat

Rnat

acumulacién de productos de corrosion; de igual manera el CPE 4 presenta una
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ligera variacion reflejando que dicha acumulacion genera una capa que evita el

paso de iones a través del metal (Tabla 5).

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

inmersién para la aleacion base.

Tiempo Rnat CPEnat Rct CPEdI
(min)  (Q-cm? ( Flcm?) (Q-cm? ( Flcm?)
11 50 1,8E-6 2114 2,5E-5
130 156 1,4E-6 3159 2,2E-5
273 230 7,7TE-7 3419 2,2E-5
835 539 2,4E-6 10054 1,2E-5

Tabla 6. Parametros del ajuste de los espectros de impedancia a diferentes tiempos de

inmersién para la aleacion base recubierta.

T Rnat CPEnat Rcoat CPEcoat W Rsc CPEsc
(min) (Q-cm? (Flcm? (Q-cm? (Flcm? (Q-cm? (Q-cm? (Flcm?

100 1,8E6 1,8E-7 82120 9,7E-10 1,77E6
411  1,9E6 2,1E-7 66518 5,8E-10 1,77E6
GT 562 1,9E6 2,0E-7 56437 8,9E-10 1,61E6
763  3,2E6 3,3E-7 35034 1,2E-9 1,89E6

73 2,7E6 1,8E-10 1470587 5,6E-8 17143 3,5E-9

GT- 280 3,1E7 2,1E-7 427891 1,0E-8 21024 1,0E-8

GTCa 557 2,6E8 3,3E-7 228082 1,3E-8 22317 6,7E-9

08 776 2,5E7 3,6E-7 1041949 1,2E-8 26354 4,5E-9

160  8,8E6 6,9E-8 320914 8,9E-11 14540 1,0E-8

GT- 330 7,1E6 9,0E-8 240446  2,5E-9 13302 6,9E-9
GTCa 410 8,1E6 1,0E-7 217483 8,0E-9 1974 2,0E-11
16 763 8,1E6 9,7E-8 230210 1,4E-10 3282 6,1E-11

Con relacion a los recubrimientos GT, se observa que, con el tiempo, Rceat
disminuye y la capacitancia CPE; aumenta, hecho debido a que a medida que
pasa el tiempo la capacidad protectora del recubrimiento se ve levemente afectada
por la difusion de iones a través de los poros y defectos produciendo un cambio en
la respuesta del sistema de proteccion (Tabla 6). Sin embargo, el valor de la
pseudo-impedancia (W) permanece constante a lo largo de la prueba debido, a
gue el recubrimiento impide un mayor transporte de iones hacia el sustrato. De
esta manera, se observa que dichos recubrimientos presentan una buena

proteccion contra la corrosion. En el caso de los recubrimientos GTCa se observa
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una mayor disminucion de Rs. con el tiempo, efecto que se acentla para los
recubrimientos GTCa 1,6. No obstante, aunque la capa bioactiva no ofrecié una

mejora de la proteccion, permitié una interaccion con el medio.
2.4 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD

En la Figura 13 se presentan la micrografia electronica y el espectro EDX del
recubrimiento GT-GTCa 0,8, después de tres semanas de inmersién en solucion
Hank a 37+ 0,5 °C. Se observa que después del proceso de inmersion dicho
recubrimiento presenta un gran niamero de precipitados superficiales, Figura 13(a),
que fueron estudiados mediante analisis EDX, determinando que no poseen
fésforo, y por ende, eliminando la posibilidad de formaciéon de algun tipo de apatita.
Estudios complementarios permitieron determinar que dichos precipitados fueron
productos de corrosion, principalmente hidréxido de magnesio. Debido a lo
anterior, se concluy6 que estos recubrimientos no son bioactivos y por esta razon,

se descart6 continuar con su caracterizacion.

Figura 13. Andlisis MEB-EDX de la muestra GT-GTCa 0,8 después de 3 semanas de
inmersion en solucion Hank: a) micrografia electronica y b) analisis EDX de la muestra.
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Por otra parte, en la Figura 14 se presentan las micrografias electronicas y
espectro EDX del recubrimiento GT-GTCa 1,6 después de las tres semanas de

inmersién en la solucion de ensayo.
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Se observa que este recubrimiento también presenta un gran ndamero de
precipitados homogéneamente distribuidos sobre toda la superficie de la muestra;
sin embargo, estos son de una aspecto diferente a los encontrados en el anterior
recubrimiento, Figura 14(a). Al realizar un estudio mas detallado, Figura 14(b), se
observd nucleacién de otro tipo de precipitados que exhibian una morfologia
laminar formada por pequefios cristales en forma de escama, caracteristicos de
las apatitas [42]. Un andlisis EDX sobre la superficie del recubrimiento, Figura
14(c), confirma la presencia de Ca y P, por lo que existe la posibilidad de
encontrar algun tipo de apatita sobre el recubrimiento.

Figura 14. Andlisis MEB-EDX de la muestra GT-GTCa 1,6 después de 3 semanas de
inmersién en solucién Hank: a) micrografia electronica b) detalle y c) analisis EDX.
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Asi mismo, en la Figura 15 se presentan los espectros IR de las muestras GT y
GT-GTCa 1,6 después de la inmersién. En la Figura 15(a) en el espectro de la
muestra GT, se observa la banda caracteristica de los vibraciones Si-O-Si del
recubrimiento sol-gel alrededor de 1034 cm™, la cual también se distingue en los
espectros IR de los recubrimientos antes de la inmersion, Figura 6. Mientras, en el
espectro de la muestra GT-GTCa 1,6 esta banda se observa desplazada. Al
realizar una deconvolucion en dicha zona, Figura 15(b), se confirma la presencia
de dos bandas solapadas, una alrededor de 1025 cm™ relacionada con el
recubrimiento y otra alrededor de 957 cm™. Segun lo reportado en la bibliografia
[25, 43, 44], alrededor de 960-1000 cm™ se ubica la banda caracteristica de las
tensiones del grupo fosfato (PO.%).

Figura 15. Espectros IR de las muestras GT y GT-GTCa 1,6: a) Vista general, b) detalle.
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En este sentido, en la Figura 16 se presenta el difractograma de rayos X para la

muestra con recubrimiento GT-GTCa 1,6 después de la inmersion.

Mediante el difractograma de Rx fue posible identificar los picos de difraccion
correspondientes a la aleacién de magnesio y al principal producto de corrosion, el
hidroxido de magnesio. Asi mismo, se encontraron algunos picos que

corresponden a reflexiones asociadas a la presencia de hidroxiapatita [44].
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Figura 16. Difractograma de rayos X de la muestra con recubrimiento GT-GTCa 1,6.
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Con el fin de identificar claramente la presencia de hidroxiapatita y observar su
distribucion en la muestra se empled la espectroscopia Raman. La adquisicién de
los espectros se realizé mediante un barrido a lo largo de una linea perpendicular
a la superficie de la muestra (contenida en el plano XZ) como se observa en la
Figura 17(a), en donde se presenta la seccion transversal de la muestra,
conformada basicamente, por restos de los recubrimientos (rojo), capa de

hidroxiapatita (azul) y posiblemente productos de corrosion (negro).

Figura 17. Espectro Raman a) Distribucion, b) Deconvolucién de espectros.
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En la Figura 17(b) se pueden observar los espectros normalizados Raman de la
muestra. En el espectro correspondiente a los recubrimientos sol-gel se pueden
identificar las vibraciones asignhadas al modo de tensién asimétrica y simétrica del
enlace Si-O-Si, situadas a 1085 y 1294 cm™, el pico observado cerca de 870 cm™
corresponde a la vibracién de flexion de este enlace, mientras que, la banda
situada alrededor de 680 cm™ corresponde a la deformacion del enlace O-Si-O.
[37, 45, 46].

En el espectro correspondiente a la hidroxiapatita se observan los principales
modos normales de vibracién asociados al grupo PO4>. El pico més representativo
en el espectro de la hidroxiapatita se obtiene cerca de 970 cm™, correspondiente
al modo de tension simétrico no degenerado del enlace P-O. Las bandas situadas
entre 370-500 cm™ y entre 530-645 cm™ corresponden a las vibraciones del
enlace O-P-O, mientras los modos de tensién asimétrico correspondientes al
enlace P-O se ubican en la regiéon de 1000-1100 cm™ del espectro [43, 47]. De
esta forma, es posible identificar la presencia de hidroxiapatita en la superficie de
la muestra después de 3 semanas de inmersion en solucién Hank a 37+ 0,5 °C,
indicativo de que el recubrimiento presenta caracter bioactivo, principal objetivo de

la presente investigacion.
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3. CONCLUSIONES

En general, los recubrimientos sol-gel barrera GT mejoran las propiedades
electroquimicas de la aleacion Elektron 21 en medios fisiologicos
simulados, disminuyendo la densidad de corriente de corrosion vy
conservando sus propiedades protectoras con el tiempo. Ademas,
disminuye notablemente la evolucion de hidrégeno.

Por otro lado, al adicionar nitrato de calcio incrementa la viscosidad del sol
y la acumulacién de particulas de calcio produce poros en la superficie del
recubrimiento, efecto que se puede reducir aumentando la temperatura del

sol.

Los recubrimientos con una proporcion de dopante de 1,6 M respecto al
GPTMS, presentan una mayor porosidad, sin embargo, permiten una mejor
interaccion con el medio, lo que permite la formacion de hidroxiapatita en la

superficie del recubrimiento.

La deposicion de recubrimientos multicapa permite aumentar el espesor del
recubrimiento, sin embargo, también se aumentan las tensiones entre el
recubrimiento y el sustrato debido a la contraccibn de la capa y la
evaporacion del solvente en las etapas de secado y curado, generando
agrietamiento, lo que produce una reduccion en las propiedades barrera del

recubrimiento.
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4. RECOMENDACIONES

Este trabajo revela el gran potencial de las aleaciones de magnesio como

implantes bioactivos mediante el disefio de recubrimientos hibridos sol-gel.

Asimismo, impulsa a una investigacion mas profunda de estos recubrimientos,

cuya aplicaciéon ha sido poco estudiada. En este sentido, se recomiendan las

siguientes acciones iniciales:

Optimizar la relacion de precursores organico/inorganico, buscando mejorar
la flexibilidad de las peliculas sol-gel; de esta manera, se puede reducir el
agrietamiento de la capas y poder obtener recubrimientos multicapa de

mayores espesores.

Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos para tiempos mas
prolongados, asi como, analizar el efecto de la hidroxiapatita en las

propiedades de los recubrimientos obtenidos.

Aumentar la proporcién de dopante y, si es necesario, escoger un agente
dopante diferente al nitrato de calcio tetrahidratado, con el fin de

incrementar la formacion de hidroxiapatita.

Estudiar con mayor profundidad la formacion de hidroxiapatita en la
superficie del recubrimiento, con el objeto de observar su evolucion con el

tiempo.
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ANEXOS

ANEXO A

COMPOSICION SOLUCION HANK

La solucion Hank empleada para el desarrollo del presente proyecto fue adquirida

en Sigma, el rango de pH entre 7,2-7,6. Su composicion se presenta a

continuacion:

COMPONENTE

CANTIDAD (g/L)

Sales inorgéanicas
NacCl

KCI

NaHCO3
KH2PO4
Na2HPO4 H20
CaCl2:2H20
MgSO4
CeH12086
Otros
D-Glucosa

Fenol de rojo de sodio

8,0
0,40
0,35
0,06

0,0479
0,185
0,09767
1,0

1,0
0,011
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ANEXO B
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Es una técnica muy utilizada en la caracterizacion de los procesos de corrosion en
materiales metélicos, en la cual, basicamente una sefal de corriente alterna (CA)
es aplicada a un electrodo de trabajo (metal de interés) determinando la respuesta
correspondiente a diferentes frecuencias [33] brindando asi informacién sobre el
transporte de masa y las velocidades de las reacciones electroquimicas y cinéticas

de reaccion.

Al aplicar una sefal sinusoidal de potencial V(t), se obtiene como respuesta una
corriente dependiente del tiempo I(t) que puede expresarse como una relacion
entre ambos denominada impedancia (Z), que varia con la frecuencia del potencial
aplicado relacionada con las propiedades de los materiales, debido a la estructura
fisica, a los procesos electroquimicos o0 a una combinacibn de ambos.
Posteriormente, la dependencia temporal se reemplaza por una dependencia en
frecuencia. Los impedancimetros y potenciostatos digitales convierten en tiempo
real la respuesta I(t) e impedancia dependiente de la frecuencia, y muestran los
resultados utilizando principalmente dos tipos de representaciones denominadas
Nyquist y Bode [48] (Figura 18).

Z(w)=Vv@® /1) (1)

La corriente resultante tiene la misma frecuencia pero diferente magnitud y angulo

de fase. En donde 6 es angulo de fase entre V(t) y I(t).
Perturbacion: V(t) = Vo sen (wt) (2)
Respuesta: I(t) = Ip sen (wt + 8) (3)

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica EIS, los espectros
de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos,

compuestos por resistencias (R), capacitores (C), inductancias (L), etc.
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Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos
experimentalmente. A través del modelo, las medidas obtenidas utilizando esta
técnica proporcionan informacion relacionada con la resistencia de la disolucion, la
resistencia de polarizacion y en este caso la resistencia que ejerce la capa
protectora [49]. En estos casos, es muy comun emplear elementos de fase
constante (CPE) en lugar de un capacitor ideal debido a las desviaciones
causadas por la porosidad tanto de los recubrimientos como del material [40].

Mediante el estudio de un espectro de impedancias se pueden representar las
propiedades electroquimicas de las capas de recubrimiento o de éxidos y sus
caracteristicas estructurales o el proceso fisico-quimico que tiene lugar en el
sistema de estudio. Dependiendo de si dichas capas tienen estructura monocapa
0 multicapa, si es porosa o si el proceso de transferencia de carga esta afectado
por limitaciones difusivas, el espectro en un amplio rango de frecuencias podria
presentar una, dos o0 mas constantes de tiempo, Figura 18(c). Asimismo, el valor
de la impedancia a bajas frecuencias es un pardmetro sencillo que sirve para
comparar la eficiencia de la proteccion frente a la corrosion de los diferentes
sistemas, asi, a mayor valor de impedancia total mejor proteccion.

Figura 18. Celda electroquimica simple: Randles a) circuito eléctrico, b) diagrama de
Nyquist y c) diagrama de Bode.
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Fuente: Rosero Nataly C. Recubrimientos producidos por sol-gel con inhibidores de corrosion para la

proteccion activa de aleaciones ligeras.
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