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Resumen

El magnesio y sus aleaciones presentan caracteristicas de biocompatibilidad,
biodegradabilidad y propiedades mecanicas similares a las del hueso humano, por
lo que constituyen materiales adecuados para la fabricacion de implantes de
reparacion Osea. Sin embargo, su velocidad de degradacién en el ambiente
fisiologico es demasiado alta, o que representa una desventaja para dichas
aplicaciones.

La aleacion de Mg AZ91D posee propiedades mecanicas similares a las del
hueso humano y es una de las estudiadas para aplicaciones biomédicas. En el
presente trabajo de Tesis se realiz6 el estudio de diferentes recubrimientos con la
finalidad de incrementar la resistencia a la corrosion de la aleaciéon de Mg AZ91D
en medio fisiolégico simulado. Las peliculas fueron caracterizadas morfologica y
composicionalmente mediante distintas técnicas y sus propiedades anticorrosivas
fueron evaluadas mediante técnicas electroquimicas en solucion fisiologica
simulada.

En primer lugar, se analizé el efecto inhibidor del nitrato de cerio, el acido
ascorbico (HAsc) y el citrato y tartrato de sodio (NaCit y NaTar) para la aleacién de
Mg AZ91D en solucidn fisiolégica simulada. A partir de los resultados obtenidos, se
generaron potenciostaticamente diferentes recubrimientos en soluciones que
contenian Ce(NOs3)s3 y aditivos. La caracterizacion mediante las técnicas EDX y XPS
de los recubrimientos obtenidos a partir de soluciones a base de Ce(NOs)s verificd
gue los mismos estaban compuestos por 6xidos de Ce®* y Ce**.

Dentro de las peliculas base cerio, aquella obtenida en presencia de HAsc
fue homogénea, compacta, cubrié completamente al sustrato y demostré poseer las
mejores caracteristicas anticorrosivas. Las propiedades protectoras fueron
atribuidas tanto a la presencia de especies de Ce que bloquean los sitios catédicos
del sustrato como a la capacidad del HAsc para formar quelatos insolubles sobre la
superficie del mismo. Esta pelicula fue utilizada como base para la formacién de
nuevos recubrimientos. Por un lado, se la modific6 con especies de Ag,
consiguiéndose un recubrimiento con propiedades antibacteriales. Luego, se

electrosintetizé un recubrimiento doble con polipirrol (PPy) donde se obtuvieron



estructuras huecas interesantes desde el punto de vista de aplicaciones biomédicas
como la liberacion de farmacos.

Mas adelante, se sintetizé potenciostaticamente un recubrimiento a base de
Ce y NaTar. La proteccion anticorrosiva fue atribuida tanto a la presencia de
especies Ce*"y Ce** en la pelicula como a la formacién de tartrato de cerio (CeTar),
el cual ha sido reportado como inhibidor de la corrosion. La aleacién recubierta con
esta pelicula también fue un sustrato apropiado para la posterior polimerizacion de
PPy.

Por dltimo, se analiz6 el comportamiento de recubrimientos epoxi. Se
encontré que la formacion previa de una pelicula base Ce, increment6 la adherencia
del epoxi a la superficie, lo que permitid la obtencidn de un recubrimiento doble con
muy buenas propiedades anticorrosivas. Luego, se sintetizaron compuestos de PPy
y PPy/Ag en polvo y se afiadieron al material epoxi antes de su aplicacién. La
presencia de estos compuestos produciria un sellamiento de poros de la matriz
epoxi y a su vez introduciria las propiedades inhibitorias de la corrosién del PPy,

llevando a una mejora en las propiedades anticorrosivas.



Abstract

Magnesium and its alloys have characteristics of biocompatibility,
biodegradability and mechanical properties similar to those of human bone, so they
are suitable materials for the manufacture of bone repair implants. However, their
degradation rate in the physiological environment is too high, which is a
disadvantage for such applications.

The AZ91D Mg alloy has mechanical properties similar to those of human
bone and is one of the alloys studied for biomedical applications. In the present
Thesis work the study of different coatings was carried out In order to increase the
corrosion resistance of the AZ91D Mg alloy in a simulated physiological medium.
The films were characterized morphologically and compositionally using different
techniques and their anticorrosive properties were evaluated using electrochemical
techniques in simulated physiological solution.

Firstly, the inhibitory effect of cerium nitrate, ascorbic acid (HAsc) and sodium
citrate and tartrate (NaCit and NaTar) was tested for Mg alloy AZ91D in simulated
physiological solution. From the obtained results, different coatings were
potentiostatically generated in solutions containing Ce(NOs)s and additives. The
characterization by EDX and XPS techniques of the coatings generated from
solutions based on Ce(NO3)s, confirmed that they were composed of Ce3* and Ce**
oxides.

Among cerium-based films, the one obtained in the presence of HAsc was
homogeneous, compact, completely covered the substrate and showed the best
anticorrosive characteristics. The protective properties were attributed both to the
presence of Ce species that block the cathodic sites of the substrate and to the ability
of HAsc to form insoluble chelates on the surface. This film was used as a base for
the formation of new coatings. On the one hand, it was modified with Ag species,
achieving a coating with antibacterial properties. Then, a double coating with
polypyrrole (PPy) was electrosynthesized, obtaining interesting hollow structures
from the point of view of biomedical applications such as drug delivery.

Later, a coating based on cerium and NaTar was potentiostatically

synthesized. The anticorrosive protection was attributed both to the presence of Ce3*



and Ce** species in the film and to the formation of cerium tartrate (CeTar), which
has been reported as a corrosion inhibitor. The alloy coated with this film was also a
suitable substrate for the subsequent polymerization of PPy.

Finally, the behavior of epoxy coatings was analyzed. It was found that the
previous formation of the Ce based film, increased the adherence of the epoxy film
to the surface which made it possible to obtain a double coating with very good
anticorrosive properties. Then, PPy and PPy/Ag powder compounds were
synthesized and added to the epoxy material before application. The presence of
the compounds would seal the pores of the epoxy matrix and at the same time would
introduce the corrosion inhibitory properties of PPy, leading to an improvement in

the anticorrosive properties.
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Objetivos de este trabajo de Tesis Doctoral

Durante las ultimas décadas el magnesio y sus aleaciones han ganado
importancia como materiales para aplicaciones biomédicas [1]. Debido a su
excelente biocompatibilidad, propiedades mecénicas similares a las del hueso
humano y biodegradabilidad, estos materiales son una alternativa prometedora para
la fabricacibn de implantes temporales en aplicaciones ortopédicas vy
cardiovasculares. La propiedad de biodegradabilidad otorga la ventaja de evitar una
segunda cirugia para la remocion del implante, ya que el mismo se degradaria y se
eliminaria completamente dentro del cuerpo humano. Sin embargo, lo que
constituye su principal ventaja es también un obstaculo, ya que la velocidad de
degradacion en ambiente fisioldgico es demasiado alta, pudiendo originar la falla
prematura del dispositivo. Considerando que un implante debe mantener sus
propiedades mecanicas por un periodo de tiempo que permita la reparacion del
hueso, el mayor desafio se encuentra en disminuir la velocidad de corrosion del
material de base Mg. Con este propdsito se han evaluado alternativas como el
agregado de elementos aleantes al Mg puro, la modificacién de la morfologia del
material y la formacion de recubrimientos protectores [2,3,4]. Los elementos
aleantes mas utilizados en aleaciones a base de Mg son Al, Mn y Zn, éstos otorgan
mayor resistencia a la corrosion y mejoran las propiedades mecénicas del Mg puro.
En cuanto a los recubrimientos protectores, han sido estudiadas diversas clases,
entre ellas aparecen los recubrimientos de conversion, peliculas poliméricas,
recubrimientos sol-gel, anodizados, entre otras [4].

Los compuestos de elementos de tierras raras se encuentran entre los
inhibidores de la corrosién para el Mg [5]. En particular, el cerio ha sido uno de los
elementos estudiados para la formacion de recubrimientos. La precipitacion de
oxidos e hidréxidos de cerio sobre la superficie de la aleacion forma una pelicula
protectora.

Por otro lado, las peliculas de polimeros conductores como el polipirrol (PPy)
han demostrado mejorar la resistencia a la corrosion de aleaciones de Mg en
condiciones fisiologicas simuladas. El PPy puede ser sintetizado de forma

relativamente facil tanto quimica (en presencia de un agente oxidante) como



electroguimicamente (mediante la aplicacion de técnicas potenciostéticas,
potenciodindmicas o galvanostaticas) a partir de una solucion que contiene su
monomero, pirrol (Py). El mecanismo de proteccion de las peliculas de PPy ha sido
ampliamente discutido. Entre los mecanismos propuestos, uno de los mas
aceptados involucra la reduccion del PPy formado sobre la superficie
simultdneamente con la oxidacion del Mg. De esta manera se mantiene al metal en
su estado pasivo, es decir, en presencia de una capa de Mg(OH)2 que recubre la
superficie.

Otro de los inconvenientes asociados al uso de implantes es la infeccion por
bacterias, la cual se ha tratado de solucionar mediante la utilizacion de materiales
antibacteriales [6]. En este contexto, la plata y el cobre son buenos agentes
antimicrobianos contra una gran variedad de bacterias, mientras que a la vez
cumplen con la necesidad de no ser téxicos para el cuerpo humano [6,7]. Los
recubrimientos que contienen estos agentes biocidas han sido ampliamente
estudiados para aleaciones con aplicaciones biomédicas, demostrando una gran
eficacia contra la proliferacion de diferentes bacterias [8].

Por otra parte, las resinas epoxi constituyen recubrimientos con buenas
propiedades anticorrosivas debido a su buena propiedad de barrera fisica. El alto
grado de entrecruzamiento de este tipo de materiales los convierte en una buena
alternativa para evitar el contacto entre el sustrato y la solucién corrosiva. Ademas,
los materiales epoxi son idéneos para la incorporacion de rellenos que pueden
aportar tanto propiedades anticorrosivas como antibacteriales.

El objetivo del presente trabajo de Tesis Doctoral fue el estudio de
recubrimientos protectores para la aleacion de Mg AZ91D con el fin de incrementar
su resistencia a la corrosion en solucion fisiologica simulada (solucién de Ringer).

Con dicho proposito, se desarrollaron las siguientes actividades:

I.  Generacion potenciostatica de peliculas base cerio a partir de soluciones que
contenian Ce(NOs)s y diferentes aditivos. Analisis de variables como
concentraciones de las especies presentes en la solucion de formacién,

potencial aplicado, tiempo y temperatura de formacion.



Modificacion de peliculas base cerio mediante cementacion de especies de
Ag con la finalidad de otorgar propiedades antibacteriales al sustrato. Analisis
de la composicion del electrolito utilizado y tiempo de cementacion.
Evaluacion de las propiedades antibacteriales contra Escherichia coli.
Electrosintesis de recubrimientos dobles formados por peliculas delgadas
base cerio y polimero PPy electrosintetizado en soluciones que contenian
NaSay Py.

Formacioén de recubrimientos epoxi de espesor controlado. Analisis del efecto
de la presencia de una pelicula base cerio en la adherencia del material epoxi
a la superficie. Analisis del efecto de la variacion del espesor de la capa de
epoxi en las propiedades anticorrosivas del recubrimiento doble cerio/epoxi.
Modificacion de peliculas dobles cerio/epoxi con compuestos de PPy y
PPy/Ag en polvo. Andlisis del efecto de la cantidad afiadida de los
compuestos en las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos
hibridos.



SIMBOLOS

E: Potencial (V)

Ecorr: Potencial de corrosion (V)

icorr: densidad de corriente (mA cm-?)

I: corriente (MA 0 A)

t: tiempo (s, min, h)

v: velocidad de barrido (mV st o V s?)
Zim: parte imaginaria de la impedancia (Q cm?)
Zreal: parte real de la impedancia (Q cm?)
|Z|: médulo de impedancia total (Q cm?)
|8]: médulo de angulo de fase (grados)

8: angulo de contacto con el agua (grados)

ABREVIATURAS

Ag/AgClsat: electrodo de referencia de plata/cloruro de plata saturado
ENH: electrodo normal de hidrégeno

PCA: potencial de circuito abierto

EIS: espectroscopia de impedancia electroquimica
EDX: energia dispersiva de rayos X

SEM: microscopia electronica de barrido

TEM: microscopia electronica de transmision

IR: espectroscopia infrarroja

XPS: espectroscopia de fotoelectrones de rayos x
NaCit: citrato de sodio

NaTar: tartrato de sodio

HsCit: acido citrico

HAsc: acido ascorbico

PPy: polipirrol

EP: epoxi

NaSa: salicilato de sodio

Sa: salicilato
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1.1 Introduccién

Dentro del campo biomédico, los implantes metalicos ortopédicos son
utilizados para reemplazar o regenerar tejidos o huesos dafiados. De acuerdo con
las necesidades del paciente y el dafio que se debe reparar, estos implantes pueden
ser permanentes o temporales. Actualmente, dichos implantes se fabrican con
materiales convencionales como aleaciones de titanio y acero inoxidable, los cuales
poseen buena biocompatibilidad y propiedades mecanicas adecuadas [9]. Sin
embargo, luego de largos tiempos, estos materiales pueden originar infecciones y
toxicidad, lo que obliga, si es posible, a realizar la remocién del implante. Esta
problematica ha llevado al estudio y desarrollo de nuevos materiales que, ademas
de ser biocompatibles, tengan la caracteristica de ser biodegradables. De esta
manera, el implante biodegradable se degradaria completamente dentro del cuerpo
humano luego de cumplir su funcion reparadora, sin dejar residuos toxicos y
evitando la necesidad de una segunda cirugia [2]. La degradacion del material
produciria 6xidos e hidroxidos metalicos inofensivos para la salud humana que
pueden ser metabolizados y luego eliminados por vias como la urinaria [10,11].
Estos nuevos materiales deben poseer las propiedades mecéanicas adecuadas y, lo
mas importante, deben mantenerlas durante el tiempo necesario para la reparacion
del tejido. Dentro de estos materiales prometedores en su uso como implantes
biodegradables, aparecen el magnesio y sus aleaciones. Estos presentan
propiedades mecanicas similares a las del hueso humano, son biocompatibles, e
incluso el Mg se encuentra presente naturalmente en el cuerpo [1]. Sin embargo, el
magnesio tiene una alta reactividad quimica y un potencial de reduccion muy
negativo, por lo que su propiedad de biodegradabilidad se convierte también en su
mayor desventaja: su alta velocidad de disolucion en condiciones fisioldgicas

llevaria a la falla prematura del implante, no cumpliendo con su funcion reparadora.
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En consecuencia, el mayor desafio se encuentra en disminuir y controlar la alta
velocidad de corrosion del Mg y sus aleaciones, y actualmente, la atencion se
enfoca en la generacion de diferentes tratamientos para alcanzar dicho obijetivo.
Dentro de las alternativas posibles para controlar la degradacion de los materiales
de base magnesio se encuentra la formacion de recubrimientos. Se debe tener en
cuenta que los implantes biodegradables estan disefiados para ser reabsorbidos
por el cuerpo humano y desaparecer por completo, por lo que se deben disefiar
recubrimientos que controlen la velocidad de degradacion del dispositivo sin ofrecer
una resistencia a la corrosion muy elevada [12]. Es decir, que el recubrimiento debe
proteger al sustrato al mismo tiempo que se va degradando en condiciones
fisioldgicas, logrando una proteccion durante el tiempo necesario para la reparacion
del tejido.

En la presente Tesis, el objeto de estudio es la aleacién de Mg AZ91D, su
comportamiento corrosivo en medio fisiolégico simulado y la generacion de
tratamientos ambientalmente amigables y biocompatibles con el objetivo de
presentar alternativas eficientes que permitan utilizar a la aleacibn como material

para implantes biodegradables.

1.2 Algunas definiciones

Antes de describir las propiedades del magnesio que lo colocan como una
alternativa para implantes de reparacion ésea, se deben aclarar algunos términos.
El primer concepto a puntualizar es el de “material biomédico”, el cual se define
como “material destinado a interactuar con sistemas bioldgicos para evaluar, tratar,
aumentar o reemplazar cualquier tejido, érgano o funcion del cuerpo” [13,14]. Los
principales materiales biomédicos utilizados son metélicos (a base de Ti o acero),
ceramicos y poliméricos. Los “materiales metalicos biodegradables” son aquellos
que se degradan in vivo formando productos de corrosion que pueden ser
metabolizados o asimilados por células del cuerpo humano [15]. Por otro lado, la
“biocompatibilidad” se define como la cualidad de no tener efectos toxicos o nocivos

sobre los sistemas biologicos [13]. La “biofuncionalidad” hace referencia a la
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habilidad de un material para desempefiar correctamente la funcion para la que fue
aplicado. Por ejemplo, debe cumplir con los requerimientos mecanicos (como
resistencia a la traccion, médulo elastico); fisicos (como densidad, expansion
térmica); y de quimica de superficie (como resistencia a la corrosion, capacidad de
union 6sea) [16]. Por otra parte, se define “biodegradaciéon” como el proceso por el
cual compuestos quimicos orgéanicos son descompuestos en unidades quimicas
mas pequefas por la accion natural de organismos vivos [17]. Y por dltimo, la
“bioactividad” describe la capacidad de un material de implante para interactuar con

un tejido vivo o iniciar una reaccién especifica tras ser expuesto [18].

1.3 Aleaciones de magnesio para implantes temporales

Los materiales metalicos biodegradables son adecuados para su aplicacion
en implantes temporales, es decir, aquellas aplicaciones en las que los tejidos
pueden regenerarse, no necesitandose luego la presencia del dispositivo [1,15].
Entre estas aplicaciones se encuentran los stents cardiovasculares, la reparacion
de fracturas Oseas, entre otras. Como se menciond, para los implantes
convencionales de base Fe o Ti, una vez alcanzada la reparacion del tejido y con el
objetivo de evitar dafios en la salud del paciente, el dispositivo se retira del cuerpo
humano mediante una segunda cirugia. Sin embargo, la exposicién del paciente a
una segunda operacién puede ser traumatica y riesgosa. Por ejemplo, durante la
cirugia se pueden dafar vasos sanguineos, nervios e incluso se pueden producir
infecciones post-operatorias, sin mencionar el dolor y el estrés al cual es sometido
el paciente. El desarrollo de implantes temporales biodegradables es de gran interés
para la eliminacién de esta segunda operacién, y actualmente existen numerosas
investigaciones en este area.

Para que un material pueda ser considerado para la fabricacién de implantes
biodegradables, debe cumplir con dos importantes condiciones: ser biocompatible
asi como biofuncional [10,16]. En otras palabras, el material no debe causar ningin
perjuicio para la salud del huésped, pero ademés, debe ajustarse a los

requerimientos de propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas, como la resistencia
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a la traccion, el limite elastico y el médulo de Young, la resistencia a la corrosion,
entre otras. Si bien varias caracteristicas mecénicas del magnesio puro se acercan
a las del hueso humano (Tabla 1.1), algunas propiedades, como la fuerza mecanica,
no son las mas apropiadas, y su velocidad de degradacion es muy alta, lo que
conduce a una falla prematura del implante [14,19]. Por este motivo es que se
desarrollan aleaciones de Mg que incluyen componentes como el Al, Zn, Mn, Ca 'y
otros, considerando que todos los componentes de la aleacion deben ser
biodegradables y no toxicos para el cuerpo humano en las concentraciones
utilizadas. El aleado con aluminio es bastante frecuente, se utiliza para modificar las
propiedades mecanicas del material y también para aumentar la resistencia a la
corrosion del magnesio puro, lo cual se logra debido a la formacidn de una pelicula
protectora de Al2O3 sobre la aleacion [20]. El Al puede producir efectos adversos en
la salud humana asociados a afecciones neurolégicas como el Alzheimer [2], sin
embargo, la citotoxicidad de varias aleaciones con diferentes cantidades del aleante
ha sido estudiada y se llegd a la conclusion de que aleaciones con hasta un 9 %
p/p de Al no producen efectos adversos en la salud [21]. Las aleaciones de Mg como
AZ31, AZ61 y AZ91 lo contienen, junto con Zn como segundo aleante. El Zn
proporciona resistencia mecanica a la aleacion, y es un elemento sin efectos
nocivos para la salud. Casi todos los metales utilizados como aleantes tienen
potenciales mas nobles que el Mg que es muy activo y funcionan como catodos. Por
lo tanto, al sumergir la aleacion en una solucion acuosa, las diferentes fases podrian

actuar como una celda galvanica, llevando a la corrosion de la fase rica en Mg [14].
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Tabla 1.1. Propiedades mecanicas de huesos y materiales [10].

Material/ teiido Densidad / Resistenciaala | Tension de Moédulo

J gcm?d traccion / MPa fluencia/ MPa | elastico/ GPa
Hueso cortical 1,8-2,0 35-283 104,9 -114,3 5-23
Hueso 10-14 15-38 _ 0,01—1,57
€esponjoso
Mg puro 1,74 160 90 45
AZ91D 1,81 240 — 250 160 45

Como ya se menciong, la presencia del magnesio en el cuerpo humano no
es nociva para la salud. De hecho, el organismo contiene magnesio que es de vital
importancia en algunos procesos metabdlicos. EI Mg?* es almacenado
principalmente en el tejido 6seo y es el cuarto cation mas abundante en el cuerpo
humano [20]. Por lo tanto, el Mg?* producido en la degradaciéon de un implante puede
ser facilmente metabolizado y eliminado mediante el funcionamiento normal de los
rifiones [14].

El magnesio y sus aleaciones se pueden utilizar en varios tipos de
dispositivos en aplicaciones cardiovasculares (como stents) y ortopédicas (como
dispositivos utilizados en la reparacion de fracturas y reemplazo de tejido 6seo)
[10,14]. Desde el afio 2013 se encuentran disponibles comercialmente, bajo el
nombre de Magnezix®, implantes biodegradables a base de magnesio para fijacion
(como placas, alambres, pernos y tornillos) y fragmentos de huesos. Son implantes
de origen aleman que recibieron la certificacion requerida. En el caso de los tornillos,
por ejemplo, se ha reportado que los mismos cumplen con su funcién de la misma
manera en que lo hace un tornillo de Ti, y a su vez, no existieron problemas de salud
en los pacientes tratados con los implantes a base de Mg; con la ventaja de que el
implante biodegradable fue eliminado del cuerpo humano sin necesidad de una
cirugia posterior [2,22]. También se han obtenido resultados prometedores en
estudios avanzados del uso de la aleacion de Mg AZ81 con un recubrimiento

polimérico para su aplicacion como stent cardiovascular [23]. En 2016, se lanzo un
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stent coronario nombrado Magmaris, de origen aleman, el cual fue reconocido a
nivel mundial como el primer scaffold metalico biodegradable clinicamente
aprobado [15].

A pesar de que se han realizado grandes avances en el estudio de la
aplicacion del magnesio y sus aleaciones como implantes biomédicos, y que se
conoce con certeza que estos materiales son apropiados para dichas aplicaciones,
el control de su velocidad de degradacién en ambiente fisiolégico sigue siendo un

desafio para la investigacion y el desarrollo de nuevos productos.

1.4 Corrosion del Mg y sus aleaciones en medio fisiolégico

La corrosion es un proceso electroquimico que se manifiesta como el
deterioro de materiales metalicos. Involucra a todas aquellas reacciones y procesos
fisicos y quimicos que ocurren al exponer un material a un ambiente corrosivo.
Debido a que su potencial estandar es muy negativo (- 2,37 V vs ENH), el magnesio
es un metal activo con gran tendencia a ser oxidado en presencia de agua o incluso
al ser expuesto al ambiente atmosférico [11]. El proceso de corrosion del Mg en
ambiente fisiolégico es complejo, generando productos de corrosiéon como H:
gaseoso y Mg(OH)-.

Un implante metalico que se utilice para la reparaciéon de tejido humano se
expone a un ambiente fisiolégico agresivo de pH 7 y a 37 °C [14]. La corrosion del
Mg en ambiente fisiolégico es un proceso electroquimico, y las reacciones
involucradas son de particular interés para el posterior analisis de la corrosion de
las aleaciones de magnesio. En términos generales, cuando el magnesio 0 sus
aleaciones se exponen a un electrolito acuoso, inmediatamente ocurren las

siguientes reacciones anddicas y catddicas (Figura 1.1):

(Reaccioén anddica. E°= - 2,37 V vs ENH)
Mg —> Mg>+2e Ec. 1.1

(Reducciéon de H.O. Reaccion catddica a pH neutro o alcalino. E°= - 0,83 V vs ENH)
2HO+2e —>» H2+2OH Ec.1.2
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(Reaccidn catddica a pH acido. E°= 0,00V vs ENH)
2H*+2e —» H2 Ec.1.3

(Formacién de producto. log[Mg?*] = 16,93 — 2pH.)
Mg?* + 2 OH" —» Mg(OH)2 Ec. 1.4

(Reaccion global a pH neutro o alcalino)
Mg + 2 H2 O —» Mg(OH)2 + H2 Ec. 1.5

(Reaccién global a pH acido)
Mg +2 H*+2 OH —» Mg(OH)2 + H2 Ec.1.5.1

Bajo condiciones de pH neutro o alcalino la reaccion catddica de reduccion
del agua (Ec. 1.2) ocurre simultdneamente con la reaccién anddica de disolucion
del Mg (Ec. 1.1) y produce el desprendimiento de gas Hz. Asumiendo que Mg puro
esta en contacto con el electrolito, el potencial de electrodo estandar es - 2,37 V vs
ENH, pero el mismo cambia a alrededor de - 1,70 V considerando que la superficie
del metal esté recubierta por una pelicula de Mg(OH)2 que se encuentra en contacto
con el electrolito acuoso [21]. La produccion de OH- genera un aumento de pH que
favorece la formacion de la pelicula pasiva sobre el magnesio (Ec. 1.4). De esta
manera, la degradacién del magnesio en solucion acuosa da como resultado la
formacién de Mg(OH)2 y la produccién de gas Hz, donde la oxidacién de un atomo
de Mg conlleva a la formacién de una molécula de gas Hz (Ec. 1.5). Si el pH es &cido
la disolucién del metal ocurre en conjunto con la reaccion catédica de produccién
de Hz a partir de H* (Ec. 1.3), dando como reaccién global la formacién de los
mismos productos que en condiciones alcalinas (Ec. 1.5.1). Aunque la formacién de
gas H: alrededor de un implante puede ser tolerada por el cuerpo humano [24,25],
es un proceso indeseable para esta aplicacidon debido a que limita el flujo de oxigeno
hacia el tejido originando retraso en la curacion del mismo [2,14,25]. Ademas,
estudios recientes reportan que la produccion de Hz durante el proceso de corrosion
del Mg dificulta la correcta adhesion del tejido al implante, lo que contribuye a la

proliferacion de bacterias que pueden producir problemas de infeccién en el
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paciente [26]. La pelicula de Mg(OH)2 que se forma sobre la superficie del material
es protectora en contacto con la atmésfera, sin embargo, es porosa y en soluciones
acuosas no otorga proteccion durante largos periodos de tiempo, esto sumado a la
alta concentracion de iones Cl- que existe en un ambiente fisioldgico, origina una

pérdida de las propiedades pasivantes en este medio corrosivo [2,10,27,28].

Solucidn acuosa

OH-
Hz0
r
Hz |
g - Mg(OH)2 Pelicula superficial

e Mg OH
sitio anodico
Mg MgZ + 2e Mg2* + 2 OH-— Mg(OH)2

£ H2

o Mg2* ’g[ﬂH]z
sitio catadico
E 2H,0 +2¢ —» H+ 200 Mg

Figura 1.1. Esquema de la disolucién anddica del Mg en una solucién acuosa neutra o alcalina.

Los datos termodindmicos antes mencionados pueden observarse en el
diagrama de Pourbaix (E/V vs pH) para el Mg que se presenta en la Figura 1.2,
donde el comportamiento del metal queda definido de acuerdo a las condiciones a
las que es expuesto. Como se puede observar, el Mg es susceptible a la corrosion
en un amplio intervalo de pH y de potencial; la zona de inmunidad se encuentra por
debajo de la regién de estabilidad del agua, lo cual termodinamicamente indica su
vulnerabilidad a la corrosion. A potenciales superiores al estandar (- 2,37 V vs ENH)
y pH inferior a 11, el Mg se oxida a Mg?* y se produce Hz. Para valores de pH entre
8,5y 12,5 el Mg se oxida dando lugar a la formacién de MgO que en presencia de
humedad se transforma en Mg(OH)2, el cual es estable a pH mayores que 10,5. La
formacion de estos productos sobre la superficie constituye una pelicula protectora

0 pasiva, la cual podria promover la osteoinductividad y osteoconductividad [14].
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Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix del Mg en agua a 25 °C [29].

En soluciones que contienen iones cloruro Cl-, como la solucion fisiologica
simulada, la degradacién del magnesio es aun mas agresiva ya que se forma MgCl2
a partir del Mg(OH)2 (Ec. 1.7) [30,31], produciéndose una ruptura aun mas rapida
de la capa pasiva del metal y dejando una mayor area expuesta [2,20]. Sin embargo,
los productos de corrosion no se disuelven rapidamente y pasado un tiempo se
depositan sobre la superficie del material [32]. En presencia de CI las aleaciones

de Mg sufren corrosion localizada mas severa (Figura 1.3) [32,33].

Mgs+2ClF —> MgCl2+2 e Ec. 1.6
Mg(OH)2+2CIF ——»  MgCl2 + 2 OH" Ec. 1.7

Ademas, componentes organicos presentes en el cuerpo humano como

aminoacidos y proteinas, también tienen efecto sobre la corrosion del magnesio



Capitulo I: Introduccion 10

[20]. Por ejemplo, se ha demostrado que la adsorcion de proteinas sobre el Mg puro
retarda la disoluciobn del mismo en condiciones fisiologicas, mientras que la
presencia de aminoacidos contribuye a la disolucion de la pelicula pasiva
incrementando la degradacion del material [34]. Sin embargo, si la aleacion
sometida al ambiente fisiolégico contiene aluminio, ademas de Mg(OH)2 como
producto de corrosion, también se formara Al20s, el cual es un compuesto insoluble
y menos propenso a la degradacion en presencia de iones Cl. Por lo tanto, si la
aleacién contiene aluminio, su resistencia a la corrosion sera algo mayor que la del
magnesio puro [20]. A pesar de esto, como ya se discutié hay que tener en cuenta
que determinadas cantidades de Al pueden resultar toxicas para el ser humano, por

lo que la liberacién del mismo debe ser controlada.

F\ cr
corrosién

localizada
MgClz

H20
A Mg
Mg(OH)2

H:z0

Mg *

=
Mg(OH):

Figura 1.3. Esquema de la disolucién anddica del Mg en solucion fisiologica.

1.4.1 Aleacion de Mg AZ91D

La aleacién de Mg AZ91D, una de las aleaciones de Mg estudiadas como
material para implantes biodegradables [35,36], es el sustrato empleado en este
trabajo de Tesis. Como sus siglas lo indican, la aleacion esta compuesta por un 9
% p/p de aluminio y un 1% p/p de zinc como principales aleantes. La sigla D al final
de la denominacion indica que la aleacién se prepardé mediante fundicion a presién.

La morfologia de la aleacion se caracteriza por la presencia de dos fases, una matriz
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a compuesta principalmente por Mg y una fase 3 con mayor cantidad de Al. Debido
a su mayor concentracion de Al, la fase B es la mas noble, con un potencial de
reduccion de - 1,0 V vs ENH, mientras que la fase a tiene un potencial de reduccién
de - 1,7 V vs ENH. Esta diferencia de potencial es la responsable de la formacién
de microceldas galvanicas que producen la corrosion del material [20,37]. De
acuerdo a lo reportado por Ocal y otros, al exponer la aleacion de Mg AZ91 a una
solucion fisiologica simulada, la misma comienza a sufrir degradacion de forma
inmediata, produciéndose las reacciones presentadas anteriormente en las Ecs. 1.1
y 1.2 [24]. Dichas reacciones conllevan un aumento del pH y la formacion de Hz y
Mg(OH)2. Asi, durante los primeros tiempos de exposicion se observan precipitados
con estructura “volcan”, una corrosion no uniforme, que aparece de manera
localizada en los bordes del sustrato. A medida que transcurre el tiempo, esos
precipitados recubren toda la superficie, dando como resultado la formacion de una
pelicula de productos de corrosion que es mas delgada que la formada sobre el Mg
puro bajo las mismas condiciones. Luego de 1 o 2 dias de exposicién, algunas
picaduras mas prominentes aparecen en el material. Ya que se ha demostrado que
esta aleacion posee una menor velocidad de corrosion en comparacién con el Mg
puro [11,24], ha sido investigada como candidata para implantes biomédicos
[35,38]. Estudios in vivo realizados en animales demuestran que la aleacion de Mg
AZ91D posee una biocompatibilidad adecuada para su uso en implantes e incluso
puede mejorar la actividad osteoblastica, es decir, la generacion de nuevo tejido
0seo [38-40].

En resumen, la aleacién de Mg AZ91D es una buena alternativa como
material para implantes biodegradables, ya que posee excelentes caracteristicas
mecanicas muy cercanas a las del hueso humano, ha demostrado poseer mejor
resistencia a la corrosion que el Mg puro y que otras aleaciones base Mg [24] vy
ademas es biocompatible y biodegradable [41].
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1.5 Tipos de corrosion

El magnesio y sus aleaciones pueden sufrir diversos tipos de corrosion:
localizada, general o por picado; siendo la localizada la mas comun en medio
fisiolégico simulado [20]. El término corrosion localizada se utiliza para diferenciarla
de la corrosion por picado que se observa, por ejemplo, en el acero inoxidable, la
cual implica la formacion de picaduras de gran profundidad [28]. Tanto en el Mg
puro como en sus aleaciones, existe la formacion de micro-celdas galvanicas
responsables de la degradacion. En el caso del Mg puro, la formacion se da entre
la matriz de Mg y las impurezas o defectos presentes (como Fe y Ni) [42], mientras
gue en las aleaciones, la celda se forma entre diferentes fases presentes en las
mismas como se menciono en la seccion 1.4.1 [24]. En ambos casos, la corrosion
tiene lugar en las zonas con mayor concentracién de Mg, que actiian como anodos.
La corrosion de estos materiales comienza con la aparicion de pequefias picaduras
irregulares que pueden agravarse en algunos casos produciendo la denominada
corrosion por picadura. Sin embargo, en otros casos, estas pequefas picaduras
iniciales se esparcen de manera lateral cubriendo toda la superficie y dando como
resultado corrosién localizada. La naturaleza de las reacciones electroquimicas que
tienen lugar previene la corrosién por picado: la generacion de OH- por la reaccion
catddica implica la formacion constante de la pelicula semiprotectora de Mg(OH)2
[28]. Esto evita que la pequefia picadura siga creciendo. Es decir, que la corrosion
localizada en el Mg y sus aleaciones es consecuencia de la formacioén localizada de

Mg(OH)2 sobre la superficie corroida, la cual limita la corrosion por picaduras.

1.6 Métodos de proteccion del magnesio y sus aleaciones

La reparacion del tejido 6seo se alcanza en un tiempo aproximado de 12
semanas, por lo que el implante utilizado para dicha reparacion deberia mantener
sus propiedades mecénicas por al menos ese periodo de tiempo [14,43]. Aunque Si
hablamos de stents cardiovasculares, el tiempo minimo se extiende a 6 meses [14].
Como ya se menciond, el magnesio y sus aleaciones se degradan y desintegran

cuando estan expuestas a un ambiente fisiologico, perdiendo sus propiedades
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mecanicas. En consecuencia, para lograr que la aplicacion de las aleaciones de
magnesio como implantes biodegradables sea eficiente, es necesario desarrollar
sistemas que permitan que una aleacion sea capaz de conservar sus propiedades
mecanicas por un tiempo prolongado en un ambiente fisiologico. Para ello existen

varios tratamientos que serdn explicados a continuacion.

1.6.1 Modificacién de la estructura, composicion o morfologia

Como ya se mencion0, alear el Mg puro es una de las medidas utilizadas
para reducir su alta velocidad de degradacién, ya que la misma depende de los
elementos aleantes presentes, de la composicion quimica y de la microestructura
del material. El aleado debe realizarse de manera adecuada para evitar producir el
efecto contrario, y los elementos utilizados no deben ser nocivos para el cuerpo
humano. Para esto se suelen utilizar elementos como Al, Zn, Mn, Ca, Zr y también
aguellos pertenecientes al grupo de tierras raras [2]. Anteriormente se expuso que
el Al es un elemento que puede llegar a ser toxico para la salud humana, por lo que
para aplicaciones biomédicas se debe controlar la cantidad que se libera desde la
aleacion. El aleado con este elemento incrementa la resistencia a la corrosion del
Mg puro y mejora propiedades como la resistencia mecanica y la dureza, aunque
una adicién desmedida puede llevar a la formacion de celdas galvanicas con un alto
impacto corrosivo, produciendo el efecto contrario al deseado. El aleado con Zny
Ca también incrementa la resistencia a la corrosion del Mg, mientras que el Ca
ademas favorece el crecimiento del hueso [44]. En cuanto al Zr, suele utilizarse en
el aleado para disminuir el tamafio de grano, lo que confiere mejores propiedades
mecanicas a la aleaciéon [2]. Por dltimo, se ha reportado que la incorporacion de
tierras raras a una aleacion a base de Mg incrementa su resistencia a la corrosiéon
[45,46].

Por otro lado, el tamafio de grano en las aleaciones también influye en la
velocidad de corrosion. De acuerdo a lo reportado, el borde de grano puede actuar
como un obstaculo para el avance de la corrosion, por lo que la existencia de granos

mas pequefios puede mejorar la resistencia a la degradacién de las aleaciones de
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Mg [3,47]. Ademaés, la porosidad del material también tiene efecto en las
propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion de la aleacion [48].

1.6.2 Inhibidores de la corrosion

Un método practico para la proteccion de metales es el uso de inhibidores de
la corrosion. Estos son compuestos presentes en la solucion electrolitica que
actuan, en lineas generales, mediante tres mecanismos: precipitacion, adsorcion o
pasivacion [49,50]. Para que un compuesto sea considerado un inhibidor efectivo,
debe cumplir dicha funcién estando presente en bajas concentraciones [51]. Varios
inhibidores han sido estudiados para aleaciones de Mg, hallandose dos
mecanismos principales de proteccion. El primero se basa en la formacion de
complejos insolubles entre el aniéon del inhibidor y los iones Mg?* provenientes de la
disolucion del Mg o de la pelicula de Mg(OH)2 [52,53]. Estos complejos se forman
en la superficie del metal, mezclandose con la pelicula pasiva del mismo y
rellenando sus defectos. Mientras que el segundo consiste en la precipitacion de
compuestos como oxidos e hidréxidos sobre la superficie de la aleacién formando
una pelicula protectora. Ejemplos de éste ultimo tipo son las peliculas a base de
cerio o0 a base de fluoruros [51]. Dentro del estudio de la disminucion de la velocidad
de corrosion de materiales para implantes biodegradables, los inhibidores de la
corrosion se emplean durante la formacién de peliculas protectoras o encapsulados

en recubrimientos para su posterior liberacion [54].

1.6.3 Tratamientos superficiales

La modificacion de la superficie es uno de los métodos mas utilizados para
controlar la velocidad de corrosion del magnesio. Existen diversas técnicas para la
modificacion de la superficie, entre las que se encuentran la electrodeposicion, la
conversiéon quimica, el spray térmico, la implantacién de iones, entre otras [14]. Al
modificar la superficie del sustrato, se debe asegurar que el mismo no pierda su

biocompatibilidad ni biodegradabilidad, es decir, que cualquier método que se
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apliqgue debe utilizar compuestos biocompatibles y asegurar que el implante se
degrade en el tiempo, ya que esa es la condicibn mas importante en este tipo de
implantes biodegradables. Ante la gran variedad de tipos de tratamientos, se
explicaran en esta introduccion soélo aquellos que son de interés en el desarrollo de

esta Tesis.

1.6.4 Recubrimientos

Actualmente uno de los métodos mas utilizados para la proteccion del
magnesio y sus aleaciones es la aplicacion de recubrimientos [55], los cuales
pueden ser tanto organicos como inorganicos. Existen varias técnicas para la
generacion, deposicion o aplicacién de peliculas sobre superficies, incluyendo
tratamientos de conversion, spray, electrodeposicion, deposicion electroforética,
etc. [49-51,56,57]. Entre los recubrimientos mas estudiados se encuentran los
recubrimientos de conversion quimica, los recubrimientos de encapsulaciéon y los

recubrimientos de varias capas [55].

1.6.4.1 Recubrimientos de conversion quimica

Son recubrimientos que se forman in situ a partir de reacciones quimicas que
ocurren entre el Mg y el electrolito que se utiliza para formar la pelicula [56]. La
formacidén de este tipo de peliculas se basa en que parte de la superficie del sustrato
en contacto con el electrolito se modifica para dar lugar a la generacién del
recubrimiento. La pelicula puede ser generada tanto quimica como
electroquimicamente a partir de un electrolito acuoso [27]. Asi, el recubrimiento
resultara de la combinacion de los productos de la degradacion del sustrato y la
precipitacion de otros compuestos como 6xidos e hidroxidos dependiendo de la
naturaleza de la solucién generadora. Los electrolitos para la formacion suelen
contener fosfatos, carbonatos, molibdatos y elementos de tierras raras [5]. El hecho
de que el 6xido natural del sustrato generalmente forma parte de la pelicula, hace

que los recubrimientos de conversion sean muy adherentes. Los recubrimientos de
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conversion funcionan muy bien como peliculas internas, incrementando la

adherencia entre un segundo recubrimiento externo y el sustrato.

1.6.4.2 Recubrimientos aplicados sobre el sustrato

En este caso, los recubrimientos son formados ex situ; el material proveniente
del sustrato no forma parte de la pelicula [56]. La adhesion entre la pelicula y el
sustrato no suele ser buena ya que normalmente tienen lugar interacciones
electrostéaticas y/o uniones mecanicas. Ejemplo de este tipo de peliculas son los
recubrimientos epoxi, los cuales seran descriptos mas adelante.

Por otra parte, existe la formacion de recubrimientos compuestos, que son
aquellos formados por mas de una pelicula de distinto tipo. Un ejemplo comdn, es
la generacion in situ de una pelicula de conversion sobre la superficie del sustrato y
una posterior formacion ex situ de un nuevo recubrimiento. Esta conformacion
puede resolver problematicas tales como baja resistencia a la corrosion, baja

adherencia y falta de bioactividad de la primera pelicula [56].

1.6.4.2.1 Recubrimientos a base de resina epoxi

Los materiales epoxi funcionan como buenos recubrimientos anticorrosivos
debido a que poseen alta densidad de reticulacion, lo que los convierte en buenas
barreras fisicas entre el sustrato a proteger y el ambiente que lo rodea [58]. En
algunas ocasiones, su adherencia a los sustratos metalicos puede ser baja, por lo
gue se buscan alternativas para mejorarla. Una forma de incrementar la adherencia
del material a la superficie del sustrato es mediante la aplicacion o generaciéon de
una pelicula previa a la aplicacion del recubrimiento epoxi, un ejemplo de esto son
las peliculas base cerio [58,59]. Por otro lado, algunas resinas epoxi pueden ser
permeables a especies agresivas como oxigeno, agua o iones como OH"y CI, cuyo
ingreso resulta en la degradacion del material epoxi y por consiguiente la del

material metalico que protegen. Con el fin de resolver esta problematica se utilizan



Capitulo I: Introduccion 17

compuestos que actuan como rellenos de la matriz epoxi sellando poros y canales,
entre ellos se destacan los polimeros [60,61].

Las aplicaciones de los materiales epoxi dentro del campo biomédico son
variadas, incluyendo implantes artificiales, aplicaciones dentales y fijacion de
dispositivos como tornillos y placas. Existe una variedad de materiales epoxi
empleados en este campo, la mayoria de ellos son a base de bisfenol-A y bisfenol-
F [62,63], aunque la citotoxicidad del primero de ellos aun se encuentra en debate
[64]. Otras resinas epoxi a base de compuestos de calcio (fosfatos, hidréxidos,
silicatos) han demostrado cumplir con los requerimientos para dichas aplicaciones
[65].

1.6.4.3 Recubrimientos antibacteriales

El uso de implantes trae asociada la posibilidad de la aparicion de
infecciones. Se han realizado grandes avances en cuanto a las caracteristicas
mecanicas de los implantes biomédicos, sin embargo, el problema de las
infecciones causadas por bacterias aun es preocupante. A pesar de las grandes
ventajas que tienen el Mg y sus aleaciones en aplicaciones biomédicas por sobre
los materiales convencionales, una de las desventajas es que los implantes de Mg
son mas propensos a provocar infecciones bacterianas [26]. La proliferacion de
bacterias en areas del implante que se ven expuestas al ambiente fisiolégico acuoso
esta favorecida debido a que estos microorganismos encuentran menor dificultad
para adherirse a la superficie. En los dispositivos fabricados con Mg y sus
aleaciones, la produccion de Hz durante la degradacion del material evita la correcta
adhesién del tejido al implante aumentando la capacidad de crecimiento de colonias
y favoreciendo la permanencia de la biopelicula. Por este motivo, varios estudios se
han enfocado en la generacion de recubrimientos antibacteriales de diversa
naturaleza, como lo son aquellos que contienen Ag y 6xido de grafeno [66-68]. Entre
las bacterias responsables de producir infeccion en implantes ortopédicos se

encuentran las Gram negativas Escherichia coliy Pseudomonas aeruginosa [26,69].
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1.6.4.4 Recubrimientos de polimeros conductores

Una importante alternativa para la generacion de recubrimientos es el uso de
polimeros conductores. Los mismos se sintetizan a partir del mondmero del
polimero que se quiera obtener; algunos ejemplos de polimeros utilizados en
aplicaciones biomédicas son el polipirrol y la polianilina [70,71]. Se los denomina
“recubrimientos inteligentes” debido a su propiedad de auto-reparacion [72].
Ademas, poseen estabilidad quimica, electroquimica y térmica, biocompatibilidad,
propiedades redox y su sintesis es relativamente facil, entre otras caracteristicas
[73]. Las matrices poliméricas poseen la ventaja de permitir la incorporacion de otros
compuestos como inhibidores de la corrosion, farmacos, biocidas, que luego

pueden ser liberados en forma controlada [74,75].

1.6.4.4.1 Polipirrol

El polipirrol (PPy) es un polimero conductor que se puede sintetizar quimica
o0 electroquimicamente a partir de la oxidacion de su mondémero, el pirrol (Py) (Figura
1.4). Ademas de ser biocompatibles y biodegradables, los recubrimientos de PPy
poseen importantes ventajas, como su estabilidad quimica y térmica, la posibilidad
de incluir un ion dopante y su relativamente facil electrosintesis a bajos potenciales.
El PPy presenta enlaces C=C y C-C alternados que permiten el transporte de
electrones a través de sus cadenas, por esto se lo denomina polimero conjugado.
Un polimero conjugado (en estado neutro) no posee propiedades de conduccion
eléctrica, para que el polimero organico sea conductor se realiza un proceso de
dopado que consiste en el uso de agentes oxidantes o reductores para dar lugar a
un proceso redox. El dopado es un proceso reversible que involucra el transporte
de masa y de carga, el mismo puede ser del tipo p si la conduccion eléctrica se
alcanza mediante la oxidacion del polimero, o del tipo n si se obtiene a partir de la
reduccion del mismo [76]. En el primer caso, se remueven electrones de la cadena
polimérica y se incorpora un anion para mantener la electroneutralidad, mientras

gue el dopaje tipo n consiste en ingresar electrones a la cadena polimérica para
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luego incorporar un cation y conservar la electroneutralidad. Asi, en su estado

oxidado el PPy es conductor mientras que en su estado reducido es semiconductor.

/[ \

N
H

Figura 1.4. Estructura del monémero pirrol.

El empleo de un oxidante adecuado en la polimerizacion quimica oxidativa
es de gran importancia, ya que varias caracteristicas del PPy obtenido dependen
del mismo. La sintesis quimica de PPy ha sido efectiva utilizando oxidantes como
sulfato de hierro (Fe2(S0a4)3) [77], cloruro de hierro (FeCls) [78], persulfato amdnico
((NH4)2S20s) [79] y sulfato de cerio (Ce(S0a4)2) [80], sin embargo, el mecanismo de
polimerizacién quimica aun no ha sido totalmente acordado [81]. Por su parte, la
polimerizacién electroquimica consiste en sumergir un sustrato, que actia como
superficie soporte, en la solucion de polimerizaciébn y aplicar una técnica
potenciostética, galvanostética o potenciodinamica con el fin de oxidar el monémero
[76]. Este segundo método de polimerizacion se prefiere para la formacién de
recubrimientos ya que permite controlar el espesor de la pelicula depositada y su
morfologia. El mecanismo de electropolimerizacion ha sido estudiado por
numMerosos autores y varios caminos de polimerizacion han sido propuestos. Entre
ellos, el reportado por Diaz y col. y mas tarde confirmado por Waltman y Bargon es
uno de los mas referenciados en la literatura, y consiste en 8 pasos que se
presentan brevemente (Figura 1.5) [76]. En el primero de ellos, el monémero Py se
oxida en la superficie del electrodo formando un radical, el cual tiene varias formas
resonantes. En el paso 2, el cation radical se dimeriza y se produce el acoplamiento
entre dos radicales. El paso 3 es de estabilizacién, consiste en la pérdida de dos

protones y la formacioén del dimero aromatico. En el paso 4 continda la reaccion de
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polimerizacion mediante la oxidacion del dimero, predominando la forma resonante
recuadrada. Esta forma resonante reacciona en el paso 5 con el cation radical para
dar lugar a la formacion de un trimero. En el paso 6, la oxidacion electroquimica del
trimero produce el cation radical remarcado. El paso 7 continda con la misma
secuencia: oxidacion, acoplamiento y desprotonacién hasta el producto polimérico
final. Finalmente, la forma conductora dopada del PPy aparece en el paso 8, donde
A es el anion del electrolito. La cadena polimérica final posee una carga positiva

cada 3 0 4 unidades de pirrol.
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Figura 1.5. Mecanismo de electropolimerizacion del pirrol [76].
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La eleccion del medio electrolitico para la electrosintesis sobre materiales
metélicos activos, como lo son las aleaciones de Mg, es de gran importancia ya que
la disolucion del sustrato puede evitar la polimerizacion del Py sobre la superficie.
El salicilato de sodio (NaSa) no solo puede actuar como dopante en la
electropolimerizacion sino que también se ha demostrado que es un agente
pasivante para las aleaciones de Mg, ya que el ion Sa  actia como inhibidor
disminuyendo su disolucién y permitiendo asi la electrosintesis de PPy [82,83]. El
dopado del polimero se produce mediante la incorporacion del i6n salicilato
(C7Hs03) en la cadena polimérica (Ec. 1.8) [84]. Por otra parte, el NaSa tiene
propiedades analgésicas, antinflamatorias y antipiréticas, por lo que actiia como un
reemplazante de la aspirina. Por este motivo, la incorporacion y posterior liberacion
del ion Sa desde la matriz polimérica es de interés desde el punto de vista
biomédico [70,84,85]. La liberacion del anién Sa ocurre cuando el PPy dopado se
reduce (Ec. 1.9) [84] y es posible debido a que el ion posee un tamafio adecuado
(entre mediano y grande) para que se produzca su liberacion desde la matriz

polimérica [85-87].

(Py)n® + n C7HsOs —>  [PPyY*(C7Hs03)y]n + n ye- Ec.1.8

[PPyY*(C7H503)y]n + nye- —»  (PPy)n + n C7Hs03 Ec. 1.9

El uso de recubrimientos de PPy ha demostrado ser efectivo para la
proteccion contra la corrosion de aleaciones de Mg [83,88]. Por ultimo, las matrices
de PPy son una buena alternativa para la carga y liberacién controlada de farmacos
[85].

1.7 Electrolitos y aditivos empleados en laformacion de recubrimientos in situ

Las soluciones generadoras de recubrimientos pueden contener compuestos
organicos o inorganicos. Como se mencioné anteriormente, el recubrimiento

generado debe ser biocompatible, y por ello las soluciones electroliticas mas
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comunes a partir de las cuales se generan recubrimientos sobre aleaciones de
magnesio contienen fosfatos, molibdatos, elementos de tierras raras y algunos
acidos (como acido citrico, acido estearico, etc). Las sales de tierras raras resultan
una buena alternativa debido a su naturaleza ambientalmente amigable, bajo costo

y compatibilidad con otros aditivos [5].

1.7.1 Peliculas formadas a partir de sales de cerio

Los elementos de tierras raras conforman un grupo de 17 elementos
compuesto por 15 lantanidos y 2 metales de transicion. El cerio es uno de los
lantanidos considerado un biomaterial con propiedades oxidantes, mientras que el
oxido de cerio es conocido por ser un agente terapéutico y neuroprotector [43]. Las
sales de cerio como nitratos y cloruros son ambientalmente amigables y han sido
estudiadas como inhibidores de la corrosién para materiales metalicos de base
hierro, aluminio y magnesio [89-91]. Se ha demostrado que se pueden obtener
recubrimientos con buena resistencia a la corrosién a partir de la inmersion de
sustratos de magnesio en sales de cerio, donde la proteccion esta asociada a la
precipitacion de éxidos de cerio sobre la superficie del material [92,93]. Ademas, las
peliculas base cerio son consideradas atractivas por poseer la capacidad de auto-
reparacion como resultado de la presencia de iones Ce3* y Ce** [43]. Cuando la
degradacion de la pelicula y del sustrato produce iones OH-, éstos se combinan con
los iones cerio formando 6xidos e hidréxidos de cerio insolubles que bloquean el
progreso de la disolucién; asi se produce la recuperacion de los sitios afectados
prolongando el tiempo de proteccion de la pelicula [94].

El mecanismo de formacion de las peliculas base cerio ha sido ampliamente
estudiado [95-97]. Cuando un electrodo de Mg se sumerge en la solucién de
tratamiento inmediatamente ocurre su disolucion (Ec. 1.1) que es acompafada por
la reaccion de reduccion del protén en medio acido (Ec. 1.3).

En un segundo paso y en ausencia de H202, el Oz disuelto en solucion juega
un papel fundamental en la formacion de la pelicula, ya que su reduccion produce

los OH" necesarios para la posterior precipitacion de compuestos de cerio [96,97]:
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Paso 2
O2+HXO+4e —» 40H Ec. 1.10
O2+HXO+2e —» H202+20H Ec.1.11

Los iones OH" reaccionan con los cationes metalicos para formar hidroxido
de Mg:

Paso 3
Mg?* + OH- —» MgOH* Ec. 1.12
MgOH*+ OH- —>  Mg(OH)2 Ec. 1.13

En presencia de O2 disuelto puede producirse un aumento de pH a un valor

de 8, que conducira a la formaciéon de éxidos e hidréxidos de Ce3* [96]:

Paso 4
Ce®* +30H — Ce(OH)s3 Ec. 1.14
2 Ce(OH)s —» Ce203+ 3 H20 Ec. 1.15

Si la concentracion de O2 disuelto es suficiente, el pH puede alcanzar valores
mayores a 8,5 generandose las condiciones necesarias para que las especies Ce3*

se oxiden dando lugar a la formacién de especies Ce** [96]:

Paso 5
4 Ce(OH)s+ O2+2H0 —> 4 Ce(OH)4 Ec. 1.16
2 Ce(OH)z+ H202 —> 2 Ce(OH)4 Ec. 1.17

El Ce(OH)s es inestable, por lo que la formacion del 6xido estara promovida:
Paso 6
2Ce(OH)s —>» CeO2+2H20 Ec. 1.18

De esta manera, la pelicula base cerio estara compuesta por Ce(OH)s, Ce203
y CeOo..
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1.7.1.1 Peliculas formadas a partir de sales de cerio y peroxido de hidrégeno

El H202 suele utilizarse como aditivo en las soluciones de formacion de
peliculas. En el caso de electrolitos de sales de cerio, este aditivo actia como
acelerador de la precipitacion de compuestos de cerio [5]. EI mecanismo de
precipitacion de estos compuestos a partir de bafios conteniendo H202 ha sido
evaluado por varios autores [98,99]. Cuando la solucion de tratamiento contiene
iones Ce®" y H20z2, la formacién de compuestos de Ce se acelera debido a la

reduccion del H202 en los sitios catddicos que genera iones OH™:

HO2+2e —» 20OH Ec. 1.19

Las reacciones correspondientes a las Ecs. 1.14 y 1.15 también ocurren en
este caso. A su vez, el perdxido actia como oxidante, produciendo la formacién de
un complejo y luego la formacién de una pelicula de hidréxido que contiene

principalmente Ce**:
2Ce%* +H202+20H —> 2 Ce(OH)2?* Ec. 1.20
Ce(OH)2** +20OH —> Ce(OH)s — CeO2+ H20 Ec.1.21

Asi, el H202 cumple una doble funcion: como acelerador actuando como
fuente de OH y como oxidante promoviendo el pasaje de Ce3* a Ce*". De esta
manera, cuando la solucion de tratamiento contiene H202, el recubrimiento

resultante estara compuesto principalmente por CeO2 y Mg(OH)z.

1.7.2 Peliculas formadas en presencia de &cido citrico, tartrato de sodio, acido

ascorbico

Otros compuestos como el acido citrico (HsCit), el tartrato de sodio (NaTar) y
el acido ascorbico (HAsc) han sido estudiados como inhibidores de la corrosion para
diferentes materiales metalicos. Por ejemplo, el H3Cit ha demostrado ser un agente
quelante formando un complejo con el ion AIF* proveniente de aleaciones de

aluminio, lo que implica su adsorcién en la superficie del metal inhibiendo el proceso
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de corrosion [100,101]. Por su parte, el ion tartrato ha sido estudiado por Shao y col.
como inhibidor de la corrosién para el aluminio puro [102]. Ademas, se ha reportado
la formacion de peliculas protectoras sobre Ti a partir de soluciones electroliticas de
NaTar [103] y la formacidn de quelatos sobre la superficie de acero EN 10020 [104].
Por otro lado, el HAsc como agente quelante actia como inhibidor de la corrosion
para el acero [105-107].
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Capitulo Il

Procedimiento experimental

2.1 Introduccioén

Como se menciond en la Introduccion, el objetivo de la presente Tesis es el
estudio de la generacion de recubrimientos biocompatibles y biodegradables sobre
la aleacién de Mg AZ91D con el fin de mejorar su resistencia a la corrosion en
solucidn fisioldgica simulada (solucion de Ringer). Ademas, debido a la importancia
de evitar las infecciones en aplicaciones de implantes biodegradables, se intento la
formacion de peliculas con propiedades antibacteriales. En el presente capitulo se
detallaran las técnicas y métodos empleados durante el desarrollo de esta Tesis. Se
explicaran las técnicas utilizadas para el analisis del proceso corrosivo asi como
para la caracterizacion morfolégica y composicional de recubrimientos. Se
presentaran también los equipos disponibles en los laboratorios del Instituto de
Ingenieria Electroquimica y Corrosion del Departamento de Ingenieria Quimica de
la Universidad Nacional del Sur (INIEC-DIQ-UNS) y se nombraran aquellos
empleados para la realizacion de andlisis fuera del Instituto.

Para muchos de los analisis realizados se hizo uso de la electroquimica
experimental, en donde la mayoria de las técnicas se aplican mediante un sistema
de tres electrodos que se conectan a un potenciostato, y puede registrarse el
tiempo, corriente (o densidad de corriente) y potencial respecto al electrodo de
referencia utilizado. La variable a registrar dependera de la perturbacion realizada

al sistema.

2.2 Materiales y procedimientos preliminares
2.2.1 Aspectos generales

Como se mencion6 en el Capitulo I, el sustrato empleado fue la aleacién de

Mg AZ91D, la cual fue fabricada mediante fundido a presion y cuya composiciéon se
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encuentra en la Tabla 2.1. Los electrodos consistieron en cilindros de 0,3 cm de
diametro empotrados en cilindros de teflon, dejando asi un area expuesta del
sustrato de 0,07 cm?. El contacto eléctrico se aseguré mediante una barra de
bronce. Para realizar ensayos de adherencia, XPS y XRD se prepararon chapas de
la aleacién de area 1x1 cm? y un espesor de entre 1 y 2 mm, mientras que la
conductancia eléctrica se aseguré mediante un cocodrilo de metal que sujetaba a la
chapa y que a su vez se conectaba a una barra de cobre. Para las experiencias
electroquimicas se utilizd6 un sistema de tres electrodos: electrodo de referencia
Ag/AgCl saturado (0,207 V vs ENH a 25 °C), una lamina de platino como
contraelectrodo y el electrodo de la aleacion de Mg AZ91D como electrodo de
trabajo. Se utiliz6 una celda de vidrio de 25 cm? de capacidad (Figura 2.1A). Antes
de cada experiencia los electrodos de trabajo fueron pulidos con papel de lija al
agua con tamafo de grano desde 400 a 1000, luego se desengrasaron con acetona
y Se enjuagaron varias veces con agua tridestilada. Para las experiencias realizadas
a temperatura distinta a la ambiente se utilizé un bafio de agua mediante el cual se

regulo la temperatura del electrolito en el interior de la celda (Figura 2.1B).

Tabla 2.1. Composicién de la aleacion de Mg AZ91D empleada como sustrato en esta Tesis.

Elemento Mg Al Zn Si Mn Cu Fe Zr Ni Ca

Composicién

% plp 89,716 | 8,978 | 0,617 | 0,299 | 0,237 | 0,119 | 0,018 | 0,011 | 0,003 | 0,002




Capitulo Il: Procedimiento experimental 29

Figura 2.1. (A) Fotografia del sistema de 3 electrodos empleado en la celda electroquimica y (B)

fotografia de la celda sumergida en el bafio de agua.

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos de grado analitico
(Tabla 2.2) y agua tridestilada. La determinacién del pH de las mismas se realizé
con un Termo-pHmetro Altronix modelo TPX-II.

En los Capitulos VII, VIII y IX se presentan los resultados obtenidos en
experiencias realizadas con recubrimientos epoxi. Para ello se utilizdé una resina
ADSEAL™ compuesta por una base y un catalizador. La composicién de ambas
partes del material se presenta en la Tabla 2.3. La base y el catalizador se mezclan
en una proporcion 2:1.

El estudio de la corrosion se realizé en solucion de Ringer a 37 °C, su
composicién se muestra en la Tabla 2.4. Las experiencias electroquimicas fueron

realizadas con el equipamiento que se detalla mas adelante en este capitulo.
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Tabla 2.2. Reactivos quimicos empleados.

Nombre del Formula quimica Marca comercial | Grado de pureza %
reactivo

Acido ascérbico CeHsOs Sigma 99,0
Acido citrico CeHsO7 Anedra 99,8
Acido sulfarico H.SO4 J. T. Baker 08,4
Agua Oxigenada H20, Anedra 31,3
Citrato de sodio NasCeHs07 Cicarelli 98,5
Cloruro de calcio CaCl Cicarelli 96,0
Cloruro de potasio KCI Anedra 99,5
Cloruro de sodio NaCl Merck 99,5
Nitrato de cerio Ce(NOs)3 Aldrich 99,0
Nitrato de plata AgNO3 Anhedra 99,5
Pirrol C4HsN Aldrich 98-99
Salicilato de sodio C;HsNaOs Sigma 99,5
Sulfato de cerio Ce(S0.): Merck 98,0
Sulfato de cobre CuSOq4 Cicarelli 98,0
Tartrato de sodio C4sHsNaOs Baker Analyzed 99,3
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Tabla 2.3. Composicion de la base y el catalizador que constituyen la resina epoxi ADSEAL™.
Composicion base Composicion catalizador
Epoxi Poli-aminobenzoato butanodiol
Oligébmero de resina Fosfato de calcio

Salicilato de etileno glicol | Subcarbonato de bismuto

Carbonato de bismuto

Tabla 2.4. Composicién de la solucién fisiolégica simulada, solucién de Ringer, pH= 6,20.

Compuesto | Composicion en g/L

NaCl 8,60
KCl 0,30
CaCl> 0,32

2.2.2 Destilacion de pirrol

El pirrol (Py, Sigma-Aldrich) es un compuesto organico, cuya formula quimica
es Cs4HsN y que se oxida facilmente en presencia de oxigeno. Con el fin de evitar
que el mondémero se encuentre oxidado al momento de ser utilizado, se realiza una
destilacién previa a su empleo. Debido a la alta temperatura de ebullicion del
monomero, la destilacion se realiz6 bajo condiciones de vacio. Para esto, se utilizé
un destilador simple (Figura 2.2) conectado a una bomba. EI monémero se coloca
en un balén donde se calienta hasta una temperatura entre 60y 70 °C. Los vapores
de Py comienzan a ascender gracias a la alta temperatura y al vacio generado con
la bomba hasta llegar a pasar por el tubo condensador, el cual utiliza como
refrigerante agua fria proveniente de la red. El Py vuelve a su estado liquido en el
condensador y luego se recoge en balones conectados al tubo. El Py que no cae en
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los balones sigue su camino hacia una trampa que lo recolecta para evitar dafiar la
bomba.

{ {gj ;. s )[
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Figura 2.2. Sistema de destilacion de Py. Consiste en un tren simple de destilacion conectado a una

trampa y una bomba de vacio (que no se llega a apreciar en la imagen).

2.2.3 Electrosintesis de polipirrol

El polipirrol (PPy) se sintetizd electroguimicamente sobre la superficie del
electrodo de trabajo. Para ello, se trabajé con una solucion de salicilato de sodio
(NaSa) previamente desoxigenada mediante burbujeo con N2 durante 20 min. Se
adicion6é el mondmero y se agité procurando que se disuelva completamente.
Durante la experiencia la solucion electrolitica se mantuvo bajo una atmésfera de
N2 sobre la solucion para evitar el ingreso de Oz. Las concentraciones de reactivos
empleadas y el tiempo de electrosintesis de los recubrimientos seran detallados en

los capitulos correspondientes.

2.2.4 Sintesis quimica de PPy

En el Capitulo VIII se presentan los resultados obtenidos empleando un
recubrimiento modificado con un polvo de PPy obtenido mediante sintesis quimica
(Figura 2.3). Este método de sintesis de PPy es sencillo, solo requiere de la
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presencia de un oxidante. Con el objetivo de estudiar la incorporacién de especies
de Ce en el polimero, se eligi6 utilizar el Ce(SO4)2 como agente oxidante, siguiendo
el método de sintesis propuesto por Omatova y col. [80]. La relacion molar entre
oxidante y pirrol fue de 0,85:1,0. Inicialmente, se prepararon dos soluciones. Por un
lado, 50 mL de una solucion 0,09 M Ce(SOa)2 y por otro, 25 mL de una solucion 0,1
M H2SOa4. Se afiadieron 520 uL Py (0,28 M) a la segunda solucién con agitacion.
Esta solucion de Py se afiadié gota a gota a la solucién de sulfato de cerio con
agitacion moderada. Se mantuvo la agitacion durante 1 h y luego se filtrd para
obtener el precipitado de PPy. El polimero se enjuagé con abundante agua destilada
y acetona, y se sec6 a 60 °C durante 6 h. Después del secado, el PPy se molié para

obtener un polvo (Figura 2.3).

H,SO, + Py
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Figura 2.3. Esquema del paso a paso para la polimerizacién quimica del Py.
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Figura 2.4. Fotografias de los diferentes pasos de la sintesis quimica del Py: (A) polimerizacién
quimica de Py bajo agitacion, (B) PPy filtrado luego de la sintesis previo al paso de secado y (C)
polvo de PPy seco en el paso de mortereado.

En una segunda variante para la sintesis quimica se utiliz6 Na2SO4 como
oxidante. En este caso, la polimerizacion se realiz6 sobre un electrodo de carbén
vitreo a partir de una solucién conteniendo 0,3 M Na2S0O4 y 0,1 M Py aplicando 2
mA cm?durante 60 min. El PPy obtenido se retir6 de la superficie mediante raspado,
se lo llevo a estufa a 60 °C durante 6 h para realizar el secado y por ultimo se realizd

el mortereado del mismo para obtener un polvo de PPy.

2.2.5 Sintesis quimica del compuesto PPy/Ag

En el Capitulo IX se muestran los resultados obtenidos de un trabajo
realizado con compuestos de PPy con propiedades antibacteriales. Para ello se
prepararon dos compuestos siguiendo el mismo método de oxidacion quimica con
Ce(S0a4)2 detallado en la seccion 2.2.4. La Unica variacion respecto del método
descripto fue la adicion de 0,04 M AgNOs a la solucién 0,09 M de H2SO4 para la
preparacion del compuesto PPyAgNPs1, y de 0,12 M AgNOs para el compuesto
PPyAgNPs2.
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2.3 Métodos empleados para la formacion de recubrimientos
2.3.1 Simple inmersion

La generacion de un recubrimiento por simple inmersion consiste en sumergir
el electrodo a recubrir bajo condiciones de potencial de circuito abierto (PCA) en
una solucién electrolitica que contiene las especies de interés. Factores como
tiempo de inmersion, temperatura y agitacion de la solucion o rotacion del electrodo
juegan un papel importante en las propiedades de la pelicula generada [108]. Varios
pasos tienen lugar durante la formacién mediante este método, la disolucion de la
aleacion, el transporte de masa en la interfase liquido-sustrato y la formacion de la
pelicula a partir de reacciones quimicas, electroquimicas o interacciones fisicas que

ocurran en la interfase electrodo-solucion.

2.3.2 Cronoamperometria

Esta es una técnica potenciostética, lo que quiere decir que la perturbacion
realizada al sistema, especificamente al electrodo de trabajo, consiste en la
aplicacién de un pulso de potencial constante. A partir de esta perturbacion, se
registran datos de corriente (o densidad de corriente) en funcion del tiempo [109].
Los efectos de la imposicion del potencial ocurren en la interfase electrodo-solucion.
La curva i - t registrada dependera de la forma de la perturbacion aplicada y de las
especies electroactivas presentes en el electrolito, por ejemplo, para una
perturbacién basica como un Unico escalon de potencial en la region limitada por la
transferencia de masa, en una solucion que contiene una especie electroactiva, el
transporte de masa estara gobernado por difusién, por lo que se registrara una curva
i - t decreciente (Figura 2.5) [109,110].

Esta técnica es empleada en la electrosintesis de recubrimientos a partir de
una solucion electrolitica y también para la polimerizacion de Py, ya que permite
establecer el voltaje adecuado para la formacion de las peliculas de éxido y para la
oxidacion del monémero. A su vez, se puede establecer el tiempo necesario para la

obtencion de peliculas del espesor esperado. En el presente trabajo de Tesis esta
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técnica fue empleada para la generacion de recubrimientos base cerio en presencia
de diferentes aditivos (Capitulos IV y VI). El procedimiento consistié en la aplicacion
de un escalon de potencial desde - 0,50 V a - 0,75 V durante un tiempo de 30 s en
el primer potencial y de 30 min en el segundo valor. Este procedimiento se adopt6
luego de varios ensayos donde se comprobd que dicho escalon de potencial era el
mas adecuado para la formacion de recubrimientos homogéneos que recubrian por

completo la superficie del sustrato.

1A

EIV

tiempo tiempo

Figura 2.5. Variacion del potencial aplicado y de la corriente registrada en funcion del tiempo en una

cronoamperometria [110].

2.3.3 Formacién de recubrimientos epoxi con espesor controlado

Durante el trabajo de investigacion de esta Tesis se estudiaron
recubrimientos que fueron aplicados directamente sobre el electrodo. Con el
objetivo de asegurar reproducibilidad en la preparaciébn de estas muestras, se
requeria aplicar peliculas de espesor constante. Para ello, se hizo uso de una
plantilla fabricada con una lamina de cobre, la cual posee un espesor milimétrico

determinado.

2.4 Técnicas para la caracterizacion de recubrimientos y superficies

La caracterizacion de materiales comprende la obtencion de informacion
acerca de la composicién y estructura de un material a partir de la aplicacion de

diferentes técnicas. En el presente trabajo de Tesis, varias técnicas de
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caracterizacion fueron aplicadas tanto al sustrato como a los recubrimientos

formados con la finalidad de evaluar la naturaleza de los mismos.

2.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de Transmision (TEM)

Ambas técnicas, SEM y TEM, consisten en irradiar a la muestra con un haz
de electrones de alta energia [111,112]. Las interacciones que se producen entre
los electrones y los atomos de la muestra generan sefales de distinta naturaleza,
entre ellas, la generacién de electrones secundarios es captada por un detector para
formar imagenes. Debido a que los electrones secundarios emitidos se encuentran
en un intervalo de longitudes de onda muy pequefias, se obtienen imagenes con
altas magnificaciones.

Mediante SEM, se pueden caracterizar estructuras de materiales metalicos,
revelando caracteristicas superficiales como bordes de grano, interfaces,
distribucion de tamafios, entre otros. La técnica permite analizar superficies lisas y
rugosas, aungue a mayor rugosidad es probable perder informacion de zonas que
no se encuentren expuestas al haz de electrones. El microscopio electronico de
barrido tiene una alta resolucion de aproximadamente 10 nm.

Por otro lado, a partir de la técnica TEM se puede obtener informacion de la
estructura interna de un material, ya que en este caso el haz de electrones atraviesa
la muestra [112]. La imagen TEM se produce por mecanismos de contraste, existe
el contraste masa-espesor, contraste por difraccion y el contraste de fase. De
acuerdo a la informacién que se quiera obtener, se puede elegir entre dos técnicas

de observacion en TEM: campo claro (BF) y campo oscuro (DF).

2.4.1.1 Espectroscopia de Dispersiéon de Rayos X (EDX)

Los equipos de microscopia electronica suelen combinarse con otra clase de
detectores que amplian la informacién que se puede obtener de las muestras. Un
ejemplo de ellos es el detector de rayos X por energia dispersiva (EDX), el cual

puede realizar un analisis quimico elemental cualitativo y semi-cuantitativo [112].
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Cuando el haz de electrones irradia la muestra produce la excitacion de los atomos
en la superficie, los cuales emiten energia en forma de rayos X que es caracteristica
de cada elemento.

La técnica permite analizar zonas puntuales de la muestra como también
realizar un mapeo general que proporciona informacion sobre la distribucion de
elementos en toda el &rea de analisis. Es decir, que al analizar la muestra para
obtener una imagen de su morfologia, también se pueden obtener datos de su
composicion elemental.

Para los analisis SEM/EDX, se empled un microscopio electrénico de barrido
(SEM) modelo ISI DS 130 con un analizador cuantitativo de energia dispersiva de
rayos X modelo EDAX 9600. En otros ensayos el analisis se realiz6 en un equipo
SEM modelo EVO 40 XVP (LEO) con un analizador cuantitativo de energia
dispersiva de rayos X modelo Oxford X-Max. Para los andlisis TEM se utiliz6 un
microscopio TEM marca Jeol modelo 100 CX Il. En cuanto a la preparacion de las
muestras, se realizaron en formato de electrodo cilindrico evitando la contaminacion
de las mismas durante su preparacion y posterior manipulacién. Todos los
recubrimientos analizados fueron metalizados con una delgada capa de oro con el
objetivo de lograr que la muestra sea conductora. Ademas, no deben existir cargas
eléctricas en la superficie de la muestra a analizar, ya que esto podria producir
defectos en la imagen obtenida. Para el caso de la caracterizacidon de la aleacion de
Mg AZ91D, se atacé la superficie del electrodo mediante la inmersién del sustrato
en solucién Nital (97 mL de etanol y 2 mL de acido nitrico) durante 60 s, con el fin

de revelar la microestructura de la misma.

2.4.2 Espectroscopia Infraroja (IR)

Esta es una técnica analitica que analiza la interaccién entre el material y una
perturbacion en forma de radiacion electromagnética en la region infrarroja [112]. Al
irradiar una muestra con radiacion infrarroja, se transfiere energia que logra que los
atomos de una molécula vibren alrededor de los enlaces que los unen. Sin embargo,

para que estas vibraciones ocurran, los &tomos deben absorber una cantidad
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especifica de energia. La excitacion de una molécula de un estado vibracional a otro
ocurrird sélo cuando ésta absorba radiacion IR de una cierta longitud de onda, y por
ello cada compuesto absorbe energia en regiones determinadas del espectro. Al
aplicar la técnica IR, el resultado obtenido es un grafico de datos de energia (E) vs
longitud de onda (A) o frecuencia (v), y de esta manera, se localizan compuestos de
acuerdo a las bandas de absorcion que presenta.

El andlisis se realizdé con un equipo espectrofotometro Nicolet Nexus FTIR
usando la técnica de pellets KBr. Las muestras se prepararon en el formato de

chapas cuidando la manipulacién y evitando la contaminacién de las mismas.

2.4.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Esta es una técnica de caracterizacion superficial que se utiliza para sélidos.
Consiste en bombardear la muestra con un haz de fotones de energia entre 200 y
5000 eV [109,113]. La muestra se bombardea en condiciones de vacio, logrando
una penetracion mayor de la radiacion incidente (1-10 um). Los fotones de rayos X
incidentes interactdan con los &tomos de la muestra y provocan la emision de los
electrones correspondientes a las capas mas superficiales del atomo. La energia
cinética de los electrones emitidos, la cual esta relacionada con la energia incidente
y la energia de enlace asociada al orbital atomico, se mide en un detector,
generandose un espectro con picos ubicados en las energias detectadas. Debido a
gue la energia de enlace es caracteristica de cada elemento, es posible determinar
la composicion elemental de la muestra mediante el andlisis del espectro obtenido,
detectandose todos los elementos excepto H y He. Ademas, a diferencia de otras
técnicas, debido a que la energia de ionizacion se incrementa con el estado de
oxidacion del elemento, la aplicacién de XPS permite obtener informacion sobre el
estado de oxidacion de los elementos que se encuentran en la muestra, lo que
constituye el principal atractivo de esta técnica. El espectro obtenido consiste en un
grafico del numero de fotoelectrones detectados por intervalo de energia vs su
energia de enlace. La energia en la que se ubica cada pico se asocia a un elemento

en un estado de oxidacion determinado, mientras que el area del pico en el espectro
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estd asociado a la cantidad de atomos por unidad de volumen, lo que permite
realizar un andlisis cuantitativo de la muestra.

El andlisis de XPS se realiz6 en un equipo Multitécnica Specs equipado con
una fuente de rayos X dual Mg/Al, fuente de rayos X dual monocromatica Al/Ag y un
analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo trasmisién analizador fijo (FAT).
Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y &nodo de Al y/o
Mg operado a 150 W segun requerimiento técnico. La presion durante la medida fue
menor a 2x107° mbar. Las muestras se prepararon utilizando chapas de la aleacién
de Mg procurando evitar la contaminacion de las mismas durante la sintesis de los
recubrimientos y en la posterior manipulacion. Las mismas fueron soportadas sobre
cinta de doble faz de cobre en el portamuestra del instrumento y luego evacuadas
hasta ultra alto vacio durante al menos doce horas antes de las lecturas. Los
espectros se analizaron utilizando el software CasaXPS. Los datos se ajustaron

mediante el empleo de las funciones Gaussian-Lorentzian.

2.4.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de Rayos X se basa en la interaccidén entre un haz
de rayos X de determinada longitud de onda con la sustancia cristalina [113]. Los
rayos X son ondas electromagnéticas con una longitud de onda de magnitud
comparable a la distancia interatdbmica en la materia cristalina. Si la muestra
presenta una disposicion ordenada de atomos y si se cumple la ley de Bragg, el
fendbmeno de difracciébn de rayos X tiene lugar, es decir, que se produce una
dispersion coherente del haz de rayos X dependiendo de la sustancia con la que se
encuentra el haz incidente. El resultado que se obtiene al aplicar esta técnica
consiste en un difractograma en el que se registran picos de difraccion a diferentes
valores de 20; cada elemento puede difractar rayos X en determinada posicion, ya
que ésta depende de su cantidad de electrones. Si la sustancia analizada es amorfa,
no produce ninguna difraccién en el espectro, aunque si se puede presentar una

banda ancha en el mismo.
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En el presente trabajo de Tesis, los analisis de Difraccion de Rayos X se
realizaron mediante un difractometro Rigaku modelo D max Il C, con una radiacién
de CuK y un monocromador de grafito. Las muestras analizadas se prepararon en

el formato de chapas evitando en todo momento la contaminacion de las mismas.

2.4.5 Medida del angulo de contacto (0)

La medida del angulo de contacto, 6, es de utilidad para conocer la energia
libre de la superficie (ysv) y el trabajo de adhesion (Wa), los cuales son parametros
gue dan un indicio sobre la capacidad de la superficie analizada de adherir
materiales de naturaleza polar. Young y Neumann propusieron la relacion entre el
angulo de contacto (0), el trabajo de adhesion (Wa) y la energia libre de superficie
(ysv) (Ecs. 2.1y 2.2) [58,59,114].

Wa=yw (1 + cos 0) Ec.2.1

Wa= 2(yiv Ysv)?2exp[- B(yn-Ysv)?] Ec. 2.2

Donde 6 es el angulo de contacto del liquido de prueba, y donde ysv y yi son
la energia libre de superficie de la pelicula y la tension superficial del agua,
respectivamente. Por su parte, la constante B ha generado controversia debido a
gue no se conoce con exactitud su significado, ha sido considerada tanto una
constante material universal como sélo un pardmetro de ajuste experimental [115].
Los valores para yv y B son 7,28 uJ cm? y 0,02247 + 0,0010 (uJ cm?)2
respectivamente [58,96].

El angulo de contacto entre el agua y diferentes superficies se midio sobre
chapas de 1 x 1 cm? de area. Se colocé una gota de 3 pL de agua destilada sobre
la superficie y se tomaron fotografias con una camara digital. EI angulo de contacto
entre la gota y la superficie (Figura 2.6) se midi6 utilizando el programa ImageJ. En
todos los casos el angulo de contacto con la superficie analizada se midio tres veces

para asegurar reproducibilidad y se reporta el valor promedio.
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Figura 2.6. Fotografia donde se esquematiza la medicién del angulo de contacto entre el agua y la
superficie.

2.5 Técnicas para el anélisis del proceso de corrosion

La corrosion es un proceso de naturaleza electroquimica, y por este motivo,
es posible relacionar variables eléctricas como corriente, potencial y resistencia con
las reacciones quimicas y el transporte de masa que ocurren durante la corrosion
de un material en una solucion acuosa. La corriente es una medida de la velocidad
de corrosion, mientras que el potencial electroquimico esta asociado con las
variables termodinamicas relacionadas a la espontaneidad del proceso [116].
Durante el desarrollo de este trabajo de Tesis todos los ensayos para el analisis de

la corrosion fueron realizados, como minimo, por triplicado.

2.5.1 Seguimiento del Potencial de Circuito Abierto (PCA)

Durante la corrosion de un material metalico ocurren simultaneamente la
reaccion anddica de disolucién del mismo y reacciones catédicas cuya naturaleza
depende de las especies presentes en el electrolito [116]. Todas estas reacciones
tienen lugar en diferentes zonas de la superficie del sustrato, y el potencial en el
area anddica y catodica quedara definido por las reacciones que ocurran en cada
una de ellas. Sin embargo, las superficies de los metales son equipotenciales, lo
que significa que bajo condiciones naturales, es decir, sin estar expuestos a
perturbaciones externas, las areas anodicas y catodicas se polarizan para llegar a

tener un mismo potencial, y asi, toda la superficie expuesta a la solucién corrosiva
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tendra un Unico potencial de circuito abierto o potencial de corrosion. Este potencial
puede medirse respecto al potencial de un electrodo de referencia, pero la medida
puede verse afectada por la caida 6hmica en la celda, es decir, por la caida de
potencial que ocurre entre el electrodo de trabajo y el de referencia debido a la
resistencia de la solucién al paso de corriente [117]. Varios factores influyen en esta
caida, por ejemplo la conductividad del electrolito, la distancia entre los electrodos
y la magnitud de la corriente. Para compensar y corregir el efecto de la caida 6hmica
es que se utiliza una celda de 3 electrodos. El analisis o seguimiento del PCA en
funcion del tiempo, es de utilidad para estimar el grado de degradacién de un
material metalico en un ambiente corrosivo [116]. La medicién del PCA en el tiempo,
consiste en medir la evolucién del potencial de un electrodo de trabajo respecto de

un electrodo de referencia.

2.5.2 Polarizacion potenciodindmica

Las polarizaciones potenciodinamicas se utilizan para obtener informacién
acerca del comportamiento corrosivo de un electrodo expuesto a una perturbacion
externa. En este caso, dicha perturbacion consiste en la aplicacion de un potencial
que varia a velocidad constante (Figura 2.7). Ante este barrido de potencial, la
respuesta registrada es la variacion de la corriente (o densidad de corriente) en
funcién del potencial aplicado [110]. Mediante la aplicacion de esta técnica se puede
obtener informacion acerca del estado en el que se encuentra el electrodo, por
ejemplo si esta sufriendo corrosion activa o si se encuentra en estado pasivo. Para
el andlisis de la corrosion en el presente trabajo de Tesis, las polarizaciones se
realizaron a una velocidad de 1 mV s en sentido anédico, es decir que el barrido
se realizé desde potenciales negativos hacia positivos, con el objetivo de analizar el
comportamiento de las muestras en un intervalo de potencial que aporta informacién

acerca de la disolucion del Mg.
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Figura 2.7. Variacion del potencial aplicado con el tiempo y respuesta obtenida de la corriente

registrada en funcién del potencial aplicado en una polarizacién potenciodinadmica.

2.5.2.1 Polarizacion potenciodindmica - aplicaciéon del meétodo de

extrapolacion de Tafel

Hace més de un siglo, Tafel expuso su teoria acerca de la relacion existente
entre la corriente y el potencial del electrodo, la cual es actualmente una de las leyes
mas utilizadas en la electroquimica [118]. Para un sistema que se encuentra alejado
del equilibrio y donde las cinéticas de las reacciones anddicas y catédicas se
encuentran controladas por activacién, se establecen las relaciones lineales de las
Ec.2.3y2.4[117,118]:

Nna=a+blogi Ec. 2.3
Nne=a +b" log |i| Ec. 2.4
E=a+blogi Ec. 2.5

Donde nay nc son los sobrepotenciales anddico y catodico respectivamente,
a y b pendientes de Tafel e i es la corriente. En su expresion general (Ec. 2.5), la
Ley de Tafel establece una relacion lineal entre el logaritmo de la corriente y el
potencial en una reaccion electroquimica. A partir de la extrapolacion de las curvas
de Tafel, se pueden obtener las pendientes y los valores de la corriente de corrosion
(icorr) y €l potencial de corrosion (Ecorr). El método de extrapolacion de Tafel se aplica

considerando que se cumplen las siguientes suposiciones [118]: (1) al menos una
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de las ramas de la curva de polarizacién (la catédica o la anddica) debe estar bajo
control por activacion; (2) la region de Tafel debe estar bien definida; (3) las
reacciones anddicas y catddicas que ocurren en el potencial de corrosion son las
mismas que existen durante toda la polarizacion, es decir, el cambio en el potencial
no induce nuevas reacciones electroquimicas; (4) el tipo de corrosion es
generalizada y (5) la curva de polarizacion corresponde al estado estacionario. A
pesar de que en la practica es comun gque alguna de las condiciones no se cumpla,
se ha demostrado que la aplicacion del método para el analisis de la corrosion de
materiales metélicos sigue siendo vélida y sus resultados son confiables [119-121].
Ademas, cuando alguna de las ramas de la polarizacion no cumple con la relacién
lineal, se suele referir a un método de pseudo-Tafel, el cual arroja valores de
velocidad de corrosion aceptables [118]. Por otro lado, la aplicacion de la técnica en
conjunto con otras que también estudien el proceso de corrosion, la convierten en
una herramienta de gran utilidad. En el caso del estudio de la corrosion del Mg y
sus aleaciones, algunos autores afirman que el método de polarizacion de Tafel no
debiera aplicarse ya que la naturaleza de las reacciones electroquimicas no permite
la obtencién de un valor acertado de la velocidad de corrosion [28,122]. Sin
embargo, el método continla siendo ampliamente aplicado a sistemas con
materiales metalicos de base Mg [123-125], recomendandose fuertemente el uso
de técnicas complementarias como por ejemplo la determinacion de la
concentracion de Mg liberada en solucion [122].

En el presente trabajo de Tesis, este método se aplicé para evaluar la
velocidad de corrosion en solucion de Ringer tanto del sustrato desnudo como
recubierto con las distintas peliculas estudiadas. Para ello, se realizé un barrido de
potencial entre valores + 200 mV respecto del Ecorr tanto en sentido andédico como
catddico, es decir, se realiza una polarizacion potenciodinamica desde Ecorr - 200
mV hasta Ecorr + 200 mV a una velocidad de 1 mV s. Se grafican los datos log i vs
E obteniéndose las ramas anddica y catddica (Figura 2.8). Se trazan las lineas
rectas tangentes a cada una de las ramas y se obtienen los valores de Ecorr € icorr €N

el punto en el que las tangentes se intersectan.
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Figura 2.8. Curva potenciodinamica de Tafel.

2.5.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Esta es una técnica electroquimica que puede ser aplicada al analisis de la
corrosion en un sistema metal-solucién y del comportamiento de recubrimientos
[126]. Es ampliamente utilizada ya que permite establecer mecanismos de
corrosion. Consiste en la aplicacion de una pequefia perturbacién de corriente o
potencial que usualmente tiene forma sinusoidal. El procedimiento mas utilizado
para el analisis de la corrosién consiste en aplicar una sefial de potencial al
electrodo de trabajo cuya forma es sinusoidal con una pequefia amplitud de algunos
milivoltios (10 o 20 mV) y una frecuencia que, generalmente, se hace variar desde
10 mHz a 100 kHz. Luego, la respuesta obtenida es en términos de corriente en
funcion de la frecuencia. El equipo de impedancia utilizado para la aplicacion de la
técnica registra todos los parametros, corriente, potencial, tiempo, frecuencia y
arroja como resultado una serie de valores de impedancia y frecuencia. Estos datos
en forma de grafico se conocen como espectro de impedancia.

La impedancia total, identificada con el término Z, representa la resistencia
eléctrica en un sistema por el que circula corriente alterna (CA) y se relaciona con

la corriente (I) y con el potencial (E) mediante la siguiente relacion:

E=IZ Ec. 2.6
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Donde E tiene unidades de voltios (V), | de ampere (A) y Z de ohmios (Q). La
sefal de potencial aplicada es dependiente de la frecuencia f, la cual se mide en
Hertz (Hz), por lo tanto, la impedancia total tendra dependencia con la frecuencia.

Los espectros de impedancia pueden representarse de dos formas
diferentes. El diagrama de Nyquist, representa el plano complejo de la impedancia,
es decir, la relacion entre la parte imaginaria y la parte real de Z (Figura 2.9A).
Mientras que el diagrama de Bode muestra el médulo de la impedancia total, |Z|, en
funcién de la frecuencia (Figura 2.9B). A pesar de que los resultados obtenidos a
partir del analisis de impedancia al Mg y sus aleaciones pueden presentar
complicaciones en la interpretacion [127], esta técnica ha sido ampliamente utilizada

en el estudio de la corrosion de dichos materiales [24,128,129].
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Figura 2.9. (A) Diagrama de Nyquist de impedancia electroquimica y (B) diagrama de Bode de
impedancia electroquimica.

En la presente Tesis, las medidas de impedancia se llevaron a cabo mediante
el uso de potenciostatos-galvanostatos conectados a los modulos de impedancia,
bajo condiciones de PCA. Se aplicé un intervalo de frecuencias desde 10 mHz hasta
100 kHz, excepto para los casos de recubrimientos epoxi donde el intervalo de
frecuencia se acota para evitar la aparicion de ruido en las respuestas a frecuencias
bajas. La amplitud de onda fue de 10 mV y un maximo de 10 ciclos por década. Los
datos obtenidos se registraron con el médulo de impedancia FRA (Frequency

Response Analysis), el cual construye los diagramas de Nyquist y Bode.
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2.5.4 Equipamiento empleado para

la aplicacion de las técnicas
electroquimicas

En los laboratorios del Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion
(DIQ, UNS) se cuenta con 4 galvanostatos/potenciostatos: PAR (Princeton Applied
Research) modelo 273, Autolab/PGSTAT204, Votalab 40 Potenciostat PGZ301 y
Autolab/PGSTAT128N. Los ultimos dos incluyen moédulos de impedancia

g
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Figura 2.10. (A) PAR (Princeton Applied Research) modelo 273, (B) Votalab 40 Potenciostat
PGZ301, (C) Autolab/PGSTAT128N y (D) Autolab/PGSTAT204
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2.5.5 Andlisis de iones en solucidon

En el presente trabajo de Tesis, el analisis de la concentracion de Mg liberada
en solucion luego de un tiempo de exposicion es de importancia para corroborar la
velocidad de degradacion del sustrato. Dos técnicas fueron empleadas para dicho
fin: Espectroscopia de emisién atobmica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
AES) y Espectroscopia de absorcion atémica (EAA). Cada elemento posee una
configuracion electrénica determinada, la cual es la de menor energia posible y por
ello, la mas estable. Cuando el 4&tomo se irradia con energia de una magnitud
adecuada, éste la absorberd, provocando que el electron ubicado en la capa mas
externa del atomo se excite produciéndose una configuracion electrénica menos
estable [130]. Debido a la inestabilidad de esta configuracion, el atomo
espontaneamente volverd a su configuracién estable, es decir, que el electron
volvera a su orbital mas estable. En este retorno se emite una energia igual a la
absorbida en el proceso excitacion. La longitud de onda de la energia emitida esta
relacionada con la transicion electrénica que ha ocurrido, y por ello es caracteristica
de cada atomo. Este principio es el que utilizan las técnicas de espectroscopia

atomica.

2.5.5.1 Técnicas empleadas para el analisis de las soluciones electroliticas

2.5.5.1.1 Espectroscopia de emision atdmica por plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-AES)

Esta técnica analitica permite determinar en forma cuantitativa y cualitativa
los elementos presentes en muestras de disolucion acuosa [130]. Una de sus
principales ventajas es la capacidad de detectar multiples elementos con alta
exactitud, ademas sus limites de deteccidon son bajos, permitiendo la determinacion
a niveles de traza de la mayoria de los elementos de la tabla periodica. La técnica
ICP-AES consiste en transformar la muestra acuosa en aerosol mediante su
introduccién en un nebulizador con accién de gas argén. Dicho aerosol se somete

a una corriente de Ar en un campo de radiofrecuencia donde la energia cinética de
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los iones Ar* pueden generar temperaturas de aproximadamente 800 °C. Bajo estas
condiciones los atomos son ionizados. La excitacion y posterior emision de radiacion
de los elementos (atomos e iones) presentes en la muestra permite la deteccion de
los mismos, ya que la sefial que se obtiene es caracteristica de cada elemento y es
proporcional a la concentracion del mismo en la muestra.

El equipo utilizado para la aplicacion de esta técnica fue un espectrofotometro
de emision ICP-AES 9000 de Shimadsu. Las muestras consistieron en 50 mL de
solucion de Ringer en las cuales se habia sumergido previamente el sustrato
desnudo o recubierto con diferentes peliculas durante un tiempo determinado.
Como en todos los casos, se debid cuidar que las muestras permanezcan libres de

contaminacion.

2.5.5.1.2 Espectroscopia de absorcién atomica (EAA)

En la espectroscopia de absorcion atomica la muestra liquida se expone a la
energia térmica necesaria para disociar los componentes quimicos de la muestra
en atomos [130]. Para ello, la muestra se somete a una llama adecuada que permite
a los atomos mantenerse en su estado de menor energia y a su vez absorber
energia de la fuente de luz irradiante. La aplicacion de esta técnica es relativamente
facil y rdpida, sumado a los bajos limites de deteccidon son caracteristicas que
convierten a la EAA en uno de los métodos mas utilizados.

Para la aplicacion de esta técnica se utilizé un espectofotometro AA Perkin
Elmer modelo Analyst 700 que aplica la técnica de llama. Se utilizé una lampara de
Mg de catodo hueco a 285,2 nm de longitud de onda. Las muestras se prepararon
de la misma manera que para la aplicacion de la técnica ICP-AES.

2.6 Medidas de adherencia

La adherencia de los recubrimientos al sustrato de Mg se evalud de forma
cualitativa y cuantitativa. En el primer caso, se hizo uso de los electrodos cilindricos

recubiertos y una cinta Scotch®Magic Tape 810 (3M). La cinta se coloca por encima
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del electrodo recubriendo completamente su superficie y asegurando que esté bien
adherida a la pelicula. Luego la misma se despega rapidamente y se evalla
cualitativamente la cantidad de recubrimiento que queda adherido a la cinta.

Para el andlisis cuantitativo, los ensayos se realizaron utilizando muestras en
forma de chapas y un medidor de fuerza, un dinamometro serie Basic (BFG 500N)
de Mecmesin (Figura 2.11). El ensayo consiste en colocar la muestra en la parte
inferior, colocar encima la barra metalica con una cinta doble faz Rapifix de alta
adherencia, y al retirar la cinta rapidamente, el medidor arroja como resultado la

fuerza (N) necesaria para despegar dicha cinta de la muestra en un angulo de 90 °.

Figura 2.11. Medidor de la fuerza de adherencia Mecmesin (BFG 200N).

2.7 Andlisis de absorcién de agua

La evaluacion de la absorcion de agua en los recubrimientos epoxi es de
utilidad para tener una estimacion de la permeabilidad de la pelicula. Para este
ensayo los recubrimientos se prepararon sobre chapas de la aleacion de Mg AZ91D
y se pesaron una vez secos. Estas muestras se sumergieron en 250 mL de agua

destilada. Cada cierto tiempo las chapas se retiraron de la solucion, se secaron con
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papel absorbente y se volvieron a pesar. Esto se repiti6 periodicamente hasta

alcanzar el madximo porcentaje de absorcion de agua.

2.8 Analisis de las propiedades antibacteriales

Algunos de los recubrimientos estudiados en la presente Tesis presentan
actividad antibacterial. Para analizar esta propiedad, se aplicé la técnica de Kirby-
Bauer modificada (1966) [131]. En todos los casos, la actividad antibacteriana fue
evaluada contra la bacteria Gram negativa Escherichia coli, la cual es responsable
de un 6-23 % de las infecciones en implantes ortopédicos [69]. Para los ensayos la
bacteria E. coli ATCC 25922 fue cultivada en Caldo Tripticasa Soja (TSB, Biokar
Diagnostics) suplementado con glicerol al 20% v/v (Biopack Argentina). Se prepar6
una suspensién de 107 células/mL en buffer de fosfato salino (SBF). Un mL de esta
suspension se adiciond a 25 mL de Agar Tripticasa Soja (BK, Biokar Diagnostic,
Beauvais, France) fundido y enfriado a 43 °C y posteriormente colocados en cajas
de Petri. Los electrodos y/o chapas fueron incubados a 35 °C durante 24 h,
obteniéndose el didmetro de la zona de inhibicion (sin crecimiento de la cepa
bacteriana) en mm. La Figura 2.12 muestra un ensayo antibacterial donde dos de
los sustratos no presentaron actividad antibacterial mientras que otros dos si
produjeron halo de inhibicién. Para evaluar la actividad antimicrobiana de los polvos
PPyAgNPsl y PPyAgNPs2, 0,01 g de los mismos fueron colocados en suspension
en 10 mL de Ringer. Luego de solidificado el medio de cultivo, se realizaron en el
agar pocillos de 5 mm de didmetro con pipetas de vidrio estériles tipo Pasteur y se
llenaron con 45 pL de cada solucion. Las placas fueron colocadas a 4 °C durante 2
h para permitir la difusién de las soluciones en el agar y posteriormente se incubaron
a 35 °C durante 24 h. Todos los ensayos se realizaron por triplicado y los controles

se efectuaron tanto para las muestras recubiertas como para el sustrato desnudo.
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Figura 2.12. Fotografia de un ensayo antibacterial.
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Capitulo Ill

Inhibidores de la corrosion para la aleacion de Mg

AZ91D en solucidon de Ringer

3.1 Introduccién

Como fue mencionado en el capitulo introductorio, entre los diferentes
meétodos utilizados para disminuir la velocidad de corrosion de materiales metalicos
en ambientes corrosivos, el uso de inhibidores es una alternativa practica y
econOmica [49]. Existen tres tipos de inhibidores clasificados de acuerdo al
mecanismo a través del cual actian: pasivacion, adsorcién y precipitacion. Los
inhibidores por pasivacion y adsorcion suelen tener baja eficiencia anticorrosiva
para el Mg y sus aleaciones por ser materiales con alta tendencia hacia la oxidacion
[49]. Por otra parte, es importante el empleo de sustancias no téxicas y
ambientalmente amigables como inhibidoras de la corrosion. En particular, para las
aleaciones de Mg se han estudiado varios inhibidores ecoamigables como
estearatos, salicilato de sodio y fosfato de cerio [53,132-134]. El efecto inhibitorio de
algunos compuestos, como el del &cido poliaspartico, se atribuye a la formacién de
quelatos entre el anién inhibidor y el Mg?* que proviene de la disoluciéon del metal
[53]. Estos quelatos se adsorben en la superficie del material formando una capa
que lo protege de la corrosion [132,135]. Por otro lado, se ha reportado una base de
Schiff como compuesto inhibidor de la corrosion para la aleacion de Mg AZ31, cuyo
mecanismo de proteccion se basa en la adsorcion fisica del mismo en la superficie
del metal [136]. Algunos otros inhibidores, como el salicilato de sodio y las sales de
cerio, actian mediante la formacion de una pelicula sobre la superficie del metal
[134,137]. También se ha reportado que las caracteristicas inhibidoras de algunos
compuestos dependen de la concentracion de los mismos [53,134], incluso, el
empleo de una concentracidon no adecuada podria producir el efecto contrario y

favorecer la corrosion del material metélico [138].
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Como se mencioné en el Capitulo I, el objetivo de este trabajo es la
generacion de recubrimientos protectores sobre una aleacion de Mg. Con la
finalidad de obtener conocimiento general sobre inhibidores de la corrosion para la
aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C y, a su vez, seleccionar
electrolitos y aditivos adecuados para la formacion de peliculas, se decidio evaluar
el comportamiento anticorrosivo de varios compuestos biocompatibles. Se estudio
el efecto inhibidor de la corrosion de los siguientes compuestos: nitrato de cerio
(Ce(NOs3)3), acido citrico (HsCit), acido ascorbico (HAsc), citrato de sodio (NaCit) y
tartrato de sodio (NaTar). Para ello se emplearon técnicas electroquimicas como
polarizaciones anddicas, polarizacién potenciodindmica de Tafel y seguimiento de
PCA. Ademds, para algunos casos se realizaron andlisis SEM/EDX de las
superficies expuestas al ambiente corrosivo y analisis de concentracion de Mg en

solucion de Ringer.

3.2 Resultados
3.2.1 Analisis de la microestructura de la aleacion de Mg AZ91D

El proceso corrosivo de una aleacién esta condicionado por su morfologia.
La Figura 3.1 muestra una imagen SEM de la aleacion de Mg AZ91D luego de haber
sido sometida a un tratamiento para revelar su microestructura (Seccion 2.4.1.1 del
Capitulo 1l). Se pueden distinguir dos zonas diferentes, una de ellas mas oscura y
predominante, y la otra clara y brillante. La zona oscura corresponde a la llamada
fase a que es la matriz de la aleacion, una solucién sélida de Mg con Al disuelto. La
zona mas clara corresponde a la fase B constituida por el compuesto intermetalico
Mgi7Al12 [20]. Debido a su mayor concentracion de Al, la fase B es mas noble que
la fase a. Esta diferencia de potencial es la responsable de la formacion de

microceldas galvanicas que producen la corrosion del material.
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Figura 3.1. Micrografia SEM de la superficie de la aleacion de Mg AZ91D luego de 60 s de inmersion

en Nital.

Los espectros EDX obtenidos en las zonas A y B de la superficie de la
aleacion se muestran en la Figura 3.2. Los mismos verifican que ambas fases
difieren en su composicion de manera cuantitativa. Ambas contienen Mg y Al, pero

la cantidad de Al es mayor en la zona A, que corresponde a la fase 3 de la aleacion.

Mg A Mg B
Al
Al
200 400 600 8.00 1000 12.00 200 400 600 800 1000 12.00
KeV KeV

Figura 3.2. Espectros EDX de las zonas Ay B indicadas en la Figura 3.1 [139].



Capitulo llI: Inhibidores de la corrosion para la aleacion de Mg AZ91D
en solucion de Ringer 58

3.2.2 Analisis de la superficie de la aleacion de Mg AZ91D luego de su

inmersion en soluciéon de Ringer

Como fue mencionado, el presente trabajo de Tesis fue realizado utilizando
solucién de Ringer como ambiente corrosivo. Con la finalidad de analizar la
superficie de la aleacion de Mg AZ91D luego de ser expuesta a la solucién de Ringer
se emplearon las técnicas SEM y EDX. La Figura 3.3 muestra la micrografia de la
superficie de la aleacion luego de su inmersion a 37 °C durante 5 h y el respectivo
andlisis EDX. Se observa la formacion de una pelicula agrietada de productos de
corrosion y algunas estructuras sobre la misma. El analisis composicional verifica la
presencia de Mg y Al, pertenecientes a la aleacién. También se observa la sefal de
Cl, el cual podria estar presente debido a la formacion de MgClz como producto de
corrosion, segun se detall6 en la seccién 1.4 del primer capitulo.

Luego de 5 h de inmersion del sustrato en solucién de Ringer a 37 °C se
analizé la concentracién de Mg liberada en la misma, arrojando un valor de 3,90 *
0,10 mg/L.
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Figura 3.3 Micrografias SEM y analisis EDX de la superficie de la aleaciéon de Mg AZ91D luego de
su inmersién en solucién de Ringer a 37 °C durante 5 h: (A) 200 X, (B) 1000 X y (C) analisis EDX.

3.2.3 Estudios de la inhibicién de la corrosiéon

Los ensayos electroquimicos para la evaluacion del efecto inhibitorio de los
compuestos estudiados se realizaron en solucion de Ringer a 37 °C en ausencia
(blanco) y presencia de los inhibidores. En todos los casos se utilizd como electrodo

de trabajo a la aleacion de Mg AZ91D sin recubrir. Como se mencioné mas arriba,
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la eleccion de los compuestos a ser evaluados fue realizada considerando que todos
ellos son biocompatibles y que pueden ser utilizados ya sea como electrolito base

o0 como aditivos para la generacion de peliculas protectoras.

3.2.3.1 Nitrato de Cerio

Las sales de cerio como inhibidores inorganicos de la corrosion para
aleaciones de Mg han sido ampliamente estudiadas. Se conoce que el mecanismo
de inhibicion consiste en la precipitacion de 6xidos e hidroxidos de cerio sobre los
sitios catodicos de la superficie del material bloqueando o reduciendo la velocidad
de las reacciones catddicas [91,137]. Con el objetivo de comprobar si el Ce(NOs3)s3
posee efecto inhibitorio de la corrosién para la aleacién de Mg AZ91D en solucion
de Ringer, se realizaron polarizaciones anoddicas en presencia de diferentes
concentraciones del compuesto: 5, 10 y 50 mM (Figura 3.4). Como se puede
observar, todas las curvas obtenidas en presencia de Ce(NOs)s muestran un
corrimiento del potencial al cual se produce un aumento de la densidad de corriente
hacia valores mas nobles con respecto al blanco, indicando un retraso en la
disolucién del sustrato. Ademas, a mayor concentracion de Ce(NOz)s mayor es el
corrimiento de dicho potencial. Una concentracién de 50 mM Ce(NO3)z (curva d)
produce el mayor corrimiento respecto a la polarizacion realizada para el blanco

(curva a), siendo de alrededor de 0,60 V.
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Figura 3.4. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s para la aleacion de Mg AZ91D en
solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de Ce(NOs3)s: (a) 0 mM (blanco), pH= 6,20
(b) 5 mM, pH= 5,92 (c) 10 mM, pH= 5,49 y (d) 50 mM, pH= 4,52.

La Figura 3.5 muestra las curvas de polarizacion de Tafel para la aleacion en
solucion de Ringer con las diferentes concentraciones de Ce(NO3)s. La Tabla 3.1
presenta los valores de los pardmetros de Tafel obtenidos a partir de las curvas. Se
puede observar que en presencia de 50 mM Ce(NOs)sla velocidad de corrosion del
sustrato disminuye a la mitad respecto del blanco, mientras que el Ecorr Se desplaza
aproximadamente 0,300 V, indicando un proceso inhibitorio de la corrosién. Estos
resultados coinciden con los obtenidos anteriormente y sugieren que a mayor
disponibilidad del inhibidor, mayor cantidad de compuestos precipitara sobre los

sitios catddicos y en consecuencia existira un mayor bloqueo de los mismos.
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Figura 3.5. Curvas de polarizacion potenciodindmica de Tafel obtenidas a 0,001 V s para la
aleacion de Mg AZ91D en solucion de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de Ce(NO3)s:
(a) 0 mM (blanco), pH= 6,20 (b) 5 mM, pH= 5,92 (c) 10 mM, pH= 5,49y (d) 50 mM, pH=4,52.

Tabla 3.1. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacién
potenciodinamica de Tafel para la aleacidn sin recubrir en solucion de Ringer con diferentes

concentraciones de Ce(NOs)z. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

SROi'n“gcei?Z:ne Econ V o/ MA cm? | Bo/Vdect | B/ V dec
Blanco - 1,501+ 0,050 | 0,1050+0,0050 | 0,045 - 0,293
5mM Ce(NOs): | - 1,448 0,036 | 0,0926+0,0061 | 0,092 - 0,250
10 MM Ce(NO3)s | - 1,380+ 0,029 | 0,0467 +0,0013 | 0,056 - 0,232
50 MM Ce(NOs)s | - 1,176 + 0,068 | 0,0476+0,0029 | 0,092 20,231

El seguimiento del PCA para el sustrato en solucion de Ringer en presencia
y ausencia del inhibidor se presenta en la Figura 3.6. El mismo se realiz6 durante
30 min para evitar un deterioro importante de los electrodos. Se observan

potenciales ligeramente mas positivos cuando el Ce(NOs)s se encuentra en
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solucion. Entre las concentraciones analizadas, la de 50 mM (curva d) muestra la
mayor diferencia respecto del blanco, lo que sugiere una inhibicion mayor en

comparacion con las demas concentraciones.

E/V vs Ag/AgCl,,,

t/ min

Figura 3.6. Evolucion del PCA para la aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C con
diferentes concentraciones de Ce(NOs3)s: (a) 0 mM (blanco), pH= 6,20 (b) 5 mM, pH= 5,92 (c) 10 mM,
pH=5,49 y (d) 50 mM, pH= 4,52.

Considerando que una concentracion de 50 mM Ce(NOz3s)s en solucién de
Ringer mostrd un significativo efecto inhibitorio de la corrosion para la aleacion de
Mg, se decidid analizar la superficie del sustrato luego de su inmersién. La Figura
3.7 presenta la imagen SEM del electrodo luego de ser expuesto durante 5 h a la
solucién de Ringer conteniendo 50 mM Ce(NO3)s. Se pueden distinguir depoésitos
sobre la superficie del sustrato, donde el EDX confirma la presencia de Ce. De esta
manera se verifica que el Ce(NOs)s actia como inhibidor de la corrosion para la
aleacién de Mg AZ91D en solucion fisioldgica simulada mediante la precipitacién de

compuestos de cerio sobre la superficie del sustrato.
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Figura 3.7. Micrografias SEM y andlisis EDX de la superficie de la aleacién de Mg AZ91D luego de
su inmersion en solucion de Ringer con 50 mM Ce(NOs)s a 37 °C durante 5 h: (A) 200 X, (B) 400 X
y (C) analisis EDX.

Se determiné la concentracién de Mg liberada en solucion de Ringer para un
electrodo de Mg AZ91D sumergido durante 5 h en solucion de Ringer con 50 mM
Ce(NOs3)s. Se obtuvo un valor de 0,81 + 0,01 mg/L el cual se encuentra por debajo
de los 3,90 mg/L obtenidos para la aleacion sumergida sin inhibidor. Este resultado

verifica el retraso en la disoluciéon del sustrato.
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3.2.3.2 Acido citrico (HsCit)

El acido citrico ha sido reportado como inhibidor de la corrosion para el
aluminio y el acero [141,142]. La Figura 3.8 muestra las curvas de polarizacion de
Tafel obtenidas en Ringer y la Tabla 3.2 presenta los valores obtenidos para los
diferentes parametros. Se observa que para ninguna de las concentraciones de
HsCit en solucion de Ringer la velocidad de corrosion de la aleacion disminuye,
incluso se puede observar un aumento de la misma. Segun Kardas y col. el acido
citrico es un compuesto inhibidor de la corrosion del aluminio en solucién de NaCl
cuyo mecanismo de proteccién se basa en la adsorcion del compuesto en la
superficie del metal [100]. Como se menciond anteriormente, los inhibidores por
adsorcion tienen baja eficiencia para las aleaciones de Mg. De acuerdo a los
resultados obtenidos mediante el método de Tafel, podria suponerse que el inhibidor
se ha adsorbido en la superficie del sustrato pero no lo ha cubierto por completo
[143]. De esta manera, se produce la formacién de celdas galvanicas que pueden

inducir la degradacion del sustrato.
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Figura 3.8. Curvas de polarizacién potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s para la
aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de HzCit: (a) O
mM (blanco), pH= 6,20 (b) 5 mM, pH= 2,84, (c) 10 mM, pH= 2,10y (d) 15 mM, pH= 1,97.
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Tabla 3.2. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacidon sin recubrir en solucién de Ringer con diferentes

concentraciones de HsCit. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

SRci)LugC;(rjzc?ne Ecor/ V icor/ MA cm B./ Vdec! | B/ Vdec?
blanco -1,501 + 0,050 | 0,1050 + 0,0050 0,045 - 0,293

5 mM HsCit -1,627 £ 0,035 | 0,1935 + 0,0280 0,146 - 0,158

10 mM HsCit - 1,601 + 0,026 0,1276 + 0,0117 0,087 -0,114

15 mM HsCit -1,675 = 0,029 0,2826 + 0,0733 0,139 - 0,102

Las curvas de seguimiento del PCA se muestran en la Figura 3.9. Se observa
que la presencia de HsCit provoca un corrimiento hacia valores mas negativos de
potencial respecto del blanco, coincidiendo con los resultados obtenidos mediante
el método de Tafel. Las medidas electroquimicas sugieren que no existe inhibicion
de la corrosion para las concentraciones estudiadas. Entre ellas, podria
considerarse que la de 10 mM es la menos agresiva para la aleacion en solucién de

Ringer.
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Figura 3.9. Evolucion del PCA para la aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C con
diferentes concentraciones de HsCit: (&) 0 mM (blanco), pH= 6,20 (b) 5 mM, pH= 2,84, (c) 10 mM,
pH= 2,10y (d) 15 mM, pH= 1,97.

3.2.3.3 Acido ascorbico (HAsc)

El acido ascorbico ha sido estudiado como inhibidor de la corrosion para
aceros en ambientes tanto alcalinos como &cidos [105,106,138,144]. El mecanismo
de inhibicién considera la adsorcién del HAsc y/o productos de oxidacion del mismo
sobre la superficie del material [105,144]. También se ha reportado para este
inhibidor una fuerte dependencia entre su concentracion y su capacidad inhibitoria
[106,138,144]. Por ejemplo, Valek y col., sugieren que, dependiendo de la relacion
metal/ligando, el HAsc puede formar complejos solubles o insolubles con los iones
Fe?* [106]. A mayor concentracion, el compuesto comienza a formar quelatos
solubles con los iones Fe?*, rompiendo la capa pasiva del material metalico y
promoviendo la disolucién del mismo [106,144].

La Figura 3.10 muestra los ensayos realizados para la aleacion de Mg AZ91D
en solucion de Ringer con diferentes cantidades del aditivo (1, 5, 10 y 15 mM) donde

puede observarse un efecto similar al reportado en bibliografia [138]. En el intervalo
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de concentraciones 1 - 5 mM el efecto inhibitorio aumenta, mientras que al adicionar
10 mM HAsc no se aprecia una reduccion de la velocidad de corrosion de la
aleacion. Para una concentracion de 15 mM HAsc, la disolucion del sustrato es aun
mas rapida que el blanco. Asi, el comportamiento inhibidor de la corrosion del HAsc
se define por el empleo de una concentracion 6ptima por encima de la cual el efecto
disminuye. En este caso, el mayor retraso de la disolucion de la aleacion en solucion
de Ringer corresponde a 5 mM HAsc (curva c), mostrando un corrimiento de

potencial de aproximadamente 0,10 V.
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Figura 3.10. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s para la aleacion de Mg AZ91D en
solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de HAsc: (a) 0 mM (blanco), pH= 6,20 (b)
1 mM, pH= 3,47 (c) 5 mM, pH= 3,26 (d) 10 mM, pH= 3,07 y (e) 15 mM, pH= 2,92,

Las curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel se presentan en la
Figura 3.11y la Tabla 3.3 presenta los parametros calculados a partir de las mismas.
Como se puede observar, no se produce un corrimiento significativo del valor de
Ecorr para ninguna de las concentraciones del inhibidor, sin embargo, en presencia
de 5 mM HAsc se produce una disminucion de la velocidad de corrosion de la

aleacion a casi la mitad de su valor en solucion de Ringer. Esto indicaria que dentro
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del intervalo de concentraciones estudiado, la de 5 mM seria la 6ptima condicion
bajo la cual el compuesto se adsorbe sobre la superficie bloqueando los sitios de
reaccion. Ademas se observa que concentraciones por encima de ésta producen un
aumento de la velocidad de corrosion respecto del blanco, lo que podria estar

asociado a la formacién de quelatos solubles con los iones Mg?*.
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Figura 3.11. Curvas de polarizaciéon potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s para la
aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de HAsc: (a)
0 mM (blanco), pH= 6,20 (b) 1 mM, pH= 3,47 (c) 5 mM, pH= 3,26 (d) 10 mM, pH= 3,07 y (e) 15 mM,
pH=2,92.
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Tabla 3.3. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacidon sin recubrir en solucién de Ringer con diferentes

concentraciones de HAsc. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

SR‘?L“gC;f’ZOdne Ecord V icon/ MA cm? | Bo/Vdec | Bd V dec
blanco -1,501+0,050 | 0,1050+0,0050 | 0,045 -0,293
1mMHAsc | -1,486+0,002 | 0,0923+0,0068 | 0,087 20,234
5mM HAsC | -1,539+0,033 | 0,0502+0,0470 | 0,052 -0,236
10 MM HAsc | -1,504+0,036 | 0,1458+0,0181 | 0,086 20,198
15mM HAsc | -1,583+0,019 | 0,3347+0,0118 | 0,146 20,188

En la Figura 3.12 se presenta el analisis SEM de la muestra sumergida en
presencia del inhibidor durante 5 h. Se observan estructuras sobre la superficie del
electrodo que corresponderian a productos de corrosion. Ademas, con el fin de
verificar si una concentracion de 5 mM HAsc en solucién de Ringer tiene un efecto
inhibitorio de la corrosion para la aleacién en estudio se midié la concentracién de
Mg liberada luego de 5 h de inmersion, arrojando un valor de 0,46 + 0,01 mg/L, muy
por debajo de aquella obtenida para la aleacién sumergida en solucién de Ringer
en ausencia del inhibidor.

L ™ 0 !

Figura 3.12. Micrografias SEM y analisis EDX de la superficie de la aleacién de Mg AZ91D luego de
su inmersién en solucién de Ringer con 5 mM HAsc a 37 °C durante 5 h: (A) 200 X, (B) 1000 X.
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3.2.3.4 Citrato de sodio (NaCit)

El citrato de sodio ha sido estudiado como inhibidor de la corrosion para el
acero al carbono en diferentes medios [145-147]. Nuevamente, el efecto inhibidor
de este compuesto se relaciona con la adsorcion del mismo sobre la superficie del
sustrato formando una pelicula protectora. Se ha reportado que su accion depende
de las condiciones en las que se encuentre la capa pasiva de la aleacion, pudiendo
actuar también como activador de la corrosion [148]. El mismo procedimiento
empleado con los compuestos anteriores se aplico para este caso. Como se puede
observar en la Figura 3.13, para las concentraciones analizadas, 5, 10 y 15 mM, el
aumento de la concentracion de NaCit en la solucién de Ringer se corresponde con
un aumento en el efecto inhibidor, siendo 15 mM la concentracion mas efectiva.
Esta Ultima muestra un corrimiento del potencial de inicio de la disolucién de

aproximadamente 0,15 V respecto del blanco (curva d).
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Figura 3.13. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s para la aleacion de Mg AZ91D en
solucién de Ringer a 37°C con diferentes concentraciones de NaCit: (a) 0 mM (blanco), pH= 6,20 (b)
5 mM, pH= 8,94, (c) 10 mM, pH= 9,34y (d) 15 mM, pH= 9,60.

La Figura 3.14 muestra las curvas de polarizacion de Tafel. De los datos de

la Tabla 3.4 se puede deducir que a mayor concentracion del compuesto NacCit,
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mayor efecto inhibitorio se obtiene, siendo 15 mM la concentracién mas efectiva en
el intervalo analizado. Podria inferirse que, dentro del intervalo de concentraciones
estudiado, a mayor disponibilidad del compuesto, mayor probabilidad de que la

superficie del sustrato se cubra con una pelicula protectora.

log i/ mA cm?

-1,80 -1,60 -1,40 -1,20
E/V vs Ag/AgCl,,;

Figura 3.14. Curvas de polarizacién potenciodindmica de Tafel obtenidas a 0,001 V s para la
aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de NaCit: (a)
0 mM (blanco), pH= 6,20 (b) 5 mM, pH= 8,94, (c) 10 mM, pH= 9,34 y (d) 15 mM, pH= 9,60.

Tabla 3.4. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacidon sin recubrir en solucién de Ringer con diferentes

concentraciones de NaCit. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

i?L“gcéfzodne Econl V icon/ MA cm? | B/ Vdec? | Bo/V dec?
blanco - 1,501 +0,050 | 0,1050 * 0,0050 0,045 -0,293
5mM NaCit | - 1,561+ 0,022 | 0,0725 + 0,0028 0,072 20,130
10 MM NaCit | - 1,463+0,022 | 0,0628 * 0,0045 0,049 20,176
15mM NaCit | - 1,528 +0,014 | 0,0335 * 0,0042 0,049 - 0,149
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3.2.3.5 Tartrato de sodio (NaTar)

El dltimo de los aditivos estudiados fue el tartrato de sodio. Este compuesto
ha sido evaluado por otros autores como inhibidor de la corrosion para el acero al
carbono en soluciones que contienen Cl-[104]. Se concluye que el NaTar presenta
un efecto inhibidor debido a la adsorcion competitiva entre el ion tartrato y el ion CI-
sobre la superficie del metal. Los resultados obtenidos al analizar el efecto inhibidor
de 10, 20, 30 y 40 mM NaTar en solucion de Ringer para la aleacion de Mg AZ91D
se presentan en la Figura 3.15. Se observa que una concentracion de 10 mM NaTar
produce un ligero corrimiento del potencial de inicio de la disolucién con respecto al
blanco. Al aumentar la concentracidén del inhibidor se logra un efecto algo mayor,
aungue no se ven diferencias apreciables para las concentraciones 20, 30 y 40 mM
NaTar. Por lo que en este caso, por cuestiones de costo, se considera que la
concentracion mas efectiva para inhibir la corrosion de la aleacion de Mg AZ91D en
Ringer es 20 mM NaTar, cuya curva muestra un corrimiento aproximado de 0,10 V

respecto del blanco.
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Figura 3.15. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s para la aleacion de Mg AZ91D en

solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de NaTar: (a) 0 mM (blanco), pH= 6,20
(b) 10 mM, pH= 7,17 (c) 20 mM, pH= 7,82, (d) 30 mM, pH= 8,15y (e) 40 mM, pH= 8,36.



Capitulo llI: Inhibidores de la corrosion para la aleacion de Mg AZ91D
en solucion de Ringer 74

La Figura 3.16 y la Tabla 3.5 muestran las curvas de polarizacion
potenciodindmica de Tafel y los parametros calculados a partir de las mismas. Se
observa que una concentracion de 10 mM NaTar no logra disminuir la velocidad de
corrosion del sustrato respecto del blanco, mientras que, en concordancia con lo
obtenido mediante polarizaciones anddicas, las concentraciones de 20, 30 y 40 mM
NaTar disminuyen el valor de icor en proporciones similares. Shahrabi y col.
estudiaron el efecto inhibidor de la corrosion del KNaTar para una aleacién de
aluminio [140]. Los autores proponen que la adsorcion del compuesto sobre la
superficie es de naturaleza fisica, formando una pelicula que retarda tanto la
disolucion del sustrato como la velocidad de las reacciones catddicas. En este caso,
podria considerarse que la concentracibn mas baja no aporta la cantidad de
compuesto suficiente para que su adsorcion sobre la superficie sea capaz de inhibir
el proceso de corrosion. Luego, quizas en presencia de 20 mM NaTar, la adsorciéon
en la superficie del sustrato se satura, y el aumento en la concentracion no produce

un efecto inhibidor mayor.
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Figura 3.16. Curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s para la
aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer a 37 °C con diferentes concentraciones de NaTar: (a)
0 mM (blanco), pH= 6,20 (b) 10 mM, pH= 7,17 (c) 20 mM, pH= 7,82, (d) 30 mM, pH= 8,15y (e) 40
mM, pH= 8,36.

Tabla 3.5. Pardmetros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacidon sin recubrir en solucién de Ringer con diferentes

concentraciones de NaTar. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

?Qci)Lugcei(r')rcl(;jne Econ!/ V icor/ MA cm2 B./ Vdec! | B/ V dec?
Blanco - 1,501 £ 0,050 0,1050 = 0,0050 0,045 - 0,293
10 mM NaTar - 1,515 £ 0,092 0,4152 + 0,0025 0,192 - 0,152
20 mM NaTar - 1,505 + 0,041 0,0256 £ 0,0041 0,042 - 0,150
30 mM NaTar - 1,461 = 0,004 0,0254 £ 0,0015 0,168 - 0,119
40 mM NaTar -1,472 £ 0,032 0,0205 + 0,0096 0,046 - 0,150
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3.3 Conclusion

Se evaluo el efecto de varios compuestos como inhibidores de la corrosion
para la aleacion de Mg AZ91D en solucion de Ringer. Se encontr6 que varios de los
compuestos estudiados retardaron en mayor o menor medida la disolucién de la
aleacion en el ambiente corrosivo. Para cada uno de ellos existe una concentracion
optima para la inhibicion: 50 mM Ce(NOs)3, 5 mM HAsc, 15 mM NaCit y 20 mM
NaTar. EI Ce(NOs)sactuaria como inhibidor de la corrosion mediante la precipitacion
de compuestos de cerio sobre los sitios catédicos de la superficie del sustrato. Por
su parte, el HAsc formaria complejos con iones Mg?* que, dependiendo de las
condiciones dadas, serian solubles o insolubles. El NaCit y NaTar serian capaces

de adsorberse sobre la superficie bloqueando sitios anddicos y/o catodicos.
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Capitulo IV

Recubrimientos base cerio generados sobre la
aleacion de Mg AZ91D en presencia de diferentes

aditivos

4.1 Introduccion

Como se menciond en el Capitulo I, con el objetivo de reducir la velocidad de
degradacion de las aleaciones de Mg y obtener materiales con buenas
caracteristicas para su uso como implantes de reparacion 6sea, se han desarrollado
varios métodos de proteccion contra la corrosion. Entre ellos se destacan el empleo
de materiales compuestos, los tratamientos térmicos, el uso de tierras raras como
aleantes y la aplicacion o generacion de recubrimientos sobre la superficie del
material metalico [149]. Entre los métodos para la generacion de recubrimientos, los
tratamientos de conversion son altamente efectivos debido a su bajo costo y facil
implementacion en comparacion con otros métodos [5,99]. Los elementos del grupo
de tierras raras, y en particular el cerio, son ambientalmente amigables y
biocompatibles, y sus compuestos como cloruros y nitratos son bien conocidos
como inhibidores acuosos de la corrosion para aleaciones de Mg y Al [93,150,151].
Este efecto inhibidor es consecuencia de la generacion de é6xidos e hidréxidos de
cerio insolubles sobre las superficies metalicas, ya que estos compuestos se
depositan en los sitios catodicos bloqueando las reacciones de reduccion o
disminuyendo la velocidad de las mismas [91,95,137,152]. Por otro lado, se ha
demostrado que el 6xido de cerio no afecta la salud humana e incluso es utilizado
en varias aplicaciones biomédicas [153]. La literatura reporta la generacion de
recubrimientos protectores a base de cerio sobre aleaciones de magnesio ya sea
mediante simple inmersidn o mediante la aplicacion de técnicas electroquimicas
[5,93,99,154].
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En el presente capitulo se exponen los resultados obtenidos acerca de la
generacion de recubrimientos de conversion a partir de soluciones de nitrato de
cerio (Ce(NOs)3) sobre la aleacion de Mg AZ91D con el objetivo de incrementar su
resistencia a la corrosion en solucidon de Ringer. Se evalu6 el efecto de la
temperatura de formacién, del potencial aplicado y de la adicion de aditivos a la
solucién de tratamiento (peréxido de hidrégeno, acido citrico, acido ascorbico y
citrato de sodio). Las propiedades anticorrosivas se evaluaron en solucion de Ringer
a 37 °C mediante técnicas de polarizacion potenciodinamica, medidas de potencial
de circuito abierto (PCA) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La
caracterizacion de los recubrimientos se realiz6 mediante técnicas SEM, EDX, XPS
y XRD.

4.2 Resultados
4.2.1 Formacion de recubrimientos

Con la finalidad de evaluar el efecto de la concentracion de Ce(NOs)s en la
formacion del recubrimiento sobre la aleacibn de Mg AZ91D, se comenzl
sumergiendo el sustrato en soluciones 5, 10 y 50 mM Ce(NO3)s3 a 20 °C. Luego de
30 min de tratamiento a PCA para todas las concentraciones evaluadas se obtienen
recubrimientos no homogéneos que solo cubren parcialmente la superficie del
sustrato. Se ha reportado que el aumento de la temperatura de la solucién de
tratamiento promueve la formacion de peliculas mas uniformes [155]. Por este
motivo, se incremento la temperatura de las soluciones a 50 °C. Luego de 30 min
de inmersion del sustrato en las soluciones 5y 10 mM Ce(NOs3)3 no se obtuvieron
peliculas uniformes. Sin embargo, mediante la inmersién durante 30 min en la
solucién 50 mM Ce(NO3s)s a 50 °C (pH= 4,7) se obtuvo una pelicula blanca, que
cubria completamente el electrodo aunque de baja adherencia a la superficie. La
Figura 4.1 presenta la evolucion del potencial con el tiempo para la aleacion
sumergida en la solucion 50 mM Ce(NOs)s a 50 °C. Durante los primeros segundos,

se registra una caida del potencial, seguida de un incremento hacia valores mas
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positivos y una posterior estabilizaciéon. La caida inicial del potencial est4 asociada
a la formacion de oOxidos e hidroxidos de magnesio y el posterior aumento

corresponde a la generacion del recubrimiento [91].
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Figura 4.1. Evolucién del PCA para la aleacion de Mg AZ91D sumergida en solucion 50 mM de
Ce(NOs)s a 50 °C, pH=4,7.

La Figura 4.2 muestra imagenes SEM de la superficie del recubrimiento
formado mediante simple inmersion, mientras que el analisis EDX (Figura 4.2C)
verifica la presencia de Ce y de Mg. Como se mencioné en el Capitulo I, el Mg forma
parte de la pelicula debido a la naturaleza del recubrimiento de conversion [56]. La
pelicula presenta una morfologia agrietada (Figura 4.2A) la cual es tipica de los
recubrimientos de conversion base cerio. La formacién de estas grietas se atribuye
a diferentes fendbmenos: a la deshidratacion de la pelicula luego de su generacion,
a la formacioén de burbujas de gas durante el tratamiento o a las tensiones que
aparecen entre la pelicula y la superficie del sustrato durante el secado
[98,99,156,157]. A mayor magnificaciébn (Figura 4.2B) se puede observar la
rugosidad de la pelicula. Esta morfologia de fibras entrelazadas ha sido reportada

por otros autores [154].
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Figura 4.2. Micrografias SEM de la aleacién de Mg AZ91D recubierta con la pelicula obtenida luego
de 30 min de inmersion bajo condiciones de PCA en 50 mM de Ce(NO3)s a 50 °C de magnificacion:
(A) 400 X, (B) 1000 X. (C) Espectro EDX obtenido de la superficie de la micrografia SEM.

Se ha reportado que la formacidén electroquimica de recubrimientos de
conversion base cerio promueve el crecimiento de peliculas mas protectoras que
aquellas formadas por simple inmersion del sustrato [99]. De acuerdo a lo reportado
en la bibliografia, la aplicacién de un potencial induce una mayor velocidad para la
formacion de la pelicula a partir de la produccion de iones OH-, los cuales como se
presentod en el Capitulo I, son necesarios para la formacién de la pelicula base cerio
[158]. Las caracteristicas morfologicas y la capacidad protectora de las peliculas
dependen del potencial aplicado para su formacion [158]. Por este motivo y
considerando los resultados obtenidos, se evalué la formacién de peliculas a partir
de una solucion 50 mM Ce(NOs3)s a 50 °C bajo condiciones potenciostaticas. Para

ello, se aplicaron diferentes escalones de potencial desde - 0,50 V a - 0,60, - 0,75y
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- 0,90 V. En todos ellos, la aplicacién del potencia inicial tuvo una duracion de 30 s
mientras que el potencial final fue aplicado por 30 min. Este tipo de procedimiento
se eligid6 en base a experiencias anteriores realizadas por el grupo con
recubrimientos base cerio. Los sustratos tratados presentaron peliculas uniformes
de color blanco con un mejor cubrimiento de la superficie en comparacion con la
pelicula obtenida bajo condiciones de PCA en 50 mM Ce(NO3)s a 50 °C durante 30
min. Con el objetivo de verificar el grado de proteccion otorgado alsustrato por estos
recubrimientos, se realizaron las polarizaciones anddicas en solucion de Ringer
(Figura 4.3). La curva para la aleacion desnuda muestra un proceso de disolucion
activa que comienza a - 1,48 V (Figura 4.3, curva a). Para el sustrato recubierto, se
observa un corrimiento de este potencial hacia valores mas positivos con respecto
al del sustrato desnudo, lo que indica que la presencia de las peliculas retarda el
proceso de disolucion de la aleacion. La mejora mas significativa se observa para
la pelicula formada a partir del escalén a - 0,75 V (Figura 4.3, curva c), la cual exhibe
el mayor corrimiento de potencial y a su vez las densidades de corriente mas bajas
en el intervalo de potencial aplicado. Por lo tanto, se opt6 por la electrosintesis de
recubrimientos a partir de soluciones 50 mM Ce(NOs3)s a 50 °C aplicando el
procedimiento potenciostatico que involucra el escal6n de - 0,50 V a - 0,75 V. Este
recubrimiento base sera llamado RCe.
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Figura 4.3. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s en solucién de Ringer a 37 °C para la
aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con las peliculas obtenidas en 50 mM de
Ce(NO3)3 a 50 °C aplicando un escalén desde - 0,50 V a: (b) - 0,60V, (c) - 0,75V y (d) - 0,90 V.

Se sabe que la adicion de H20: a la solucion de tratamiento contribuye a la
generacion de recubrimientos con mayor capacidad protectora debido a que el
oxidante actia como catalizador para la formacion de la pelicula [159,160]. Sin
embargo, la cantidad de peréxido adicionada juega un papel importante en las
caracteristicas del recubrimiento generado, por lo que es fundamental hallar la
concentracion apropiada para la formacion de una pelicula protectora [159,160]. Se
ha reportado que a medida que aumenta la concentracién de H20:2 en la solucién
de tratamiento, mejoran las propiedades anticorrosivas del recubrimiento base cerio
formado. Sin embargo, existe una concentracion limite de peréxido a partir de la
cual las caracteristicas protectoras de los recubrimientos empeoran [155,159,160].
Para evaluar este efecto, se adicionaron diferentes concentraciones de 30% v/v
H202 (3, 6 y 12 mM) a la solucién de tratamiento. Se formaron recubrimientos sobre
la aleaciéon de Mg AZ91D mediante la aplicacion del escalén de - 0,50 a - 0,75 V
durante 30 min en soluciones 50 mM Ce(NO3)s y H202 a 50 °C. La Figura 4.4



Capitulo IV: Recubrimientos base cerio generados sobre la aleacion de
Mg AZ91D en presencia de diferentes aditivos 83

muestra las polarizaciones anddicas en Ringer para las peliculas formadas en
presencia de diferentes concentraciones de H202. Se puede observar que la adicion
de 6 mM del oxidante a la solucion base cerio conlleva a la formacién de una pelicula
que retarda en mayor medida la disolucidon del sustrato. Ademas, luego de la
formacién de las peliculas se pudo observar que el recubrimiento mas uniforme y
que mejor cubria la superficie del electrodo era el obtenido a partir de la solucion
que contenia 50 mM Ce(NOs3)3 y 6 mM H202 a 50 °C (pH= 3,6).
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Figura 4.4. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s en solucién de Ringer a 37 °C para la
aleacion de Mg AZ91D sin recubrir () y recubierta con las peliculas formadas aplicando un escal6n
desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en soluciones que contenian 50 mM Ce(NO3)s y diferentes
concentraciones de H202: (b) 3 mM pH=3,7, (c) 6 mM pH= 3,6 y (d) 12 mM pH= 3,3.

La Figura 4.5 muestra la curva cronoamperomeétrica obtenida durante la
formacion de esta pelicula. Al finalizar el tratamiento, el electrodo presentd un
recubrimiento color amarillo-anaranjado, el cual serd llamado RCe-H202. La
presencia del aditivo en la solucion de tratamiento produce la oxidacion de las

especies Ce3* provenientes de la sal a especies Ce**, favoreciendo la incorporacion
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de éstas ultimas en la pelicula generada [160]. La coloracion amarilla del

recubrimiento esta directamente relacionada con la presencia de especies Ce** [92].
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Figura 4.5. Curva cronoamperométrica obtenida a - 0,75 V para la aleaciéon de Mg AZ91D sumergida

en 50 MM Ce(NO3)s y 6 mM H202 a 50 °C, pH= 3,6.

La Figura 4.6 compara las curvas de polarizacion anédica para las peliculas
RCe y RCe-H202. Se observa que la pelicula formada en presencia del oxidante
desplaza el inicio de la disolucién del sustrato hacia valores mas positivos en
comparacion con la pelicula RCe.

Es importante destacar que la solucion 50 mM Ce(NOz3)s tiene un pH de 4,7
que disminuye a un valor de 3,6 cuando la solucién contiene 6 mM H202. Como se
presento en el Capitulo 1, este cambio en el pH produce una modificacion en el
mecanismo de formacion de los 6xidos de cerio, donde el H202 tiene una

participacion activa [97,161].
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Figura 4.6. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s en solucién de Ringer a 37 °C para la

aleacion de Mg AZ91D recubierta con las peliculas (a) RCe y (b) RCe-H20:.

Hasta aqui se ha encontrado que la presencia del oxidante en el electrolito,
la temperatura de formacion y el potencial aplicado son parametros que afectan a
las propiedades de las peliculas formadas. Se observé que un aumento de la
temperatura a 50 °C, la aplicacion de un escal6n desde - 0,50 Va - 0,75V yla
adicion de 6 mM de H20:2 conllevan a la formacién de la pelicula RCe-H202 que es
adherente, de color anaranjado, que logra retardar la disolucién del sustrato en
solucion de Ringer. Con el objetivo de incrementar la resistencia a la corrosion de
la pelicula RCe-H202 se estudio el efecto de la incorporacion a la solucion de
tratamiento de distintos aditivos: acido citrico (HsCit), acido ascoérbico (HAsc) y
citrato de sodio (NaCit). En el Capitulo Il se analizé el efecto inhibidor de la
corrosion de estos compuestos en solucion de Ringer para la aleacién de Mg
AZ91D. Teniendo en cuenta el comportamiento inhibidor, se selecciond la
concentracion optima de cada uno de ellos para ser utilizado como aditivo en las
soluciones de formacién. Las concentraciones 6ptimas en cuanto a la inhibicion del

proceso de corrosion de la aleacion en el medio corrosivo son las siguientes: 10 mM
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en el caso de HsCit, 5 mM para HAsc y 15 mM para NaCit. Las peliculas entonces
fueron generadas aplicando un escalon de potencial desde - 0,50 V a - 0,75 V
durante 30 min a 50 °C. Las soluciones de tratamiento empleadas contenian 50 mM

Ce(NOs3)3, 6 mM H202y:

e 10 mM de HsCit, pH 1,45. Este recubrimiento sera nombrado RCe-HsCit.
e 5 mM de HAsc, pH 2,80. Este recubrimiento sera nombrado RCe-HAsc.

e 15 mM de NaCit, pH 3,26. Este recubrimiento ser& nombrado RCe-NaCit.

La Figura 4.7 presenta las curvas cronoamperométricas obtenidas durante la
formacion de cada uno de los recubrimientos base cerio modificados. Todos los
recubrimientos sintetizados fueron de color amarillo-anaranjado y recubrian
completamente la superficie del sustrato. Como se puede observar, la curva para la
formacién del recubrimiento RCe-HAsc presenta menores densidades de corriente,

lo que podria indicar una menor disolucion del sustrato durante la electrosintesis.
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Figura 4.7. Curvas cronoamperométricas obtenidas para la aleacion de Mg AZ91D durante la

formacion de los recubrimientos: (a) RCe-HsCit, (b) RCe-HAsc y (¢) RCe-NaCit.
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4.2.2 Efecto de los aditivos en las propiedades anticorrosivas de las peliculas

Para evaluar cuéal de los recubrimientos modificados otorgaba una mayor
proteccion contra la corrosion se realizaron las curvas de polarizacion
potenciodindmica en solucion de Ringer. La Figura 4.8 muestra las curvas obtenidas
y también, con fines comparativos la correspondiente a la aleacion desnuda vy al
recubrimiento sin modificar (RCe-H202). Las curvas para todos los electrodos
recubiertos presentan un corrimiento hacia valores mas positivos del potencial de
disolucién, y ademéas muestran valores mas bajos de densidad de corriente con
respecto a la aleacion desnuda, indicando que la presencia de un recubrimiento
mejora la resistencia a la corrosion de la aleacion en solucién de Ringer. Entre los
recubrimientos modificados, puede observarse que las peliculas RCe-HsCit y RCe-
NaCit no mejoran el comportamiento anticorrosivo respecto del RCe-H202, mientras
que la curva correspondiente al sustrato recubierto con RCe-HAsc (curva d) si

muestra una mejora significativa.
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Figura 4.8. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s! en soluciéon de Ringer a 37 °C para la
aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y cubierta con las peliculas (b) RCe-H203, (¢c) RCe-HsCit, (d)
RCe-HAsc y (e) RCe-NaCit.



Capitulo IV: Recubrimientos base cerio generados sobre la aleacion de
Mg AZ91D en presencia de diferentes aditivos 88

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta seccion, se decididé enfocar
el estudio en las propiedades anticorrosivas del recubrimiento RCe-HAsc y en el

efecto de la adicion del H202 y del HAsc a la solucion de tratamiento.

4.2.3 Caracterizacién de los recubrimientos
4.2.3.1 Andlisis SEM/EDX

Los recubrimientos RCe, RCe-H202 y RCe-HAsc fueron analizados mediante
SEM para conocer su morfologia superficial y mediante EDX para conocer su
composicién elemental. Como se puede observar en las Figuras 4.9A y B, las
peliculas RCe y RCe-H20:2 presentan una morfologia agrietada, la cual, como se
menciond anteriormente, es tipica de los recubrimientos de conversion base cerio
[156,157]. La adicion de HAsc a la solucion de tratamiento da como resultado un
recubrimiento mas compacto y uniforme, con grietas de menor tamafo (Figura
4.9C). Los inhibidores orgénicos de la corrosion, como el HAsc, se adsorben en la
superficie del metal formando complejos insolubles con los iones metalicos
[100,105]. Por lo tanto, la mayor compactibilidad de la pelicula podria estar
relacionada con la formacion de estos quelatos insolubles sobre la superficie de la
aleacion. En las Figuras 4.9D, E y F se presentan los espectros EDX obtenidos al
analizar las superficies de los recubrimientos RCe, RCe-H202 y RCe-HAsc
respectivamente. Cabe destacar que lo espectros EDX se realizaron Unicamente
como analisis cuantitativo de las muestras y por lo tanto la intensidad de las sefiales
entre espectros no es comparativa. En todos los casos se verifica la presencia de
Ce en las peliculas.
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Figura 4.9. Micrografias SEM de magnificacion 1000 X de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con
las peliculas: (A) RCe, (B) RCe-H202 y (C) RCe-HAsc. Espectros EDX de las muestras recubiertas
con (D) RCe, (E) RCe-H202y (F) RCe-HAsc.

El espesor del recubrimiento RCe-HAsc fue medido a partir de una imagen
SEM de la seccion transversal de la muestra, la cual se presenta en la Figura 4.10.

La pelicula tiene un espesor aproximado de 5 pm.
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Figura 4.10. Micrografia SEM de la seccion transversal de una muestra de la aleacion de Mg AZ91D

recubierta con RCe-HAsc.

4.2.3.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

El andlisis de difraccion de rayos X se realiz6 para la aleacion desnuda y para
las muestras recubiertas con RCe, RCe-H202 y RCe-HAsc. La Figura 4.11 muestra
los espectros XRD obtenidos. Como se puede observar, el espectro de la aleacion
sin recubrir muestra picos de difraccion correspondientes al Mg y al Mg(OH)2 (Figura
4.11, curva a) [98,155]. Cuando la muestra esta recubierta con las peliculas (Figura
4.11, curvas b, c y d) se presentan los mismos picos correspondientes al Mg y se

distinguen los picos caracteristicos de los 6xidos Ce203y CeO2 [98,155,162].
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Figura 4.11. Espectros XRD para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir y recubierta con (b) RCe,
(c) RCe-H202 y (d) RCe-HAsc.

4.2.3.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La composicion quimica de los recubrimientos RCe y RCe-HAsc fue
analizada mediante la técnica de XPS con la finalidad de verificar cambios en la
composicién de las peliculas formadas en ausencia y presencia de H202. La Figura
4.12 presenta el espectro correspondiente a la pelicula RCe. Los principales

componentes de la misma son Ce, Mg y O [163].
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Figura 4.12. Espectro general de XPS de la pelicula RCe formada sobre la aleacién de Mg AZ91D.

La Figura 4.13A muestra el espectro de alta resolucién del O 1s. Los picos
se atribuyen a enlaces Mg-OH y Ce-OH [164]. La Figura 4.13B muestra el espectro
de alta resolucion para el Ce 3d. En principio la existencia de 3 picos indica la
presencia de Ce** en el recubrimiento, ya que el pico observado en el intervalo de
energias de enlace entre 915y 925 eV no se encuentra en espectros de compuestos

puros de Ce?* [163]. Los picos muestran un desplazamiento hacia valores mayores
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de energias de enlace respecto a lo reportado por otros autores [93,165,166], el
mismo se puede atribuir a efectos interatbmicos que ocurren antes, durante o
después de la irradiacion de la muestra [167]. Se verifica que la pelicula esta
compuesta por 6xidos de Ce3* y Ce**. El pico satélite correspondiente al Ce** que
indica la presencia del compuesto y que suele encontrarse entre 916,0 y 917,0 eV,
esta desplazado a 920,7 eV [91,93,166,168]. La relacion entre la cantidad de Ce**
y Ce3* es de 1,470 [166].

A : O1s

Intensidad / CPS

Energia de enlace [ eV
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Figura 4.13. Espectros XPS de alta resolucion de la pelicula RCe formada sobre la aleacion de Mg
AZ91D: (A) Ce 3dy (B) O 1s.

Para la pelicula RCe-HAsc, los componentes principales son Mg, O y Ce (Fig.
4.14). La Figura 4.15 presenta los espectros de alta resolucién para los elementos.
La Figura 4.15A indica que el oxigeno esta presente en forma de 6xidos metalicos
[164]. El espectro de alta resolucion del Ce 3d se muestra en la Figura 4.15B, donde
como se menciono anteriormente, el pico satélite alrededor de 916,0 eV confirma la
presencia de compuestos Ce** en el recubrimiento [91]. La deconvolucion
demuestra que la pelicula presenta 6xidos de Ce3* y Ce** [93]. La relacion entre

Ce*y Ce® fue de 1,503. Al compararlo con el valor obtenido para la pelicula RCe
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se verifica que la presencia de H202 en la solucion de tratamiento contribuye a la
incorporacién de especies Ce* en el recubrimiento. Por Ultimo, el espectro

correspondiente al Mg 2p (Figura 4.15C) evidencia la presencia de Mg(OH)z en la
pelicula.

Ce 3d

0O1s

Mg KLL

Intensidad / CPS

Cedd

Mg 2p

1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace / eV

Figura 4.14. Espectro general de XPS de la pelicula RCe-HAsc formada sobre la aleacion de Mg
AZ91D.
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Figura 4.15. Espectros XPS de alta resolucion de la pelicula RCe-HAsc formada sobre la aleacion
de Mg AZ91D: (A) O 1s, (B) Ce 3d y (C) Mg 2p.

El mecanismo de formacion de las peliculas base cerio en presencia [95-97]
y ausencia de H202 [98,99] ha sido ampliamente estudiado por varios autores. El
mismo fue presentado en el Capitulo I. En términos generales, la pelicula base cerio
se forma a partir de la precipitacion de Oxidos e hidroxidos de cerio sobre la
superficie de la aleacion promovida por el aumento local del pH. El H202 cumple
una funcion doble, como acelerador en la formacion de la pelicula y como oxidante
promoviendo el pasaje de Ce3* a Ce*. De esta manera, cuando la solucién de
tratamiento contiene H202, el recubrimiento resultante estara compuesto
principalmente por CeO2 y Mg(OH)a.

Varios autores proponen que la pelicula se forma a partir de la precipitacion

local de los 6xidos e hidréxidos de cerio en los sitios catddicos del sustrato y que
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luego dichos compuestos comienzan a esparcirse lateralmente cubriendo toda la
superficie [137,152].

4.2.3.4 Fuerza de adherencia de las peliculas

La adherencia de las peliculas al sustrato a proteger constituye una
propiedad importante en el desarrollo de recubrimientos anticorrosivos. Los
recubrimientos evaluados en este capitulo son adherentes y sélo pueden ser
removidos mediante pulido mecénico. La Tabla 4.1 muestra los valores de fuerza
de adherencia registrados. En concordancia con lo presentado por otros autores, la
adicion de H20:2 a la solucidon de tratamiento mejora la adherencia de la pelicula
base cerio [95]. Adema&s, el agregado del aditivo HAsc conduce a la formacion de

un recubrimiento auin mas adherente.

Tabla 4.1. Fuerzas de adherencia obtenidas para los recubrimientos RCe, RCe-H202 y RCe-HAsc
electroformadas sobre la aleacién de Mg AZ91D. Los resultados se presentan como valores medios

y su desvio estandar.

Muestra Fuerza de adherencia/N
RCe 25,60 + 1,80
RCe-H20> 34,32+ 1,70
RCe-HAsc 43,45+ 1,40

4.2.4 Propiedades anticorrosivas de las peliculas

La Figura 4.16 muestra la variacion del PCA en funcién del tiempo en solucion
de Ringer a 37 °C. Como ya se mencion0, cuando el electrodo de Mg es expuesto
a la solucion corrosiva, inmediatamente ocurre la degradacion del mismo,
observandose una caida del potencial. En estas condiciones, las reacciones
anddicas son las oxidaciones del Mg y del Al, y la reaccion catédica puede ser la

reduccion de protones, del oxigeno o del agua [2,169]. Luego, las reacciones entre
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los cationes metalicos y los iones hidroxilos llevan a la formacion de Mg(OH):z y
Al(OH)s, este ultimo no es estable y se convierte en Al203 [20,170]. Cuando el
recubrimiento no es lo suficientemente protector, el potencial de degradacion del
sustrato (- 1,50 V) se alcanza inevitablemente (Figura 4.16, curva a). Todas las
muestras recubiertas presentan un incremento en el valor del potencial durante los
primeros tiempos de inmersion, el cual esta relacionado con la activacion del
sustrato metalico al ponerse en contacto con la solucién agresiva [91]. El valor inicial
para RCe-HAsc fue de - 1,32 V (Figura 4.16, curva d), luego se incrementa a un
valor de aproximadamente - 1,15 V, donde permanece durante 4 h
aproximadamente. A partir de ahi, el potencial decae lentamente. A las 72 h de
inmersion el valor del PCA es de aproximadamente - 1,35 V, el cual sigue siendo
mas noble que para la aleacién sin recubrir, sugiriendo que la pelicula es resistente
a la corrosion. Para los recubrimientos RCe y RCe-H20:2 (Figura 4.16 curvas b y c¢),

el valor de PCA del sustrato desnudo se alcanza en 18 y 36 h respectivamente.
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Figura 4.16. PCA en funcion del tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D
(a) sin recubrir y cubierta con (b) RCe, (c) RCe-H20:y (d) RCe-HAsc.
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Para verificar el grado de proteccion alcanzado con los recubrimientos
generados se realizaron las curvas de polarizacion potenciodinamicas de Tafel en
solucion de Ringer. La Figura 4.17 muestra las curvas obtenidas para la aleacion
sin recubrir y cubierta con las peliculas. La curva correspondiente a la aleacion sin
recubrir no es simétrica, presenta una rama anodica bastante mas inclinada que la
rama catodica, comportamiento que concuerda con lo reportado por otros autores
para la aleacién [170]. La estimacion de los parametros de corrosion (Ecorr, icorr, ba'y
bc) a partir de las curvas se presenta en la Tabla 4.2. Los valores de icorr SON Mmas
bajos cuando la aleacion se encuentra recubierta, siendo las peliculas RCe-H20:2 y
RCe-HAsc las que logran disminuir ese valor en mas de un orden de magnitud con
respecto al de la aleacion sin recubrir. Entre estas dos, la pelicula RCe-HAsc
demuestra una mejora ligeramente superior con un corrimiento del Ecor hacia

valores mas positivos.
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Figura 4.17. Curvas de polarizacion potenciodindmica de Tafel obtenidas a 0,001 V st en solucion
de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir y cubierta con (b) RCe, (c) RCe-
H20:2y (d) RCe-HAsc.
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Tabla 4.2. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacion sin recubrir y recubierta con las peliculas RCe, RCe-H20:2

y RCe-HAsc. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

Muestra Ecor/ V icor/ MA cm B./ Vdec! | B/ Vdec?
AZ91D - 1,501 +£ 0,050 | 0,1050 £ 0,0050 0,045 - 0,293
RCe -1,021 + 0,020 | 0,0198 + 0,0005 0,052 -0,141
RCe-H20> -1,002 + 0,020 | 0,0057 + 0,0002 0,034 - 0,122
RCe-HAsc - 0,952 + 0,015 0,0054 + 0,0002 0,032 - 0,126

Con el objetivo de obtener mas informacion acerca del comportamiento
anticorrosivo de los recubrimientos electrosintetizados se realizo el andlisis de EIS
de las muestras en solucién de Ringer. La Figura 4.18 muestra los diagramas de
Nyquist obtenidos para la aleacion desnuda y cubierta con las peliculas luego de 5
min de inmersion. La curva para la aleacién sin recubrir (Figura 4.18, curva a)
muestra dos semicirculos capacitivos y uno inductivo, respuesta que ya ha sido
reportada para aleaciones de magnesio [171-173]. El didmetro de los semicirculos
capacitivos esté relacionado a la resistencia a la polarizacién del sustrato, un mayor
diametro de semicirculo indica mayor resistencia a la corrosion [93]. Por otro lado,
el semicirculo inductivo esta asociado a la adsorcién-desorcién de especies sobre
la superficie del electrodo, como Mg(OH)* o0 Mg(OH)2 [155]. Después de 5 min de
inmersion, la respuesta de impedancia para los electrodos recubiertos exhibe dos
bucles capacitivos en las regiones de alta y baja frecuencia. Todas las muestras
recubiertas presentan diametros del semicirculo capacitivo mayores a los de la
aleacion sin recubrir. Sin embargo, la respuesta para la pelicula RCe-HAsc muestra
una diferencia mayor en tamafio, indicando que el recubrimiento otorga una mejor

proteccion al sustrato.
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Figura 4.18. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucion de Ringer a 37 °C luego de 5 min
para la aleacién de Mg AZ91D (a) sin recubrir y cubierta con (b) RCe, (¢) RCe-H20:y (d) RCe-HAsc.

La Figura 4.19 presenta los diagramas de Nyquist obtenidos para el sustrato
recubierto con RCe-HAsc para diferentes tiempos de inmersién en Ringer. Luego
de 6 h de inmersion, todas las respuestas presentan un semicirculo capacitivo en la
region de altas y medias frecuencias. El diametro de este semicirculo aumenta en
los diagramas obtenidos hasta las 36 h de inmersion, indicando un incremento de
la capacidad protectora del recubrimiento con el tiempo. Este resultado podria
atribuirse a la capacidad de regeneracion de los recubrimientos base cerio [43,94].
Los iones Ce que se liberan desde la pelicula cuando ocurre la degradacion local
de la misma, se combinan con los OH" generados por las reacciones catodicas
durante la degradacion del Mg formando 6xidos e hidréxidos de cerio que vuelven

a depositarse en la superficie del electrodo y evitan que la corrosion avance.
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Figura 4.19. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucion de Ringer a 37 °C para la aleacion
de Mg AZ91D recubierta con RCe-HAsc para diferentes tiempos de inmersion: (a) 6 h @, (b) 12 h e,
(c)24hm,(d)36hmy(e)48h m.

Como se menciond anteriormente, el mecanismo de formacion de la pelicula
base cerio consiste en la deposiciébn de 6xidos e hidroxidos de cerio debido al
aumento local del pH en las zonas catddicas del electrodo. Los 6xidos de cerio son
estables en ambientes alcalinos y son capaces de aislar las zonas catddicas
reduciendo la transferencia de electrones entre los sitios anddicos y catédicos del
sustrato [59,96]. Esto implica una diminucién de la corrosién microgalvanica [92].
De esta manera, se reduce notablemente la velocidad de formacion de OH" y la
disolucién del magnesio.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede afirmar que la adicion de
HAsc a la solucidbn de formacion mejora las propiedades anticorrosivas del
recubrimiento generado respecto del formado en su ausencia. Esto se puede atribuir
a que, por un lado, se observo que la formacion de la pelicula en presencia de HAsc

representaba menores densidades de corriente que en ausencia del aditivo, lo que
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indicaria una menor disolucién del electrodo durante el proceso de formacion con
HAsc. Por otra parte, como se vio en las imagenes SEM de la Figura 4.9, la
presencia del aditivo produce la formacion de un recubrimiento mas compacto que
dificulta el contacto entre el sustrato metalico y la solucién de Ringer. Se ha
reportado que el efecto inhibidor del HAsc para el acero se asocia a la capacidad
del aditivo de adsorberse sobre la superficie del sustrato bloqueando los sitios de
reaccion [105,144]. También se ha propuesto que el HAsc es capaz de formar
guelatos tanto solubles como insolubles con los iones metélicos dependiendo de la
relacion metal/ligando [106,174]. En el Capitulo Il se mostré que la concentracion
de HAsc presente en solucién tiene efecto sobre las propiedades inhibitorias. Se
pudo ver que al aumentar la concentracion de HAsc por encima de 5 mM disminuia
el efecto inhibidor. Esto se asocia a la formacion de quelatos solubles sobre la
superficie del material, los cuales no son capaces de protegerlo contra la corrosion
[106,144]. Por el contrario, cuando la concentracion afiadida es de 5 mM o menor,
los quelatos formados tendrian naturaleza insoluble y se depositarian sobre la
superficie del sustrato. Cuando el aditivo se incorpora en la solucién de tratamiento,
estos quelatos contribuyen a mejorar las propiedades anticorrosivas de la pelicula
mediante la generacion de una pelicula mas compacta.

Para verificar los resultados obtenidos mediante las medidas
electroquimicas, se analizé la cantidad de Mg liberado en solucion de Ringer luego
de la inmersion de la aleacion sin tratar y recubierta con RCe-HAsc bajo condiciones
de PCA. Para la aleacion sin recubrir, luego de 5 h de inmersion, se obtuvo una
concentracion de 3,90 + 0,10 mg/L de Mg, mientras que luego de exponer al sustrato
recubierto con RCe-HAsc a las mismas condiciones, se midié un valor de 1,02 +
0,10 mg/L. Esto indica que la presencia de la pelicula sobre la superficie del sustrato
retarda la degradacion del mismo.

Con el fin de analizar la apariencia del recubrimiento RCe-HAsc luego de ser
expuesto a la solucion corrosiva, se visualizé la superficie del mismo mediante
analisis SEM. La Figura 4.20 muestra la superficie del recubrimiento luego de ser

sumergido en Ringer durante 5 h. La morfologia no presenta cambios significativos
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respecto a la del recubrimiento antes de ser expuesto a las condiciones agresivas
(Figura 4.9, C).

Figura 4.20. Micrografia SEM de magnificacion 1000 X del recubrimiento RCe-HAsc luego de 5 h de

inmersidn de solucion de Ringer.

4.3 Conclusion

Se obtuvieron recubrimientos de conversion base Ce adherentes y uniformes
sobre la aleacidbn de magnesio AZ91D a partir de soluciones que contenian
Ce(NO3)s, H202 y tres aditivos diferentes: HsCit, HAsc y NaCit. Las peliculas con
mayor capacidad protectora se obtuvieron por polarizacién potenciostatica desde -
0,50 V a - 0,75 V. Se verificd que la adicion de perdxido a la solucién de formacién
contribuye a obtener un recubrimiento mas protector y de mayor adherencia a la
superficie del sustrato. La aleacion AZ91D recubierta con RCe-HAsc presento la
mejor resistencia a la corrosion en solucion Ringer en comparacion con las demas
peliculas sintetizadas. Los 6xidos e hidroxidos de magnesio y los 0xidos de cerio
son los componentes principales de la pelicula. La mejora en la resistencia a la
corrosion estd asociada con la presencia de precipitados insolubles de cerio y al

efecto del aditivo, el cual podria participar en la formacioén de quelatos insolubles.
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Capitulo V

Sintesis de recubrimientos antibacteriales sobre la
aleacion de Mg AZ91D

5.1 Introduccién

Como ya se menciond, la ventaja de las aleaciones de Mg como materiales
para implantes 6seos radica en la eliminacién de la necesidad de exponer al
paciente a una segunda cirugia para la remocién del dispositivo. Por otro lado, la
infeccion causada por agentes bacterianos es un problema asociado al uso de
implantes. Las bacterias tienen la capacidad de adherirse facilmente a diferentes
superficies formando colonias (biopeliculas). Estas colonias son menos propensas
a ser afectadas por agentes antimicrobianos y pueden perjudicar gravemente al
paciente [8]. Por este motivo, la generacion de superficies que restrinjan la adhesion
de bacterias es de gran interés. En este contexto, las propiedades antibacteriales
de la plata han sido ampliamente investigadas. Este elemento se utiliza como
agente biocida en aplicaciones biomédicas como catéteres, cementos y ap0sitos
para heridas [8,175]. Ademas, las superficies tratadas con cobre también aparecen
como alternativa debido a sus propiedades biocidas [8]. Se ha demostrado que el
cobre metalico tiene la capacidad de eliminar bacterias por contacto [176,177]. De
acuerdo a varios estudios, la capacidad antibacterial de ambos metales esta
relacionada a su tendencia termodinamica a reducirse [178,179].

En el Capitulo | se destacaron las propiedades de los recubrimientos de
polimeros conductores como el polipirrol (PPy) [180,181]. EI PPy es un material
biocompatible que permite la formacion de diversas estructuras 3D que pueden ser
utilizadas en aplicaciones biomédicas como la fabricacion de sensores [182] o la
liberacion de farmacos [75,183]. Sin embargo, la sintesis de polimeros conductores
sobre materiales metalicos activos, como lo son las aleaciones de Mg, ha sido un

gran desafio debido al potencial electroquimico muy negativo de estas aleaciones,
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cuya disolucion dificulta la polimerizacion oxidativa del pirrol (Py) [184,185]. Por este
motivo, la eleccion del medio a partir del cual se electrodepositara el PPy es de gran
importancia. Asimismo, ya se menciondé que el salicilato de sodio (NaSa) ha
demostrado ser un electrolito efectivo en la formacién de PPy sobre metales activos
debido a su capacidad de pasivar al sustrato permitiendo la sintesis del polimero
[186,187]. Se ha reportado que la aleacion de Mg AZ91D se pasiva en una solucion
0,5 M NaSa pH 7 [188]. Otra alternativa para lograr la electrodeposicion de PPy
sobre aleaciones de Mg es realizar un pretratamiento de la superficie, de esta
manera se logra disminuir su actividad permitiendo la formacion del PPy [185,189].

Con el objetivo de otorgar propiedades antibacteriales al recubrimiento RCe-
HAsc presentado en el Capitulo IV, se realizé la cementacion de especies de plata
sobre el mismo. Ademas, se estudid la electropolimerizacion de Py sobre la
superficie de la aleacion de Mg AZ91D previamente recubierta con una pelicula
RCe-HAsc formada durante 60 s con el fin de obtener un recubrimiento doble con
estructuras que permitieran la posterior cementacion de especies de cobre. Las
propiedades anticorrosivas se evaluaron en solucién de Ringer a 37 °C mediante
técnicas de polarizacién potenciodinamica, medidas de potencial de circuito abierto
(PCA) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La caracterizacion de
los recubrimientos se realizé mediante técnicas SEM, EDX y XRD. La actividad
antimicrobiana de las muestras se analiz6 frente a la bacteria Gram negativa

Escherichia coli.

5.2 Resultados
5.2.1 Modificacion de la pelicula RCe-HAsc con especies de Ag
5.2.1.1 Cementacién de Ag

El recubrimiento RCe-HAsc fue sintetizado sobre los electrodos de Mg de
acuerdo a lo presentado en el Capitulo IV. Luego, las muestras fueron sumergidas
durante 30 min en soluciones de AgNOz3 de distinta concentracion (0,010 M, 0,025
M, 0,050 My 0,075 M) bajo condiciones de PCA a 20 °C. La Figura 5.1 muestra la
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evolucion del PCA en el tiempo al sumergir las muestras recubiertas con RCe-HAsc
en las soluciones de AgNOs. Para las concentraciones 0,010, 0,025 y 0,050 M se
obtuvieron respuestas similares, con un valor de potencial que se mantuvo
alrededor de - 0,80 V. La curva para el electrodo tratado en 0,075 M AgNOs muestra
potenciales méas positivos en los minutos iniciales de inmersion y luego decae hacia
- 0,80 V. En todos los casos a los pocos segundos de inmersion se observo una
coloracién negra sobre la superficie. Luego de 30 min de inmersion en soluciones
0,050 y 0,075 M AgNOs los recubrimientos RCe-HAsc mostraron evidencias de un

dano leve.
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o
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Figura 5.1. Evolucién del PCA para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con RCe-HAsc sumergida
en soluciones AgNOs de diferentes concentraciones: (a) 0,010 M, (b) 0,025 M, (c) 0,050 My (d) 0,075
M.

Con el objetivo de determinar la capacidad protectora de los recubrimientos
modificados con Ag, se realizaron las curvas de polarizacion potenciodinamica de
Tafel en solucion de Ringer. La Figura 5.2 muestra las graficas obtenidas para cada
recubrimiento y ademas se presenta la curva correspondiente al RCe-HAsc a modo

de comparacion. La Tabla 5.1 presenta los parametros de Tafel calculados a partir
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de las curvas. Como se puede observar, para todos los casos la modificacion del
recubrimiento base cerio implica una disminucién de las propiedades anticorrosivas
del mismo (Tabla 4.2). Entre ellos, la pelicula modificada en solucién 0,025 M AgNOs

presenta una corriente de corrosion ligeramente mas baja.

3,0
1,0
o
£
O
E 1,0
8
= -3,0
-5,0 L
-1,8 -1,5 -1,2 -0,9 -0,6
E/V vs Ag/AgCl,,;

Figura 5.2. Curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucién de
Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, (b) recubierta con RCe-HAsc sin
modificar, y recubierta con RCe-HAsc posteriormente sumergida en soluciones AgNOs de
concentracion: (c) 0,010 M, (d) 0,025 M, (e) 0,050 My (f) 0,075 M.
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Tabla 5.1. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacién sin recubrir y recubierta con las peliculas RCe-HAsc

modificadas.
Muestra/ _
Ecorr/ V icorr/ MA cm™? B./Vdec?! | B/ Vdec?t
tratada en
AZ91D - 1,501 + 0,050 0,1050 + 0,0050 0,045 - 0,293
RCe-HAsc - 0,952 + 0,015 0,0054 + 0,0002 0,032 - 0,126
RCe-HAsc/
- 1,156 + 0,025 0,0891 + 0,0040 0,069 - 0,333
0,010 M
RCe-HAsc/
- 0,950 + 0,040 0,0632 + 0,0070 0,106 - 0,286
0,025 M
RCe-HAsc/
- 1,005 + 0,032 0,0794 + 0,0022 0,079 - 0,500
0,050 M
RCe-HAsc/
- 0,909 + 0,041 0,0895 + 0,0036 0,133 - 0,769
0,075 M

Se decidid entonces caracterizar y continuar evaluando el comportamiento
anticorrosivo del recubrimiento RCe-HAsc sumergido bajo condiciones de PCA
durante 30 min en 0,025 M de AgNOs, el cual por fines practicos, serd nombrado
RCe-HAsCc/Ag.
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5.2.1.2 Caracterizacion del recubrimiento RCe-HAsc/Ag
5.2.1.2.1 Anélisis SEM

Cuando las especies Ag* se reducen a Ag metdlica, las estructuras se
depositan sobre la superficie del electrodo [190], y, como se menciond
anteriormente, la misma se cubre de una coloracion negra. La Figura 5.3 presenta
la imagen SEM de la pelicula RCe-HAsc/Ag. Se puede observar la morfologia
agrietada correspondiente a la pelicula RCe-HAsc y depdsitos dendriticos de Ag
que cubren parcialmente la superficie [190,191]. Este tipo de depdsitos presenta la
ventaja de poseer una gran area superficial, lo que puede resultar beneficioso en
cuanto a las propiedades antimicrobianas [191,192]. De acuerdo a lo reportado en
bibliografia, la morfologia obtenida se relaciona con las condiciones de formacion
(concentracion de AgNOs, tiempo) y con la interfase en la cual se produce la
reaccion de reduccion [15,16]. La formacién de dendritas se produce cuando la
reduccion galvanica tiene lugar en la interfase sélido/liquido a una alta velocidad
[190]. Esta réapida reduccién de los iones lleva a una nucleacion rapida y al rapido
crecimiento de las particulas mientras que la velocidad de consumo de Ag* en la
interfase se acelera. Luego, los extremos de las particulas tomaran contacto con
nuevos iones Ag* y continuaran creciendo, formando asi la estructura dendritica.
Por otra parte, se ha reportado que la temperatura de formacién también tiene efecto
en la estructura obtenida. A temperatura ambiente, como se trabaj6é en este caso,
se obtienen estructuras dendriticas, mientras que temperaturas mayores dan lugar

a la formacién de nanoplatos [190].
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Figura 5.3. Micrografias SEM del recubrimiento RCe-HAsc/Ag de magnificaciones: (A) 6000 X y (B)
10000 X.

5.2.1.2.2 Difraccion de Rayos X

Para verificar la presencia de Ag en el recubrimiento modificado, se realizd
un andlisis XRD. La Figura 5.4 muestra el espectro obtenido. La asignacion de los
picos correspondientes a Mg, Mg(OH)2, CeO2y Ce20s fue presentada en el Capitulo
IV. Los picos intensos a 38,2° y 44,4° corresponden a las difracciones de Bragg para
los planos (111) y (200) de la Ag metalica de estructura cubica centrada en las caras
(FCC) (JCPDS, No. 04-0783) [191].
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Figura 5.4. Espectro XRD para la aleacién de Mg AZ91D recubierta con RCe-HAsc/Ag.

5.2.1.2.3 Adherencia de la pelicula

La pelicula RCe-HAsc/Ag sélo puede retirarse de la superficie del electrodo
mediante pulido mecanico. El test arrojé un valor de fuerza de adherencia de 9,42
+ 1,12 N. En el Capitulo IV se mostré que el valor obtenido para el recubrimiento
RCe-HAsc fue de 43,45 + 1,40 N. Estos resultados indican que la cementacién de
especies de Ag sobre la pelicula base cerio disminuyen las propiedades de
adherencia de la misma, lo que podria deberse a que la cementacién conlleva una

disolucion de la aleacion y en consecuencia un deterioro de la pelicula RCe-HAsc.

5.2.1.3 Propiedades anticorrosivas del recubrimiento RCe-HAsc/Ag

Las propiedades anticorrosivas de la pelicula base cerio modificada fueron
analizadas en solucién de Ringer a 37 °C. A modo de comparacion, para todos los
ensayos realizados se presentara también la respuesta obtenida para la aleacion

sin recubrir.
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La Figura 5.5 presenta la variacion del PCA para las muestras. Como se
puede observar, en sélo 4 h de inmersion, el recubrimiento modificado alcanza el

potencial de disolucion de la aleacion, lo que sugiere una limitada capacidad de

proteccion.
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Figura 5.5. PCA en funcién del tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D

(a) sin recubrir, y recubierta con (b) RCe-HAsc/Ag.

Las curvas de polarizacion anddica para la aleacion desnuda y recubierta con
RCe-HAsc/Ag se muestran en la Figura 5.6. La presencia del recubrimiento origina
un desplazamiento del potencial al cual la corriente comienza a aumentar hacia
valores mas positivos con respecto al de la aleacion desnuda, indicando un retraso
en el comienzo de la disolucion del sustrato. Al comparar la curva obtenida para
RCe-HAsc/Ag con aquella obtenida para la pelicula RCe-HAsc (Figura 4.7, curva d)
se verifica nuevamente que la cementacién de Ag conlleva a una disminucion en la

capacidad protectora de RCe-HAsc.
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Figura 5.6. Polarizaciones potenciodindmicas obtenidas a 0,001 Vs en solucién de Ringer a 37 °C

para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con la pelicula (b) RCe-HAsc/Ag.

Para ampliar el estudio del comportamiento corrosivo de la pelicula
modificada se empleé la técnica de impedancia. El diagrama de Nyquist se muestra
en la Figura 5.7. Como se puede observar, la curva para el electrodo recubierto
presenta un diametro del semicirculo capacitivo de mayor tamafio, lo que esta
asociado a un incremento en la resistencia a la corrosion del sustrato [93]. Al
comparar esta respuesta con la obtenida para la pelicula RCe-HAsc sin modificar
(Figura 4.18, curva d), se observa que existe una disminucién importante en la

capacidad de proteccion.
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Figura 5.7. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucién de Ringer a 37 °C luego de 5 min
para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con (b) RCe-HAsc/Ag.

Para confirmar los resultados obtenidos mediante los ensayos
electroquimicos, se realiz6 el andlisis de la solucién de Ringer luego de la inmersiéon
de la muestra recubierta con RCe-HAsc/Ag durante 5 h bajo condiciones de PCA.
El andlisis de la solucion arrojé un valor de 2,73 + 0,10 mg/L de Mg liberado en
solucién, concentracién que se encuentra ligeramente por debajo de la obtenida
para la aleacion desnuda (3,90 + 0,10 mg/L) indicando una leve proteccion del
sustrato. Con respecto al recubrimiento RCe-HAsc sin modificar que arrojé un valor
de 1,02 + 0,10 mg/L se puede verificar una disminucién en las propiedades
anticorrosivas.

De acuerdo con los anlisis realizados, el post-tratamiento del recubrimiento
RCe-HAsc mediante cementacién de Ag reduce las propiedades anticorrosivas y la
adherencia del mismo. Esto podria deberse a que el recubrimiento base cerio sufre

una disolucién parcial cuando es expuesto a la solucién 0,025 M de AgNOs [59].
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5.2.1.4 Propiedades antibacteriales del recubrimiento RCe-HAsc/Ag

La actividad antibacterial de las muestras fue evaluada contra la bacteria
Escherichia coli utilizando el método Kirby-Bauer modificado [131]. Los resultados
se expresan en tamafio promedio del halo de inhibicion obtenido para la muestra.
El recubrimiento RCe-HAsc no presentd halo de inhibicion, mientras que la pelicula
modificada con especies de Ag dio como resultado un halo promedio de 8,0 + 1,0
mm. Este resultado indica que el recubrimiento RCe-HAsc/Ag otorga propiedades
antibacteriales al sustrato. El mecanismo antibacterial de las especies de Ag ain no
ha sido bien definido. Se sabe que depende de la cantidad de Ag y de la velocidad
con que ésta se libera. En su forma metalica, es inactiva y no posee propiedades
antibacteriales, sin embargo, se oxida en contacto con la piel y fluidos corporales,
convirtiéendose en Ag* el cual si presenta caracteristicas bactericidas [193,194].
Ademas, se ha reportado que el mecanismo de inhibicion puede variar de acuerdo
al tipo de patdégeno (bacterias Gram positivas o negativas, fungi) [195]. Para el caso
de las bacterias Gram negativas, cuyas estructuras son menos rigidas que las de
las Gram positivas, los iones Ag* son capaces de adherirse a la pared celular e
incluso penetrarla. Se ha propuesto que las especies Ag* reaccionan con el ADN de
la célula, fragmentandolo y llevando a la muerte de la bacteria [196]. Otros autores
sugieren que las especies de Ag interactian con enzimas y con transportadores de
proteinas, inhibiéndolos y afectando procesos de la célula como el respiratorio o
produciendo liberacion de proteinas a través de la membrana [192,193,195,197].

En resumen, la modificacion del recubrimiento RCe-HAsc con especies de
Ag reduce las propiedades anticorrosivas de la pelicula base cerio. Sin embargo, la
pelicula modificada posee propiedades antibacteriales y es capaz de proteger al

sustrato durante tiempos cortos de inmersion en solucion de Ringer.
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5.2.2 Electrosintesis de un recubrimiento doble RCe-HAsc/PPy y su posterior

modificacion con Cu
5.2.2.1 Formacion y caracterizacion de las peliculas
5.2.2.1.1 Formacioén y caracterizacion del recubrimiento doble

Como ya se menciond, la polimerizacion de Py sobre metales activos
conlleva algunas dificultades debido a la rapida disolucion del sustrato en medios
acuosos, la cual ocurre antes que la oxidacion del monémero [184,185]. Ademas, la
disolucién del Mg se ve incrementada con la aplicacion del potencial necesario para
la polimerizacion de Py [187]. Los recubrimientos de PPy sintetizados sobre
aleaciones de Mg sin tratamiento previo pueden tener baja adherencia a la
superficie debido a la presencia de la pelicula de Mg(OH)2 o MgO [185]. Por este
motivo, es necesario disminuir la velocidad de degradacion de estos materiales
mediante la formacion de peliculas sobre el sustrato activo previamente a la
electrodeposicion [13,14]. Ademas, es sabido que el salicilato de sodio promueve la
polimerizacion de Py sobre aleaciones de Mg debido a su naturaleza pasivante
[82,83]. Con el propdésito de obtener un recubrimiento adherente y anticorrosivo de
PPy sobre la aleacién de Mg, como primer paso se generd la pelicula RCe-HAsc
sobre la superficie de la aleacion y posteriormente se realizé la electrosintesis de
PPy en presencia de NaSa. Luego de intentar la electrosintesis de PPy a partir de
soluciones de diferente concentracion y aplicando diferentes potenciales, se
concluyé que no era posible sintetizar el polimero sobre el RCe-HAsc formado
durante 30 min, ya que el espesor de esta pelicula disminuye la conductividad de la
superficie evitando la polimerizaciéon [187]. Por tal razon, se disminuy6 el espesor
del RCe-HAsc mediante la reduccion del tiempo de formacién del mismo. No fue
posible la electroformacién del PPy sobre las peliculas de RCe-HAsc formadas
durante 5, 10 y 15 min. Se pudo establecer que el tiempo 6ptimo de formacion de la
capa RCe-HAsc que permitio la posterior generacion del polimero fue de 60 s (RCe-
HAscso0s). Luego, la condicion que permitié sintetizar una pelicula polimérica que

cubria completamente al sustrato fue una polarizacion a 1,0 V durante 30 min en
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una solucién 0,5 M NaSa y 0,5 M Py pH 7,30. Asi, se obtuvo un recubrimiento doble
que por razones practicas serd llamado RCe-HAsc/PPy. Ademas, para verificar que
el pretratamiento de la superficie de la aleacion de Mg AZ91D resulta en un
recubrimiento polimérico de mayor adherencia y mejores propiedades
anticorrosivas, una pelicula simple de PPy fue sintetizada sobre la aleacion
desnuda. Considerando que la solucion de NaSa es uno de los medios elegidos
para la polimerizacion sobre sustratos activos, se generd una pelicula a partir de
una solucién 0,5 M NaSa y 0,5 M Py aplicando 1,0 V durante 30 min, la cual sera
nombrada como PPy y sera incluida en la evaluacion anticorrosiva.

La Figura 5.8 muestra las curvas obtenidas durante la formacion
potenciostética de las peliculas. Luego de la formacion del RCe-HAscsos, una leve
coloracién anaranjada se observo sobre el sustrato AZ91D. La Figura 5.9 presenta
una micrografia SEM del recubrimiento RCe-HAsceos en la cual se puede apreciar
la misma morfologia agrietada que se obtuvo para el recubrimiento formado durante
30 min (Figura 4.8B). Después de realizar la electrosintesis de PPy sobre RCe-
HAscesos se obtuvo un recubrimiento polimérico color negro que cubria
completamente la superficie del electrodo. La curva de polimerizacion (Figura 5.8,
curva b) muestra al inicio un aumento de la densidad de corriente, que en pocos
segundos cae abruptamente y luego llega a un valor en el cual se mantiene

constante.
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Figura 5.8. Curvas cronoamperométricas obtenidas durante la formacion de los recubrimientos (a)

RCe-HAsceos y (b) RCe-HAsc/PPy.

Figura 5.9. Micrografia SEM del recubrimiento RCe-HAsceos formado sobre la aleacion de Mg

AZ91D.

Las Figuras 5.10 y 5.11 muestran imagenes SEM de la superficie de las
peliculas PPy y RCe-HAsc/PPy. En ambos casos el PPy cubre completamente la
superficie del electrodo con una morfologia homogénea que se caracteriza por la

presencia de estructuras esféricas y microtubos. Las estructuras esféricas tienen un
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tamafio que varia entre aproximadamente 30 y 50 ym en ambas peliculas, y se
formarian como resultado de la deposicion del polimero sobre burbujas de gas que
se encuentran en la superficie del electrodo de trabajo. Es decir, que las burbujas
actian como plantilla en la deposicion del PPy. Durante la polimerizacion, se
observan burbujas de gas que se forman sobre el contraelectrodo (Figura 5.12). De
acuerdo a lo reportado en la bibliografia, estas burbujas provienen de la liberacion
de Hz que se produce como reaccion catddica, mientras el monémero Py se oxida
[199]. Al aplicar un potencial positivo, las burbujas migran desde el contraelectrodo
hacia el electrodo de trabajo debido al campo eléctrico generado (Figura 5.13).
Ademas, la aplicacion de potencial puede producir la descomposicion del agua,
dando lugar a la formacién de burbujas de Oz en la superficie del electrodo de
trabajo [187]. Asi, el crecimiento de estructuras esféricas podria atribuirse a la
presencia de una combinacion de burbujas de Hz y Oz sobre la superficie del
electrodo que actuan como plantillas en la polimerizacion [199].

Por otra parte, durante el proceso de polimerizacion se liberan protones que
son tomados por el anion salicilato para transformarse en &cido salicilico [200]. El
acido tiene muy baja solubilidad, por lo que precipita en forma de cristales sobre la
superficie del electrodo. Estos cristales también funcionan como plantilla en la
deposicion del PPy, y de esta manera se obtiene una morfologia microtubular
[200,201]. Se ha reportado que la formacion de microtubos tiene lugar cuando el
electrolito contiene concentraciones de Sa por encima de 0,10 M [188,200]. Esta
morfologia de gran area superficial resulta de especial interés para ser empleada
en aplicaciones como la inmovilizacion de iones. Ademas, las estructuras huecas

pueden funcionar como micro-contenedores para la liberacion de farmacos [202].
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Figura 5.10. Micrografias SEM de la pelicula simple PPy de magnificaciones (A) 70 X, (B) 400 X, y
(C) 1000 X.
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Figura 5.11. Micrografias SEM del recubrimiento RCe-HAsc/PPy de magnificaciones (A) 70 X, (B)
400 X, y (C) 2500 X.
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Figura 5.12. Fotografia tomada al interior de la celda electroquimica durante la polimerizacion de

Py sobre el electrodo de Mg AZ91D recubierto con RCe-HASCsos.

Figura 5.13. Fotografia de la superficie del electrodo de Mg AZ91D recubierto con RCe-HAsCso0s a

los pocos segundos de inmersion en la solucién de polimerizacion.

Se propuso que la morfologia del PPy observada en el recubrimiento RCe-
HAsc/PPy fue resultado de la deposicién del polimero sobre burbujas de gas que
se formaron en la superficie del electrodo durante la sintesis del PPy. Con el fin de

verificar esto, la formacion de la pelicula polimérica se realizé bajo condiciones de
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rotacion del electrodo de trabajo con la intencion de eliminar las burbujas de la
superficie del mismo. Asi, se electrosintetiz6 PPy desde una solucién 0,5 M NaSay
0,5 M Py aplicando 1,0 V rotando el electrodo a una velocidad de 1000 rpm. La
Figura 5.14 muestra la imagen SEM de la superficie de la pelicula doble obtenida.
Se observa una morfologia de granulos pequefios y no se observan esferas. De
esta manera, se verificaria que la presencia de esferas en la morfologia del PPy fue
el resultado de la deposicion del mismo sobre burbujas de gas que actuaron como
plantilla, ya que la rotacion del electrodo eliminé dichas burbujas y condujo a la
formacion de una estructura sin esferas. Este tipo de morfologia es menos atractiva
desde el punto de vista biomédico considerando aplicaciones como la liberacién de

farmacos.

Figura 5.14. Micrografia SEM del recubrimiento RCe-HAsc/PPy obtenido mediante una

polimerizacion realizada con rotacion del electrodo a 1000 rpm.

5.2.2.1.2 Formacion y caracterizaciéon del recubrimiento doble modificado con
Cu

La inmovilizacion de especies de cobre en matrices poliméricas es de gran
interés debido a su potencial aplicacion como materiales antimicrobianos [203]. Con
el fin de otorgar propiedades antibacteriales al recubrimiento doble, se realizé la
deposicion de Cu mediante cementacion. Se sumergio la muestra recubierta con
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RCe-HAsc/PPy durante 5, 15, 30, 60 y 90 min en soluciones de CuSO4 de distinta
concentracion: 0,0001 M, 0,001 M, 0,01M y 0,1 M. Se encontr6 que al sumergir el
electrodo recubierto con RCe-HAsc/PPy en las soluciones de concentraciones
0,001, 0,01y 0,1 M CuSO4 el recubrimiento se dafiaba luego de unos pocos minutos
de inmersion (Figura 5.15). Por lo tanto, se decidio trabajar con 0,0001 M CuSOQOu4,
notandose que en un tiempo de inmersion de 90 min se lograba una deposicion de
Cu sobre toda la superficie. La Figura 5.16 muestra la evolucion del PCA para la
muestra RCe-HAsc/PPy en solucion 0,0001 M CuSOs. Luego de 90 min de
inmersion, se observa una coloracion cobriza en la superficie del electrodo que
confirma la presencia de cobre. Este recubrimiento seré llamado RCe-HAsc/PPy-
Cu.

Figura 5.15. Fotografias de electrodos de Mg AZ91D recubiertos con RCe-HAsc/PPy luego de ser
sumergido durante pocos minutos en soluciones 0,001, 0,010y 0,200 M CuSOa.
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Figura 5.16. Evolucion del PCA para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con RCe-HAsc/PPy
sumergida en solucion 0,0001 M de CuSOa.

Anteriormente, se ha estudiado la inmovilizacion de especies de cobre en
matrices de PPy electrosintetizadas sobre aleaciones de acero [204]. De acuerdo a
lo reportado por Gonzélez y col., cuando el electrodo cubierto con la pelicula
polimérica se sumerge en la solucion que contiene sulfato de cobre en condiciones
de PCA, los iones Cu?* son capaces de penetrar la pelicula de PPy y formar un
complejo estable con el anién salicilato [204]. A diferencia de lo que ocurre en la
cementacion de Ag, en este caso la tendencia termodindmica del Cu?* a reducirse
a Cu es mas baja, por lo que no se depositaria Cu metalico sobre la pelicula. Otro
mecanismo propuesto para la cementacion de especies de cobre sobre PPy indica
gue el polimero en forma oxidada (PPy™*) se reduce tomando electrones del sustrato
[205]. La reduccion resulta en la insercion de cationes en la matriz polimérica para
compensar la carga que contiene el PPy por la presencia del dopante Sa’, sin
embargo, no son iones Cu?* los que ingresan al polimero, sino especies Cu®. Asi,
se forma un complejo PPy°SaCu* en la pelicula. De acuerdo al andlisis de los

autores, este complejo seguira existiendo en la parte mas interna del polimero, pero
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en las capas externas, el Cu* se reducir4 a Cu. En consecuencia, la cementacién
sobre PPy implicaria la presencia de iones Cu*y Cu metalico sobre la pelicula.

Por otro lado, también se ha estudiado la cementacion de Cu sobre
aleaciones de Fe, reportandose que la deposicién de Cu metalico sobre el material
se puede lograr debido a que la oxidacion de la aleacion promueve la reduccién de
los iones Cu?* a Cu [205,206]. Luego de sumergir a la muestra en las soluciones de
CuSOsse evidenciaron signos de dafio de la pelicula, lo que indicaria que el sustrato
de Mg quedd en contacto con la solucion. En este caso, se podria inferir que la
cementacion de Cu metalico ocurrié debido a la oxidacion del Mg, la cual posibilitd
la reduccién de los iones Cu?*. Ademas, la degradacion del Mg esta acompariada
por la formacién de burbujas de gas, las cuales fueron visibles durante la inmersion
de la muestra recubierta con RCe-HAsc/PPy en la solucién de cementacion.

Considerando las cuestiones anteriores, podria concluirse que la deposicion
de especies de Cu sobre la aleacion de Mg AZ91D recubierta con la pelicula RCe-
HAsc/PPy puede ocurrir debido a la reduccion del PPy* que permite el ingreso de
iones Cu* a la pelicula 'y también debido a la oxidacion del Mg que permitiria el paso
de iones Cu?* a Cu.

La Figura 5.17 presenta imagenes SEM del recubrimiento RCe-HAsc/PPy-
Cu. Luego de la inmersion en la solucién de cobre, aun pueden apreciarse algunas
estructuras esféricas y microtubos del PPy. Ademas, se observan estructuras que
parecen ser depositos formados sobre grandes burbujas reventadas, cuya
formacién, como ya se menciond, se puede ver durante la inmersién de la muestra
en la solucion de la sal de cobre. La Figura 5.17B muestra la morfologia del Cu
depositado sobre el PPy con mayor magnificacion, mientras que la Figura 5.18
presenta un mapeo EDX realizado al recubrimiento modificado que confirma la

presencia de cobre sobre la superficie del PPy.
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Figura 5.17. Micrografias SEM del recubrimiento RCe-HAsc/PPy-Cu de magnificaciones (A) 70 X y
(B) 400 X.
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Figura 5.18. Micrografia SEM y mapeo EDX del recubrimiento RCe-HAsc/PPy-Cu.

5.2.2.1.3 Adherencia de las peliculas

Los valores de fuerza de adherencia obtenidos para todas las peliculas se
presentan en la Tabla 5.2. Todos los recubrimientos analizados son adherentes y
sélo pueden ser retirados de la superficie del sustrato mediante pulido mecénico.
Como se puede observar, el recubrimiento doble presentd un valor de fuerza de
adherencia mas alto que el correspondiente a la pelicula simple PPy, indicando que
la presencia de RCe-HAsceos incrementa la adherencia del polimero a la superficie.
El recubrimiento doble RCe-HAsc/PPy presenta una buena adherencia a la
superficie, pero la modificacion mediante la cementacion de especies de Cu reduce
dicha propiedad. Este resultado puede atribuirse a la necesidad de que ocurra la
disolucion parcial del Mg para que posteriormente se deposite el cobre, dafiando

tanto la pelicula RCe-HAscesos como la capa polimérica.
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Tabla 5.2. Fuerzas de adherencia obtenidas para los recubrimientos dobles electroformados sobre

la aleacion de Mg AZ91D. Los resultados se presentan como valores medios y su desvio estandar.

Muestra Fuerza de adherencia/ N
PPy 9,55 + 1,50
RCe-HAsc/PPy 29,47+ 1,10
RCe-HAsc/PPy-Cu 13,22 +£1,90

5.2.2.2 Propiedades anticorrosivas de los recubrimientos RCe-HAsc/PPy y
RCe-HAsc/PPy-Cu

Las propiedades anticorrosivas de las bicapas fueron analizadas en solucion
de Ringer a 37 °C. Nuevamente con el objetivo de realizar una comparacion y
verificar que el pretratamiento de la superficie contribuye a una mejora en las
propiedades anticorrosivas, también se incluyen las curvas obtenidas para la
pelicula simple PPy y las correspondientes a la aleacion desnuda en todos los
ensayos. La Figura 5.19 presenta el seguimiento del PCA en solucién de Ringer
para todas las muestras. Luego de 4 h de inmersién las peliculas evaluadas no
alcanzan el valor de PCA del sustrato sin recubrir. Entre los recubrimientos
obtenidos, el valor de PCA para la pelicula simple de PPy (Figura 5.19, curva b) es
el méas negativo y el RCe-HAsc/PPy-Cu (Figura 5.19, curva d) se mantiene alrededor
de un valor 20 mV mas positivo con respecto al de la pelicula RCe-HAsc/PPy
durante toda la experiencia, indicando una leve mejora del comportamiento

anticorrosivo cuando la pelicula se encuentra modificada con especies de Cu.
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Figura 5.19. PCA en funcion del tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D
(a) sin recubrir y recubierta con (b) PPy, (c) RCe-HAsc/PPy y (d) RCe-HAsc/PPy-Cu.

Las polarizaciones anddicas en solucion de Ringer (Figura 5.20) se realizaron
para verificar la capacidad protectora de los recubrimientos. La comparacion de las
curvas de polarizacion muestra que la presencia de las peliculas disminuye los
valores de corriente con respecto a la aleacion desnuda, mientras que los
potenciales de inicio de la disolucién del sustrato se mueven hacia valores mas
positivos cuando la muestra esta recubierta. La pelicula PPy presenta los valores
de densidad de corriente mas altos y el potencial de disolucibn mas negativo,
indicando una disminucién en la proteccién con respecto a las bicapas. Las curvas
de polarizacién anddica para las muestras recubiertas con RCe-HAsc/PPy y RCe-
HAsc-PPy-Cu no muestran diferencias apreciables entre ellas, lo que sugiere que
el grado de proteccion otorgado por ambas peliculas es similar, en concordancia

con los resultados obtenidos mediante el seguimiento del PCA.
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Figura 5.20. Polarizaciones potenciodindmicas obtenidas a 0,001 V s en solucion de Ringer a 37
°C para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con las peliculas (b) PPy, (c) RCe-
HAsc/PPy y (d) RCe-HAsc/PPy-Cu.

Las curvas de Tafel obtenidas en solucion de Ringer para las muestras se
presentan en la Figura 5.21. Los valores de los parametros de Tafel calculados a
partir de las curvas se presentan en la Tabla 5.3. Como se puede observar, la
pelicula simple PPy no otorga proteccion al sustrato, presentando valores de icorr ¥
Ecor muy similares a los de la aleacion desnuda. El recubrimiento RCe-HAsc/PPy
produce un corrimiento de 100 mV hacia valores mas positivos del Ecor respecto de
la aleacién desnuda. El agregado de Cu al recubrimiento doble aumenta ligeramente
este corrimiento. Las velocidades de corrosion para ambas muestras recubiertas
son mas bajas que la correspondiente a la aleacion sin recubrir. Estos resultados
indican una leve mejora en la resistencia a la corrosion de la aleacion. Segun lo
reportado en la bibliografia, el valor de corriente de corrosion obtenido mediante
ensayos electroquimicos para recubrimientos de PPy no sélo tiene relacion con la
velocidad de degradacion del sustrato sino que ademas puede existir un aporte de
corriente por parte de las reacciones de oxidacion/reduccion del polimero [207]. Esto

sugiere que para recubrimientos poliméricos el valor de icor Obtenido mediante el
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método de Tafel puede no simbolizar la resistencia a la corrosion de la muestra ya
gue dicha densidad de corriente puede corresponder a las reacciones que ocurren
en la superficie del polimero y no a aquellas que tienen lugar en la superficie del

sustrato.
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Figura 5.21. Curvas de polarizacién potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucion
de Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con (b) PPy, (c) RCe-
HAsc/PPy y (d) RCe-HAsc/PPy-Cu.

Tabla 5.3. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacion sin recubrir y recubierta con las peliculas dobles. Se

presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

Muestra Ecorr/ V icor/ MA cm™ B./ Vdec! | BV dec?
AZ91D - 1,501 £ 0,050 | 0,1050 £ 0,0050 0,045 - 0,293
PPy -1,485+0,026 | 0,111 £+ 0,008 0,105 - 0,286
RCe-HAsc/PPy -1,405+ 0,010 | 0,089 + 0,004 0,077 - 0,286
RCe-HAsc/PPy-Cu | - 1,350 £ 0,007 | 0,083 £ 0,002 0,062 - 0,278




Capitulo V: Sintesis de recubrimientos antibacteriales sobre la aleacion
de Mg AZ91D 135

La Figura 5.22 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos. Las curvas
correspondientes a los electrodos recubiertos con las peliculas dobles (Figura 5.22,
curvas ¢ y d) presentan un aumento en el diametro del semicirculo capacitivo
respecto de la aleacion sin recubrir y cubierta con la pelicula simple PPy (Figura
5.22, curvas a y b). Como ya se mencion0, el semicirculo capacitivo se relaciona
con la resistencia a la transferencia de carga, y su mayor diametro indica que ambas
peliculas dobles mejoran la resistencia a la corrosion del sustrato. No obstante, la
curva correspondiente a la pelicula RCe-HAsc/PPy presenta un semicirculo
inductivo que denota la disolucion activa del sustrato y generalmente se lo asocia a
la adsorcion-desorcion de especies en la superficie del mismo [155]. Este
comportamiento no se observa para el recubrimiento RCe-HAsc/PPy-Cu (Figura
5.22, curva d), lo que sugiere una mejora en la proteccién otorgada al sustrato.
Nuevamente, se observa que la pelicula PPy es la que otorga el menor grado de
proteccion al sustrato en solucién de Ringer, presentando el semicirculo capacitivo

de menor diametro entre los recubrimientos y un lazo inductivo.
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Figura 5.22. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucion de Ringer a 37 °C luego de 5 min
para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con (b) PPy, (c) RCe-HAsc/PPy y (d)
RCe-HAsc/PPy-Cu.

El analisis de la concentracién de Mg liberada en solucién de Ringer luego
de 5 h de inmersién de los electrodos recubiertos con RCe-HAsc/PPy y RCe-
HAsc/PPy-Cu arroj6 valores de 1,54 y 1,89 mg/L respectivamente, con desvios
estandar de 0,10 mg/L. Estos valores verifican que durante las primeras horas de
inmersion en la solucién corrosiva las peliculas protegen al sustrato, logrando
niveles de proteccion similares.

La proteccion anticorrosiva alcanzada con los recubrimientos dobles puede
atribuirse a varias causas. En primer lugar, la presencia de la pelicula RCe-HAsCeos
produce un aumento de la adherencia de la pelicula de PPy a la superficie (Tabla
5.2), propiedad intimamente relacionada con la capacidad protectora de un
recubrimiento. Luego, la proteccion de una aleacion de magnesio otorgada por una

pelicula de polipirrol se puede explicar a través de varios mecanismos que han sido
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reportados. Uno de ellos, es la propiedad de barrera fisica de la pelicula de PPy, la
cual no es totalmente efectiva ya que el material es poroso [73,208]. Otro
mecanismo aceptado propone que el polipirrol oxidado en la superficie de la
aleacion es capaz de reducirse en el medio corrosivo y asi llevar al metal a un estado
pasivo (Ec. 5.1), es decir, se produce la formacion de Mg(OH)2 segun el diagrama
de Pourbaix (Figura 1.1) [83,207], luego el PPy reducido actuaria como &nodo y se
volveria a oxidar en presencia de oxigeno (Ec. 5.2) [128]. Y por ultimo, se propone
gue el mondémero que no ha sido oxidado y ha quedado atrapado en la matriz
polimérica, actia como un inhibidor catédico de la corrosion cuando se produce su
oxidacion dentro del recubrimiento [73]. Ademéas de estos mecanismos de
proteccion del PPy, se debe considerar que el Sa  es un anién inhibidor de la
corrosion, por lo que la obtencién de una pelicula de PPy dopada con Sa permite
gue cuando el polimero se oxida, se libere el anion inhibidor [70]. Por ultimo, la
cementacion de especies de Cu en la matriz polimérica podria sellar los poros de la

misma, logrando un recubrimiento con mejores propiedades barrera.

Y2 Mg + 1/m [PPy™(mA’)] — % Mg?* + 1/m PPy° + A- Ec.5.1

4PPY+mO2+2H20 —>» 4 PPy™ +4m OH- Ec.5.2

5.2.2.3 Propiedades antibacteriales del recubrimiento RCe-HAsc/PPy-Cu

La actividad antibacterial del recubrimiento modificado fue medida contra la
bacteria Gram Negativa Escherichia coli utilizando el método Kirby-Bauer [131]. Se
realizaron tres réplicas del ensayo. Los resultados obtenidos se muestran como
valores promedio en la Tabla 5.4. Como se puede observar, la cementacion de
especies de Cu sobre el recubrimiento doble mejora levemente las propiedades
bactericidas del mismo. A pesar de que no existe acuerdo acerca del mecanismo
por el cual el cobre elimina bacterias, se conoce que su efecto bactericida esta
relacionado con la capacidad del Cu de oxidarse a Cu?*, ya que son estas Ultimas

especies las que logran penetrar las células bacterianas dafiando su membrana
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[179]. Debido a que los resultados indican que existe inhibicién del crecimiento de
Escherichia coli y considerando los mecanismos de cementacion propuestos, se
podria considerar que el recubrimiento modificado contiene tanto especies Cu como
Cu*y Cu?*. Esto sugiere que la cementacion realizada bajo condiciones de PCA da
como resultado la incorporacion de especies Cu?* de acuerdo con lo reportado por
Gonzalez y col. [204].

Tabla 5.4: Valores promedio de halo de inhibicion obtenidos contra E. coli.

Muestra Halo de inhibicion (mm)
RCe-HAsc/PPy 70+1,0
RCe-HAsc/PPy-Cu 9,0+1,0

En resumen, se obtuvo un recubrimiento doble RCe-HAsc/PPy sobre la
aleacion de Mg AZ91D que luego fue modificado mediante cementacion de Cu a
partir de una solucion 0,0001 M CuSOas. Ambos recubrimientos son capaces de
proteger al sustrato durante tiempos cortos de exposicidon en solucién de Ringer. El
recubrimiento modificado otorga una proteccibn muy levemente superior con
respecto al recubrimiento sin modificar. Ademas, la incorporacién de especies de

Cu incrementa la actividad antibacterial de la pelicula.

5.3 Conclusioén

En el presente capitulo se presentaron dos recubrimientos antibacteriales
obtenidos a partir de la modificacion de la pelicula RCe-HAsc descripta en el
Capitulo IV. Por un lado, se sintetiz6 una pelicula modificada con especies de plata
(RCe-HAsc/AQ) y por otro, se electrosintetizé un recubrimiento doble con PPy, el
cual fue posteriormente modificado con especies de cobre (RCe-HAsc/PPy-Cu). Los
recubrimientos son capaces de proteger al sustrato durante tiempos cortos de
exposicién en solucién de Ringer, sus propiedades anticorrosivas son inferiores

respecto a la pelicula RCe-HAsc. A pesar de esta disminucién en la capacidad
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protectora, la ventaja adquirida fue que los recubrimientos modificados otorgaron
propiedades antibacteriales al sustrato, lo que representa un gran atractivo para
aplicaciones biomédicas. Siguiendo esta linea de estudio, se definird como objetivo
la obtencidn de una pelicula que presente propiedades antibacteriales sin disminuir

la capacidad protectora del recubrimiento RCe-HAsc.
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Capitulo VI

Generacion de una pelicula base cerio en
presencia de NaTar sobre la aleacion de Mg AZ91D.

Sintesis de un recubrimiento doble con polipirrol.

6.1 Introduccidén

Los recubrimientos de conversion base cerio fueron abordados en el Capitulo
IV. Su gran atractivo se debe a su bajo costo, facil preparacion y a su naturaleza
ambientalmente amigable [93,99]. Los compuestos de cerio son inhibidores de la
corrosion de aleaciones de magnesio y, por lo tanto, los recubrimientos base cerio
han demostrado ser efectivos en la proteccion de estos materiales [91,98,209]. Por
otra parte, el tartrato de sodio (NaTar) es un compuesto ambientalmente amigable
y biocompatible [103,210] y el ion tartrato es un inhibidor de la corrosion para
diferentes materiales metalicos, actuando solo o en conjunto con otros inhibidores
[101,104,211,212]. Por ejemplo, se ha reportado que el tartrato presenta un efecto
inhibidor de la corrosion para el aluminio en solucion altamente alcalina, dicho efecto
se potencia si se lo combina con iones calcio [102]. Ademas se ha publicado su uso
en el anodizado de titanio puro, generando una pelicula de 6xido protectora sobre
la superficie del mismo [103]. Por otro lado, hay evidencia de que el tartrato de cerio
(CeTar) actta como inhibidor de la corrosién para una aleacion de aluminio [213].

En el Capitulo IV se estudidé la generacién de recubrimientos protectores
sobre la aleacién de Mg AZ91D a partir de soluciones de Ce(NOz3)s. Se verificd que
la adicion de H202 a la solucion de tratamiento mejora las propiedades
anticorrosivas del RCe. Se encontrd que el escalon de potencial aplicado de - 0,50
V a - 0,75 V era el mas conveniente para la formacion de recubrimientos
homogéneos. Asimismo, en el Capitulo Ill se estudi6 el efecto inhibidor del NaTar

para la aleacion de Mg AZ91D en solucion de Ringer. En este capitulo se parte de
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dichos resultados y se presenta la sintesis de un nuevo recubrimiento a partir de un
electrolito que contiene Ce(NOs3)s y NaTar. Con el objetivo de obtener una pelicula
con buenas propiedades anticorrosivas, se analizaron variables tales como
temperatura y concentracion del aditivo en la solucion de tratamiento.
Posteriormente, se estudid la formacion de un recubrimiento doble que consistié en
una pelicula interna base cerio sintetizada en presencia de NaTar y una pelicula
externa de polipirrol (PPy). Las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos
generados se evaluaron en solucion de Ringer a 37 °C mediante técnicas de
polarizacion potenciodindmica, medidas de potencial de circuito abierto y
espectroscopia de impedancia electroquimica. La caracterizacibn de los
recubrimientos se realiz6 mediante técnicas SEM, EDX y XPS.

6.2 Resultados

6.2.1 Formacién y analisis electroquimico de recubrimientos base cerio en

presencia de NaTar

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los Capitulos Il y 1V, se
generaron recubrimientos sobre la aleacion de Mg AZ91D en una solucion que
contenia 50 mM Ce(NOs3)s y 20 mM NaTar y en otra solucién de la misma
composicién a la que se agregd6 6 mM H202. Para evitar la formacion de un
precipitado, las soluciones se agitaron continuamente durante la sintesis de las
peliculas. Se generaron recubrimientos a 20 °C aplicando - 0,50 V durante 30 s 'y
luego - 0,75 V durante 30 min tal como se describié en la seccion 2.3.2 del Capitulo
Il. Las peliculas cubrieron completamente la superficie del electrodo y fueron
homogéneas; de color blanco y de color anaranjado cuando fueron formadas en
ausencia y presencia de H202 respectivamente. La Figura 6.1 muestra los
transientes obtenidos durante la formacion de los recubrimientos. Como se puede
observar, la curva registrada en presencia de oxidante (curva b) muestra menores
densidades de corriente respecto de la formacion en su ausencia (curva a), lo que

podria estar indicando una menor disolucion del sustrato. La Figura 6.2 presenta las
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curvas de polarizacion potenciodindmica de Tafel para ambas peliculas y los datos
obtenidos de la extrapolacion de las mismas se exponen en la Tabla 6.1. Se puede
observar que no existen diferencias apreciables entre las velocidades de corrosion
del sustrato cubierto con las peliculas formadas en ausencia y presencia de H202,
sin embargo, se puede afirmar que la presencia de H202 en la solucion de formacion
lleva a un corrimiento del Ecorr hacia valores mas positivos.

Con el fin de evaluar si un cambio en la concentraciéon de Ce(NO3)s produce
modificaciones en las propiedades de la pelicula, se disminuyo la concentracion de
nitrato en el electrolito. Asi, se formé una pelicula aplicando la variacién de potencial
mencionada en una solucion que contenia 30 mM Ce(NO3)s3, 20 mM NaTar y 6 mM
H20:2. La pelicula obtenida recubri6 completamente el sustrato, fue homogénea y
presentd coloracion anaranjada. La Figura 6.1 curva ¢ muestra el transiente de
formacion. Se puede observar que las densidades de corriente son menores que
aquellas correspondientes a la formacion de la pelicula en una solucién conteniendo
50 mM Ce(NOs)s (curva b), lo que sugiere que una disminucion en la concentracién
de nitrato conlleva a una menor disolucion de la aleacion durante la formacion de la
pelicula. La Figura 6.2 curva c presenta la curva de Tafel obtenida para este
recubrimiento. De los valores de la Tabla 6.1 se desprende que una disminucion en
la concentracion de Ce(NO3)s resulta en la formacion de una pelicula con mayor
capacidad protectora, lo cual podria estar asociado a una menor disolucion del
sustrato durante la generacion de la misma. Por altimo, se decidio evaluar el efecto
de la temperatura de formacién en las propiedades de la pelicula obtenida. Se
gener6 una pelicula aplicando el escalén de potencial mencionado durante 30 min
en una solucion que contenia 30 mM Ce(NO3)3, 20 MM NaTary 6 mM H202 a 50
°C. La variacioén de la densidad de corriente en el tiempo de formacién se muestra
en la Figura 6.1 curva d. Se puede observar que el aumento de la temperatura de
la solucién resulta en una formacién que involucra mayores densidades de corriente,
sugiriendo una mayor disolucion del sustrato. La Figura 6.2 curva e muestra la curva
de Tafel obtenida en solucion de Ringer para el electrodo recubierto con dicha

pelicula. Los datos presentados en la Tabla 6.1 confirman que el aumento de la
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temperatura de la solucibn de formacion genera una pelicula de menores

propiedades protectoras.
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Figura 6.1. Curvas cronoamperométricas obtenidas para la aleacién de Mg AZ91D aplicando un
escalén desde - 0,50 V a - 0,75 V en soluciones que contenian: (a) 50 mM Ce(NOz)s y 20 mM NaTar
pH= 4,21 a 20 °C, (b) 50 mM Ce(NOs)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,80 a 20 °C, (c) 30 mM
Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,90 a 20 °C y (d) 30 mM Ce(NO3s)3, 20 mM NaTar y 6
mM H202 pH= 3,45 a 50 °C.
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Figura 6.2. Curvas de polarizacién potenciodindmica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucién de
Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con las peliculas formadas
aplicando un escalén desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en soluciones que contenian: (b) 50
mM Ce(NO3)s y 20 mM NaTar pH= 4,21 a 20 °C, (c) 50 mM Ce(NO3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H20:2
pH= 3,80 a 20 °C, (d) 30 mM Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,90 a 20 °C y (e) 30 mM
Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,45 a 50 °C.
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Tabla 6.1. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacion sin recubrir y recubierta con las peliculas formadas
aplicando un escaldn desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min. Se presentan los valores medios y

las desviaciones estandar.

Sustrato sin
recubrir/ recubierto
con pelicula
formada en

Ecorr/ V icorr/ MA cm™? B./Vdec?! | B/ Vdec?

AZ91D - 1,501 + 0,050 | 0,1050 * 0,0050 0,045 - 0,293

50 mM Ce(NOs)s + 20

mM NaTar — 20 °C | - 1,177 +0,015 | 0,043 + 0,007 0,075 - 0,167

50 mM Ce(NOa)s + 20
mM NaTar + 6 mM | - 1,087 + 0,045 | 0,038 + 0,007 0,091 - 0,278
H,02 — 20 °C

30 mM Ce(NOa)s + 20
mM NaTar + 6 mM | -1,132 + 0,050 | 0,018 + 0,007 0,068 - 0,150
H,0, — 20 °C

30 mM Ce(NOs)s + 20
mM NaTar + 6mM | -1,137 + 0,031 | 0,040 + 0,006 0,096 -0,178
H,0; - 50 °C

Para continuar evaluando las propiedades anticorrosivas de las peliculas
formadas, se realizaron mas ensayos electroquimicos. La Figura 6.3 muestra la
variacion del PCA en solucion de Ringer para el electrodo desnudo y recubierto con
las peliculas. En todos los casos, las curvas para el sustrato recubierto muestran
potenciales mas positivos respecto de la aleacion desnuda. Entre ellas, la curva
para la muestra recubierta con la pelicula formada en 30 mM Ce(NOs)s3, 20 mM
NaTary 6 mM H202a 20 °C (curva d) no presenta variaciones de potencial durante
el ensayo y sus valores son ligeramente mas positivos en comparacion con la
aleacién desnuda y el resto de las peliculas. Luego de 24 h de inmersion, el

potencial sigue siendo mas noble para la muestra recubierta.
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Figura 6.3. PCA en function del tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D
(a) sin recubrir, recubierta con las peliculas formadas aplicando un escalén desde - 0,50 V a - 0,75
V durante 30 min en soluciones que contenian: (b) 50 mM Ce(NO3)3z y 20 mM NaTar pH= 4,21 a 20
°C, (c) 50 mM Ce(NOs)s, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,80 a 20 °C, (d) 30 mM Ce(NOs)s, 20 mM
NaTary 6 mM H202 pH= 3,90 a 20 °C y (e) 30 mM Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,45
a 50 °C.

La Figura 6.4 presenta las curvas de polarizacion potenciodinamica
obtenidas para el electrodo desnudo y recubierto. Todas las muestras recubiertas
presentan un corrimiento del potencial de disolucién del sustrato hacia valores mas
positivos respecto de la aleacion desnuda, indicando que todas retardan el proceso
de corrosion del sustrato, cuya disolucion comienza a - 1,48 V (Figura 6.4, curva a).
Entre ellas, la curva correspondiente al sustrato recubierto con la pelicula sintetizada
en 30 mM Ce(NO3s)s3, 20 mM NaTar y 6 mM H202a 20 °C (curva d) presenta el
corrimiento mas significativo, siendo de aproximadamente 0,70 V respecto de la

aleacion sin recubrir.
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Figura 6.4. Curvas de polarizaciéon potenciodinamica obtenidas a 0,001 V s! en solucién de Ringer
a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con las peliculas formadas
aplicando un escalén desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en soluciones que contenian: (b) 50
mM Ce(NO3)s y 20 mM NaTar pH= 4,21 a 20 °C, (c) 50 mM Ce(NO3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H20:2
pH= 3,80 a 20 °C, (d) 30 mM Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,90 a 20 °C y (e) 30 mM
Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,45 a 50 °C.

Con el proposito de adquirir mas informacion acerca del desempefio
anticorrosivo de las peliculas, se realizaron medidas de impedancia bajo
condiciones de PCA en solucion de Ringer. Los gréaficos de Nyquist para la aleacion
cubierta y sin recubrir se presentan en la Figura 6.5. Como ya se explicd en otros
capitulos, el espectro para la aleacidbn desnuda presenta dos semicirculos
capacitivos en los intervalos de frecuencia alta y media, y uno inductivo a bajas
frecuencias asociado a la adsorcion-desorcion de especies. Se puede observar que
cuando el sustrato se encuentra recubierto se obtienen curvas con semicirculos
capacitivos de mayor diametro respecto del sustrato sin recubrir, lo que indica un
incremento en la resistencia a la corrosion del sustrato. Sin embargo, el bucle
inductivo también aparece en las curvas de las muestras recubiertas, lo que sugiere

gue el proceso de corrosion no esta completamente inhibido.
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Figura 6.5. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucién de Ringer a 37 °C luego de 5 min
para la aleacién de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con las peliculas formadas aplicando un
escalén desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en soluciones que contenian: (b) 50 mM Ce(NOs)s
y 20 mM NaTar pH= 4,21 a 20 °C, (c) 50 mM Ce(NOs3)3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,80 a 20
°C, (d) 30 mM Ce(NO3)3, 20 mM NaTary 6 mM H202 pH= 3,90 a 20 °C y (e) 30 mM Ce(NO3s)s, 20
mM NaTary 6 mM H202 pH= 3,45 a 50 °C.

Luego del andlisis electroquimico de las peliculas en solucion de Ringer, se
puede afirmar que la pelicula que disminuye en mayor medida la velocidad de
corrosion de la aleacion de Mg AZ91D es aquella sintetizada a 20 °C durante 30 min
aplicando un escalén desde - 0,50 V a - 0,75 V en una solucién que contiene 30 mM
Ce(NO3)s3, 20 mM NaTar y 6 mM H202 pH= 3,90. Con fines préacticos, esta pelicula
sera denominada RCe-Tar.

El comportamiento en el tiempo de la muestra recubierta con RCe-Tar fue
estudiado mediante EIS en solucién de Ringer (Figura 6.6). A medida que transcurre

el tiempo de inmersién, el didmetro del semicirculo capacitivo disminuye, indicando
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una disminucién en la resistencia a la corrosién. Luego de 24 h de inmersién el

recubrimiento ya no es capaz de proteger al sustrato.
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Figura 6.6. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacion

de Mg AZ91D recubierta con RCe-Tar para diferentes tiempos de inmersién: (a) 5 min, (b) 4 h, (c)

12 hy (d) 24 h.

Para verificar los resultados obtenidos mediante las técnicas electroquimicas

se realiz6 el analisis de liberaciéon de Mg en solucién de Ringer luego de 5 h de

inmersion de la muestra recubierta con RCe-Tar. El resultado arrojé un valor de 1,62

+ 0,10 mg/L mucho menor al obtenido para la aleacién desnuda (3,90 £ 0,10 mg/L).

Este resultado se corresponde con un destacado desempefio anticorrosivo del

sustrato recubierto durante las primeras horas de inmersion en la solucion corrosiva.
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6.2.2 Efecto de laincorporacion de NaTAr en la solucién de formacion en las
propiedades anticorrosivas de la pelicula

Para corroborar si la incorporacion de NaTar en la solucion de tratamiento es
responsable de la mejora en las propiedades anticorrosivas de la pelicula RCe-Tar,
se decidi6 evaluar la resistencia a la corrosion y la adherencia de recubrimientos
formados en ausencia de NaTar. Se formaron peliculas aplicando un escalén desde
- 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en soluciones a 20 °C que contenian la menor
concentracion de nitrato de cerio: (1) 30 mM Ce(NOs)s pH= 5,00 y (2) 30 mM
Ce(NOs3)s y 6 mM H202 pH= 4,85, condiciones que no fueron evaluadas
anteriormente. La Figura 6.7 muestra las curvas de polarizacién de Tafel obtenidas
para la aleacion recubierta con las peliculas, la curva para la pelicula RCe-Tar se
vuelve a mostrar con fines comparativos. La Tabla 6.2 presenta los parametros de
Tafel calculados a partir de las mismas. Se concluye que la presencia de NaTar en
la solucion de tratamiento contribuye a disminuir la velocidad de corrosion de la

muestra tratada.
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Figura 6.7. Curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucién de
Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con las peliculas formadas aplicando un
escalén desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en soluciones a 20 °C que contenian: (a) 30 mM
Ce(NO3)3 pH= 5,00, (b) 30 MM Ce(NOs3)s y 6 mM H202 pH= 4,85, y (c) 30 mM Ce(NOz3)3, 6 mM H202
y 20 mM NaTar pH= 3,90 (pelicula RCe-Tar).

Tabla 6.2. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacion recubierta con las peliculas formadas aplicando un
escalon desde - 0,50 V a - 0,75 V durante 30 min en las soluciones que se indican. Se presentan los

valores medios y las desviaciones estandar.

Sustrato sin
recubrir/
recubierto con
pelicula formada
en

Ecor/ V icorr/ MA cm™2 B./Vdec! | B/ Vdect

30 mM Ce(N03)3

-1,323 £ 0,017

0,282 + 0,026

0,147

- 0,167

30 mM Ce(N03)3 +
6 mM H.O, -20 °C

- 1,207 + 0,060

0,071 + 0,029

0,067

- 0,200
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En cuanto a la adherencia de las peliculas al sustrato, todas pueden ser
removidas de la superficie de la aleacion unicamente mediante pulido mecénico. La
Tabla 6.3 muestra los valores obtenidos para los recubrimientos sintetizados desde
los diferentes electrolitos. Se verifica que el agregado de NaTar conlleva a la
generacion de una pelicula mas adherente, propiedad que esta directamente

relacionada con la resistencia a la corrosion.

Tabla 6.3. Fuerzas de adherencia obtenidas para los recubrimientos electroformados sobre la
aleacion de Mg AZ91D a partir de las diferentes soluciones. Los resultados se presentan como

valores medios y su desvio estdndar.

Sustrato recubierto con la

. Fuerza de adherencia/N
pelicula formada en

30 mM Ce(NOs3)3 8,35+ 0,95
30 mM Ce(NO3); + 6 mM H,0, — 13,10 + 1.47
20 °C

30 mM Ce(N03)3 +6 mM HO, +

20 mM NaTar — 20 °C (pelicula 21,05 +1,00

RCe-Tar)

La combinacién de Ce(NOs)s y NaTar en la solucién electrolitica podria llevar
a la formacion de tartrato de cerio (CeTar). De acuerdo a lo expuesto por Shiy col.,
el CeTar es un eficiente inhibidor de la corrosion para aleaciones de aluminio en
soluciones que contienen cloruro [213]. Los autores demuestran que el compuesto
CeTar sintetizado a partir de Ce(NO3)s y NaKC4H4Os es un inhibidor de la corrosion
mas eficiente que los compuestos que lo generan. Ademds, explican que a
diferencia de los compuestos de cerio que actian como inhibidores catédicos, el
CeTar cumple la funcion de inhibidor mixto de la corrosion. Asi, este compuesto no
solo disminuye la velocidad de las reacciones catoddicas sino que también reduce la
disolucién de la aleacién. De esta manera, podria inferirse que el recubrimiento
formado en presencia de NaTar proporciona mayor proteccion a la aleacién en
comparacion con la pelicula formada en ausencia del mismo debido a la formacion

del compuesto CeTar.
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6.2.3 Caracterizaciéon de la pelicula RCe-Tar
6.2.3.1 Analisis SEM

La Figura 6.8 presenta las micrografias SEM obtenidas para la pelicula RCe-
Tar sintetizada sobre la aleacion de Mg AZ91D. La superficie presenta una
morfologia agrietada, que, como ya se menciono en el Capitulo IV, es tipica de las
peliculas base cerio y puede ser atribuida tanto a la deshidratacion del recubrimiento
luego de su formacion como a las tensiones existentes entre la pelicula y el sustrato
[99][157]. A pesar de tener grietas, la pelicula es homogénea y compacta.

Figura 6.8. Micrografias SEM de la aleacibn de Mg AZ91D recubierta con RCe-Tar de
magnificaciones: (A) 200 X y (B) 1000 X.
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La Figura 6.9 muestra la observacion micrografica mediante SEM del estado
del sustrato recubierto con RCe-Tar luego de 5 h de inmersién en solucién de
Ringer. Como se puede observar, no se evidencia ataque o dafio de la superficie, y
la misma no presenta cambios significativos respecto de la pelicula antes de la

inmersion.

Figura 6.9. Micrografia SEM de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con RCe-Tar luego de 5 h de

inmersiodn en solucion de Ringer a 37 °C.

6.2.3.2 Andlisis IR

Con el fin de verificar la presencia de tartrato de cerio en el recubrimiento
RCe-Tar, se realizdé un andlisis IR (Figura 6.10). Se sefialan las bandas que se
encuentran alrededor de 1600, 1420 y 1380 cm™, las cuales corresponden a las

vibraciones del grupo carboxilato y sugieren la formacién de CeTar [104,213].
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Figura 6.10. Espectro IR del recubrimiento RCe-Tar.

6.2.3.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La muestra recubierta con RCe-Tar fue analizada mediante la técnica XPS.
El espectro general se presenta en la Figura 6.11, donde se distingue la presencia
de Ce, Mg y O. La Figura 6.12 presenta la deconvolucion de los picos principales.
Se puede observar que el recubrimiento contiene 6xidos e hidroxidos de Mg en su
composicién [214], los cuales provienen de la disolucién de la aleacion (Figura
6.12A). El espectro de alta resolucion del O 1s presenta un pico en 530,8 eV
atribuido a MgO y otro en 531,9 eV correspondiente a la presencia del grupo Ce-
OH [163,214]. El espectro de alta resolucion del Ce 3d presenta una forma similar
a la correspondiente a un espectro de CeOz: indicando que el recubrimiento contiene
especies Ce**. Ademas, el pico satélite alrededor de 915,0 eV confirma la presencia
de especies Ce** en la pelicula [163]. Especificamente, los picos de Ce 3d ajustados
a aproximadamente 882,1 eV, 887,2 eV, 889,5 eV, 905,7 y 915,1 eV corresponden
a Ce*", mientras que los picos en 880,6 eV, 884,6 eV, 896,5 eV y 902,9 eV se
atribuyen a Ce®* [215]. A partir de la relaciéon postulada por Shyu y col. [216], y
posteriormente empleada por Yuy Li [163] (Ec. 6.1), se puede obtener el porcentaje
de Ce** a partir del area del pico satélite caracteristico con respecto al area total del

pico Ce3d. Para el recubrimiento RCe-Tar, el %Ce** es de aproximadamente 67,18



Capitulo VI: Generacion de una pelicula base cerio en presencia de NaTar sobre
la aleacion de Mg AZ91D. Sintesis de un recubrimiento doble con polipirrol. 156

%, lo que indica una mayor cantidad de compuestos Ce*" en comparacién con
compuestos Ce®*. Este resultado era de esperarse, ya que como se explico en el
Capitulo 1V, la adicion del oxidante H202 a la solucion de formacion promueve la
formacion de compuestos de Ce*'. En resumen, el recubrimiento RCe-Tar se

compone principalmente de una mezcla de CeOz2, Ce203, MgO y Mg(OH)z2.

%Ce* = [(pico satélite%) / 14] * 100% Ec. 6.1

Donde pico satélite% es el porcentaje de area del pico satélite respecto del area
total del pico Ce3d.

Intensidad f CP S
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Figura 6.11. Espectro general de XPS de la pelicula RCe-Tar formada sobre la aleacién de Mg
AZ91D.
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Figura 6.12. Espectros XPS de alta resolucién de la pelicula RCe-Tar formada sobre la aleacion de
Mg AZ91D: (A) Mg 2p, (B) O 1sy (C) Ce 3d.

Como ya fue mencionado en el Capitulo 1V, el mecanismo de formacion de
las peliculas base cerio ha sido ampliamente estudiado. EI mismo se basa en la
precipitacion de oxidos e hidroxidos de cerio en los sitios catédicos del sustrato
debido a un incremento local del pH en esas zonas producido tanto por la reduccién
del agua como del perdxido. Por otro lado, los compuestos organicos como el
tartrato pueden formar parte de la pelicula y pueden actuar como inhibidores de la

corrosion mediante su adsorcidn en la superficie del metal [100,104].
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6.2.4 Electrosintesis de un recubrimiento doble
6.2.4.1 Formacion y caracterizacion del recubrimiento

Como se mencioné en el capitulo anterior, las microestructuras de PPy como
nanotubos y estructuras 3D son de interés para su uso en aplicaciones biomédicas
[217-219]. Con el objetivo de sintetizar un recubrimiento protector sobre la aleacion
de Mg y a su vez obtener una morfologia potencialmente atractiva desde el punto
de vista biomédico, se estudi6 la generacion de un recubrimiento doble. En este
sentido, se realiz6 la electrosintesis de una pelicula de polipirrol (PPy) a partir de
una solucion de salicilato de sodio (NaSa) sobre la superficie de la aleacion
previamente recubierta con la pelicula RCe-Tar.

La concentracion de NaSa y Py utilizadas, el potencial aplicado, el tiempo de
formacién de la pelicula RCe-Tar y el tiempo de polimerizacién se variaron con el
fin de encontrar un recubrimiento doble con las mejores -caracteristicas
anticorrosivas posibles. Las condiciones que resultaron en la formacion de una
pelicula polimérica que recubrié6 completamente la superficie del sustrato fueron las
siguientes: (1) la pelicula RCe-Tar se formé sobre la aleacion de Mg AZ91D durante
60 s (RCe-Tarsos); (2) sobre esta pelicula se electrosintetizé un recubrimiento de
PPy a partir de una solucién que contenia 0,5 M NaSay 0,5 M Py a 0,9 V durante
45 min. Este recubrimiento doble se llamara RCe-Tar/PPy. La Figura 6.13 muestra
las curvas de formacion de cada una de las capas. Alrededor de los 4 min de iniciada
la electrosintesis de PPy se observa un aumento de la densidad de corriente
asociada al inicio de la polimerizacion del Py sobre la pelicula base cerio. Por otra
parte, una pelicula simple de PPy se electrosintetizé a 0,9 V durante 45 min sobre
la aleacion de Mg AZ91D con el fin de evaluar y comparar sus propiedades con
aguellas del recubrimiento doble. La pelicula polimérica simple sera denominada
PPy-1.
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Figura 6.13. Curva de formacion del recubrimiento de PPy sobre la pelicula RCe-Tarsoseg. Figura

inserta: curva de formacién de la pelicula RCe-Tarsos.

La superficie de la muestra recubierta con RCe-Tareos se analizé mediante
SEM y EDX (Figura 6.14). Mediante EDX se corrobora que luego de los 60 s de

formacion se obtiene una pelicula que contiene cerio.
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Figura 6.14. Micrografia SEM (A) y espectro EDX (B) de la aleacién de Mg AZ91D recubierta con
RCe-Tarsos.

Para conocer la morfologia del recubrimiento simple PPy-1 y del doble RCe-
Tar/PPy se analizaron las superficies de las muestras mediante SEM. La Figura
6.15 muestra que la pelicula polimérica simple se caracteriza por la presencia de
microtubos y estructuras esféricas, morfologia similar a la observada para las
peliculas de PPy descriptas en el Capitulo V. El diametro de las esferas de esta

pelicula simple de PPy varia entre 40-70 um. La morfologia de la pelicula polimérica
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del recubrimiento doble presenta las mismas estructuras que la pelicula simple,
donde las esferas tienen un diametro similar a aquellas de la pelicula simple (Figura
6.16). De acuerdo a lo reportado en la bibliografia y a lo observado durante la
electropolimerizacion, las estructuras esféricas son el resultado de la deposicion de
PPy sobre las burbujas de gas que se forman sobre la superficie del electrodo
recubierto con RCe-Tarsos cuando esta inmerso en la solucién de NaSa [218,219].
Este tipo de morfologia ya fue descripta en el Capitulo V.

Las microestructuras huecas de PPy con gran area superficial como lo son
los microtubos, tienen una variedad de potenciales aplicaciones como la
administracion controlada de medicamentos, la inmovilizacion de cationes metélicos
antibacterianos, inmovilizacion de enzimas, entre otras [218,220,221]. Las esferas
por su parte, pueden encapsular muchos tipos de medicamentos, desde moléculas

pequefias hasta proteinas [218,222,223].
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Figura 6.15. Micrografias SEM de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con la pelicula PPy-1 de
magnificaciones: (A) 70 Xy (B) 400 X.
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Figura 6.16. Micrografias SEM de la aleaciébn de Mg AZ91D recubierta con RCe-Tar/PPy de
magnificaciones: (A) 70 X y (B) 1000 X.

Con el fin de verificar que la pelicula inferior, RCe-Tarsos, 0Otorga una mayor
adherencia a la pelicula polimérica se evalu6 dicha propiedad tanto para el
recubrimiento doble como para la pelicula simple. Tanto la pelicula simple PPy-1
como el recubrimiento doble RCe-Tar/PPy pueden ser removidos Unicamente
mediante pulido mecéanico. La fuerza de adherencia medida para la pelicula simple
fue de 12,18 = 0,77 y para el recubrimiento doble fue de 16,55 + 1,13 N. Aunque la
adherencia de la pelicula doble fue inferior en comparacion, por ejemplo, a aquella
obtenida para el recubrimiento doble presentado en el Capitulo V, se demuestra que
la presencia de la pelicula base cerio mejora las propiedades de adherencia del
recubrimiento doble.
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6.2.4.2 Propiedades anticorrosivas del recubrimiento doble

La Figura 6.17 muestra las curvas de polarizacion de Tafel obtenidas para el
electrodo recubierto y sin recubrir. Este ensayo fue realizado también para la
pelicula simple de PPy (PPy-1) electrosintetizada sobre la aleacién de Mg sin previo
tratamiento (Figura 6.17, curva b) con el objetivo de realizar una comparacion y
verificar que la pelicula doble posee mayor resistencia a la corrosion. La Tabla 6.4
muestra los valores de icorr Y Ecorr Obtenidos a partir las curvas. La pelicula doble
presenta un valor de icor menor a los correspondientes a la aleacion desnuda y a la
pelicula simple PPy-1, verificAndose que el recubrimiento doble presenta mejores
propiedades anticorrosivas que la pelicula simple. Por este motivo se continuara

evaluando so6lo al recubrimiento doble.
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Figura 6.17. Curvas de polarizacién potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s* en solucién
de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con las peliculas (b)

PPy-1y (c) RCe-Tar/PPy.
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Tabla 6.4. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacion sin recubrir y recubierta con las peliculas simple PPy-1y

doble RCe-Tar/PPy. Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

Muestra Ecor/ V icor/ MAcm? | BaVdec? | B/ Vdec?
AZ91D - 1,501 + 0,050 0,105 £ 0,005 0,045 - 0,293
PPy-1 - 1,340 + 0,080 0,121 + 0,020 0,111 -0,161
RCe-Tar/PPy - 1,555 + 0,050 0,035 + 0,020 0,110 - 0,179

La Figura 6.18 presenta las curvas de variacion del PCA para el electrodo sin
recubrir y recubierto con RCe-Tar/PPy. La curva para la aleacion recubierta muestra
potenciales mas negativos que - 1,50 V durante la primera hora de inmersion. Sin
embargo, tras 1,5 h de inmersion, valores mas positivos que los correspondientes a
la aleacion sin recubrir fueron registrados, indicando una mejora en el

comportamiento corrosivo.

E/V vs Ag/AgCl,,;
n

0 1 2 3 4
t/h

Figura 6.18. PCA en function del tiempo en solucion de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D

(a) sin recubrir y (b) recubierta con la pelicula RCe-Tar/PPy.
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La Figura 6.19 muestra las curvas de polarizacién potenciodinamica. Se
observa que la presencia del recubrimiento doble genera un leve desplazamiento
del potencial de inicio de la disolucion del sustrato hacia valores mas positivos

respecto de la aleacion desnuda.
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Figura 6.19. Curvas de polarizacién potenciodindmica obtenidas a 0,001 V s en solucién de Ringer
a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y (b) recubierta con la pelicula RCe-Tar/PPy.

Con el fin de estudiar en mayor profundidad el comportamiento anticorrosivo
del recubrimiento, se realizaron las medidas de impedancia. La Figura 6.20 curva b
demuestra que el recubrimiento doble es capaz de aumentar levemente la
resistencia a la corrosion del sustrato, ya que el diametro del semicirculo capacitivo
es algo mayor que el correspondiente a la aleacion sin recubrir. Al igual que para el
recubrimiento RCe-Tar, la curva para la muestra cubierta con RCe-Tar/PPy
presenta un semicirculo inductivo a bajas frecuencias que indica que el proceso
corrosivo no esta completamente inhibido y que existe absorcion-desorcion de

especies en la superficie del electrodo.
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Figura 6.20. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucion de Ringer a 37 °C luego de 5 min

para la aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y (b) recubierta con la pelicula RCe-Tar/PPy.

6.3 Conclusion

Se electrosintetizdé un recubrimiento base cerio en presencia de NaTar que
otorgd proteccion a la aleacion de Mg AZ91D en solucién de Ringer debido a la
presencia de Oxidos de cerio y probablemente a la formaciébn de CeTar.
Posteriormente, se estudié la electrosintesis de un recubrimiento doble que
consistio en una primera capa RCe-Tarsos Y una segunda de PPy, aunque éste
altimo present6 propiedades anticorrosivas de menor efectividad en comparacion
con la pelicula RCe-Tar. La morfologia de la pelicula doble se caracterizd por la
presencia de estructuras esféricas y microtubos, siendo de gran interés desde el
punto de vista biomédico. La bicapa es capaz de proteger al sustrato durante cortos

tiempos de exposicion en solucion de Ringer.
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Capitulo VII

Formacion de recubrimientos dobles sobre la
aleacion de Mg AZ91D: pelicula epoxi sobre una

pelicula base cerio

7.1 Introduccién

Las resinas epoxi son materiales ampliamente utilizados en aplicaciones
biomédicas tales como cementos dentales, colocacién de placas Oseas Yy
regeneracion de tejidos [62]. Ademas, se ha reportado el uso de materiales tipo
epoxi como recubrimientos anticorrosivos para aleaciones de aluminio [224,225] y
de magnesio [226,227], demostrandose que poseen buenas propiedades
protectoras. El incremento en la resistencia a la corrosion se atribuye a la alta
densidad de reticulacion de este tipo de materiales, lo cual los convierte en
candidatos ideales para actuar como barrera fisica entre el sustrato y el ambiente
corrosivo [58]. Sin embargo, tienen la desventaja de ser poco adherentes a las
superficies de metales, o que implica un deterioro de las propiedades anticorrosivas
del recubrimiento con el tiempo [59]. Una alternativa para solucionar este
inconveniente es la realizacion de un tratamiento de la superficie metalica antes de
la colocacion de la pelicula epoxi. En tal sentido, algunos autores han demostrado
que la formacion de una pelicula sobre aleaciones de magnesio antes de la
aplicacion del recubrimiento epoxi, contribuye a mejorar la adherencia del material,
y por consiguiente, incrementa la capacidad protectora [228,229]. Entre los
pretratamientos utilizados, las peliculas base cerio aparecen como una alternativa
para la mejora de la adhesion de resinas a la superficie de aleaciones de aluminio
y aceros [59,96,230-232]. Ademas de la buena propiedad de barrera que poseen
las peliculas epoxi, también constituyen un material con potencial para ser

modificados con compuestos en forma de rellenos, los cuales habitualmente se
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utilizan para incrementar las propiedades anticorrosivas de estos recubrimientos
[60,233].

En los Capitulos IV y VI se presentaron los resultados correspondientes a la
formacion de diferentes peliculas base cerio, siendo el recubrimiento RCe-HAsc el
de mayor capacidad protectora para la aleacion de Mg AZ91D en solucion de
Ringer. En la presente seccion se estudia el efecto que produce la presencia de
dicha pelicula, RCe-HAsc, sobre la adherencia del epoxi. También se analiza la
influencia del recubrimiento doble en la corrosion del sustrato. Para ello, la resina
epoxi ADSEAL™ se aplicé sobre la superficie de la aleacién desnuda y recubierta
con RCe-HAsc para luego evaluar y comparar las propiedades anticorrosivas y de
adherencia de ambos recubrimientos. Las propiedades anticorrosivas se evaluaron
en solucion de Ringer a 37 °C mediante técnicas de polarizacién potenciodinamica,
medidas de potencial de circuito abierto y espectroscopia de impedancia
electroquimica. La adherencia de la pelicula epoxi fue evaluada mediante la
medicion del &ngulo de contacto. La caracterizacion de los recubrimientos se realizé
mediante técnicas SEM, EDX y XPS.

7.2 Resultados
7.2.1 Energia libre de la superficie

La adherencia entre la pelicula epoxi y la superficie sobre la cual se aplica es
un parametro clave en las propiedades anticorrosivas del recubrimiento [59,232].
Dicha adherencia se encuentra afectada tanto por la morfologia como por la quimica
de la superficie [96]. Por esta razén, se evalla el efecto que tiene la presencia de la
pelicula RCe-HAsc sobre las propiedades de adherencia de la resina. En principio,
se evaluo la energia libre de las dos superficies sobre las cuales se iba a aplicar el
epoxi. Para ello se realizo la medida del angulo de contacto (0) entre el agua y las
superficies de la aleacion desnuday de la aleacion recubierta con RCe-HAsc (Figura
7.1). A partir de los valores de 6 se calcularon el trabajo de adhesion (Wa) y la

energia libre de superficie (ysv) para ambas muestras utilizando las ecuaciones
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presentadas en el Capitulo Il. Los valores obtenidos se presentan en la Figura 7.2.
Se observa que el &ngulo de contacto del agua disminuye en aproximadamente un
40% cuando la superficie de la aleacion esta recubierta con la pelicula RCe-HAsc.
A su vez, los valores de Wa y ysv aumentan en presencia del recubrimiento base
cerio. Un angulo de contacto mas bajo y una mayor energia libre de superficie
indican una mejora en la hidrofilicidad y la humectabilidad de la superficie [234,235].
Se ha reportado que los o0xidos e hidréxidos de cerio presentes en la pelicula crean
enlaces de puentes de hidrégeno con las moléculas de agua [236], estos enlaces
son responsables de la disminucion del angulo de contacto [234,237]. El aumento
de la rugosidad del sustrato cuando se recubre con una pelicula base cerio también
contribuye a la disminucion del valor del angulo de contacto, ya que mejora la
mojabilidad de la superficie [59]. De acuerdo a los analisis reportados en bibliografia,
estos resultados indican que el recubrimiento epoxi se adherira mejor a la superficie
de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con RCe-HAsc que a la superficie de la
aleacion desnuda. Por ejemplo, se ha reportado que la presencia de un
recubrimiento de titanio/circonio/vanadio sobre una aleacién de aluminio mejora la
adhesion de un epoxi a la superficie a través del incremento de la naturaleza
hidrofilica del sustrato como resultado del cambio en la energia libre de la superficie
[234]. Lo mismo ocurre con peliculas base cerio formadas sobre distintas aleaciones
gue incrementan la energia libre de la superficie de los sustratos y asi mejoran la

adherencia de peliculas epoxi [59,96,230].



Capitulo VII: Formacion de recubrimientos dobles sobre la aleacion de
Mg AZ91D: pelicula epoxi sobre una pelicula base cerio 172

Figura 7.1: Medicion del angulo de contacto del agua con las superficies de la aleacion de Mg AZ91D

(A) sin recubrir y (B) recubierta con RCe-HAsc.
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Figura 7.2: Angulo de contacto, trabajo de adhesién y valores de energia libre de superficie para la
superficie de aleacion de Mg AZ91D y la superficie de aleacién cubierta con RCe-HAsc. Los valores

son la media de tres réplicas. La desviacion estandar se representa como barras de error.

7.2.2 Formacion de los recubrimientos

Como se presentd en el Capitulo Il, el material epoxi utilizado es una resina
comercial ADSEAL™ y se obtiene al mezclar en proporciones 2 a 1 la resina base
y el catalizador. La aplicacion de la pelicula epoxi sobre la superficie del electrodo

se realizé utilizando un papel de cobre de 70 um de espesor a modo de plantilla con
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el objetivo de obtener recubrimientos del mismo grosor. El recubrimiento epoxi
aplicado sobre la aleacion sin tratar se llamara EP, mientras que el recubrimiento
doble formado a partir de la generacion de la pelicula RCe-HAsc y la posterior

aplicacion del epoxi, sera nombrado como RCe-EP.

7.2.3 Adherencia de los recubrimientos

El test de adherencia se realizé para ambos recubrimientos (EP y RCe-EP)
bajo distintas condiciones: recubrimientos secos luego de su formacion;
recubrimientos hiumedos luego de 72 h de inmersion en solucién de Ringer y en
“recovery condition” [238,239], que consiste en 24 h de exposicion de las muestras
en la solucién de Ringer y luego dejadas secar al aire.

Para todas las condiciones analizadas, ambas muestras pasaron el test de
adherencia mediante el medidor de fuerza Mecmesin sin producirse ningun tipo de

desprendimiento de los recubrimientos de la superficie de la aleacion.

7.2.4 Caracterizacion del recubrimiento doble
7.2.4.1 Anélisis SEM/EDX

Para determinar el espesor y la morfologia superficial de la pelicula RCe-EP
se realiz6 un andlisis SEM (Figura 7.3). La superficie del recubrimiento presenta una
morfologia plana con algunos pequefios granos dispersos (Figura 7.3A). Este tipo
de morfologia, uniforme y plana con algunos defectos es tipica de las peliculas epoxi
[61,233]. El espesor de la pelicula epoxi se determiné a partir de la micrografia SEM
de la vista transversal (Figura 7.3B). Se observa un espesor promedio de 58 um, la
disminucion respecto al espsor de 70 um correspondiente a la plantilla podria estar
asociada a alguna contraccion del material durante el secado. La pelicula RCe-HAsc
tiene un grosor aproximado de 5 um que, como era de esperarse, concuerda con el
presentado en el Capitulo IV. Por lo tanto, el espesor total del recubrimiento doble
es de alrededor de 63 pm.
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Figura 7.3. Micrografias SEM de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con la pelicula RCe-EP: (A)

vista superior y (B) vista lateral.

La Figura 7.4 presenta los espectros EDX correspondientes a las zonas
definidas en la Figura 7.3B. El espectro A resulté de analizar la muestra en la zona
del sustrato, por lo tanto, el EDX muestra una fuerte sefial de Mg. El espectro B
corresponde a una zona en la pelicula RCe-HAsc, donde la presencia de Ce y Mg
es evidente. El espectro C corresponde a la pelicula EP, en este caso, Ca, Zry P
son los principales elementos constituyentes del recubrimiento epoxi, asociados al
fosfato de calcio y 6xido de circonio que son componentes de la resina comercial
(Tabla 2.3).
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Espectro A
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Figura 7.4. Espectros EDX de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con la pelicula RCe-EP obtenidos

en las zonas especificadas en la Figura 7.3B.
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7.2.4.2 XPS

El espectro XPS de la muestra recubierta con RCe-EP se presenta en la
Figura 7.5. Se detectaron sefiales de O, C y N, mientras que no existen sefales de
Ce. Esto indica que el recubrimiento epoxi cubre completamente a la pelicula RCe-
HAsc, y que debido a su espesor, la técnica no logra detectar la presencia de Ce en
el recubrimiento doble. La deconvolucion de los picos obtenidos en el espectro no
se realiz6é debido a que la composicion de la resina epoxi es compleja y a que los
datos obtenidos no aportarian resultados relevantes para el presente trabajo de

Tesis.
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Figura 7.5. Espectro general de XPS de la pelicula RCe-EP formada sobre la aleacion de Mg AZ91D.

7.2.4.3 Propiedades anticorrosivas de las peliculas

Las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos EP y RCe-EP fueron
evaluadas en solucion de Ringer a 37 °C. Las curvas para la aleacion sin recubrir

se presentan en todos los casos a modo de comparacion. Las mediciones de
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polarizacion potenciodinamica se muestran en la Figura 7.6. Como ya se mencion0
en otros capitulos, la curva de polarizacion para la aleacién desnuda muestra un
proceso de disoluciéon activa que comienza a - 1,48 V. La curva correspondiente al
recubrimiento EP (Figura 7.6, curva b) muestra densidades de corriente mas bajas
respecto de las obtenidas para la aleacion desnuda. Ademas se observa un
desplazamiento del potencial al cual se produce el aumento de la corriente hacia
valores mas positivos, lo que indica una mejora de la resistencia a la corrosion de
la aleacion cuando se encuentra recubierta con EP. En la polarizacién para la
muestra recubierta con RCe-EP, el barrido de potencial se extendié hacia valores
mas positivos (Figura 7.6, inserta), registrandose densidades de corriente
significativamente mas bajas que las del sustrato recubierto con la pelicula EP,
incluso hacia el final del amplio intervalo de potencial barrido. EI comienzo del
crecimiento de la curva se da alrededor de 3,00 V. Estos resultados indican que
ambos recubrimientos mejoran la resistencia a la corrosion de la aleacion en
solucién de Ringer, aunque la pelicula doble muestra un mejor comportamiento

anticorrosivo que la pelicula epoxi simple.
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Figura 7.6. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s en solucién de Ringer a 37 °C para la
aleacion de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con: (b) EP y figura inserta: RCe-EP.

La Figura 7.7 presenta las curvas de Tafel obtenidas en Ringer para las
distintas muestras. Los valores de icor, Ecor Yy de las pendientes de Tafel
extrapolados de dichas curvas se presentan en la Tabla 7.1. Los datos muestran
que la pelicula EP no modifica el valor de Ecorr cOn respecto a la aleacion sin recubrir.
Sin embargo, el valor de icor disminuye en casi cuatro érdenes de magnitud. La
curva correspondiente a la muestra recubierta con RCe-EP, presenta un valor de
Ecor mucho més positivo que el del sustrato recubierto con EP, mostrando un
corrimiento de unos 0,800 V. Ademas, el recubrimiento doble disminuye el valor de
icorr €n cinco 6rdenes de magnitud con respecto a la aleacion desnuda, lo que
corrobora la mejora significativa en la resistencia a la corrosién. Este grado de
disminucién en la velocidad de corrosion es atractivo ya que para que las aleaciones
de Mg sean consideradas potenciales materiales para implantes biodegradables, es
necesaria una disminucion en varios ordenes de magnitud. Hasta el momento, la
mayoria de las investigaciones reportan disminuciones de entre 2 y 4 6rdenes de

magnitud en la velocidad de degradacion del material, lo que no es suficiente para
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las aplicaciones como implantes de reparacion 6sea [240]. Sin embargo, Wu vy col.
han reportado la generacion de un recubrimiento compuesto sobre una aleacion de
Mg con el cual logran una disminucion de casi 5 6rdenes de magnitud en la
velocidad de corrosion respecto del sustrato sin recubrir en solucion fisiologica
simulada [241]. Los autores determinaron un valor de icor de 5,601 x 10° A cm™
similar al valor reportado en de este capitulo para el recubrimiento RCe-EP. En otro
caso, Chen y col. han descripto la generacion de un recubrimiento compuesto por
hidroxiapatita, fosfato de zinc y fosfato de magnesio que logra reducir la velocidad
de corrosiéon de la aleacion de Mg AZ31 en solucion de Hank en 6 ordenes de
magnitud, dando como resultado una icor de 4,539 x 1010 A cm? [242].
Recientemente se ha reportado la formacién de recubrimientos ceramicos sobre la
aleacion ZM21 para aplicaciones biomédicas que logra reducir la velocidad de
corrosion en solucién fisiolégica simulada a 1,73 x 108 mA cm™ [243]. La
disminucién en el valor de icorr para el recubrimiento EP era esperable ya que este
tipo de peliculas actia como una barrera fisica para el contacto de los iones
corrosivos con la superficie de la aleacion. En el recubrimiento doble, ademas de
las propiedades barrera otorgadas por el epoxi, la proteccion anticorrosiva mejora
debido a la presencia de 6xidos e hidroxidos de cerio en la pelicula RCe-HAsc.
Como se menciond en el Capitulo 1V, estos compuestos actian como inhibidores
de corrosion debido a que se depositan en los sitios catddicos de la aleacién
[244,245].
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Figura 7.7. Curvas de polarizacién potenciodindmica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucién de
Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D (a) sin recubrir, y recubierta con (b) EP y (c) RCe-EP.

Tabla 7.1. Pardmetros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacion sin recubrir y recubierta con las peliculas EP y RCe-EP.
Se presentan los valores medios y las desviaciones estandar.

Muestra Ecor/ V icor/ MA cm™ Ba/ Vdec? | Bc/Vdec?
AZ91D - 1,501 + 0,050 0,105 + 0,005 0,045 - 0,293
EP -1,502 + 0,133 | 3,931x10°+ 2,724x10° 0,164 - 0,215
RCe-EP - 0,706 + 0,027 | 2,763x10°+ 1,376x10” 0,199 - 0,246

Las curvas de variacion del PCA en funcion del tiempo para la aleacion
desnuda y recubierta con EP y RCe-EP se muestran en la Figura 7.8. Como se vio
anteriormente, el potencial de la aleacion desnuda alcanza un valor de - 1,50 V a
las 5 h de inmersién y luego permanece constante. La curva de la aleacion
recubierta con EP presenta valores de potencial muy cercanos a los de la aleacion
desnuda. La misma muestra un potencial que inicia en un valor de - 1,58 V e

inmediatamente aumenta a - 1,46 V donde se mantiene constante por un tiempo y
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luego de 3 dias de inmersion alcanza el potencial de corrosion de la aleacién de Mg.
La curva para la aleacion recubierta con RCe-EP presenta los valores mas positivos
con respecto a la muestra sin recubrir, iniciando en un valor aproximado de - 0,93 V
y alcanzando un potencial de - 1,40 V después de 7 dias de inmersion en solucion
Ringer. Es decir, que incluso luego de 7 dias, el potencial se mantiene en un valor

ligeramente més noble que el correspondiente a la aleacion sin recubrir.

E/V vs Ag/AgCl,

t/ dias

Figura 7.8. PCA en funcién del tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D

(a) sin recubrir, y recubierta con (b) EP y (c) RCe-EP.

Luego de las mediciones de PCA, al retirar los electrodos de la solucion de
Ringer, se not6 que el recubrimiento EP se habia desprendido de los bordes del
sustrato (Figura 7.9). Sin embargo, aun se encontraba fuertemente adherido en la
zona central del electrodo, lo que es importante destacar ya que esa es la razon por
la cual el recubrimiento no se despega en el ensayo de adherencia incluso después
de haber permanecido 3 dias en solucion de Ringer. Entre el epoxi y el material
metalico pueden existir tanto interacciones quimicas como fisicas, sin embargo, el
contacto con la solucién de Ringer rompe esos enlaces llevando a una pérdida en

la adherencia de la resina [96]. Por el contrario, el recubrimiento RCe-EP no se
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desprendio del electrodo incluso después de los 7 dias de inmersion, lo que indica
que la presencia de la pelicula RCe-HAsc mejora la adhesion del epoxi a la
superficie. Estas observaciones también permitieron verificar la estimacion
realizada con la determinacion de la energia libre de las superficies. Algunos autores
han demostrado que la adhesidén entre una pelicula epoxi y un sustrato metalico
esta dada principalmente por interacciones fisicas, mientras que cuando una
pelicula base cerio cubre al metal, la adherencia entre el epoxi y dicha pelicula es
el resultado tanto de interacciones fisicas como quimicas [59,96]. Cuando la
interaccion es solo fisica, los enlaces son mas débiles mientras que la existencia de

enlaces quimicos favorece la adherencia.

Figura 7.9. Fotografia del recubrimiento EP aplicado sobre electrodos de Mg AZ91D luego de 3 dias

de inmersién en solucion de Ringer.

Los analisis de EIS se realizaron para todas las muestras y los resultados se
presentan en graficos de Bode. La Figura 7.10 presenta el diagrama de Bode para
el sustrato desnudo, mientras que las curvas para las muestras recubiertas con EP
y RCe-EP se presentan en las Figuras 7.11y 7.12 respectivamente. Los diagramas
de Bode brindan informacion sobre parametros que son adecuados para el analisis
del comportamiento anticorrosivo. Uno de estos parametros es el valor de |Z] a la

frecuencia mas baja (|Z|o.1Hz), que representa la capacidad del recubrimiento para
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proteger al sustrato y estima la resistencia total del sistema [61,227]. El otro
parametro es el angulo de fase a la frecuencia de 10 kHz (|6|iokHz), cuyo valor
también se relaciona a la resistencia a la corrosion de la muestra. El valor de |8]10kHz
va a ser cercano a 90 ° si la resistencia a la transferencia de carga es alta, ya que
esto implica un comportamiento capacitivo e indica que la corriente circulara a través
de un capacitor. Por el contrario, si la resistencia a la transferencia de carga es baja,
se tendra un comportamiento resistivo llevando a un valor de |6|1okHz cercano a 0 °
[73,246]. Para una vision mas clara, los valores de ambos parametros fueron
registrados en los graficos que se presentan en la Figura 7.13. Como se puede
observar, luego de 5 min de inmersion en solucion de Ringer, el valor de |Z|o,1+z para
la aleacion recubierta con EP es un orden de magnitud mayor que el
correspondiente a la aleacidbn desnuda, sugiriendo que la presencia del
recubrimiento simple aumenta la resistencia a la corrosion del sustrato. Como fue
mencionado previamente, el material epoxi tiene propiedades de barrera, lo que
evita el contacto entre los iones agresivos y la superficie del sustrato, protegiéndolo
contra la corrosion en el inicio de la inmersiéon. Luego de 3 dias de inmersioén, los
valores de impedancia y del &ngulo de fase |0|10kHz para la aleacion cubierta con EP,
disminuyen. Esto ocurre debido a la pérdida en el grado de proteccion que se origina
por el desprendimiento de la pelicula epoxi en los bordes del sustrato, lo que permite
el contacto entre los iones agresivos y la superficie de la aleacion [114,232,247]. La
Figura 7.12 presenta los graficos de Bode obtenidos en solucion de Ringer para la
aleacion cubierta con RCe-EP para diferentes tiempos de inmersién. Luego de 5
min, el valor de |Z|o,1Hz €s significativamente mayor que el del recubrimiento EP, lo
gue indica que la presencia de la pelicula inferior RCe-HAsc mejora la resistencia a
la corrosion del sustrato en comparacion con la pelicula EP. Ademas, el valor del
angulo de fase después de 5 min de inmersion es cercano a 90 ° lo que sugiere una
proteccion efectiva contra la corrosion [96,248]. Después de 3 dias de inmersion, el
valor de la impedancia a 0,1 Hz es mayor para la aleacién recubierta con RCe-EP
gue para el EP aplicado sobre el sustrato no tratado, lo que demuestra que la

pelicula doble protege en mayor medida a la aleacion. Sin embargo, a medida que
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avanza el tiempo de inmersion, los valores de |Z|oaHz Y |B|iokHz contindan
decreciendo, demostrando que el recubrimiento podria estar perdiendo sus

propiedades anticorrosivas.
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Figura 7.10. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de

Mg AZ91D desnuda luego de 5 min de inmersion.
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Figura 7.11. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de

Mg AZ91D recubierta con EP luego de: (a) 5 miny (b) 3 dias de inmersion.



Capitulo VII: Formacion de recubrimientos dobles sobre la aleacién de
Mg AZ91D: pelicula epoxi sobre una pelicula base cerio

187

10000000
1000000 |
‘! ao” e
0000000000000000004¢ .
100000 [ .
G 10000 | .
G ;
= 1000 }
N 3
100 [
10 ! * e
: ”Q M.«)
—l—l-l.ulll—l—l.l.ulll—l—l.l.ulﬂ—l—l.uu.l—l—l-uull—lﬁuun
0,1 1 10 100 1000 10000 100000
f/Hz
10000
I'lllllllllll-l-llllll-l......... b
1000 §
o E
g L
‘uMMAM‘
hg
G 100 § ‘““M‘mﬂw
E i
10 k
1 n n n ol
0,1 10 100 1000 10000 100000

f/Hz



Capitulo VII: Formacion de recubrimientos dobles sobre la aleacién de

Mg AZ91D: pelicula epoxi sobre una pelicula base cerio

188

lo de fase / grados

I

-angu

100
P ’0“0
80 ¢
’o
60 ¢
a ’0
.
40 o
(s * "
* b "
AdMA,, o -
20 A““ :‘IA I..
AL Ay ot
Ak ..II....:‘. ....ll.:#‘“ puu® A
0 4”::::3"!“.“"““,’,.0 BRAddAddLLLAAMA
u““m“l
-20 - - . -
0,1 1 10 100 1000 10000 100000
flHz

Figura 7.12. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucion de Ringer a 37 °C para la aleacién de

Mg AZ91D recubierta con RCe-EP luego de: (a) 5 min, (b) 3 dias y (c) 7 dias de inmersion.
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Figura 7.13. Valores de |Z|o,1Hz ¥ |B]10kHz Obtenidos de las medidas de impedancia realizadas a PCA
en solucién de Ringer a 37 °C para la aleaciéon de Mg AZ91D desnuda y recubierta con EP y RCe-

EP para distintos tiempos de inmersion.

Con el fin de analizar la superficie de la muestra recubierta con RCe-EP luego
de ser expuesta al ambiente corrosivo, se obtuvo la imagen de la misma luego de 3
dias de inmersion en solucién de Ringer (Figura 7.14). Se puede observar que la
superficie del epoxi ha sufrido un cambio poco significativo respecto de su
morfologia original (Figura 7.3). Los pequefios granos desaparecieron y se puede
apreciar cierta porosidad. Sin embargo, no se evidencian signos de un dafio grave
como lo serian productos de corrosién o picaduras. En concordancia con los
resultados electroquimicos, este andlisis SEM confirma que luego de 3 dias en un
entorno fisiolégico simulado, el recubrimiento doble no sufre alteracion y contintda

protegiendo al sustrato.
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Figura 7.14. Micrografia SEM de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con la pelicula RCe-EP luego

de 3 dias de inmersion en solucién de Ringer a 37 °C.

Como se mencion6 previamente, luego de 7 dias de inmersion en la solucion
corrosiva, no se observo desprendimiento del recubrimiento RCe-EP. Sin embargo,
al retirar el electrodo se podian ver a simple vista algunas picaduras en la superficie
de la resina. La superficie de la muestra expuesta durante 7 dias en solucion de
Ringer se analiz6 mediante SEM (Figura 7.15) y los signos de corrosion fueron
evidentes. La morfologia del epoxi se volvi6 mas rugosa y aparecieron algunas
picaduras de aproximadamente 20 um de diametro en la superficie. Con el objetivo
de analizar los productos de corrosion del sustrato dafado, se realizé el andlisis
EDX (Figura 7.16). El espectro de la Figura 7.16A analiza la composicion en la zona
de la picadura, donde no se distingue la sefial de Mg. Sin embargo, si se detecta la
sefial de Ce, indicando que el recubrimiento epoxi estaba dafiado y que la pelicula
interna RCe-HAsc quedd expuesta. El espectro B, obtenido en la superficie del

epoxi, muestra la presencia de Ca, Zr y P correspondientes a dicho material.
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Figura 7.15. Micrografias SEM de la aleacién de Mg AZ91D recubierta con la pelicula RCe-EP luego
de 7 dias de inmersion en solucién de Ringer a 37 °C: (A) 200 X y (B) 1000 X.
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Espectro B

Figura 7.16. Micrografia SEM de la muestra RCe-EP luego de 7 dias de inmersién en Ringer a 37

°C y espectros EDX obtenidos en las zonas especificadas.

Hasta el momento se pudo verificar que la presencia de la pelicula
RCe-HAsc contribuye a la mejora de la adherencia del material epoxi a la superficie
del sustrato, logrando que se incremente el tiempo de proteccion. Como se
mencion6é en el Capitulo I, para aplicaciones de implantes biodegradables es
condicién necesaria que tanto la aleacién como el recubrimiento se degraden en el
ambiente fisioldgico. En este caso, se pudo verificar que la resina epoxi empleada
en los ensayos se dafa luego de 7 dias de inmersién dejando al sustrato expuesto
al ambiente agresivo. En tal sentido, es de importancia continuar con el estudio de
la biodegradabilidad en ambiente fisiol6gico del sistema en su conjunto.

El andlisis de la concentracion de Mg en la solucién de Ringer luego de la
inmersion de las muestras recubiertas se realizé para verificar los resultados
obtenidos mediante las pruebas electroquimicas. Los valores de la concentracion
de Mg liberado para cada caso se presentan en la Tabla 7.2. Después de 5 h de
inmersion, los valores obtenidos para las muestras recubiertas son mas bajos en
comparacion con el correspondiente al sustrato no recubierto, siendo el RCe-EP el
gue mostro la disminucion mas significativa en la cantidad de Mg liberado. La misma

determinacion se realizé luego de 3 dias de inmersion de las muestras recubiertas
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con el objetivo de verificar la proteccién anticorrosiva luego de un tiempo de
exposicibn mas prolongado. El valor obtenido para la pelicula EP fue apenas mas
bajo que el obtenido para el sustrato no tratado después de 5 h de inmersion, lo que
era esperable ya que, para ese momento, la pelicula simple se desprendi6 de la
superficie del sustrato permitiendo el contacto directo entre la aleacion y la solucién
de Ringer. Por otro lado, el valor obtenido para el recubrimiento RCe-EP continu6
siendo bajo luego de los 3 dias de inmersion. Esto corrobora que la presencia de la
pelicula inferior RCe-HAsc contribuye a mejorar el comportamiento anticorrosivo de
la pelicula epoxi a través de la mejora en la adherencia de la misma, logrando que
el recubrimiento doble continle protegiendo a la aleacion luego de 3 dias de

exposicion.

Tabla 7.2. Concentracién de Mg liberada en solucién de Ringer a 37 °C luego de la inmersion de

las muestras. Se reportan valores medios con sus respectivas desviaciones estandar.

Mues'gr,a/ tlempo de inmersién en Mg liberado/ mg/L
solucién de Ringer

AZ91D Mg/ 5 h 3,90+0,10
EP/5h 2,40+ 0,10
RCe-HAsc-EP/ 5 h 0,23+0,01
EP/ 3 dias 3,45+0,10
RCe-HAsc-EP / 3 dias 0,33+0,01

Como se menciond anteriormente, luego de 3 dias de inmersion, el
recubrimiento EP se despega del sustrato en sus bordes. Es sabido que el
desprendimiento del epoxi y la degradacion del sustrato estan intimamente
relacionados. En un principio, la pelicula comienza a desprenderse y la solucion
entra en contacto con la aleacién que comienza a degradarse. La disolucién de la
aleacién genera productos de corrosion y un aumento local del pH en la interfase

metal/epoxi debido a la produccion de OH- por la reaccion de reduccion del H20
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[59]. Este aumento de pH acompafiado por la formacion de productos de corrosion,
contribuyen al deterioro del epoxi y su desprendimiento [59]. Asi, comienza un ciclo
en el cual el desprendimiento de la pelicula y la disolucion de la aleacién son
dependientes uno del otro y entonces el proceso contintia avanzando. Por lo tanto,
la disminucion de la resistencia a la corrosiébn no se atribuye al dafio del
recubrimiento en si, sino al ingreso de la solucion corrosiva a través de los bordes
del sustrato donde el EP no esta bien adherido. En el desarrollo de este capitulo se
pudo confirmar que cuando el epoxi fue aplicado sobre la superficie del sustrato
previamente recubierta con RCe-HAsc, se obtuvo un comportamiento anticorrosivo
superior que cuando se aplica sobre la superficie de la aleaciéon desnuda. Esta
mejora en la resistencia a la corrosion esta fuertemente asociada al incremento de
la adherencia de la pelicula epoxi a la superficie de la aleacién cuando ésta se
encuentra cubierta con RCe-HAsc. El aumento en la adherencia se atribuye a
diferentes razones. Por un lado, al incremento en la energia libre de la superficie
que ocurre cuando la pelicula base cerio esta presente, lo que indica que la
superficie presenta una mayor mojabilidad y de esa manera la adherencia de la
pelicula epoxi mejora. Por otra parte, la mayor rugosidad de la superficie del RCe-
HAsc provee mayor area de contacto entre el epoxi y la pelicula, llevando a la
formacién de més enlaces entre la resina y la pelicula base cerio. Asi mismo, la
resina epoxi puede difundir en las grietas y poros del RCe-HAsc, produciendo
interacciones fisicas mas fuertes [96]. Y por ultimo, la pelicula de conversion base
cerio tiene una naturaleza dieléctrica que limita la transferencia de electrones entre
la fase anddica y catddica del metal debido al aislamiento de las mismas [59,96]. Al
disminuir la velocidad de corrosién del sustrato la variacion de pH local es menor,
previniéndose el desprendimiento del epoxi [59,96]. Por todas estas razones, el
recubrimiento base cerio evita que la resina se despegue del sustrato incluso luego
de 7 dias de exposicion al ambiente corrosivo. De esta forma, el RCe-EP logra
superar los 3 dias de inmersién sin evidenciar signos de dafio. A mayores tiempos
de inmersion, el epoxi continta adherido a la superficie de la aleacién recubierta con

RCe-HAsc, pero su estructura presenta picaduras dejando expuesta la superficie de
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la pelicula interior a la solucion corrosiva. Esta pelicula base cerio, también es capaz
de proteger la superficie de la aleacion contra la corrosion. De esta manera, aln
cuando el recubrimiento epoxi se deteriora, la pelicula base cerio continda
preservando de la corrosion a la superficie de la aleacion prolongando el tiempo de
proteccion hasta los 7 dias de inmersion. Teniendo en cuenta que los implantes
biodegradables deben degradarse por completo en el cuerpo humano, se debe
continuar trabajando con el material epoxi para evaluar su comportamiento durante
periodos de inmersion mas largos en ambientes fisioldégicos simulados en donde

proteinas y enzimas juegan un rol importante en la degradacién de compuestos.

7.2.4.4 Efecto del espesor de la pelicula epoxi sobre las propiedades

anticorrosivas del recubrimiento doble

Un aumento en el espesor de un recubrimiento generalmente conlleva a una
mejora en la capacidad protectora del mismo. Sin embargo, para aplicaciones de
recubrimientos biodegradables no es deseable que la pelicula confiera un alto nivel
de aislacion entre el sustrato y el medio corrosivo. Con la finalidad de evaluar el
efecto del espesor de la pelicula epoxi en las propiedades anticorrosivas del
recubrimiento doble y hallar un valor 6ptimo, se formaron recubrimientos utilizando
plantillas de aplicacion del epoxi de 50 y 200 um. No fue posible realizar ensayos
electroguimicos como polarizaciones, seguimiento del PCA y mediciones de
impedancia para el recubrimiento doble formado con el mayor espesor de la pelicula
epoxi. La alta capacidad de aislamiento de la resina no permitié la circulacion de
corriente. Por este motivo, ese grosor fue descartado y se realizaron las medidas
con el recubrimiento formado con la plantilla de 50 pum, el cual sera llamado RCe-
EP*. La Figura 7.17 muestra las curvas de polarizacion anddica, seguimiento de
PCA y polarizacién potenciodindmica de Tafel para el recubrimiento RCe-EP*.

En la curva de polarizacion anddica (Figura 7.17A) se puede observar que
los valores de densidad de corriente son mucho menores en comparacion con
aguellos correspondientes a la aleacion desnuda y también a la misma recubierta

con EP (Figura 7.6, curvas a y b). Este resultado indica que el recubrimiento RCe-
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EP* otorga una mayor proteccion con respecto a la pelicula simple. Al comparar los
valores de densidad de corriente con los correspondientes a la muestra recubierta
con RCe-EP (Figura 7.6 inserta), se puede concluir que el espesor de 50 um
presenta menor capacidad de proteccion anticorrosiva.

El seguimiento de PCA muestra un potencial de inicio de - 0,85 V, aunque el
mismo decae rpidamente en las primeras horas de inmersion. Luego de 3 dias de
inmersion, el potencial alcanza un valor de - 1,40 V. Estos resultados sugieren un
mejor comportamiento anticorrosivo del recubrimiento RCe-EP* en comparacion
con el EP durante los primeros tiempos de inmersioén. Sin embargo, comparando
ambas peliculas dobles, una disminucién en el espesor del epoxi provoca una
pérdida de la capacidad protectora.

Por ultimo, los valores extrapolados de la curva de Tafel correspondiente a la
muestra recubierta con RCe-EP* muestran que la pelicula doble presenta una

resistencia a la corrosion menor que la pelicula RCe-EP.
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Figura 7.17. Andlisis electroquimicos realizados en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacion de
Mg AZ91D recubierta con el recubrimiento doble RCe-EP*: (A) polarizacién potenciodinamica, (B)

seguimiento PCA y (C) polarizacion potenciodinamica de Tafel.

La Figura 7.18 presenta los graficos de Bode obtenidos. Se puede observar
que luego de 5 min de inmersion, el valor de |Z|o,1Hz €S de aproximadamente 13000
Q cm?, un valor mayor al obtenido para la pelicula EP pero bastante menor que el
correspondiente al recubrimiento RCe-EP. Luego de 3 dias de inmersion, la
resistencia a la corrosion cae abruptamente. Estos resultados siguen indicando que
la pelicula doble formada con un espesor menor de epoxi protege al sustrato en
mayor medida en comparacion con la pelicula simple, pero lo hace en menor grado

con respecto a la pelicula RCe-EP.
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Figura 7.18. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de

Mg AZ91D recubierta con el recubrimiento doble RCe-EP*. Los tiempos de inmersién fueron de: a) 5

min y b) 3 dias.
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Las medidas electroquimicas en solucién de Ringer permitieron evaluar el
efecto del espesor de la pelicula epoxi aplicada en el recubrimiento doble. Se
encontré que una pelicula aplicada con una plantilla de 200 um no es util como
recubrimiento biodegradable debido al alto grado de aislacion. Para la pelicula epoxi
aplicada con la plantilla de 50 um fue posible realizar el analisis corrosivo. Cuando
se comparan ambos recubrimientos dobles es notorio que el RCe-EP* no alcanza
resultados tan buenos con respecto a aquellos obtenidos para la pelicula RCe-EP
(formada con la plantilla de 70 um de espesor). Esto sugiere que el espesor de la
resina tiene incidencia en las propiedades anticorrosivas obtenidas. Entre los dos
casos estudiados, el aumento del espesor se corresponde con una resistencia a la

corrosion mas alta.

7.3 Conclusién

El objetivo principal de la investigacion presentada en este capitulo fue
evaluar el efecto de la pelicula RCe-HAsc como pretratamiento para la aplicacion
de un recubrimiento epoxi. En este sentido, la aleacion de Mg AZ91D se recubrid
con una pelicula EP y un recubrimiento doble compuesto por una pelicula interna
RCe-HAsc y una pelicula epoxi externa (RCe-EP). Ambos recubrimientos actuaron
como barrera fisica entre el medio corrosivo y la aleacion, otorgando proteccion
anticorrosiva en diferentes grados. El recubrimiento doble present6 el mejor
comportamiento anticorrosivo, el cual se asocia a la presencia de la pelicula RCe-
HAsc que mejora la adherencia del epoxi a la superficie y ademas prolonga la
proteccion del sustrato hasta los 7 dias de inmersion. El aumento de la adherencia
es el resultado de la reduccion del angulo de contacto con el agua y su consecuente
aumento de la energia libre de la superficie, y del incremento en la rugosidad de la
superficie del sustrato. Ademas, se concluy6 que el espesor de la pelicula epoxi
influye en el comportamiento anticorrosivo del recubrimiento doble. De acuerdo a
los resultados obtenidos, dentro de los alcances de este estudio, se puede concluir
gue el espesor es una variable que puede permitir controlar la velocidad de

corrosion. La aplicacion de un espesor Optimo resulta en una mejora en las
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propiedades anticorrosivas, sin embargo, si se coloca una pelicula de mayor grosor
se produce un aislamiento importante entre el sustrato y el medio que lo rodea. En
adicion a esto, se encontrd que dentro de los 7 dias de inmersion el material epoxi
no se degradod en solucién de Ringer, por lo que el recubrimiento doble constituye
una buena alternativa para la disminucién de la velocidad de corrosion de la
aleacion, aunque se requieren estudios mas exhaustivos para verificar el posible
uso de este sistema en aplicaciones de implantes biodegradables. Por ultimo, las
peliculas a base de resina epoxi constituyen buenas alternativas para su
modificacion con compuestos que incrementen sus propiedades anticorrosivas e

inclusive agreguen caracteristicas antibacteriales al sustrato.
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Capitulo VIII

Formacidon de recubrimientos epoxi modificados

con polipirrol sobre la aleacion de Mg AZ91D

8.1 Introduccidn

Como se detalld6 anteriormente, la gran densidad de reticulacion de los
materiales epoxi los convierten en alternativas ideales para la formacion de
recubrimientos anticorrosivos, los cuales han sido estudiados para la proteccion de
materiales metélicos como el acero, el aluminio y el magnesio [232,235,249,250].
Ademas, se ha reportado que la adicion de diferentes compuestos a la matriz epoxi
permite mejorar sus propiedades anticorrosivas [248,249,251]. Entre estos aditivos,
los polimeros conductores han demostrado ser una buena opcion para incrementar
la capacidad de proteccion de los recubrimientos epoxi formados sobre sustratos
metalicos [61,227,252]. Especificamente, se ha informado que la modificacion de
recubrimientos epoxi mediante la adicion de compuestos de PPy mejora las
propiedades anticorrosivas de la pelicula [60,253,254]. Las caracteristicas del PPy
ya han sido mencionadas en esta Tesis. Ademas, el mecanismo a travées del cual
este polimero imparte proteccién ha sido ampliamente estudiado. La propuesta mas
aceptada indica que el PPy es capaz de reducirse en la superficie del metal y asi
llevarlo al estado pasivo [73]. Como se menciond en el Capitulo I, el PPy puede
sintetizarse tanto por un método electroquimico como por la ruta quimica oxidativa,
en esta ultima, el empleo del oxidante adecuado puede mejorar la polimerizacion.
Omatova y col. han informado una sintesis efectiva de polipirrol por un método
quimico empleando sulfato de cerio (Ce(S0Oa4)2) como agente oxidante [80].

En el Capitulo VII se verifico que la presencia de la pelicula RCe-HAsc mejora
la adherencia del recubrimiento epoxi al sustrato. Sin embargo, luego de 7 dias de

inmersion en solucion de Ringer, el material epoxi se vio dafiado. Con el objetivo de
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extender el tiempo de permanencia del recubrimiento doble en solucion sin que el
mismo sufra degradacién, en este Capitulo se presenta la modificacion del RCe-EP
mediante la adicion de compuestos poliméricos. Para dicho fin, se sintetizo
quimicamente un polvo de PPy a partir de la oxidacion de Py con Ce(SOa)2. El
mismo fue caracterizado mediante IR y SEM/EDX. Las propiedades anticorrosivas
de los recubrimientos se evaluaron mediante técnicas electroquimicas como PCA,
polarizaciones potenciodindmicas y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) en solucion de Ringer a 37 °C.

8.2 Resultados
8.2.1 Formacion de los recubrimientos modificados con PPy

En el Capitulo Il se detall6 el procedimiento experimental para la sintesis
quimica del polvo de PPy. Luego, en el Capitulo VIl se presentd la formacion del
recubrimiento RCe-EP (mediante el empleo de una plantilla de 70 um de espesor).
En este caso, se empled la misma metodologia de formacién del recubrimiento
excepto que a la resina se le incorporaron diferentes cantidades de PPy (0,2; 0,5; 1
y 5% p/p) antes de su aplicacion sobre la pelicula RCe-HAsc. Luego del agregado
del polvo de PPy a la resina epoxi, el material se coloca en ultrasonido durante 15
min antes de su aplicacion con el propésito de lograr una buena distribucién del
aditivo. Los recubrimientos modificados serdn nombrados de acuerdo a la cantidad
de PPy adicionada a la resina epoxi en %p/p: RCe-EP(0,2), RCe-EP(0,5), RCe-
EP(1) y RCe-EP(5).

8.2.2 Caracterizacion del PPy
8.2.2.1IR

El espectro IR del polvo de PPy sintetizado utilizando Ce(SOa4)2 como agente
oxidante se muestra en la Figura 8.1. El resultado obtenido es similar al espectro

reportado por Omastova y col. para un PPy sintetizado quimicamente con el mismo
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oxidante [80]. Las bandas de absorciéon a 3424 y 1630 cm? se atribuyen a las
vibraciones de las moléculas de agua. El proceso de dopaje se observa en la amplia
banda de absorcion por encima de 2000 cm™, que se asigna a las excitaciones
intracadena [77]. El pico a 1685 cm™ se corresponde a los enlaces C=N [255]. La
banda a 1552 cm! se atribuye a las vibraciones de estiramiento del C-C en el anillo
del pirrol, mientras que la banda a 1468 cm™ podria asignarse a las vibraciones de
estiramiento del C-N en el anillo. La banda ancha que va desde 1400 a 1250 cm
corresponde a las vibraciones de deformacién en el plano del C-N o del C-H y tiene
un maximo en 1290 cm. La vibracién de estiramiento del anillo del Py se registra
en la region de 1250 a 1100 cm™ con un maximo en 1175 cm. La vibracién de
estiramiento del S=O deberia aparecer a 1183 cm, sin embargo, podria estar
enmascarada por la banda mencionada anteriormente. La region de vibracion de
deformacion en el plano que va desde 1130 a 1000 cm correspondiente a los
enlaces C-H y N-H podria estar influenciada por la vibracion del enlace C-O
perteneciente a unidades de hidroxi-pirrol formadas por un ataque nucleofilico del
agua durante la sintesis del PPy. El pequefio pico en 1685 cm™ podria atribuirse a
la presencia del grupo carbonilo el cual se genera por tautomeria ceto-enol con los
grupos hidroxilo introducidos en el anillo de PPy durante este ataque. El pico en
1044 cm se atribuye a la vibracién de deformacion en el plano de C-H y N-H, y la
banda a 964 cm! corresponde a la vibraciéon de deformacién del C-C. La banda de
vibraciones de deformacion fuera del plano para el C-H del anillo tiene un maximo
en 921 cm™. La deformacién fuera del plano del C-H se encuentra a 786 cm™ vy el
pico a 668 cm™! corresponde a la deformacién fuera del plano del C-C o a la vibracion
asimétrica del C-H. El pico a 616 cm™! corresponde a la vibracién fuera del plano del
enlace N-H [77].
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Figura 8.1. Espectro IR del polvo de PPy sintetizado mediante el empleo de Ce(S0O4)2 como oxidante.

8.2.2.2 EDX

Con la finalidad de verificar la presencia de Ce en el PPy sintetizado se
realizd un analisis EDX. La Figura 8.2 muestra el espectro obtenido, se observan
los picos caracteristicos del PPy como C, Ny O y también la presencia de Sy Ce
debido al oxidante utilizado en la polimerizacion.
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Figura 8.2. Micrografia SEM y espectro EDX del polvo de PPy sintetizado mediante el empleo de

Ce(S04)2 como oxidante.
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8.2.3 Propiedades anticorrosivas de los recubrimientos modificados

Las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos se evaluaron en
solucion de Ringer a 37 °C, las curvas para la aleacion sin recubrir se presentan en
todos los casos a modo de comparacion. Para iniciar con el estudio electroquimico
se realizaron las curvas de polarizacion anddica, las cuales se presentan en la
Figura 8.3. Las muestras recubiertas muestran valores de densidades de corrientes
notablemente mas bajas que aquellas registradas para la aleacién desnuda. Cabe
destacar que las polarizaciones para las muestras recubiertas se realizaron hasta
4,0 V para evaluar si tenia lugar un incremento en la densidad de corriente a
potenciales mas positivos. De todas maneras, solo se registraron densidades de
corriente del orden de 1x10* mA cm?, es decir, alrededor de 5 érdenes de magnitud
menores que las correspondientes a las de la aleacion desnuda. Esta disminucion
indica una mejora en la resistencia a la corrosion del sustrato cuando las peliculas
estan presentes. Entre los recubrimientos analizados, el RCe-EP(1) presenta un

mejor desempefio en el retraso del inicio de la disolucion de la aleacién.
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Figura 8.3. Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s en solucién de Ringer a 37 °C para la
aleacion de Mg AZ91D sin recubrir (figura inserta), y recubierta con las peliculas (a) RCe-EP(0,2),
(b) RCe-EP(0,5), (c) RCe-EP(1) y (d) RCe-EP(5).

La Figura 8.4 muestra la variacion de PCA en funcién del tiempo para todas
las muestras en solucion de Ringer. Ya se ha visto en otros capitulos que la aleacion
de Mg AZ91D registra un potencial de - 1,50 V vs Ag/AgClsat luego de unas pocas
horas de inmersion. Las curvas para todas las muestras recubiertas comienzan en
un potencial de aproximadamente - 0,60 V vs Ag/AgClsat y muestran una notable
disminucién en los primeros 2 dias. El recubrimiento RCe-EP(0,5) alcanza un valor
de - 1,40 V después de 7 dias de inmersion en la solucidon de Ringer. Las curvas
para las peliculas RCe-EP(0,2) y RCe-EP(5) alcanzan un valor de PCA de - 1,40 V
luego de 11 y 12 dias de inmersion respectivamente. Sin embargo, el recubrimiento
RCe-EP(1) muestra un comportamiento anticorrosivo superior respecto de las
demas peliculas, ya que alcanza el mismo valor de potencial luego de 37 dias de
inmersion. Después del ensayo no se observaron picaduras del material epoxi para
ninguno de los casos, lo que sugiere que la adicion de PPy refuerza la matriz epoxi.

Ademas los recubrimientos fueron retirados de las superficies de los electrodos
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mediante pulido mecanico. En todos los casos se evidencio corrosion generalizada

y no se encontraron signos de picaduras (Figura 8.5).
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Figura 8.4. PCA en funcion del tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D
(a) sin recubrir, y recubierta con (b) RCe-EP(0,2), (c) RCe-EP(0,5), (d) RCe-EP(1), y e) RCe-EP(5).

Figura 8.5. Fotografia de la superficie de un electrodo de Mg AZ91D luego de retirar un recubrimiento
RCe-EP(PPy) que fue sometido a la prueba de PCA.
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La Figura 8.6 muestra las curvas de polarizacion de Tafel para la aleacion
AZ91D Mg sin recubrir y recubierta con las distintas peliculas modificadas en
solucion de Ringer. En este caso, se muestra también la curva correspondiente al
recubrimiento no modificado, RCe-EP (Figura 8.6, curva a), que ya fue presentada
en el Capitulo VII, con el fin de verificar que la adiciéon de PPy mejora el rendimiento
anticorrosivo de la pelicula doble. Los parametros de corrosion (Ecorr, pendientes
catddica (Bc) y anddica (Ba) de Tafel y corriente de corrosion (icorr)) obtenidos a partir
de las curvas se presentan en la Tabla 8.1. Analizando los datos se puede observar
gue para todos los recubrimientos modificados con PPy, el valor de Ecor presenta
un corrimiento hacia valores mas positivos respecto de la aleacion desnuda. El
recubrimiento RCe-EP(0,2) presenta un valor de - 0,461 V vs Ag/AgClsat, siendo el
mA&s positivo con un corrimiento de mas de 1,000 V respecto de la aleacion sin
recubrir. Luego, el RCe-EP(5) muestra el valor de Ecor mas negativo entre los
recubrimientos, con un corrimiento aproximado de 0,500 V respecto de la muestra
sin recubrir. En cuanto a los valores de las densidades de corriente, se puede
observar una reduccién a medida que la cantidad de PPy adicionada aumenta: RCe-
EP(0,2) > RCe-EP(0,5) > RCe-EP(1). Esta tendencia se verifica hasta el
recubrimiento con 1% p/p de PPy, ya que el RCe-EP(5) presenta el valor de icor mas
alto. Se puede notar que el corrimiento hacia valores mas positivos del Ecor €S
menor para el recubrimiento RCe-EP(1) que para los recubrimientos con 0,2 y 0,5%
p/p de PPy. Sin embargo, la densidad de corriente correspondiente al RCe-EP(1)
es aproximadamente la mitad de aquellas correspondientes a los RCe-EP(0,2) y
RCe-EP(0,5). Asi, la velocidad de corrosion de la muestra recubierta con RCe-EP(1)
es la mas baja con casi seis 6rdenes de magnitud menor que la correspondiente a
la aleacion sin recubrimiento, esto denota una muy buena proteccion contra la
corrosion proporcionada por este recubrimiento. Como se mencioné en el capitulo
anterior, esta marcada reduccion de la velocidad de degradacion es importante para
el uso de las aleaciones de Mg en aplicaciones de implantes biodegradables [240].
En los ejemplos citados en el capitulo anterior se observa que algunos autores han

reportado recubrimientos sobre aleaciones de Mg para aplicaciones biodegradables
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que disminuyen la velocidad de corrosion de la misma en hasta 7 6rdenes de
magnitud [242,243]. La velocidad de corrosion de la aleacion cuando se encuentra
recubierta con el RCe-EP(1) disminuye a un valor de 2,770 x 10" mA cm?, el cual
es similar al reportado por Cheny col. [242]. Por ultimo, cabe sefalar que todos los
recubrimientos, excepto el RCe-EP(5), presentaron un mejor comportamiento
anticorrosivo que el recubrimiento sin modificar RCe-EP, indicando que la adicion

de PPy mejora las propiedades anticorrosivas.
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Figura 8.6. Curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucién de
Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D sin recubrir (figura inserta), y recubierta con (a) RCe-
EP, (b) RCe-EP(0,2), (c) RCe-EP(0,5), (d) RCe-EP(1) y (e) RCe-EP(5).
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Tabla 8.1. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacién
potenciodinamica de Tafel para la aleacion sin recubrir y recubierta con las peliculas RCe-EP, RCe-
EP(0,2), RCe-EP(0,5), RCe-EP(1) y RCe-EP(5). Se presentan los valores medios y las desviaciones
estandar.

Muestra Ecorr/ V icor/ MA cm2 Ba/ Vdect | B/ Vdect
AZ91D - 1,501 + 0,050 0,105 * 0,005 0,045 - 0,293
RCe-EP - 0,706 + 0,027 | 2,763x10°+ 1,376x10”7 0,199 - 0,246
RCe-EP(0,2) | - 0,461 + 0,089 | 5,847x107 + 3,964x10® 0,274 - 0,384
RCe-EP(0,5) | - 0,544 + 0,086 | 5,185x107" + 4,931x10® 0,239 - 0,460
RCe-EP(1) |-0,642 +0,019 | 2,770x10" + 2,081x108 0,201 - 0,224
RCe-EP(5) |-1,056 + 0,017 | 5,593x10°+ 3,163x10° 0,152 - 0,269

Los resultados obtenidos con el seguimiento del PCA y polarizaciones en
Ringer demuestran que la adicion del polvo de PPy a la resina epoxi, en cantidades
de hasta un 1% p/p, mejora las propiedades anticorrosivas del recubrimiento doble
RCe-EP. Esta mejora se atribuye a un mecanismo de proteccion contra la corrosion
mixto. En principio, se tienen las mismas propiedades de la pelicula RCe-EP
discutidas en el capitulo anterior, es decir, una buena barrera fisica por parte del
material epoxi y una buena adherencia a la superficie del sustrato lograda con la
presencia de la pelicula inferior RCe-HAsc, la cual a su vez también otorga
proteccion al sustrato. A estos recubrimientos modificados, se le suma la proteccién
contra la corrosion otorgada por el PPy. Se conoce que el mecanismo inhibitorio del
polimero consiste en que su reduccion en la superficie logra mantener al sustrato
en su estado pasivo a partir de la formacion de Mg(OH):2 (Figura 8.7) [73,207].
Ademas, el PPy también puede actuar sellando los poros de la matriz epoxi,
incrementando entonces la capacidad barrera del recubrimiento. Por altimo, el polvo
de PPy contiene especies de Ce, cuya capacidad como inhibidor catodico de la

corrosion es conocida [248,256]. Se ha demostrado que iones cerio pueden ser
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liberados desde un recubrimiento epoxi para actuar como inhibidores de la corrosion
de materiales de base aluminio [257,258]. Por ejemplo, Shi y col. estudiaron el
efecto del uso de tartrato de cerio como pigmento para una pelicula epoxi [248]. De
acuerdo a su andlisis, los iones Ce®* pueden actuar como inhibidores catédicos de
la corrosion para una aleacion de aluminio al ser liberados desde la matriz epoxi. A
medida que la solucion agresiva ingresa en la pelicula epoxi, los iones cerio se van
liberando y reaccionando con iones OH" para formar hidréxidos y 6xidos de cerio,
los cuales se depositan sobre la superficie de la aleacion y la protegen contra la
corrosion. Esto se relaciona también con la capacidad de autoreparacion que tienen
los recubrimientos base cerio [43,258] y que fue mencionada en el Capitulo IV. En
conclusién, la adicion de PPy al material epoxi mejora las propiedades
anticorrosivas del recubrimiento doble debido a la presencia del PPy como inhibidor
anadico y de las especies de Ce como inhibidores catddicos de la corrosion. Como
resultado, el recubrimiento modificado otorga una proteccién prolongada contra la
corrosion a la aleacion AZ91D Mg en solucion de Ringer.

Se ha observado que a medida que aumenta la cantidad de PPy adicionada,
mayor es la resistencia a la corrosion del recubrimiento formado. Sin embargo, este
comportamiento se revierte cuando se adiciona un 5% p/p de PPy. Anteriormente
se sugirié que la adicion de PPy ayudaria a sellar los poros de la pelicula epoxi,
pero a partir de la adicién de una cantidad mayor se produciria la aglomeracion de
particulas de mayor tamafio, las cuales podrian generar defectos en la matriz epoxi,
facilitando el ingreso de iones agresivos a través del recubrimiento. De acuerdo a lo
publicado por Hughes y col., una gran cantidad de pigmento adicionado a un
recubrimiento epoxi resulta en una mayor porosidad de la pelicula debido a que el

pigmento genera canales dentro de la matriz de la resina [259].
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Los ensayos de medicion de impedancia se realizaron en solucion de Ringer
con el fin de obtener mas informacion sobre el comportamiento de las muestras.
Dado que el recubrimiento con 5% p/p de PPy presenté una menor proteccion contra
la corrosion que la pelicula RCe-EP sin modificar, las mediciones se realizaron para
los recubrimientos RCe-EP(0,2), RCe-EP(0,5) y RCe-EP(1). La Figura 8.8 muestra
los graficos de Bode obtenidos para la aleacion desnuda en solucién de Ringer
luego de s6lo 5 min de inmersion para evitar la disolucién total de los electrodos.
Para el caso de las muestras recubiertas, los ensayos comenzaron luego de 1 dia
de inmersion (Figura 8.9). Como se vio en el Capitulo VII, el diagrama de Bode en
el intervalo de bajas frecuencias es de gran interés, ya que el valor de la impedancia
total a la frecuencia minima (]Z|o,1Hz) representa la resistencia a la corrosion de la
muestra en el medio corrosivo [58,61,227]. Ademas, otro parametro importante es
|8]10kHz, €l cual refleja la capacidad barrera del recubrimiento. Ambas variables para
las muestras recubiertas se presentan en la Figura 8.11 en forma de gréfico de
barras para obtener una visidbn mas simplificada de las mismas. Para la aleacion
desnuda, el valor de |Z|o,1H; fue de aproximadamente 400 Q cm? luego de 5 min de
inmersion. Los valores de |Z|o1Hz para las muestras recubiertas luego de 1 dia de
inmersion son significativamente mayores, siendo de 200000 Q cm? el
correspondiente a la pelicula RCe-EP(1). Este aumento del |Z|o,1Hz indica una mayor
resistencia a la corrosion de la aleacion cuando se encuentra recubierta por las
peliculas modificadas con PPy. Entre los tres recubrimientos, el RCe-EP(1) presentd
un valor de un orden de magnitud mayor que los correspondientes a las peliculas
RCe-EP(0,2) y RCe-EP(0,5). Luego de 7 dias de inmersién (Figura 8.10), el |Z|o,1Hz
disminuye para todos los recubrimientos, observandose que el correspondiente al
RCe-EP(1) baja drasticamente. Esto podria asociarse a que la solucién agresiva
comienza a ingresar a través del recubrimiento. El grafico de angulo de fase en la
region de alta frecuencia luego de 1 dia de inmersién muestra valores de alrededor
de 89, 70 y 87 grados para las muestras RCe-EP(0,2), RCe-EP(0,5) y RCe-EP(1)
respectivamente. Un angulo cercano a los 90 ° sugiere que la pelicula proporciona

un buen aislamiento del sustrato [60]. Por otro lado, el valor del angulo de fase a
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bajas frecuencias representa la compacticidad del recubrimiento. Todos los
recubrimientos modificados presentan angulos de fases bajos en el intervalo de
bajas frecuencias, lo que indica que las peliculas son compactas (Figuras 8.9y 8.10)
[60]. Como se ha reportado para otros aditivos utilizados en peliculas epoxi, la
adicion del polvo de PPy podria rellenar los poros de la resina y asi mejorar la
compacticidad [60,248]. En resumen, los resultados de la impedancia demuestran
que las muestras recubiertas presentan buenas propiedades aislantes y
compacticidad. Entre los recubrimientos, la muestra cubierta con la pelicula

modificada con 1% p/p de PPy presenta mejores propiedades anticorrosivas.
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Figura 8.8. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucion de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg

AZ91D sin recubrir luego de 5 min de inmersion.
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Figura 8.9. Gréaficos de Bode obtenidos a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg
AZ91D luego de 1 dia de inmersidn recubierta con: (A) RCe-EP(0,2) (B) RCe-EP(0,5) y (C) RCe-
EP(1).
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Figura 8.10. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de
Mg AZ91D luego de 7 dias de inmersion recubierta con: (A) RCe-EP(0,2) (B) RCe-EP(0,5) y (C) RCe-
EP(1).



Capitulo VIII: Formacion de recubrimientos epoxi modificados con polipirrol

sobre la aleacién de Mg AZ91D 225
250000
® RCe-EP(0,2)
L
L 200000 RCe-EP(0,5)
£ RCe-EP(1)
o
G 150000
£
N 100000
50000
: m i
1 dia T dias
Tiempo de inmersiéon
100 N ® RCe-EP(0,2)
® RCe-EP(0,5)
RCe-EP(1)

[

50

|8]40kz | grados

25

1 dia 7 dias
Tiempo de inmersién

Figura 8.11. Valores de |Z|o1Hz Y |0]10kHz Obtenidos de las medidas de impedancia realizadas a PCA
en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con RCe-EP(0,2), RCe-
EP(0,5) y RCe-EP(1) luego de 1y 7 dias de inmersion.

Los resultados de la impedancia para mayores tiempos de inmersiéon se

presentan en la Figura 8.12 para el RCe-EP(1) dado que fue el recubrimiento que
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mostré un mejor comportamiento anticorrosivo. Nuevamente, los valores de |Z|o,1Hz
y |B]1okHz S€ presentan en grafico de barras para un mejor entendimiento (Figura
8.13). Se observa que entre los 7 y 21 dias, el valor de |Z|o,11z NO varia, lo que indica
que el grado de proteccion se mantiene en el tiempo y coincide con los resultados
obtenidos mediante PCA, donde la respuesta presenta un potencial constante en
ese intervalo de tiempo. Ademas, el angulo de fase permanece cerca de 90° hasta
los 21 dias, indicando que el recubrimiento ain posee buenas propiedades de
barrera. A los 28 dias de inmersion, la resistencia a la corrosion comienza a
disminuir hasta llegar al valor de 700 Q cm? a los 37 dias de inmersion. Estos
resultados indican que el recubrimiento RCe-EP(1) es capaz de conferir un alto
grado de proteccion al sustrato durante los primeros tiempos de inmersién. Luego,
la resistencia a la corrosion decae, pero se mantiene constante durante dos
semanas consecutivas y otorga proteccion contra la corrosion al sustrato durante

mas de 30 dias.
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Figura 8.12. Graficos de Bode obtenidos a PCA en solucién de Ringer a 37 °C para la aleacién de
Mg AZ91D recubierta con RCe-EP(1) luego de: (a) 7 dias, (b) 14 dias, (c) 21 dias, (d) 28 dias, (e) 35
dias y (f) 37 dias de inmersién.
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en solucion de Ringer a 37 °C para la aleacién de Mg AZ91D recubierta con RCe-EP(1) luego de

distintos tiempos de inmersién.

Como se menciond en el Capitulo I, el tiempo necesario para la reparacion
de un tejido 6seo ronda las 12 semanas. Se reporta que los recubrimientos para
estas aplicaciones deberian ser capaces de proteger al sustrato entre 4 y 16
semanas [260]. Hasta la fecha, varios autores han reportado la formacion de
recubrimientos sobre aleaciones de Mg para aplicaciones biomédicas cuya
resistencia a la corrosion perdura por mas de 30 dias [38,43]. Por su parte, la resina
epoxi utilizada en estos ensayos es un material comercial de uso biomédico, por lo
gue su biocompatibilidad ya ha sido comprobada. Sin embargo, la biodegradabilidad
de este material en condiciones fisiologicas donde muchas variables intervienen adn
no ha sido estudiada. En el Capitulo VII se sefialo que el material epoxi sufre dafios
por picadura luego de 7 dias de inmersion en la solucion de Ringer, aunque esto no
sucede cuando la resina se rellena con el compuesto polimérico.

El analisis de la solucién de Ringer luego de diferentes tiempos de inmersion
de la muestra recubierta con RCe-EP(1) se realiz6 para corroborar los resultados

obtenidos con las experiencias electroquimicas. La Tabla 8.2 muestra los valores
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de concentracion de Mg liberada en solucion obtenidos para la aleacion AZ91D Mg
después de 5 h de inmersion y los obtenidos para la aleacion recubierta con RCe-
EP(1) después de 5 h, 3y 7 dias de inmersién. Las concentraciones de Mg liberadas
para la muestra recubierta con RCe-EP fueron presentadas en el Capitulo VII pero
se muestran nuevamente aqui para poder realizar la comparacion entre el
recubrimiento modificado y sin modificar. A partir de los datos se observa que luego
de 5 h de inmersion, la cantidad de Mg liberado para la muestra RCe-EP(1) es
notablemente inferior a la de la aleacion desnuda, verificando el buen desempefio
anticorrosivo de la pelicula modificada con PPy en los primeros tiempos de
inmersion. Ademas, en comparacion con el valor obtenido para RCe-EP es un orden
de magnitud menor, lo que verifica que la adicion de PPy mejora las propiedades
anticorrosivas del recubrimiento doble. Luego de 3 dias de inmersion, el valor para
el RCe-EP(1) es la mitad del valor correspondiente al RCe-EP, evidenciando que el
recubrimiento modificado continlia otorgando mayor proteccién al sustrato respecto
de la pelicula doble. Y finalmente, después de 7 dias de inmersién, la muestra
recubierta con el RCe-EP(1) solo liber6 0,65 mg/L de Mg, valor que se encuentra
alejado del obtenido para la aleacion desnuda y que coincide con los resultados
obtenidos con las mediciones de impedancia en el tiempo, las cuales demuestran
que luego de una semana, el recubrimiento RCe-EP(1) sigue otorgando proteccién
al sustrato.
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Tabla 8.2. Concentracién de especies de Mg liberada en solucién de Ringer a 37 °C luego de la

inmersion de las muestras. Se reportan valores medios con sus respectivas desviaciones estandar.

Muestra/ tiempo de inmersién en Mg liberado/ mg/L
solucién de Ringer

AZ91D Mg/ 5 h 3,90+0,10
RCe-EP/ 5 h 0,23+0,01
RCe-EP(1)/5h <0,10 + 0,004
RCe-EP/ 3 dias 0,33+0,01
RCe-EP(1)/ 3 dias 0,16 +0,01
RCe-EP(1)/ 7 dias 0,65+ 0,01

8.2.4 Caracterizacion del recubrimiento RCe-EP(1)
8.2.4.1 SEM

Teniendo en cuenta que entre los recubrimientos modificados con PPy el
RCe-EP(1) fue el que presenté un mejor comportamiento anticorrosivo en soluciéon
de Ringer, se realizdé la caracterizacion del mismo. La Figura 8.14 presenta
micrografias SEM de este recubrimiento con diferentes magnificaciones. La
morfologia del RCe-EP se mostré en el Capitulo 7 (Figura 7.3) y se caracteriza por
una superficie plana con pequefios defectos que son visibles Unicamente a altas
magnificaciones. Cuando se adiciona el compuesto PPy a la formula EP (Figura
8.14A) se observa que la pelicula presenta algunos aglomerados de particulas de
PPy, los cuales son visibles a simple vista. Estos aglomerados tienen un tamario

aproximado de 30 um (Fig. 8.14B).
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Figura 8.14. Micrografias SEM de la aleacion de Mg AZ91D recubierta con la pelicula RCe-EP(1):
(A) 20 X'y (B) 1000 X.

Mas alla de que la biodegradabilidad de la resina en ambiente fisiolégico
simulado aun no ha sido verificada, la finalidad del trabajo presentado en este
Capitulo fue la de ofrecer un recubrimiento que perdure durante mas tiempo en el
ambiente corrosivo. Por otra parte, por ser materiales ambientalmente amigables,
el Mg y sus aleaciones atraen el interés de los investigadores para aplicaciones en
otras areas como lo son la automotriz y la aeroespacial, para las cuales una
reduccion de la velocidad de corrosion también es necesaria [261]. La fotografia de
la Figura 8.15 muestra las condiciones en las que se encontro el recubrimiento RCe-
EP(1) luego de 35 dias de inmersion en solucién de Ringer. Como se puede
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apreciar, no existen picaduras en la superficie de la resina, indicando que el
agregado del compuesto polimérico contribuye a reducir el dafio producido al

material.

Figura 8.15: Fotografia del sustrato recubierto con RCe-EP(1) luego de 35 dias de inmersion en

solucion de Ringer a 37 °C.

8.2.5 Estudio de absorcién de agua

La cantidad de agua absorbida por el recubrimiento epoxi sirve como
estimacion del grado de permeacioén y difusion de especies en el mismo [61]. Por
este motivo, se midio la variacion de la cantidad de agua absorbida en funcién del
tiempo para las muestras recubiertas con RCe-EP y RCe-EP(1) (Figura 8.16).
Comparando los resultados se puede observar que la adicion de 1% p/p de PPy a
la matriz epoxi reduce la difusion de agua en el recubrimiento.
Después de 14 dias de inmersion, el recubrimiento RCe-EP alcanzé su maximo
porcentaje de absorcion, del 9%. Por otro lado, aunque el RCe-EP(1) alcanza su
maximo luego de los 13 dias, la absorcion de agua para esta muestra fue menor,
arrojando un valor de 7%. Es sabido que el PPy puede presentar caracteristicas
hidrofilicas o hidrofébicas dependiendo de factores como el estado de oxidacion y
el dopante utilizado en la polimerizacién [262,263]. Seria complejo estimar la

capacidad del compuesto de PPy de atraer o repeler a las moléculas de agua debido
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a que la matriz epoxi en la que se encuentra también podria interactuar con el
polimero. Sin embargo, los resultados indican que la presencia del polimero
disminuyd la penetracion de agua al material epoxi y de esta manera podria limitar
el contacto de la solucién con la superficie del sustrato. Pese a que no se conoce la
naturaleza hidrofilica o hidrofébica del PPy y sus interacciones con el material epoxi,
podria considerarse que la disminucion se debe a que, como se menciono
anteriormente, el polvo de PPy logra el sellamiento de poros de la pelicula epoxi
aumentando la compacticidad del recubrimiento. En conclusion, estos resultados
sugieren que la adicion de PPy a la matriz epoxi incrementa la propiedad barrera de

la pelicula [264].
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Figura 8.16. Variacion de la absorcion de agua en funcién del tiempo para las muestras RCe-EP y
RCe-EP(1).

8.3 Estudio de la adicion de PPy sintetizado en ausencia de Ce(S0Oa4)2

Con el fin de evaluar si las especies de Ce presentes en el PPy tienen efecto

en las propiedades anticorrosivas del recubrimiento hibrido, se decidié evaluar el
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recubrimiento RCe-EP(1) formado con un polvo de PPy sintetizado en presencia de
otro oxidante: sulfato de sodio (Na2S0a4), cuya sintesis se presentd en el Capitulo II.

El recubrimiento se formé de la misma manera, primero se electrosintetizo la
pelicula RCe-HAsc sobre la superficie de la aleacion y luego, mediante el uso de la
plantilla 70 um, se aplicé una pelicula de epoxi que fue previamente mezclada con
un 1 % p/p del PPy sintetizado en presencia de Na2SOa. Este recubrimiento sera
llamado RCe-EP(1*) para diferenciarlo del anterior.

La Figura 8.17 muestra las curvas de polarizacién obtenidas en solucion de
Ringer para el recubrimiento RCe-EP(1*) y se las compara con las correspondientes
a los recubrimientos RCe-EP y RCe-EP(1). Se puede observar una ligera
disminucion en la resistencia a la corrosion del recubrimiento RCe-EP(1*) (Figura
8.17A, curva c) respecto del RCe-EP(1) (Figura 8.17A, curva b), aunque la mejora
respecto de la pelicula RCe-EP (Figura 8.17A, curva a) sigue siendo notable. Los
valores de los parametros de Tafel se presentan en la Tabla 8.3, donde se puede
observar que la velocidad de corrosion es un orden de magnitud menor a la
correspondiente al RCe-EP (Tabla 7.1), mientras que es algo superior a aquella
obtenida para el RCe-EP(1) (Tabla 8.1). Las curvas de polarizacién anddica
muestran que el recubrimiento analizado (Figura 8.17B, curva c) presenta
densidades de corriente ligeramente mayores en comparacion a la curva obtenida
para el RCe-EP(1) (Figura 8.17B, curva b), aunque estos valores siguen siendo
varios ordenes de magnitud menores que los correspondientes a la aleacion
recubierta con RCe-EP (Figura 8.17B, curva a). En conclusién, ambos
recubrimientos RCe-EP(1) y RCe-EP(1*) otorgan proteccion al sustrato en mayor
medida respecto del RCe-EP, lo que sugiere que el principal efecto de la adicion de
PPy es el sellamiento de poros de la matriz epoxi, por lo que las propiedades
anticorrosivas de la pelicula se incrementarian debido a una mejora en la capacidad
de barrera. De todas maneras, también se podria inferir que el oxidante a partir del
cual se sintetiza el PPy tiene un efecto en las propiedades del polimero, ya que la
adicion de PPy sintetizado a partir de Ce(SOa4)2 resultdé en un recubrimiento que

presentd propiedades anticorrosivas ligeramente superiores. Por lo tanto, podria
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sugerirse que el PPy sintetizado en presencia de Ce(SOa4)2 desempefia un rol como

inhibidor de la corrosién a partir de la liberacion de iones cerio.
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Figura 8.17. (A) Curvas de polarizacién potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en
solucion de Ringer para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con (a) RCe-EP, (b) RCe-EP(1) y (c)
RCe-EP(1%). (B) Polarizaciones potenciodinamicas a 0,001 V s'* en solucién de Ringer a 37 °C para
la aleacion de Mg AZ91D recubierta con (a) RCe-EP, (b) RCe-EP(1) y (c) RCe-EP(1*).
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Tabla 8.3. Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica de Tafel para la aleacién recubierta con RCe-EP(1*). Se presentan los valores

medios y las desviaciones estandar.

Muestra Ecorr/ V icorr/ MA cm2 B/ Vdec? | B,/ Vdect

RCe-EP(1%) -0,930+ 0,075 | 5,888x10"+ 2,900x10® 0,200 - 0,222

8.4 Conclusién

En el presente capitulo se demostrd que la adicion de un compuesto de PPy
sintetizado a partir de CeSO4 como oxidante, mejora las propiedades anticorrosivas
de la pelicula doble RCe-EP presentada en el Capitulo VIl y prolonga su tiempo de
exposicidon en la solucion de Ringer sin ser dafiado. Se encontré que la cantidad
adicionada tiene efecto sobre el comportamiento anticorrosivo del recubrimiento; la
adicion de un porcentaje adecuado del polvo de PPy incrementa la capacidad de
barrera del recubrimiento, mientras que si se agregan cantidades mayores de
polimero, las propiedades anticorrosivas empeoran debido a que la aglomeracién
de particulas podria crear canales en la pelicula epoxi facilitando el ingreso de la
solucién corrosiva. Entre los recubrimientos modificados, el RCe-EP(1) presento el
mejor comportamiento anticorrosivo, otorgando proteccion al sustrato de Mg AZ91D
por mas de 30 dias en solucién de Ringer. Comparando los resultados obtenidos al
analizar un recubrimiento formado con PPy sintetizado en presencia de Na2SO4 con
los obtenidos para la pelicula modificada con el PPy sintetizado en presencia de
Ce(S0a4)2, se podria sugerir que iones cerio se liberan desde la matriz epoxi
actuando como inhibidores de la corrosion y mejorando levemente la resistencia a
la corrosion del recubrimiento. Por dltimo, las bajas velocidades de corrosion
alcanzadas con este tipo de recubrimientos son atractivas desde el punto de vista
biomédico, donde un implante de reparacion 6sea debe mantener sus propiedades
mecanicas por al menos 4 semanas. Aunque la biodegradabilidad del sistema aun

no ha sido estudiada, hasta aqui podria decirse que estos recubrimientos hibridos
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constituyen una alternativa prometedora para lograr una disminucion significativa de

la degradabilidad del sustrato en condiciones fisiol6gicas.
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Capitulo IX

Incorporacion de polipirrol y nanoparticulas de Ag
a recubrimientos dobles de cerio y epoxi formados

sobre la aleacion de Mg AZ91D

9.1 Introduccién

Como se mencion0 previamente, los biomateriales epoxi han sido evaluados
para diferentes aplicaciones biomédicas [265], aunque su empleo como
recubrimientos biocompatibles ain no ha sido ampliamente estudiado [62]. Se ha
demostrado que el pretratamiento de la superficie metélica mediante la formacién
de recubrimientos de diversa naturaleza incrementa la adherencia de peliculas
epoxi [235]. Entre estos pretratamientos se encuentran las peliculas compuestas
por oxidos e hidroxidos de cerio [58,232]. Como se describié en el Capitulo VII, la
formacion del RCe-HAsc sobre la superficie del electrodo de Mg AZ91D como paso
previo a la aplicacion del epoxi, incrementa la adherencia de la pelicula.

Por otra parte, el polipirrol (PPy), como ya se ha mencionado en esta Tesis,
es un polimero biocompatible de alta estabilidad ambiente y de relativamente facil
preparacion a partir de soluciones acuosas. Se ha demostrado que el PPy otorga
proteccién anticorrosiva a materiales metélicos [266], ademas, se ha reportado que
la adicion del polimero a recubrimientos epoxi mejora la capacidad protectora del
material [253,254]. Asi fue como en el Capitulo VIII se demostro que la adicién de
un polvo de PPy obtenido mediante sintesis quimica mejora las propiedades
anticorrosivas de la pelicula doble RCe-EP.

Por otro lado, las nanoparticulas metalicas atrajeron la atencion de los
investigadores debido a su funcionalidad bactericida, propiedades 6pticas y
magnéticas, gran relacion superficie/volumen, entre otras [267]. Estas
caracteristicas han permitido su uso en aplicaciones como la biomedicina, ademas

de su uso en la formacion de recubrimientos hibridos para la proteccion contra la
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corrosion [268]. Entre ellas, las nanoparticulas de plata (AgNPs) poseen
propiedades atractivas como gran superficie, alta conductividad eléctrica y
capacidad electrocatalitica [269,270]. Segun Mori y col. [271] el estudio de las
propiedades antibacteriales de las AQNPs se debe realizar preferentemente fijando
las particulas en materiales adecuados como resinas, ya que la suspension de las
mismas no tiene aplicaciones préacticas. Existen diversos trabajos que estudian el
uso de nanocompuestos de plata como relleno de resinas epoxi para el desarrollo
de materiales con propiedades antibacteriales [271,272].

En este capitulo se estudia la modificacion del recubrimiento doble RCe-EP,
presentado en el Capitulo VII, mediante la adicion de compuestos de PPy y
nanoparticulas de plata (PPy/AgNPs). Se evalian tanto las propiedades
anticorrosivas como las antibacteriales de los recubrimientos. Los compuestos
sintetizados fueron caracterizados mediante XRD, TEM y EDX. Las propiedades
anticorrosivas de los recubrimientos fueron estudiadas mediante técnicas
electroquimicas como polarizaciones anddicas, método de extrapolacién de Tafel,
seguimiento del potencial de circuito abierto y espectroscopia de impedancia
electroquimica en solucion de Ringer. Los recubrimientos fueron caracterizados
mediante SEM y EDX. Las propiedades antibacteriales de las muestras se

analizaron contra la bacteria Gram negativa Escherichia coli.

9.2 Resultados
9.2.1 Formacioén de los recubrimientos con PPyAgNPs

Los pasos para la sintesis de dos compuestos PPyAgNPs1 y PPyAgNPs2 se
detallaron en el Capitulo I, donde el PPyAgNPs1 se sintetizé en presencia de 0,04
M AgNOsy el PPyAgNPs2 en presencia de 0,12 M AgNOs. Como primera pelicula
se electrogeneré sobre la aleacion de Mg AZ91D el recubrimiento RCe-HAsc
siguiendo la metodologia descripta en el Capitulo IV. Como segunda pelicula se
aplicé el recubrimiento epoxi (EP) conteniendo los compuestos PPyAgNPs

mediante el uso de una plantilla segun lo explicado en el Capitulo VII. Para ello se
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adiciond al material epoxi un 1 % p/p de PPyAgNPs y se lo sometio a ultrasonido
durante 15 min antes de su aplicacion con el fin de intentar una buena distribucion
del aditivo. Esta cantidad de compuesto se eligié en base a los resultados obtenidos
en el capitulo anterior, donde el recubrimiento RCe-EP/PPy(1) present6 el mejor
comportamiento anticorrosivo. En este caso, se nombrar4d RCe-EP/PPyAgNPs1 al
recubrimiento conteniendo el compuesto PPyAgNPs1 y RCe-EP/PPyAgNPs2 al que
posee el compuesto PPyAgNPs2.

9.2.2 Caracterizacién y propiedades antibacteriales de los compuestos
PPyAgNPs

9.2.2.1 Difraccion de Rayos X

La técnica XRD fue utilizada para verificar la presencia de Ag en el primer
compuesto sintetizado, PPyAgNPs1. La Figura 9.1 presenta el espectro obtenido,
en el cual se observan dos picos intensos en 20 = 38° y 44,4° correspondientes a
las reflexiones de Bragg para los planos (111) y (200) de la plata metalica [273].
También se puede observar una banda ancha de baja intensidad a 26 = 25° la cual

refleja que el polimero tiene una estructura amorfa [274].
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Figura 9.1. Espectro XRD obtenido para el polvo PPyAgNPs1.

9.222TEM

Para caracterizar ambos compuestos sintetizados y poder compararlos entre
si, se empled la técnica TEM (Figura 9.2), la cual es de utilidad ya que muestra un
contraste entre el polimero y las nanoparticulas [78]. Las micrografias de ambos
polvos muestran al polimero con una morfologia globular, tipica del PPy [77,275].
Ademas, entre el PPy se pueden observar nanoparticulas globulares (secciones
mas oscuras) que corresponden a la Ag [78]. El tamafio medido de nanoparticula
se encontré entre 16 y 35 nm para PPyAgNPs1 (Figura 9.2, A), mientras que el
compuesto PPyAgNPs2 presentd un tamafio entre 98 y 107 nm (Figura 9.2, B).
Estos resultados confirman que es posible variar el tamafio de las AgNPs
incorporadas en el polimero empleando diferentes concentraciones de AgNOs en la
sintesis quimica, obteniendo mayor tamafio de NPs cuando se emplea la

concentracion mayor, de 0,12 M AgNOs [276].
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Figura 9.2. Imdgenes TEM de los compuestos de PPy sintetizados quimicamente: (A) PPy AgNPs1
y (B) PPyAgNPs2.

9.2.2.3 SEM/EDX

Ambos compuestos fueron caracterizados mediante SEM y EDX. Debido a
que la cantidad de los elementos registrados en el espectro EDX varia en funcién
de la posicién que se analice en la muestra, la técnica no puede utilizarse para
cuantificar Ag. Por este motivo, la Figura 9.3 presenta un Unico espectro EDX que
muestra los elementos presentes en ambos polvos PPyAgNPs. Se puede confirmar
la presencia de Ag, Ce y S, las sefales correspondientes al C y O pertenecen al
PPy. La presencia de S indica que el sulfato actta como dopante en la

polimerizacion [80].
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Figura 9.3. Espectro EDX correspondientes a los polvos de PPy conteniendo las AgNPs.

Con el objetivo de visualizar la distribucion de los elementos en el compuesto,
se realiz6 un mapeo EDX de las muestras. Nuevamente se presenta un resultado
que representa a ambos PPyAgNPs (Figura 9.4). Se observa que todos los

elementos presentes, incluida la Ag, estan uniformemente distribuidos.
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Figura 9.4. Mapeo EDX correspondiente a los polvos de PPy conteniendo las AgNPs.

9.2.2.4 Propiedades antibacteriales

Los compuestos PPy/AgNPs en forma de polvo producen inhibicion del
crecimiento de bacterias Escherichia coli, ambos presentando un halo de inhibicién

de 10 £ 1 mm. Estos resultados indicarian que un tamafio mayor de nanoparticulas
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de Ag no se traduce en una mayor respuesta antibacterial del compuesto
PPy/AgNPs.

Como se explicé en el método de sintesis, los compuestos PPyAgNPs fueron
formados en presencia de dos oxidantes, Ce(SOa4)2y AgNOs. Podria considerarse
entonces que ambos, el ion Ce** como el Ag*, se reducen para dar paso a las
reacciones de oxidacion que conducen a la formacion del PPy. Sin embargo, se
deben tener en cuenta algunas consideraciones. En primer lugar, existe una gran
diferencia entre los potenciales estandar de reduccion de los pares Ag*/Ag (0,80 V
vs ENH) y Ce**/Ce3* (1,64 V vs ENH), indicando una mayor tendencia del cerio a
actuar como oxidante. Por otro lado, la sintesis quimica de PPy utilizando solo
AgNOs como oxidante requiere de un tiempo aproximado de 24 h [277], mientras
gue en este caso, la polimerizacion se completé al cabo de solo 1 h, tiempo
insuficiente para que la plata actie como oxidante. De hecho, con el fin de verificar
esta suposicion, se intento la polimerizacién quimica bajo las mismas condiciones
establecidas en este capitulo utilizando solo AgNOzs: tal como se esperaba, luego
de 24 h no se obtuvo PPy. Considerando estas cuestiones, se puede inferir que el
principal compuesto oxidante en la polimerizacion quimica de PPy es el Ce(SO4)2,
cuyo mecanismo fue explicado por Omastova y col. [80]. Aunque el Ce(SOa):z es el
oxidante mas fuerte, es evidente que la reduccion del ion Ag* también tiene lugar
en la sintesis del compuesto, ya que mediante XRD se verifico la presencia de Ag

metalica.

9.2.3 Caracterizacion de los recubrimientos epoxi con PPyAgNPs
9.2.3.1 SEM

La Figura 9.5 muestra micrografias SEM de los recubrimientos formados.
Como se puede ver, en ambos casos la superficie de la pelicula epoxi es lisa con
algunas aglomeraciones de los compuestos PPyAgNPs, tal como se mostré para el

recubrimiento modificado en el Capitulo VIII.
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Figura 9.5. Imagenes SEM de los recubrimientos con los compuestos de PPy sintetizados
guimicamente: (A) RCe-EP/PPyAgNPsl y (B) RCe-EP/PPyAgNPs2.

9.2.4 Evaluacion de las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos con
PPyAgNPs

Como se presento en capitulos anteriores, las propiedades anticorrosivas de
los recubrimientos fueron evaluadas en solucién de Ringer a 37 °C, y las curvas
para la aleacion sin recubrir se muestran también a modo de comparacion. La Figura
9.6 presenta las curvas de polarizacion anddica obtenidas para todas las muestras.
Se observa que los valores de densidad de corriente obtenidos para las muestras
recubiertas son notablemente menores a los correspondientes a la aleacién sin
recubrir. Esto indica que los RCe-EP/PPyAgNPs proporcionan una mejora en la
resistencia a la corrosion de la aleacion de Mg AZ91D. Las curvas correspondientes
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a los recubrimientos no presentan diferencias significativas entre ellas, ambas
exhiben una reduccion de aproximadamente siete 6rdenes de magnitud en los
valores de densidades de corriente (Figura 9.6, curvas ay b) si se las compara con
los valores registrados para el sustrato desnudo. Las muestras recubiertas pudieron

ser polarizadas hasta 6,0 V sin mostrar signos de degradacion.
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Figura 9.6. Comportamiento de polarizacion a 0,001V s en solucion de Ringer a 37 °C para la
aleacion de Mg AZ91D sin recubrir (figura inserta), y recubierta con: (a) RCe-EP/PPyAgNPs1 y (b)
RCe-EP/PPYAgNPs2.

Las curvas de seguimiento del PCA para las muestras recubiertas con RCe-
EP/PPyAgNPsl1 y RCe-EP/PPyAgNPs2 y para el sustrato desnudo se muestran en
la Figura 9.7. Los valores iniciales de PCA para los recubrimientos son similares,
ubicandose entre - 0,80y - 0,90 V vs. Ag/AgClsat, siendo bastante mas positivos que
los correspondientes a la aleacion sin recubrir. Sin embargo, el potencial del RCe-
EP/PPyAgNPs2 decrece a mayor velocidad que el RCe-EP/PPyAgNPs1,
alcanzando luego de 9 dias un valor de - 1,40 V (Figura 9.7, curva c). Luego de 12
dias ambos recubrimientos presentan un valor de potencial aproximado de - 1,41V

vs. Ag/AgClsai, el cual es ligeramente mas noble que el correspondiente al electrodo
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sin recubrimiento (- 1,50 V vs. Ag/AgClsat). De esta forma, las curvas de seguimiento
de PCA permiten estimar que ambos recubrimientos dobles conteniendo PPyAgNPs
otorgan proteccion al sustrato en solucion de Ringer durante un periodo aproximado
de 12 dias.
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Figura 9.7. PCA con el tiempo en solucién de Ringer a 37 °C para: (a) aleacion de Mg AZ91D, (b)
aleacion recubierta con RCe-EP/PPyAgNPs1 y (c) aleacion recubierta con RCe-EP/PPYAgNPs2.

Las curvas de polarizacion potenciodindmica de Tafel para todas las
muestras en solucion de Ringer se presentan en la Figura 9.8. Los parametros de
corrosion (Ecorr), pendientes de Tafel catédica (Bc) y anddica (Ba), y corriente de
corrosion (icorr) obtenidos de dichas curvas se presentan en la Tabla 9.1. La
presencia de los recubrimientos provoca un desplazamiento anddico del Ecor de
unos 0,700 V en el caso del RCe-EP/PPyAgNPsl y 0,600 V para el RCe-
EP/PPyAgNPs2. Ademas, se produce una disminucion de 6 6rdenes de magnitud
en la densidad de corriente de corrosidbn en ambas muestras recubiertas con
respecto a la aleacion desprotegida. Se puede notar que, al igual que los resultados
obtenidos mediante polarizacién anddica, no se observan grandes diferencias entre

ambos recubrimientos.
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Figura 9.8. Curvas de polarizacion potenciodinamica de Tafel obtenidas a 0,001 V s en solucién de
Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D sin recubrir (figura inserta), y recubierta con: (a) RCe-
EP/PPyAgNPsl y (b) RCe-EP/PPYyAgNPs2.

Tabla 9.1: Parametros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion
potenciodinamica para el electrodo sin recubrir y recubierto con RCe-EP/PPyAgNPs1 y con RCe-
EP/PPyAgNPs2. Se presentan los valores medios y su respectiva desviacion estandar.

Muestra Ecor/ V icorr/ MA cm2 B./ V dec?! | B./Vdect?

AZ91D - 1,501 + 0,050 0,1050 + 0,0050 0,045 - 0,293
RCe- - 0,797 £ 0,008 | 2,832x107 + 1,027x108 0,159 - 0,280
EP/PPyAgNPs1 ' - : - ’ ’
RCe- -0,890 + 0,018 | 2,691x107 + 7,198x10® 0,222 -0,244
EP/PPyAgNPs2 OYE S ’ =0 ’ ’

Al realizar el analisis del comportamiento anticorrosivo de las muestras
recubiertas se verificO que ambos recubrimientos epoxi con NPs confieren
proteccion al sustrato. Luego, surge la necesidad de verificar si la adicion de los

compuestos PPYAgNPs perjudica o beneficia a las propiedades anticorrosivas del
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recubrimiento base RCe-EP. Si se comparan los resultados obtenidos con aquellos
presentados en el Capitulo VII, se puede confirmar que la adicion de los compuestos
mejora las propiedades anticorrosivas del recubrimiento doble. Por ejemplo, las
densidades de corriente medidas para el RCe-EP (Figura 7.6, figura inserta) son
alrededor de 4 ordenes de magnitud mayores que los valores obtenidos para los
recubrimientos conteniendo PPy/AgNPs. Por otro lado, el seguimiento del PCA para
el RCe-EP en solucién de Ringer (Figura 7.8, curva c) demuestra que se alcanza un
portencial de - 1,40 V vs. Ag/AgClsat luego de 7 dias de inmersion, es decir, 5 dias
antes que los recubrimientos presentados en este capitulo. Y en cuanto a los
resultados obtenidos al aplicar el método de Tafel, la adicién de los compuestos
antibacteriales a la pelicula doble resulta en una mejora en sus propiedades
anticorrosivas disminuyendo el valor de icorr €n un orden de magnitud (Tabla 7.1).

Para verificar los resultados obtenidos hasta el momento, se decidio realizar
el analisis de la cantidad de Mg liberada en solucion de Ringer luego de la inmersion
del sustrato recubierto con ambas peliculas durante 5 h. Se registraron valores
promedio de 0,063 mg/L y 0,019 mg/L para los recubrimientos RCe-EP/PPyAgNPs1
y RCe-EP/PPYAgNPs2 respectivamente, ambos con desviaciones estandar de
0,001 mg/L. Al compararlos con aquellos obtenidos luego de 5 h de inmersion para
la aleacion desnuda (3,90 mg/L) y el recubrimiento doble RCe-EP (0,23 mg/L) se
comprueba la mejora en la resistencia a la corrosion respecto del sustrato desnudo
y la mejora de las propiedades anticorrosivas del recubrimiento doble cuando se le
incorporan los compuestos de PPy y Ag.

Con el objetivo de obtener méas informacion sobre el comportamiento
anticorrosivo de los recubrimientos, se realizaron analisis de impedancia en el
tiempo para los RCe-EP/PPyAgNPsl1 y RCe-EP/PPyAgNPs2 en solucion de Ringer.
Las Figuras 9.9 y 9.10 presentan los graficos de Nyquist de los recubrimientos
modificados luego de 3 dias y 12 dias de inmersion respectivamente. Como se
presentd en otros capitulos, la curva correspondiente al sustrato desnudo muestra
dos semicirculos capacitivos y un semicirculo inductivo (Figura 4.18 curva a). Esta

respuesta electroquimica es similar a la reportada para la mayoria de las aleaciones
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de magnesio [171-173]. Para las muestras recubiertas con RCe-EP/PPyAgNPsl y
RCe-EP/PPyAgNPs2, la ausencia del semicirculo inductivo en la regioén de bajas
frecuencias luego de 3 dias de inmersion sugiere una mayor resistencia a la
corrosion en comparacion con la muestra sin recubrir [170]. Ademas, se puede notar
que las respuestas para las muestras recubiertas presentan semicirculos
capacitivos incompletos, cuyo diametro es mayor que aquel correspondiente a la
aleacion desnuda, indicando que la resistencia a la polarizacién (Rp) es superior y
que la presencia de los recubrimientos retrasa el proceso de disolucién de la
aleacion. Por ulitmo, los diagramas de Nyquist obtenidos luego de 12 dias de
inmersion en solucion de Ringer (Figura 9.10) muestran que, si bien la impedancia
total disminuye, en ninguno de los casos aparece el semicirculo inductivo, lo que

indica que aun no ha ocurrido la degradacion del sustrato.
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Figura 9.9. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucion de Ringer a 37 °C luego de 3 dias
de inmersion en soluciéon de Ringer para la aleacién de Mg AZ91D recubierta con: (A) RCe-

EP/PPyAgNPs1 y (B) RCe-EP/PPyAgNPs2.
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Figura 9.10. Diagramas de Nyquist registrados a PCA en solucion de Ringer a 37 °C luego de 12
dias de inmersién en solucién de Ringer para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con: (a) RCe-
EP/PPyAgNPsl y (b) RCe-EP/PPYyAgNPs2.

Como se mencion6 en capitulos anteriores, los diagramas de Bode son de
interés porque representan dos parametros importantes a analizar. Por ello, los
mismos se presentan en las Figuras 9.11 y 9.12 para los tiempos de inmersion de
3y 12 dias. La Figura 9.13 muestra los graficos de barras que ayudan al mejor
entendimiento. Los graficos de Bode para la aleacion sin recubrir fueron mostrados
en la Figura 8.8 donde se vio que los valores de |0]|1okHz Y |Z|o,1Hz luego de 5 min de
inmersién fueron aproximadamente de 15 ° y 400 Q cm? respectivamente. Se puede
observar que luego de 3 dias de inmersidén, la impedancia total para el recubrimiento
RCe-EP/PPyAgNPs1 es algo mayor que para el RCe-EP/PPyAgNPs2, indicando
una eficiencia anticorrosiva superior del primero. Ademas, se puede ver que el
|0|10kHz €S algo mayor para la muestra recubierta con RCe-EP/PPyAgNPs1 que con
RCe-EP/PPyAgNPs2, demostrando que la primera pelicula presenta mejores

propiedades de barrera a los 3 dias de inmersion. A los 12 dias de inmersion, las
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propiedades de ambos recubrimientos se equiparan, y a pesar de que los valores
de |Z|o,11z disminuyen, siguen siendo superiores al de la aleacion sin recubrir luego

de 5 min de inmersion.
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Figura 9.11. Diagramas de Bode registrados a PCA en solucién de Ringer a 37 °C luego de 3 dias
de inmersién para la aleacién de Mg AZ91D recubierta con: (A) RCe-EP/PPyAgNPs1 y (B) RCe-

EP/PPYAgNPs2.
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Figura 9.12. Diagramas de Bode registrados a PCA en solucién de Ringer a 37 °C luego de 12 dias
de inmersién para la aleacién de Mg AZ91D recubierta con: (A) RCe-EP/PPyAgNPs1 y (B) RCe-

EP/PPyAgNP

s2.
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Figura 9.13. Valores de |Z|o,1Hz ¥ |8]10kHz Obtenidos de las medidas de impedancia realizadas a PCA
en solucion de Ringer a 37 °C para la aleacion de Mg AZ91D recubierta con RCe-EP/PPyAgNPs1 y

RCe-EP/PPyAgNPs2 luego de 3y 12 dias de inmersion.

Los resultados electroquimicos indican que ambos recubrimientos protegen
al sustrato en un grado mayor que el RCe-EP, demostrando que la adicion de los

compuestos PPyAgNPs contribuyen a mejorar las propiedades anticorrosivas del

recubrimiento base.
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9.2.5 Evaluacion de las propiedades antibacteriales de los recubrimientos
(RCe-Ep/PPyAgNPs)

El analisis bactericida de los recubrimientos contra Escherichia coli arrojo
valores por debajo de lo esperado. La muestra recubierta con RCe-Ep/PPyAgNPs1
presenté un halo de inhibicion de 5 £ 1 mm, mientras que no se obtuvo respuesta
inhibitoria para el recubrimiento RCe-Ep/PPyAgNPs2. Como se menciono
anteriormente, ambos compuestos PPyAgNPs en polvo presentaron capacidad
antibacterial, por lo que los resultados obtenidos para los recubrimientos epoxi
modificados se podrian explicar considerando que la mayoria de las nanoparticulas
se encuentran cubiertas por la resina epoxi que impide que el compuesto tome
contacto con las bacterias en el test de Kirby-Bauer [278]. Mori y col. [271]
demostraron que las caracteristicas de la resina en la cual se dispersa un
compuesto con nanoparticulas de plata, influyen en las propiedades antibacteriales
del material. Ademas, como se vio en las imagenes SEM, cuando el polvo con las
AgNPs es agregado al epoxi, las particulas tienden a aglomerarse debido a su gran
area superficial, y esto causaria una disminucion importante en la capacidad
antibacterial [271].

Ambos recubrimientos dobles modificados protegen al sustrato contra la
corrosion en solucién de Ringer, aunque luego de los ensayos realizados, no se
estaria en condiciones de afirmar que alguno de ellos posee mejores propiedades
anticorrosivas. El desempefio anticorrosivo de los recubrimientos se atribuye a
varias razones que han sido explicadas en capitulos anteriores donde el mismo tipo
de recubrimiento fue analizado. En principio, la pelicula inferior RCe-HAsc, juega un
doble papel, protegiendo a la aleacion contra la corrosion y mejorando la adherencia
entre el epoxi y el sustrato [59,96,236]. Luego, es sabido que las peliculas epoxi
actuan como una buena barrera fisica, evitando el contacto entre el medio agresivo
y la superficie de la aleacion [279]. Y por ultimo, los compuestos sintetizados que
se adicionan al recubrimiento, cumplen diferentes roles. Por un lado, la adicién del
compuesto podria colaborar en el relleno de poros presentes en el material epoxi,

confiriendole al recubrimiento mejores propiedades barrera. Ademas, el PPy como
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compuesto con propiedades anticorrosivas ha sido ampliamente estudiado, actia
como pasivante de las superficies metélicas debido a su naturaleza oxidante [254].
Luego, la presencia de especies de Ce en el compuesto podria resultar en la
liberacion del mismo actuando como inhibidor de la corrosion para el Mg. De esta
manera, los recubrimientos modificados son capaces de otorgar proteccion al
sustrato durante 12 dias en solucion de Ringer. Como se mencioné en el capitulo
anterior, este tipo de proteccion prolongada en el tiempo con bajas velocidades de
corrosion son de interés para aplicaciones biomédicas como implantes de
reparacion 6sea [38,242,243].

En conclusién, la adicion del compuesto PPyAgNPs1 al recubrimiento doble
mejora las propiedades anticorrosivas y otorga propiedades antibacteriales al
mismo. Sin embargo, el grado de actividad antibacteriana obtenido no fue el
esperado. Teniendo en cuenta estos resultados, se puede afirmar que es necesaria
la realizaciébn de un estudio mas amplio enfocado en conseguir una mejor
distribucion de las nanoparticulas de plata en la matriz epoxi evitando su
aglomeracion y procurando que tomen mayor contacto con el medio. Esto seria
prometedor en la obtencion de recubrimientos dobles con excelentes propiedades

anticorrosivas y bactericidas para la aleacion de magnesio AZ91D.

9.3 Conclusioén

En el presente capitulo la sintesis de compuestos PPyAgNPs con diferentes
tamafos de nanoparticulas de Ag se logré empleando Ce(SOa4)2 como oxidante y
diferentes concentraciones de AgNOs en la solucion de polimerizacion. Se estudio
la adicion de estos polvos al recubrimiento doble RCe-EP. Se encontré que los
compuestos contribuyen a mejorar las propiedades anticorrosivas del recubrimiento
doble en solucion de Ringer. Ademas del mecanismo anticorrosivo que presenta el
RCe-EP por si mismo, la adicion de los compuestos aporto nuevas propiedades que
ayudaron a mejorar la resistencia a la corrosion. Se verifico que los polvos poseen
propiedades antibacteriales, aunque el efecto bactericida se vio disminuido en los

recubrimientos formados, donde el recubrimiento RCe-EP/PPyAgNPs1 present6
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leves propiedades antibacteriales contra Escherichia coli y el RCe-EP/PPyAgNPs2
no logré inhibicion de la bacteria. Estos resultados se atribuyen a la dificultad que
encuentran las nanoparticulas de plata para difundir a través de la pelicula epoxi

hacia el medio que las rodea y a su aglomeracion.
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Con el objetivo de disminuir la velocidad de corrosion de la aleacién de Mg
AZ91D en medio fisiolégico simulado se generaron y evaluaron recubrimientos de
distinta naturaleza.

Se comenz0 estudiando el efecto inhibidor de la corrosion de diferentes
compuestos, encontrandose que tanto el Ce(NO3)s, el HAsc, el NaCit como el NaTar
retardan la disolucién de la aleacion de Mg AZ91D en solucion de Ringer.

Luego, se electrogeneraron recubrimientos base cerio en presencia de
diferentes aditivos. La pelicula RCe-H202 constituida por éxidos de Ce3*y Ce**y
Mg(OH)2 demostrd proteger al sustrato contra la corrosion en solucion de Ringer.
La adicién de HAsc a la solucién de formacion resultd en la precipitacion de quelatos
insolubles sobre la superficie de la aleacion, obteniéndose una pelicula con
propiedades anticorrosivas superiores respecto de aquella formada en ausencia del
aditivo. Este ultimo recubrimiento, llamado RCe-HAsc, fue homogéneo, compacto y
otorgd proteccion contra la corrosion al sustrato durante 3 dias de inmersion en
solucion de Ringer.

Las propiedades morfolégicas y protectoras de la pelicula RCe-HAsc
abrieron la posibilidad de realizar nuevos estudios. Asi, se evalu6 la modificacion de
la pelicula con especies de Ag, obteniéndose el recubrimiento RCe-HAsc/Ag. Este
altimo demostré poseer propiedades anticorrosivas inferiores a la pelicula sin
modificar, pero afiadié la ventaja al recubrimiento de presentar propiedades
antibacteriales contra la bacteria Escherichia coli. Luego, se sintetizO un
recubrimiento doble, RCe-HAsc/PPy, el cual fue de interés desde el punto de vista
morfoldgico, ya que su estructura presenté esferas huecas y microtubos. Ademas,
esta pelicula doble se modificd con especies de Cu, obteniéndose el recubrimiento
RCe-HAsc/PPy-Cu, el cual presentd propiedades anticorrosivas similares a la

pelicula doble sin modificar incorporando ademas la capacidad de ser bactericida.
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Por otro lado, se estudio la formacién de un recubrimiento a partir de
soluciones que contenian Ce(NOs)s y NaTar. La pelicula RCe-Tar demostro
proteger al sustrato durante cortos periodos de inmersion en la solucion fisiologica
simulada. Una pelicula de PPy pudo ser sintetizada sobre RCe-Tarsos, obteniéndose
un recubrimiento doble de morfologia interesante desde el punto de vista biomédico
para la liberacion de farmacos que otorgd proteccion al sustrato durante las primeras
horas de inmersién en solucién de Ringer.

Por otra parte, se analizaron recubrimientos epoxi que actiian como barrera
fisica entre el sustrato y la solucidn corrosiva. Se encontro que la presencia de RCe-
HAsc como pelicula inferior mejor6 la adherencia de la pelicula EP a la superficie
del sustrato. Este recubrimiento doble RCe-EP disminuy6 notablemente la velocidad
de corrosion de la aleacion de Mg AZ91D, aunque luego de tiempos prolongados
de su inmersién en solucion de Ringer el material epoxi sufrié dafos.

Los materiales epoxi poseen la ventaja de permitir la incorporacién de
especies inhibidoras de la corrosion para incrementar sus propiedades protectoras.
La matriz epoxi del recubrimiento doble RCe-EP fue modificada con particulas de
PPy. Esto llevé a la formacion de un recubrimiento hibrido RCe-EP/PPy(1) que
otorgd una proteccion prolongada en el tiempo. Por ultimo, con el fin de mejorar el
recubrimiento doble RCe-EP confiriéndole propiedades antibacteriales, se sintetizo
un compuesto PPy/Ag que fue incorporado a la matriz epoxi. Se obtuvo asi un
segundo recubrimiento hibrido RCe-EP/PPyAgNPs el cual presentd buenas
propiedades anticorrosivas y una leve inhibicion en el crecimiento de la bacteria
Escherichia coli. Todos los recubrimientos formados a partir de resina epoxi
presentaron excelentes propiedades anticorrosivas, disminuyendo en un alto grado
la velocidad de degradacién del sustrato y permitiendo su permanencia en la
solucion corrosiva por largos periodos de tiempo. *Los valores de icor para estos
recubrimientos se encontraron entre 3 x 10%y 3 x 10”7 mA cm?, hallandose dentro
de un intervalo aceptable segun lo reportado por varios autores para velocidades de
corrosion de aleaciones de Mg para aplicaciones biomédicas [241-243]. Esta

caracteristica es valiosa para aplicaciones de implantes de reparacion 0sea, aunque
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la biodegradabilidad de estos recubrimientos que contienen peliculas epoxi debe
estudiarse con mayor profundidad.

Entre los resultados presentados en esta Tesis se pueden resaltar algunos
gue se consideran como mejores alternativas para cumplir con el objetivo planteado.
La pelicula RCe-HAsc se destacO entre las peliculas base cerio por sus buenas
propiedades anticorrosivas, por cumplir con los requerimientos de biodegradabilidad
y por ser una buena base para la generacion de recubrimientos dobles de diferente
tipo. Por otra parte, si el interés se centra en la reduccion de la velocidad de
corrosion de la aleacion, los recubrimientos que contienen resina epoxi son los mas
apropiados.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos hasta aqui, las perspectivas a
futuro se relacionan tanto a la mejora en las propiedades antibacteriales de algunos
de los recubrimientos estudiados como al avance en el estudio de los materiales en
sus aplicaciones biomédicas. Asi se pueden proponer las siguientes actividades a

futuro:

e Ampliar el estudio de los recubrimientos modificados con especies
antibacteriales tanto del reportado en el Capitulo V como en el Capitulo VI
con la finalidad de encontrar condiciones que permitan la incorporacién de
propiedades biocidas manteniendo buenas propiedades anticorrosivas.

e Continuar con el estudio de la biodegradabilidad de la resina epoxi empleada
en esta tesis o hallar un nuevo material biodegradable para la formacion de
recubrimientos con potencial para ser modificados con los compuestos PPy
y PPYAgNPs y alcanzar bajas velocidades de corrosion.

e Evaluar la liberacibn de especies de cerio en solucibn desde los
recubrimientos epoxi.

e Lograr una mejor difusion de las AgNPs del compuesto polimérico dentro de
una matriz epoxi para obtener un recubrimiento hibrido con mejores
propiedades antibacteriales.

e Comenzar con el andlisis de la citotoxicidad de la aleacion de Mg AZ91D y

de los recubrimientos generados.
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