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RESUMEN

En este trabajo de Tesis se estudiaron distintos recubrimientos
biocompatibles sintetizados sobre la aleacion Ti-6Al-4V, tanto de manera quimica
como electroquimica, para mejorar el comportamiento frente a la corrosién en
medios fisiologicos simulados. Las peliculas fueron caracterizadas mediante
distintas técnicas de superficie y la resistencia a la corrosion fue evaluada
empleando diferentes métodos electroquimicos.

En primer lugar, se electrosintetizo potenciostaticamente polipirrol (PPy)
con estructura microtubular sobre la aleacion Ti-6Al-4V a partir de una solucion
que contenia salicilato de sodio como dopante. La presencia del polimero evitd
la disolucién activa de la aleacidn en saliva artificial modificada. En una etapa
posterior y con el fin de desarrollar un recubrimiento antibacterial y
anticorrosivo, se empled la matriz polimérica microestructurada para la
inmovilizacion de especies de Zn. Tanto el recubrimiento de PPy como el de PPy
modificado con especies de Zn mostraron actividad antibacterial frente a S.
aureus y aumentaron la proteccion frente a la corrosién en saliva artificial
modificada.

Por otra parte, se empleo la técnica de anodizado en modo galvanostatico
para sintetizar 0xidos delgados en una soluciéon de Naz2MoOs4. Se establecio el
efecto de diferentes pardmetros como el pH, el tiempo de anodizacion y la
concentracion del anion inhibidor sobre el comportamiento anticorrosivo, para
luego ampliar el estudio a electrolitos que contenian NaH2POs y NH4VOs.
Independientemente de la solucion utilizada, se obtuvieron 6xidos compactos y
amorfos, sin poros ni grietas. La muestra anodizada en solucion Na2MoOx
registro el mejor comportamiento frente a la corrosion en solucion Ringer.

Asimismo, se someti6 a la aleacion Ti-6Al-4V a un tratamiento quimico
con perdxido de hidrogeno. El recubrimiento resultante, constituido mayormente

por TiO2 amorfo, presentd una estructura del tipo barro agrietado. El tratamiento



\%

redujo la cantidad de iones liberados desde la aleacion al entorno fisiologico
simulado tras los ensayos electroquimicos. La técnica, sin necesidad de un
postratamiento térmico, mejord el comportamiento frente a la corrosion de la
aleacion Ti-6Al-4V en solucion Ringer.

Por ultimo, la aleaciéon modificada mediante oxidacién quimica en H20z2se
empled como sustrato para la electrosintesis de ZnO. Las condiciones empleadas
en la sintesis dieron lugar a la formacion de micro y nanolaminas de ZnO con
capacidad bactericida frente a las bacterias S. aureus y S. mutans. Si bien la
electrosintesis de ZnO no brindd al sustrato propiedades anticorrosivas
significativas, la combinacion del tratamiento de oxidacion quimica en H20z2 con
la presencia del ZnO, permitié mejorar la proteccidon con respecto a la del sustrato

desnudo.
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ABSTRACT

In this Thesis work, different biocompatible coatings chemically and
electrochemically synthesized onto Ti-6Al-4V alloy were studied to improve the
corrosion behavior in simulated physiological environments. The coatings were
characterized using different surface techniques and the corrosion resistance was
evaluated using different electrochemical methods.

Firstly, microstructured polypyrrole (PPy) films were potentiostatically
synthesized onto Ti-6Al-4 V alloy from an aqueous solution containing sodium
salicylate as a dopant. The presence of PPy prevented the active dissolution
process of the alloy in modified artificial saliva. In order to develop a coating that
prevents corrosion and microbial growth on the alloy, the microstructured
polymer matrix was later employed to immobilize Zn species. Both PPy and PPy
films modified with Zn species showed antibacterial activity against S. aureus and
increased the corrosion protection in modified artificial saliva.

On the other hand, the anodization technique was employed under
galvanostatic mode to synthesize thin oxide films from a Naz2MoOa solution. The
effect of different parameters such as pH, anodization time and the inhibitor
anion concentration on the corrosion behavior was established and the study was
then extended to electrolytes containing NaH2PO4 and NH4VOs. Compact and
amorphous oxides without pores or cracks were obtained regardless of the
solution used. The sample anodized in NaxMoOs solution showed the best
corrosion behavior in Ringer solution.

Furthermore, the Ti-6Al-4V alloy was subjected to chemical treatment
with hydrogen peroxide. The resulting coating consisted mostly of an
amorphous TiO2 oxide with a mud-cracked structure type. The treatment
reduced the number of ions released from the alloy to the simulated

physiological environment after the electrochemical tests. The technique, without
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the need for thermal post-treatment, was enough to enhance the corrosion
behavior of Ti-6Al-4V alloy in Ringer solution.

Finally, the alloy modified by chemical oxidation in H20O2 was used as a
substrate for the electrosynthesis of ZnO. The conditions employed in the
synthesis resulted in the formation of ZnO micro and nanosheets with
bactericidal capacity against S. aureus and S. mutans bacteria. Although the
electrosynthesis of ZnO did not confer significant anticorrosive properties to the
substrate, the combination of the chemical oxidation treatment in H202 with the

presence of ZnO improved the protection compared to that of the bare substrate.
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OBJETIVOS

Objetivo general

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es estudiar la formacion de distintos
recubrimientos sobre la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V con el fin de mejorar
su resistencia a la corrosion en medios fisiologicos simulados y otorgarle

propiedades antimicrobianas.

Objetivos especificos

> Estudiar la electrosintesis de peliculas de polipirrol sobre la aleacion
Ti-6Al-4V en presencia de salicilato de sodio como dopante y el monomero de
pirrol. Se deberan encontrar las condiciones experimentales (concentracion del
electrolito (dopante y mondmero), pH, técnica electroquimica) que permitan
obtener recubrimientos adherentes, quimicamente estables y que protejan al
sustrato de la corrosion en medios fisioldgicos simulados.

> Encontrar el método adecuado que permita la incorporacion de las
especies de Zn en las peliculas de PPy y evaluar la actividad antimicrobiana
frente a distintas cepas.

> Estudiar el proceso de anodizado de la aleacidon Ti-6Al-4V en presencia de
distintos inhibidores de la corrosion (molibdato, fosfato y vanadato). Se deberan
encontrar las condiciones experimentales (concentracion del inhibidor, pH,
tiempo, técnica electroquimica) que permitan obtener oxidos quimicamente
estables y que mejoren la resistencia a la corrosion de la aleacién en medios
fisiologicos simulados.

> Estudiar el proceso de oxidaciéon quimica en presencia de peroxido de
hidrégeno en la aleacion Ti-6Al-4V con el fin de obtener dxidos quimicamente
estables y que mejoren la resistencia a la corrosion de la aleacion en medios

fisiolégicos simulados.
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> Inmovilizar especies metalicas de Zn mediante una técnica electroquimica
adecuada sobre la superficie de la aleacion luego de la oxidacion quimica en
solucion de perdxido de hidrégeno y evaluar la actividad bactericida.

> Evaluar las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos formados en
soluciones fisiologicas simuladas (solucion Ringer y saliva artificial modificada)
mediante distintas técnicas electroquimicas y a través del andlisis de la solucion
electrolitica.

> Caracterizar los recubrimientos formados mediante distintas técnicas de
andlisis superficial (difraccion de rayos X, espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X, microscopia confocal de barrido laser, microscopia
electronica de barrido, espectroscopia de dispersidon de rayos X, espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier).



SIMBOLOS v ABREVIATURAS

Simbolos

o: frecuencia angular [rpm]

Oc: angulo de contacto [°]

0: angulo de difraccién [°]

¢: dangulo de fase [°]

vb: velocidad de barrido [mV s7]

ba: pendientes de Tafel anddica [V dec]
be: pendientes de Tafel catddica [V dec]

Car: capacitancia de la doble capa

CPEd:: elemento de fase constante de la doble capa (del inglés: constant phase

element)

CPEsiim: elemento de fase constante del 6xido (del inglés: constant phase
element)

Eap: potencial aplicado [V]

Ecorr: potencial de corrosién [V]

Et: potencial final [V]

Ei: potencial inicial [V]

f: frecuencia [Hz]

i: densidad de corriente [uA cm?, mA cm™? 0 nA cm?]

icorr: densidad de corriente de corrosion [uA cm?, mA cm™? 0 nA cm?]
ipas: densidad de corriente de pasivacion [LA cm™]

I: corriente [uUA, mA 0 nA]

n: parametro de desviacion de la idealidad del elemento de fase constante
Ret: resistencia a la transferencia de carga [QQ cm?]

Rilm: resistencia del 6xido [Q2 cm?]

Rsol: resistencia de la solucion [QQ cm?]

XI
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Yo: magnitud de elemento de fase constante [p€2! cm2]
|Z|: médulo de la impedancia [Q2 cm?]
Z'": componente imaginario de la impedancia [(2 cm?]

Z': componente real de la impedancia [Q) cm?]

Abreviaturas

Ag/AgCl/KCl(sat): electrodo de referencia plata/cloruro de plata saturado
BCC: cristalina centrada en el cuerpo (del inglés: body-centered cubic)

CA: cronoamperometria

CE: contra electrodo

CEE: circuitos electroquimicos equivalentes

CP: cronopotenciometria

ECS: electrodo de calomel saturado

EDX: espectroscopia de dispersion de rayos X

EIS: espectroscopia de impedancia electroquimica (del inglés: electrochemical
impedance spectroscopy)

EP: eficiencia de proteccion

ER: electrodo de referencia

ET: electrodo de trabajo

FTIR: espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (del inglés: Fourier
transform infrared spectroscopy)

HCP: cristalina hexagonal compacta (del inglés: hexagonal close-packaging)
HSa: acido salicilico

ICP-AES: espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por induccién
(del inglés: inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy)

NaSa: salicilato de sodio

NLs: nanoldminas

NPs: nanoparticulas
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PANI: polianilina

PC: polimeros conductores

PCA: potencial a circuito abierto

PPy: polipirrol

Py: pirrol

Sa: salicilato

SAM: saliva artificial modificada

SEM: microscopia electronica de barrido (del inglés: scanning electron
microscopy)

UFC: unidades formadoras de colonia

VC: voltamperometria ciclica

XPS: espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (del inglés: X-ray
photoelectron spectroscopy)

XRD: difraccion de rayos X (del inglés: X-ray diffraction)
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CAPITULO

Introduccion

1.1. Breve historia del titanio

El titanio es el cuarto metal mas abundante en la corteza terrestre [1]. Sin
embargo, su historia de produccién es relativamente corta.

El titanio fue observado por primera vez en su forma mineral en el afio
1789 por William Gregor, un clérigo y minerdlogo inglés quien encontro arena
negra junto a un arroyo y observé que esta podia ser atraida por un iman [2]. Al
analizarla, determind la presencia de dos 6xidos metalicos: 6xido de hierro (que
explicaba la atraccion por el iman) y un 45,25 % de un 6xido metalico blanco que
no pudo identificar. Luego de seis afios, el quimico aleman Martin Heinrich
Klaproth realizé la identificacion de este elemento dentro del 6xido y lo
denomino titanio, en honor a los titanes de la mitologia griega [3]. No fue hasta
a principios del siglo XX (1910), que se produjo titanio puro (99,5 %) por primera
vez en manos de Matthew Hunter, quien obtuvo titanio calentando TiCls con

sodio a alta presion y temperatura en un proceso discontinuo conocido como



Capitulo I - Introduccion

proceso Hunter. Luego, en la década de 1930, el proceso fue mejorado y
comercializado por William Kroll e implicaba la reduccion de TiCls con magnesio
en una atmosfera de gas inerte para producir lo que se conoce como esponja de
titanio [4]. Kroll desarroll6 los cimientos de una ruta de extraccion practica y, si
bien desde entonces se han producido muchos cambios, esta sigue siendo la
técnica basica de extraccion que se utiliza [2,5].

En la actualidad, el titanio y sus aleaciones son comercialmente
importantes para muchas industrias y su uso experimentd un crecimiento
sostenido en el tiempo. Se emplean mayormente en la industria aeroespacial
[6,7], biomédica [8-10] y energética [11]. Por ejemplo, el a-titanio comercialmente
puro se utiliza en la industria biomédica como material para implantes de
ortodoncia y/u ortopédicos debido a su buena biocompatibilidad, excelente
resistencia a la corrosidon y baja citotoxicidad. En otra aplicacion, la aleacion
Ti-6Al-4V se utiliza en la industria aeroespacial debido a su elevada resistencia
mecanica y rigidez, lo que permite reducir el peso y disminuir volumen.

La principal desventaja de las aleaciones de titanio es su elevado costo,
que se debe en parte a los costos de extraccion y procesamiento de la materia
prima [6]. En general, las aleaciones de titanio se utilizan en aplicaciones de alto
valor agregado en los que se justifica el alto costo con el rendimiento que se

obtiene de las aleaciones.

1.2. Clasificacion de las aleaciones de titanio

Las aleaciones de titanio se clasifican en tres categorias de acuerdo a las
estructuras cristalinas presentes en el material a temperatura ambiente: alfa
(o), beta (B) y alfa-beta (at+f). Las distintas estructuras son producto de la
transformacion alotropica que sufre el titanio a 882 °C [12]. Por debajo de esta
temperatura, presenta una estructura cristalina hexagonal compacta (HCP),

conocida como fase a, mientras que a mayor temperatura presenta una estructura
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cubica centrada en el cuerpo (BCC), denominada fase 3, que es estable hasta
1670 °C (punto de fusion) [12].

A su vez, los elementos aleantes se clasifican en estabilizadores de la fase
a, estabilizadores de la fase 3 y elementos neutros. Los elementos que estabilizan
la fase o favorecen la formacion de esta fase en el Ti y, al mismo tiempo, suprimen
la formacion de otras. Ejemplo de estos son el Al, N, O y C [13]. Los elementos
estabilizadores de la fase 3 son, mayormente, elementos de transicion como Fe,
V, Mo, Nb y Cr. Mientras que los elementos neutros, como el Zr y Sn, son solubles
en ambas fases. La adicion de elementos neutros puede provocar la disminucion
en la velocidad de transformacion y/o incremento en la dureza de la aleacion sin
afectar la temperatura de transformacion alotrépica [14]. El pardmetro que
determina que un elemento sea estabilizador de la fase o, B o neutro, es el grupo
del elemento en cuestion, es decir, el nimero de electrones (e”) de la capa externa
[12]. Los elementos aleantes con un numero de e en la capa externa por debajo
de 4, estabilizan la fase a; los elementos con 4 e~ son neutros; mientras que los
elementos con mas de 4 e” estabilizan la fase f3.

Las propiedades de cada fase de Ti difieren mucho entre si. Las aleaciones
de fase o presentan una elevada resistencia a la fluencia, por lo que son
adecuadas para aplicaciones a altas temperaturas. Dado que no queda ninguna
fase metaestable tras el enfriamiento desde una temperatura elevada, no es
posible ninguna modificaciéon importante en términos de microestructura y
propiedades mecanicas mediante tratamientos térmicos [15]. Adicionalmente, las
aleaciones de fase a presentan un nivel razonable de resistencia mecdnica, menor
ductilidad que las demas aleaciones de Tji, alto modulo elastico y buena tenacidad
a la fractura por lo que suelen ser utilizadas en aplicaciones no estructurales [16].

Las aleaciones de fase 3 se obtienen cuando se afiade al titanio una gran
cantidad de elementos estabilizadores 3, lo que disminuye la temperatura de la

transformacion alotropica del titanio. Este tipo de aleaciones se emplea en
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muelles, elementos de fuselaje y tuberias ya que presentan una mayor resistencia
a la traccion y a la fatiga que las aleaciones de fase o [12].

Por ultimo, las aleaciones de fase a+f se producen mediante la adiciéon de
estabilizadores o y estabilizadores  para promover la formacion de ambas
estructuras de Ti a temperatura ambiente. La popularidad de las aleaciones de
fase a+f se debe a su excelente resistencia a la fluencia a altas temperaturas, su
ductilidad y tenacidad (propiedades provenientes de la fase a) y su elevada
resistencia a la traccion y a la fatiga (propiedades provenientes de la fase ). La

aleacion de fase o+ mas empleada es Ti-6Al-4V [16].

i ﬁj,; N 3

(BCO)

o]

@
N
I\

metaestable estable

Temperatura (°C)

Be Be

Concentracion estabilizante 3 (%)

Figura 1.1. Diagrama de fases en funcion de los elementos estabilizantes isofomorfos .

La Figura 1.1 ilustra el diagrama de fases estables de acuerdo al contenido
de estabilizante B en la aleacién. Las composiciones comprendidas entre la
concentracion critica de elemento estabilizante (B¢) y la interseccion entre la curva
de transicion B y la interseccion del eje x sefialado en el grafico como fe, se
conocen como aleaciones de fase B-metaestables. A partir de composiciones

mayores a fe las aleaciones se consideran de fase 3 estable.
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1.2.1. Aleacién Ti-6Al-4V

La aleacion Ti-6Al-4V forma parte de las aleaciones de fase o+f, siendo el
aluminio el elemento estabilizante de la fase a y el vanadio el estabilizador de la
fase . Fue obtenida en la década de 1950 por Stanley Abkowitz por la necesidad
de la industria militar estadounidense de un material resistente a grandes
impactos. Hasta ese momento, las aleaciones binarias Ti-Al con un contenido de
Al menor al 2,5 % carecian de la resistencia mecanica necesaria, y aquellas con un
porcentaje de Al mayor al 7,5 % no poseian la ductilidad adecuada para su uso.
Por su parte, la adiciéon de vanadio mejoraba la resistencia a la traccion y
mostraba pocos efectos adversos sobre la ductilidad [12].

Actualmente se la reconoce como la aleacién mas popular de titanio
ocupando el 50 % del mercado de los productos de titanio a nivel mundial [17]
Existen dos calidades para la aleacion: Ti-6Al-4V grado 5 y Ti-6Al-4V grado 23

(ELI). La composicion de ambas aleaciones se presenta en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Composicion de la aleacion Ti-6Al-4V de acuerdo a su grado (% p/p) [18].

Grado Al Vv (@) Fe C H N Ti

5 55-6,75 3,545 <020 <030 <0,08 <0,015 <0,05 balanceado

23 (ELI) 5,5-6,5 3,545 <0,13 <025 <008 <0,0125 <0,03 balanceado

La principal diferencia entre los grados de la aleacidn, es el contenido de
elementos intersticiales. La aleacion Ti-6Al-4V grado 23 (ELI) presenta un menor
porcentaje de elementos intersticiales lo que mejora su ductilidad y resistencia a
la fractura [18].

La presencia de las distintas fases cristalograficas le provee a la aleacién
propiedades interesantes como una alta resistencia a la fractura, bajo modulo

elastico, gran resistencia a la corrosion y biocompatibilidad [19-22]. Las
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propiedades mecanicas de la aleacion de acuerdo al grado que presentan se

muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Propiedades mecanicas de Ti-6Al-4V [23].

Propiedad Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V
grado 5 grado 23

Densidad (g cm3) 4,42 4,43
Dureza (HRC) 36 35
Temperatura de fusion (°C) 1649 1660
Modulo elastico (GPa) 114 114
Resistencia a la traccion (MPa) 860 860
Resistividad eléctrica (u€2 cm) 17 18
Elongacion (%) 10 15
Conductividad térmica (W m™ K1) 7,2 6,7

1.2.1.1. Usos y aplicaciones de la aleacion Ti-6Al-4V
1.2.1.1.1. Uso de la aleacion Ti-6Al-4V en la industria aeroespacial

Como se menciond anteriormente, la aleacion Ti-6Al-4V fue disefiada
inicialmente para aplicaciones estructurales en la industria aerondutica en los
anos 50 ya que permitia ahorrar peso debido a la baja densidad que presentaba
en comparacion al acero. Por otro lado, su buena resistencia mecanica y elevado
punto de fusion la convirtio en el reemplazante de determinados componentes
formados por aluminio. Actualmente en las aeronaves, se emplea en los motores
de turbina de gas para los componentes estaticos y giratorios, en el fuselaje, tren
de aterrizaje, alas, empenajes como asi también en el piso de galerias y lavatorios.
La resistencia a la corrosion que posee esta aleacion evita la utilizacion de
pinturas que solo se hace necesaria cuando la aleacion se encuentra en contacto
con componentes de aluminio o aceros de baja aleacion para prevenir la corrosion

galvanica [24].
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En la industria aerondutica los materiales compuestos de fibra de carbono
y matriz polimérica también son utilizados. Tanto el aluminio como los aceros de
baja aleacidn tienen con el carbono un importante potencial galvanico. Mientras
que el titanio es galvanicamente compatible con las fibras de carbono de los
compuestos. La eleccion de la aleacion Ti-6Al-4V en estos casos esta relacionada

a su compatibilidad [24].

1.2.1.1.2. Uso de la aleacion Ti-6Al-4V en la industria automotriz

La utilizacién de la aleacion Ti-6Al-4V en la industria automotriz se inicié
en 1980 en los autos de carrera de féormula uno, principalmente en las piezas del
motor. A pesar del gran interés mostrado por la industria en el material en
términos de ligereza, eficiencia de combustible y rendimiento, el alto costo de las
piezas hizo que su uso se limite a autos de carrera y de lujo. La aleacidon se emplea,

por lo general, en valvulas y bielas del motor [25,26].

1.2.1.1.3. Uso de la aleacion Ti-6Al-4V en la industria energética

La extraccion de energia de la corteza terrestre mediante la produccion de
hidrocarburos y salmueras implica intrinsecamente la contencion vy
manipulaciéon de fluidos extremadamente corrosivos y condiciones de
funcionamiento exigentes. Los materiales seleccionados para los componentes de
los pozos deben ser de alto rendimiento. La aleacién Ti-6Al-4V posee una
resistencia a la corrosion adecuada para la mayoria de los componentes de pozos
geotérmicos y de hidrocarburos. Los tubos de Ti-6Al-4V pueden encontrarse en
cuatro areas generales de la extraccion de energia: en la extraccion de energia
geotérmica de salmuera, la producciéon de gas acido caliente, la produccion y
perforacion de hidrocarburos en aguas profundas y las operaciones especiales de

perforacion de pozos [11].
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Para maximizar la resistencia a la fractura se adiciona 0,1 % p/p de Ru a la
aleacion para una mayor resistencia mecanica. Ademads, el agregado de Ru
proporciona a la aleacidn resistencia a la corrosion por tension y grietas a causa
de la presencia de cloruro en agua de mar y/o salmueras agridulces a

temperaturas de hasta 330 °C y pH tan bajo como 2,3 [11].

1.2.1.1.4. Uso de la aleacion Ti-6Al-4V en aplicaciones biomédicas

Los biomateriales son materiales artificiales o naturales que se utilizan
para restaurar el fallo o sustituir la pérdida de una estructura biologica con el fin
de recuperar su forma y funcion para mejorar la calidad y longevidad de la vida
humana [27].

Los biomateriales cumplen distintas funciones en el cuerpo humano, por
ejemplo, como valvulas artificiales en el corazdn, stents en arterias, implantes de
sustitucién en hombros, rodillas, caderas, codos, orejas y estructuras dentales
[28]. También se emplean como simuladores cardiacos y para reconstrucciones
del tracto urinario y digestivo. Entre todos ellos, el mayor nimero de implantes
corresponde a las prétesis de columna, cadera y rodilla. Se calcula que para
finales de 2030, el numero de proétesis totales de cadera aumentara un 174 %
(572.000 intervenciones) y se prevé que las artroplastias totales de rodilla crezcan
un 673 % respecto a las intervenciones actuales (3,48 millones de intervenciones)
[29].

La aleacion Ti-6Al-4V es la aleacion de titanio mas empleada en implantes
corporales [30]. Los distintos implantes de Ti-6Al-4V disponibles en la actualidad

se detallan en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Usos de la aleacion Ti-6Al-4V como implante corporal.

1.2.1.2. Comportamiento de la aleacion Ti-6Al-4V frente a la corrosion en medios
fisiolégicos

La resistencia a la corrosion de los metales y sus aleaciones es una
caracteristica muy importante que afecta su rendimiento como implante. En el
caso de la aleacion Ti-6Al-4V, sus propiedades anticorrosivas son comparables
con la del Ti puro. El Ti tiene una gran afinidad por el oxigeno y una alta
reactividad, razdn por la cual su superficie siempre se encuentra cubierta por un
oxido. Debido a esto, el Ti’ nunca se encuentra en la superficie exterior del Ti o
de sus aleaciones. El 6xido formado de manera espontdnea sobre el Ti y sus
aleaciones se conoce como 6xido nativo o natural. Normalmente estd compuesto
por una capa de TiO2 de s6lo unos nandmetros de espesor, la cual actiia como
una pelicula protectora que impide la liberacion de iones metalicos hacia los
tejidos que lo rodean. El comportamiento anticorrosivo de la aleacion Ti-6Al-4V
depende fuertemente de la estabilidad del dxido nativo y, si bien existe un

acuerdo respecto a las buenas propiedades anticorrosivas que posee la aleacion,
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la liberacion de iones metdlicos luego de la implantacién en el cuerpo humano es
posible. Esto se debe a que el entorno muy complejo, si bien estd compuesto
principalmente de agua, contiene ademds moléculas organicas, proteinas,
aminoacidos, oxigeno disuelto y varios iones como H*, ClI,, HCO?*, K*, Ca?*, Na*,
Mg?*, PO4*, SO4*, entre otros, combinado con una temperatura cercana a los
37 °C [19,31]. Entonces la corrosion se convierte en un problema importante que
debe tenerse en cuenta, ya que puede provocar el fallo del implante [32].

Existen distintas soluciones para evaluar el comportamiento in vitro de las
aleaciones. Estos electrolitos intentan simular el entorno que rodea a los
implantes in vivo por lo que poseen distinta composicion de acuerdo al lugar del
cuerpo donde se encontrard el implante. Los implantes dentales se encuentran en
el medio intraoral por lo que sus comportamientos deben evaluarse en salivas
artificiales, mientras que los implantes restantes se deben estudiar en soluciones
tisioldgicas corporales, como por ejemplo, soluciéon de Hank, Ringer, solucién
salina fosfatada (PBS), entre otras.

En salivas artificiales, la composicion afecta fuertemente el
comportamiento de la aleacion. La adicién de fluoruros y el valor de pH pueden
provocar un aumento en la velocidad de corrosion originando la disolucion de la
superficie, corrosion localizada (picado) y la precipitacion de productos
corrosivos [33-35]. En soluciones corporales la aleacion presenta sélo corrosion
uniforme [36-39] y el picado solo ocurre a altos potenciales, aproximadamente
en 6 V (ECS) [40].

En resumen, la literatura concuerda en que la aleacion Ti-6Al-4V posee
una buena resistencia a la corrosion, aunque en determinadas condiciones la
liberacion de iones puede llegar a tener lugar produciendo efectos nocivos sobre

la salud.
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1.2.1.3. Biocompatibilidad

La biocompatibilidad es un término utilizado para describir la capacidad
de un biomaterial para cumplir una funcion determinada en el organismo
provocando una respuesta bioldgica adecuada en el ambiente que lo rodea [41].
Los biomateriales no deben ser tdxicos ni cancerigenos y, desde el punto de vista
quimico no deben producir reacciones indeseables con los fluidos corporales.

Especificamente en la aleacidon Ti-6Al-4V, su principal componente, el
titanio, es considerado un material bioinerte por su gran afinidad con el oxigeno
que, como se menciond anteriormente, provoca la formacion instantanea de un
oxido sobre la superficie del metal. Sin embargo, esta capa de 6xido no es
resistente desde el punto de vista mecanico ni suficientemente bioactiva para
permitir la union directa entre el implante y el hueso. A lo largo de los afios
distintas investigaciones indican que los iones de titanio se liberan a los tejidos
circundantes del implante y pueden llegar a ser perjudiciales para la salud [42-
45]. Aunque la probabilidad es baja, algunos pacientes incluso presentan
respuestas postoperatorias compatibles con alergia [46].

Por su parte, el aluminio y el vanadio presentan grandes problemas
respecto a la biocompatibilidad. E1 Al cumple pocas funciones en el cuerpo
humano y es toxico en concentraciones altas. Shaw y colaboradores demostraron
la capacidad del elemento de provocar un deterioro de las funciones motoras en
ratones y de reducir su capacidad de memoria espacial [47] . Distintos estudios
han mostrado una posible relacion entre la acumulacion de Al y la enfermedad
de Alzheimer [48-50]. Por su parte, el V puede tener efectos en la salud tanto
positivos como negativos. Por un lado, se reportaron efectos antidiabéticos
[51,52] y por otro, se lo asocia con la decoloracion del tejido circundante y
reacciones inflamatorias que causan dolor e incluso el desprendimiento del
implante debido a la osteolisis [49,53-55]. Otros estudios reportan un déficit en

el comportamiento neurologico causado por el V [56,57].
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En la busqueda de reducir tales efectos adversos, se ha modificado la
superficie de la aleacion Ti-6Al-4V con diversos tratamientos y a su vez, se han
sintetizado nuevas aleaciones de Ti con elementos aleantes mas compatibles con

el medio fisioldgico, compuestas, por ejemplo, por Ti-Zr-Hf, Ti-Zr-Nb [58-60].

1.2.1.4. Tratamientos y modificaciones superficiales sobre la aleacién Ti-6Al-4V
para mejorar su comportamiento como biomaterial

Los tratamientos superficiales constituyen la opciéon mas empleada para
modificar las propiedades de los metales y sus aleaciones. A lo largo de los afios
se propusieron diversos tratamientos para modificar la superficie de la aleacion
Ti-6Al-4V con diversos fines, como por ejemplo, mejorar la biocompatibilidad,
otorgarle propiedades antibacteriales, disminuir la liberacion de iones
provenientes de la aleacidn al medio fisiologico, entre otros [61-63]. Entre la gran
cantidad de métodos existentes para mejorar el comportamiento de la aleacién
como biomaterial, se pueden mencionar los fisicos, quimicos y electroquimicos,

entre otros.

1.2.1.4.1. Tratamientos fisicos
1.2.1.4.1.1. Arenado

El arenado utiliza una corriente de alta velocidad de particulas abrasivas
propulsadas por aire comprimido para eliminar los 0xidos y contaminantes
desfavorables, con el proposito de aumentar la energia superficial, la superficie
de adhesion y la rugosidad de la superficie. La superficie resultante presenta una
mayor porosidad debido al impacto de las particulas abrasivas [64].

La alumina (Al203) es considerado como uno de los abrasivos mas
utilizados para el arenado debido a su dureza y forma acicular, asi como a su bajo
costo de produccion respecto a otros materiales abrasivos y su comportamiento

inerte en el proceso de osteointegracion. No obstante, la alimina puede
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fracturarse durante el proceso de arenado, como consecuencia de su naturaleza
fragil y la elevada energia cinética del flujo de particulas en el momento del
impacto [65].

La técnica de arenado se emple6 sobre la aleacion Ti-6Al-4V como
pretratamiento, pero también se utilizd para mejorar la osteointegracion de la

aleacion [66].

1.2.1.4.1.2. Pulido mecdnico

El pulido mecénico se emplea generalmente como una etapa previa a otro
tratamiento [67,68]. La técnica permite modificar la rugosidad de las superficies
metdlicas. Para esto se emplean lijas de papel esmeril de diferentes
granulometrias, utilizdndolas de mayor a menor granulometria.

El pulido mecanico elimina la capa nativa de la aleacién Ti-6Al-4V y
proporciona un acabado superficial liso. En determinadas situaciones, es
necesario un acabado del tipo espejo, por lo que en estos casos el pulido se realiza

con pasta de diamante [69].

1.2.1.4.1.3. Deposicion fisica por vapor

La deposicion fisica de vapor (PVD) es un método de recubrimiento de
superficies que requiere vacio. En esta técnica la pelicula de material suele
depositarse dtomo por atomo sobre un sustrato por deposicion de la fase de
vapor a la fase solida [70]. Esta tecnologia mejora la durabilidad, aumenta la
dureza superficial y permite que el material tratado admita temperaturas de
servicio mas elevadas.

La técnica PVD presenta varias ventajas ya que pueden utilizarse todos los
tipos de materiales inorganicos y algunos tipos de materiales organicos y es un
proceso amigable con el medio ambiente en comparacion con muchos otros

procesos como la galvanoplastia. Sin embargo, la PVD también tiene algunas
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desventajas, como por ejemplo, problemas con recubrimientos de formas
complejas, alto costo, bajo rendimiento y complejidad del proceso [71].

Diversos recubrimientos se han depositado sobre Ti-6Al-4V a lo largo de
los anos. El depdsito de 6xidos como el TiO2 y de nitruros como TiN, CrN y
TiAIN, se encuentran entre las peliculas mas depositadas por PVD ya que
mejoran las propiedades mecanicas, la resistencia al desgaste y a la corrosion

[72,73].

1.2.1.4.2. Tratamientos quimicos
1.2.1.4.2.1. Recubrimiento mediante la técnica sol-gel

El método sol-gel se utiliza para producir peliculas que contienen diversos
oxidos (como SiO2, Al203, TiO2 o ZrOz2), depositados sobre diferentes sustratos
inorganicos (vidrio, metales o aleaciones metalicas) con el fin de mejorar su
resistencia a la corrosion y al desgaste. La técnica permite obtener recubrimientos
dentro de un amplio valor de espesores.

El proceso implica varias etapas en el siguiente orden: hidrdlisis y
policondensacién, gelificacién, envejecimiento, secado, densificacion vy
cristalizacion.

En comparacion con los procesos convencionales formadores de peliculas,
el método sol-gel permite un mejor control de la composicion quimica y la
microestructura de la pelicula a través de una técnica sencilla y utilizando equipo
de bajo costo. La temperatura necesaria durante el proceso no es elevada debido
a que los precursores pueden mezclarse mejor a nivel molecular en la solucién lo
que produce un alto grado de homogeneidad en las peliculas formadas. El
método permite en un solo tratamiento, conferir propiedades multifuncionales a
la superficie.

La técnica es ampliamente utilizada sobre la aleacién Ti-6Al-4V. La misma

fue empleada para incorporar distintos dxidos a la superficie [74-76] y distintas
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nanoparticulas [75,77] con el fin de mejorar la proteccion a la corrosion, la

actividad antibacterial y/o la osteointegracion.

1.2.1.4.2.2. Tratamientos con perdxido de hidrégeno

La oxidacion quimica en perdxido de hidrogeno se presenta como un
método sencillo, barato y aplicable para la produccion en masa que consigue la
oxidacion del Ti a una temperatura relativamente baja.

En los tratamientos con H202 se forma un gel poroso de TiO2 en la
superficie de Ti mediante oxidacién quimica. En un paso posterior, el dxido se
cristaliza a través de un tratamiento térmico y como resultado, la rugosidad de
la superficie aumenta. Varios autores reportaron que el tratamiento con perdxido
de hidrégeno favorece la formacion de apatita sobre la superficie del implante al
entrar en contacto con el medio fisioldgico [78,79].

A lo largo de los afios, se utilizaron distintas condiciones de oxidacién
variando el tiempo de inmersion y la concentracion de peroxido de hidrogeno
con el propdsito de mejorar la bioactividad de la superficie de titanio, pero aun
no se ha establecido un acuerdo sobre el tiempo dptimo para el tratamiento.
Karthega y colaboradores, informaron que el tratamiento de la superficie del
titanio utilizando peroxido de hidrégeno al 15 % p/p en presencia de HC1 0,1 M
durante 1 hora produjo una capa porosa uniforme de anatasa, con una mejor
capacidad de formacion de apatita y resistencia a la corrosion que las soluciones
al 5y 25 % p/p [80,81]. Por su parte, Wu utilizé un 30 % p/p de perdxido de
hidrogeno en presencia de diferentes iones durante 72 horas sin tratamiento

térmico posterior para la formacién de anatasa en la superficie de titanio [82].

1.2.1.4.2.3. Tratamiento en soluciones dcidas o alcalinas (decapado)
El decapado consiste en la inmersion de metales y aleaciones en una

solucion de acidos o bases fuertes, como por ejemplo, HNOs, HF, HCI, H2SO4 y
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NaOH, para remover los 0xidos naturales de las muestras. La superficie del
material se oxida provocando un aumento del drea superficial. El tiempo de
decapado es una variable importante en el control del proceso.

El decapado se emplea generalmente como un pretratamiento de las
superficies metalicas ya que modifica la textura de la superficie aumentando su
rugosidad. Asimismo, diversos estudios demuestran que el tratamiento aplicado
sobre la aleacion Ti-6Al-4V, aumenta la hidrofilicidad de la superficie y la

biocompatibilidad [83,84].

1.2.1.4.3. Tratamientos electroquimicos
1.2.1.4.3.1. Anodizados

El proceso de anodizado u oxidacion electroquimica es una técnica de
modificacion superficial utilizada en metales valvula que permite modificar el
espesor, la composicion y la morfologia de las peliculas de 6xidos. Un metal
valvula es un metal liviano que tiende a desarrollar una pelicula de o6xido
pasivante en presencia de oxigeno que es altamente resistente al pasaje de
corriente. En esta categoria se incluye a metales como el Al, Hf, Nb, Ta, Ti, Wy
Zr [85]. El proceso de anodizado es un método simple, econdomico y de un solo
paso a través del cual se aplica una corriente o voltaje constante entre el electrodo
de trabajo (ET) y el contra electrodo (CE) en una celda electroquimica.
Particularmente para el titanio y sus aleaciones, en este procedimiento los dtomos
de Ti se oxidan a su forma ionica Ti*". Posteriormente, estos cationes se combinan
con aniones 6xidos presentes en el electrolito para formar una pelicula de éxido
sobre la superficie de la aleacion.

La técnica se puede clasificar en tres categorias: anodizado tradicional,
anodizado en electrolitos fluorados y anodizado de alto voltaje, también

conocido como oxidacién electrolitica por plasma (PEO).
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1.2.1.4.3.1.1. Anodizado tradicional

El anodizado tradicional produce el crecimiento de peliculas delgadas de
oxido, las cuales se caracterizan por ser compactas y presentar coloracion sobre
la superficie luego del tratamiento. En general, en el anodizado tradicional se
sintetizan 6xidos amorfos. El electrolito utilizado en el proceso es de gran
importancia ya que, al utilizar iones inhibidores de la corrosion, estos pueden
incorporarse como parte del 6xido incrementando la proteccion frente a la

corrosion [86-88].

1.2.1.4.3.1.2. Anodizado en electrolitos fluorados

El proceso de anodizado en electrolitos que contienen iones F- da lugar,
bajo las condiciones adecuadas, a la formacidn de estructuras nanotubulares con
una elevada drea superficial [89,90].

Existen distintos métodos para la preparacion de nanotubos (NTs) de TiO2
(sol-gel, mediante plantillas, sintesis hidrotermal, irradiacion por microondas,
sintesis alcalina) [91], pero la sintesis electroquimica se utiliza mayormente por
la controlabilidad y reproducibilidad de sus resultados. A través de las
condiciones de anodizado tales como el potencial, tiempo, pH de la solucién y
electrolito empleado, se pueden controlar parametros como el didmetro, espesor
de pared y altura de las estructuras nanotubulares [92]

Las condiciones de anodizado para conseguir esta morfologia son muy
estrictas: el bafo electrolitico debe contener iones fluoruro, normalmente entre
0,1a3,5 % p/p, los reactivos mas utilizados son HF, NaF, KF o NH4 F; el potencial
aplicado debe estar comprendido entre 10 y 60 V, siendo normalmente 20 V en
electrolitos acuosos y superior en electrolitos organicos; la duracion del proceso
suele ser bastante larga, desde decenas de minutos hasta varias horas [93,94].

Al comenzar el proceso de anodizado, se forma una capa inicial de 6xido

debido a la interaccion de los iones Ti* superficiales con los iones 6xido presentes
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en el electrolito (Ec. 1.1 y 1.2). Las reacciones generales [89] para la oxidacion

anodica del titanio pueden representarse como:

Ti - Ti*" + 4e” (Ec. 1.1)
Ti* + 2 H,0 > TiO, + 4H* (Ec. 1.2)

El ion F-es esencial para la formacion de la estructura tubular debido a su
capacidad para formar complejos de titanio hexafluoro solubles ([TiFs]*).
Ademads, su radio ionico pequeno los hace aptos para ingresar en la matriz de
TiO: en crecimiento y ser transportados a través del 0xido por el campo aplicado,

actuando como agente de disolucién del 6xido [93] (Ec. 1.3).

TiO, + 6F~ + 4H* - TiFZ™ + 2H,0 (Ec. 1.3)

La capa de oxido es progresivamente grabada por los iones fluoruro
presentes en el electrolito, originando pequenas picaduras y poros en la capa de
barrera compacta [94]. El campo eléctrico conduce a la profundizacion de los
poros, los cuales se transforman luego en huecos.

La presencia de NTs puede reducir significativamente el modulo eléstico
del Ti [91]. De este modo, se minimiza la diferencia entre el médulo elastico del
hueso y del implante. Ademas, los NTs pueden potenciar la tendencia a la
mineralizacion y mejorar la interaccion con la célula osteoblastica en virtud de su

topografia superficial, su mojabilidad y la rugosidad de la superficie [95].

1.2.1.4.3.1.3. Oxidacion electrolitica por plasma
La PEO, también denominada oxidacion por microarco (MAO), es similar
al anodizado convencional en términos de equipamiento y procedimiento, pero

el voltaje aplicado es sustancialmente mas alto [96-98].
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En una primera etapa, se forma una capa de 6xido uniforme en la aleacion
de titanio, cuyo espesor aumenta con el incremento del potencial aplicado y crea
una barrera dieléctrica compacta que impide que la corriente idnica siga fluyendo
a través del propio Oxido. Sise supera el potencial de ruptura del 6xido, se supera
la barrera dieléctrica y el 6xido sigue creciendo (ruptura dieléctrica). Dado que el
oxido obstruye el flujo de corriente, toda la corriente disponible se concentra en
unos pocos puntos débiles del oxido, como defectos o estados de tension
localizados, donde la barrera dieléctrica es menos eficaz: los campos eléctricos
alcanzan valores extremadamente altos en estos puntos, hasta provocar la
ionizacion de los 4tomos y un estado de microplasma localizado. La formacion
del nuevo material durante la PEO, constituido por el 6xido/recubrimiento, se
produce bajo la accién de microdescargas de plasma a través del recubrimiento
en formacion. La presencia de microdescargas implica altas temperaturas y
presiones locales, que favorecen la formacion de fases cristalinas. La topografia
de los 6xidos obtenidos se caracteriza por su porosidad, lo que produce mejoras
en la mojabilidad y biocompatibilidad de la superficie de la aleacion. Por otro
lado, la incorporacion de especies inhibidoras, mejora también la resistencia a la

corrosion del material tratado por esta técnica [85,97,99].

1.2.1.4.3.2. Electropulido

El proceso consiste en la disolucidn electroquimica controlada de la capa
de 6xido nativo del material, generalmente mediante la aplicacion de un
potencial, formando al mismo tiempo una nueva capa de 6xido densa, libre de
defectos y con una menor rugosidad [100] . El electropulido del Ti y sus
aleaciones puede proporcionar superficies limpias, brillantes y lisas con una
resistencia a la corrosion notablemente mejorada. Ademas, el electropulido
puede aumentar la homogeneidad y la biocompatibilidad de las superficies

metalicas [101].
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1.2.1.4.4. Recubrimientos con polimeros conductores

Los polimeros conductores (PCs), también conocidos como polimeros
conjugados, son materiales poliméricos que son conductores por naturaleza. La
conductividad intrinseca de estos materiales organicos, compuestos en su mayor
parte por C, H y heteroatomos simples como N y S, se debe a la distribucion
alternada de enlaces carbono-carbono simples y dobles, lo que se conoce como
cadenas conjugadas. Estas cadenas poseen electrones n deslocalizados que se
mueven libremente.

Para que un polimero conjugado sea conductor se debe someter a un
proceso de dopado, de lo contrario, los polimeros son aislantes o
semiconductores con una elevada separacion de bandas. El proceso de dopado
implica que el PC se oxide o reduzca para incorporar especies anidnicas o
catidnicas conocidas como dopantes, y de esta manera, los polimeros se
transforman en formas eléctricamente conductoras o dopadas.

Entre los polimeros mas estudiados se encuentran la polianilina (PANI),
el polipirrol (PPy) y el politiofeno (PTh). Sus estructuras quimicas se muestran

en la Figura 1.3.

{@% ‘@\| ‘Q/\|

(@) (b) (c)

Figura 1.3. Estructura quimica de (a) PANI, (b) PPy y (c) PTh.

Debido a su bajo costo, baja densidad, flexibilidad mecdnica y relativa
facilidad de procesamiento, los PCs son empleados en diversas aplicaciones,

como por ejemplo, diodos emisores de luz (LED) [102], células solares
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fotovoltaicas [103], baterias recargables [104], sensores quimicos y bioquimicos

[105,106] y como peliculas protectoras contra la corrosion [107-109].

1.2.1.4.4.1. Recubrimientos con polipirrol

El PPy es un polimero que se obtiene a partir de la polimerizacion del
monomero de pirrol (Py). El Py es un compuesto aromatico, heterociclico cuya
formula quimica es C4HsN. En la Figura 1.4 se puede observar que el mondémero
presenta una deslocalizaciéon electronica debido a la alternancia de enlaces

simples y dobles.

Figura 1.4. Estructura quimica del Py.

Existen diversas técnicas para sintetizar PPy, las mas empleadas durante
las tiltimas décadas son la quimica y electroquimica. La sintesis quimica ocurre a
través de la reaccion entre el mondmero y un agente oxidante relativamente
fuerte como por ejemplo aniones permanganato [110] o iones férricos [111]. Una
vez oxidadas, las unidades de mondémero se recombinan unas con otras formando
el polimero y el resultado final es un precipitado sélido. Esta sintesis habitualmente
se realiza en solucidn y no requiere de un sustrato. La velocidad de polimerizacién
depende, principalmente, de tres variables de reaccion: la concentracion del agente
oxidante, su naturaleza y la temperatura de reaccién [112]. Por su parte, la
polimerizacién electroquimica ocurre cuando un potencial anddico o una densidad

de corriente se aplican a un sustrato que se encuentra inmerso en una solucion que
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contiene el mondmero. La polimerizacion electroquimica es la alternativa mads
sencilla cuando se desea obtener peliculas sobre la superficie de un metal. Este
método de sintesis permite obtener PCs dopados con el anion seleccionado. Ademas,
el espesor de las peliculas se puede controlar variando el tiempo y se pueden generar
bicapas o multicapas de PCs sobre la superficie de un electrodo con el fin de obtener
un material funcionalizado [113].

Por otro lado, la polimerizacion de PPy asistida por irradiacion ultrasonica
también despertd recientemente interés de la comunidad cientifica [114,115].
Otros métodos de sintesis de PPy son la polimerizacién en fase vapor, el
electrospinning, la polimerizacién en microemulsion, la polimerizacién
mecanoquimica y la fotopolimerizacion [116]. A fines practicos solo se explicara
con mayor profundidad el método empleado en este trabajo de Tesis: la
electrosintesis.

Si bien no existe un acuerdo respecto al mecanismo de polimerizacion
electroquimica del Py, el de mayor aceptacion es el reportado por Diaz y

colaboradores [117]. La Figura 1.5. presenta un resumen de este mecanismo.
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Figura 1.5 Mecanismo propuesto de electropolimerizacién de Py propuesto por Diaz y

colaboradores [117].

En una primera etapa se produce la oxidacion del mondémero, lo cual
ocurre en la superficie del electrodo y genera un cation radical. Luego, dos
cationes radicales se acoplan para formar un dicatién. En una tercera etapa, se
produce el proceso de estabilizacion, y la estructura pierde dos protones
produciendo un dimero aromatico. La reaccion contintia con la oxidacion del
dimero y la produccién de un nuevo radical, el cual reacciona con un catién
radical de los formados en la primera etapa. De esta manera se obtiene el catién

trimérico que, al desprotonarse, genera el trimero. La electropolimerizacion
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continda con la misma secuencia: oxidacion, acoplamiento y desprotonacion
hasta que el producto final es el polimero.

Es importante notar que el polimero al finalizar el proceso se encuentra
en estado oxidado. La cadena final de PPy se encuentra dopada debido a la
incorporacion de aniones con el fin de mantener el balance de cargas. Se estima
que una carga positiva se encuentra deslocalizada cada 3 o 4 unidades
monomeéricas, y por lo tanto el dopante anionico abarca esta cantidad de
unidades aproximadamente. La estructura del polimero dopado se presenta en
la Figura 1.6 donde A- es el anion del electrolito y n el nimero de veces que se

repiten las 4 unidades monomeéricas.

Figura 1.6. Estructura del polimero dopado donde A" es el anion del electrolito.

Entre las ventajas que presenta el PPy se pueden mencionar la alta
conductividad (entre 105 y 380 S cm), estabilidad en el estado oxidado,
interesantes propiedades redox y el alto grado de proteccidon contra la corrosion
que puede otorgarle a diferentes materiales metalicos [107,118,119]. En cuanto a
la biocompatibilidad, varios estudios han demostrado una buena adhesion,

viabilidad y proliferacién de diferentes tipos de células sobre PPy [120-122].
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Asimismo, se ha reportado que el PPy posee capacidad bactericida [123,124]. Esta
propiedad es atribuida a la interaccion entre la carga neta positiva de las cadenas
del polimero debido a la protonacion de los grupos N, con la carga superficial
negativa de la pared de la célula bacteriana [125-127]. Todas estas caracteristicas
y el hecho de que el PPy presenta una sintesis relativamente sencilla hacen del
polimero un candidato interesante para el recubrimiento de materiales metalicos

en aplicaciones biomédicas.



CAPITULO
11




28
Capitulo II - Procedimiento experimental

CAPITULOII

Procedimiento experimental

21. Introduccion

En este capitulo se especifican las diferentes técnicas electroquimicas
utilizadas en la sintesis de los recubrimientos y en la evaluacion de los
comportamientos anticorrosivos, como asi también las técnicas de
caracterizaciéon de las superficies. Ademads, se describen algunos procesos
puntales que revisten importancia para llevar a cabo los tratamientos

superficiales y se detallan los equipos utilizados y las condiciones de trabajo.
2.2. Preparacion de electrodos
En todas las experiencias realizadas se utilizo la aleacion Ti-6Al-4V BCR®

cuya composicion se detalla en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composicion quimica (% p/p) de la aleacion Ti-6Al-4V.

Al A% C O N H Fe Ti

6,1 4,1 0,01 0,12 0,01 0,002 0,11 balanceado
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El material se adquirié en dos formas geométricas diferentes: laminas de
1 mm de espesor y varillas cilindricas de 3 mm de diametro. Las lJdminas fueron
cortadas en cuadrados de 1 cm de lado y en la forma geométrica especificada en
la Figura 2.1 a (corte combinado). Por razones practicas, las chapas cuadradas
fueron empotradas en un soporte de teflén quedando una superficie expuesta de
1 cm? (Fig. 2.1 b). En el caso de las varillas, estas fueron fraccionadas en cilindros
de 0,9 cm de largo para luego ser empotrados en un soporte de teflon y sellados
con araldite quedando de esta manera una superficie circular expuesta de 0,07

cm? (Fig. 2.2).

barra de bronce

soporte de teflon /'

4

4 cm

B 8
ch o 5 Ti-6A1-4V
2] .-
5 - B
= lcm
15 cm
vista inferior  vista lateral
(@) (b)

Figura 2.1. Electrodos en forma de laminas (a) chapa de corte combinado, (b) chapa

cuadrada.

Para conectar eléctricamente los electrodos empotrados en teflon, se
utilizé en ambos casos una barra de bronce roscada en uno de sus extremos que
se acoplaba con la aleacion dentro de dicho soporte.

En todas las experiencias los electrodos fueron pulidos en forma manual
con papel de lija esmeril al agua con un tamafo de grano de 600 hasta 1000, el
pulido se realiz6 siempre en la misma direcciéon y se roté 90° al disminuir el
tamafio de grano. Una vez finalizado este proceso, la superficie se enjuagd

reiteradas veces con agua tridestilada.



30
Capitulo II - Procedimiento experimental

Ti-6Al1-4V

araldite

SN

barra de bronce

Figura 2.2. Electrodos cilindricos empotrados en teflon y sellados con araldite.

2.3. Celdas electroquimicas

Los ensayos electroquimicos fueron realizados en dos celdas diferentes
dependiendo de los estudios posteriores a los que seria sometida la muestra.

La primera celda consistid en una celda convencional de tres electrodos de

250 mL de capacidad (Fig. 2.3).

Figura 2.3. Celda convencional de tres electrodos
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La segunda fue una celda tipo O-ring de compartimiento tnico en la cual
el electrodo era colocado por el fondo de la celda quedando en direccion
perpendicular al CE y al electrodo de referencia (ER) (Fig. 2.4). En este ultimo
caso se utilizé la aleacion en forma de chapa con el corte combinado. El area en
contacto con la solucion quedaba determinada por un O-ring de 0,9 cm de
didmetro, dando como resultado un area expuesta de 0,34 cm? (area medida en
el orificio de la celda).

En ambos casos, la aleacion Ti-6Al-4V cumplio la funcion de ET. Se empleo
una chapa de platino de 1 cm? como CE y, dependiendo de la experiencia, se
empled un ER de calomel saturado (ECS) o de plata-cloruro de plata saturado

(Ag/AgCl/KCl(sat)).

area activa: 0,337 cm?

A

» contraelectrodo electrodo de trabajo

wnr ¢'ce

B B R 1‘\ D;: 48,4 mm

VISTA FRONTAL VISTA SUPERIOR

Figura 2.4. Esquema de la celda tipo O-ring de compartimiento tinico.

2.4. Soluciones empleadas en la sintesis de recubrimientos
Las soluciones utilizadas en la sintesis de los distintos recubrimientos

formados fueron siempre preparadas a partir de reactivos de grado analitico y
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empleando agua tridestilada. El pH de las soluciones fue ajustado con NaOH o
H3PO4 dependiendo de la experiencia y para su medicién se utilizd un
Termo-pHmetro marca Altronix modelo TPX-II. En la Tabla 2.2 se detallan todos

los reactivos utilizados en este trabajo de Tesis.

Tabla 2.2. Listado de reactivos empleados en la sintesis de los recubrimientos.

Nombre del reactivo Féormula Quimica Marca Pureza
Acido fluorhidrico HF Cicarelli 50,0 %
Acido fosférico HsPO4 J.T. Baker 85,2 %
Acido oxélico C2H204 Biopack 99,8 %
Bifosfato de sodio NaH2PO4 Anedra 99,5 %
Cloruro de potasio KCl J.T. Baker 99,9 %
Fluoruro de sodio NaF Anedra 98,6 %
Hidréxido de sodio NaOH J.T. Baker 98,3 %
Metavanadato de amonio NH4VOs Anedra 99,4 %
Molibdato de sodio Na2MoO4.2H20 Cicarelli 99,5 %
Nitrato de zinc Zn(NOa)2 Tetrahedron No especificada
Peroxido de hidrogeno H202 Anedra 30,5 %
Pirrol C4H4NH Aldrich 98,0 %
Salicilato de sodio C7H5NaOs Sigma 99,5 %
Sulfato de zinc ZnS04 ]J.T. Baker 99,9 %

2.5. Soluciones empleadas en ensayos electroquimicos

Las pruebas de corrosion fueron llevadas a cabo en dos soluciones
distintas de acuerdo a la aplicacion del recubrimiento formado.

Las peliculas con PPy fueron estudiadas en saliva artificial [128] cuya

composicion se muestra en la Tabla 2.3. Esta formulacién fue modificada con 0,2
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% p/p de NaF y se ajustd el pH a un valor de 4 para simular una condicién

adversa para la aleacion desnuda.

Tabla 2.3. Composicion quimica de saliva artificial.

Formula Quimica  Concentracion (% p/p) Marca Pureza
NaCl 0,04 J.T.Baker 99,9 %

KCl 0,04 J. T. Baker 99,9 %
CaCl2.2H20 0,06 Aldrich 93,0 %
Na2S.9H20 5x 103 Aldrich 98,0 %
NaH2P04.2H20 0,07 Anedra 99,4 %
CHN20 0,10 Anedra 99,0 %

Por otro lado, los recubrimientos restantes fueron puestos a prueba en
solucion Ringer. La solucion de Ringer es un medio fisiologico simulado de uso
comin en estudios del comportamiento corrosivo de distintos metales y

aleaciones [69,129,130]. Su composicion se detalla en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Composicion quimica de la solucidn fisiologica de Ringer.

Formula Quimica Concentracion (% p/p) Marca Pureza
NaCl 0,860 J. T. Baker 99,9 %
CaCl2 0,052 Aldrich 93,0 %

Kl 0,030 J. T. Baker 99,9 %

2.6. Técnicas electroquimicas
A continuacion, se detallan las distintas técnicas electroquimicas empleadas
tanto para la formacion de recubrimientos como para la evaluacion de sus

comportamientos en las soluciones fisiologicas simuladas.
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2.6.1. Cronoamperometria

Esta técnica involucra el estudio de la variacion de la corriente en funcion
del tiempo como respuesta a un pulso de potencial. El potencial en un principio
se encuentra en un valor inicial (Ei), un valor donde el material no sufre ataque
por corrosion, para t = 0, instantdneamente el potencial pasa a un nuevo valor
(Eap) que se mantiene durante toda la experiencia. Como resultado de esta

perturbacidn, se puede obtener un transiente I vs. t como se muestra en la Figura

25b.

=0 et =0 =t
(@ (b)
Figura 2.5. Cronoamperometria: (a) pulso de potencial aplicado, (b) respuesta de

corriente en funcién del tiempo.

La cronoamperometria (CA) se utiliza con distintos objetivos: puede
utilizarse como método de deposiciéon de distintas especies mediante oxidacion
[131] o reduccion [132] de las mismas sobre distintos sustratos, y para evaluar el
grado de proteccidon de un recubrimiento al aplicar un potencial donde se sabe
que el sustrato base se deteriora. También se utiliza para detectar la presencia de
sustancias y determinar su concentracion a través de la intensidad de corriente
registrada [133].

En este trabajo de Tesis se utilizo esta técnica para la electrosintesis de PPy

y de PPy modificado con Zn (PPy/Zn), para el deposito de ZnO nano y
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microestructurado, y para evaluar el grado de proteccion alcanzado por todos los

recubrimientos formados.

2.6.2. Potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto (PCA) es el potencial que se establece entre el
electrodo de trabajo y el medio donde se encuentra sumergido, medido respecto
aun ER. Como su nombre lo indica, este potencial se mide mientras el circuito se
encuentra abierto, es decir, no existe un flujo neto de corriente, y no se aplica un
potencial externo. De esta manera, el PCA indica el potencial de corrosion (Ecorr)
cuando el ET se encuentra en el medio corrosivo. Su registro en funcién del
tiempo, es una herramienta muy util para estimar la estabilidad del sistema.

En este trabajo de Tesis se empleo esta técnica para obtener informacion del
grado de estabilidad alcanzado previo a las polarizaciones Tafel y también para
evaluar el grado de proteccion dado por los diferentes recubrimientos estudiados
con respecto a la aleacion desnuda en ensayos de inmersion a lo largo de una
semana. De esta manera, un recubrimiento sintetizado que registre un Ecorr mas

positivo que la aleacion desnuda sugiere que la pelicula protege al sustrato.

2.6.3. Extrapolacion de Tafel

La extrapolacion de Tafel es uno de los métodos de polarizacion mads
utilizado para determinar velocidades de corrosion. En primer lugar, se debe
monitorear el PCA hasta que el sistema se encuentra estabilizado. A
continuacion, se realiza un barrido de potencial de +0,2/0,3 V a una velocidad de
barrido establecida, seguin sea el caso a considerar, tanto en sentido catddico
como anodico a partir del valor de PCA obtenido anteriormente. Como resultado
se obtiene un tipo de grafico E vs. log i como el que se muestra en la Figura 2.6. A
partir de la extrapolacion de las ramas catddicas y anddicas hasta el punto de

interseccion entre las mismas, se puede determinar de manera sencilla diferentes
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parametros cinéticos: la densidad de corriente de corrosion (icorr), Ecorr y las

pendientes de Tafel anddica y catddica (ba y be, respectivamente).
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Figura 2.6. Polarizacion Tafel tipica y determinacion de icorr y Ecorr.

En esta Tesis los graficos de Tafel fueron realizados luego de 1 h de cuasi
estabilizacion del PCA comenzando en - 0,2 V y finalizando en + 0,2 V respecto
del PCA con una velocidad de barrido (vb) de 0,001 V s Los parametros de Tafel
se obtuvieron mediante la extrapolacion de ambas ramas cuando se observd un
comportamiento lineal, o a partir de la extrapolacién de una sola de ellas y su
interseccion con el Ecorr cuando se registr6 un comportamiento no lineal en

alguna de las regiones [134,135].

2.6.4. Polarizacion potenciodindmica

Al igual que la polarizacion de Tafel, esta técnica es un método
potenciodinamico que abarca un intervalo de barrido mas amplio y que puede
brindar informacion sobre la tendencia del sustrato a pasivarse, sufrir corrosion

uniforme o localizada segtin sea el caso considerado.
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Las curvas de polarizacion potenciodindmicas se llevaron a cabo de acuerdo
a la informacion reportada en la literatura ya que los limites del barrido de

potencial varian segtn el material del electrodo y el tipo de solucion utilizada.

2.6.5. Cronopotenciometria

Esta técnica consiste en aplicar un valor de corriente constante al electrodo
de trabajo y registrar la variacion del potencial en funcion del tiempo.

La cronopotenciometria (CP) se emple6 para realizar los anodizados en

presencia de distintos inhibidores de la corrosion (NazMoOs, NaH2POs y

NH4VOs).

2.6.6. Voltamperometria ciclica
La voltamperometria ciclica (VC) es un tipo especifico de voltametria, en
la que se registra la corriente barriendo el potencial tanto en sentido positivo
como negativo entre los limites elegidos. La experiencia comienza en un valor
inicial (Ei) y se barre hasta un extremo de corte (Ef). Luego se revierte el sentido
de barrido para volver al Ei (Fig.2.7). Este recorrido, se conoce como ciclo y es
posible la programacion de sucesivos ciclos en una misma experiencia.
La eleccion de la velocidad de barrido es un pardmetro importante en la VC.
Por ejemplo, en procesos controlados por difusion (transferencia de carga
rapida), el potencial del pico de un proceso reversible es independiente de la vp,

la intensidad del pico es proporcional a la raiz cuadrada de vb. Mientras que, para

un proceso totalmente irreversible, la vb si influye en el potencial de pico.
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_
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Figura 2.7. Ciclo completo de una voltamperometria ciclica.

La técnica permite obtener informacién sobre el comportamiento
electroquimico del material, especificamente permite predecir los potenciales a

los cuales la aleacion Ti-6Al-4V se oxida.

2.6.7. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una herramienta
muy util en investigaciones de proteccion contra la corrosion [136-138] . El
método mide la respuesta del sistema ante una pequefia perturbacion sinusoidal
de potencial aplicado al electrodo. Este analisis, registra la resistencia eléctrica en
corriente alterna (impedancia) de la interfase metal/soluciéon a lo largo un
intervalo de frecuencias. Los resultados provistos por EIS permiten determinar
la resistencia de la solucion y la capacitancia de la doble capa eléctrica en la region
de altas frecuencias, y obtener la resistencia a la polarizacion en la regién de bajas
frecuencias.

Los datos obtenidos a través de la EIS pueden representarse mediante
graficos de Nyquist y/o Bode. En los diagramas de Nyquist se muestran los
valores de la componente imaginaria de la impedancia (Z”’) en funcién de la parte

real de la misma (Z’). Por su parte, el diagrama de Bode es un grafico de doble
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eje de ordenadas donde se representa en un primer eje de ordenadas el logaritmo

del valor del mddulo de la impedancia (|Z|) y en un segundo eje, el valor del

angulo de fase (¢). Ambas variables se grafican en funcion de la frecuencia (f).

En general, se suelen utilizar circuitos electroquimicos equivalentes (CEE)
para simular los resultados de EIS. En estos, se utilizan elementos tales como
capacitancias, resistencias, elementos de fases constantes, entre otros, para
representar la interfase electrodo/solucion en estudio y obtener los parametros
electroquimicos que caracterizan al sistema.

En este trabajo de Tesis los ensayos de EIS se realizaron en condiciones de
PCA y la frecuencia fue barrida desde 10-2 hasta 10° Hz con una amplitud de sefial
de 10 mV. Los circuitos equivalentes fueron simulados utilizando el software EIS

Spectrum Analyser.

2.7. Equipamiento empleado

Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo utilizando los
Potenciostatos-Galvanostatos PAR (Princeton Applied Research) modelo 273 A
(Fig. 2.8 a), Autolab/PGSTAT204 (Fig. 2.8 b) y Autolab/PGSTAT128N (Fig. 2.8 c).
Este ultimo equipo contiene un modulo de EIS FRA32M que permite obtener

graficamente los diagramas de Nyquist y Bode.
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Figura 2.8. Potenciostatos-Galvanostatos empleados en los ensayos electroquimicos: (a)
PAR (Princeton Applied Research) modelo 273 A, (b) Autolab/PGSTAT204 y (c)
Autolab/PGSTAT128N.

2.8. Técnicas de caracterizacion

Para completar los estudios de las superficies y sus comportamientos
frente a la corrosion se emplearon diversas técnicas de caracterizacion. A
continuacion, se explicaran brevemente las distintas técnicas utilizadas en este

trabajo de Tesis.

2.8.1. Microscopia confocal de barrido laser
El principio de funcionamiento del microscopio confocal se basa en la
fluorescencia emitida por las moléculas excitadas de la muestra como

consecuencia de la aplicacion de un laser de una determinada longitud de onda.
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Ellaser aplicado en la muestra hace que moléculas excitadas emitan fluorescencia
auna longitud de onda superior a la aplicada, eliminando ademas la luz reflejada
o fluorescente procedente de los planos fuera de foco. El laser se aplica en forma
de barrido, punto por punto, en una pequena parte del espécimen, que penetra
la muestra, obteniendo asi imagenes de diferentes planos focales que permiten el
analisis tridimensional de las estructuras analizadas.

El uso de la microscopia confocal de barrido laser permitié6 grandes
avances en distintas ramas de la ciencia (biologia, medicina, materiales, etc.) ya
que permite observaciones a una mayor resolucion, contraste y nitidez que la que
se puede lograr con la microscopia Optica convencional.

En este trabajo de Tesis, se utilizo la técnica para poder determinar el
espesor de los recubrimientos formados. Para esto, se empleé un microscopio
confocal de campo amplio marca Zeiss, modelo Smartproof 5. La aleacion se
utiliz6 en forma de chapa cuadrada y solo se cubrid con el recubrimiento la mitad
de la superficie. Para lograr esto, se pintd con esmalte la mitad que no se deseaba
cubrir. Una vez formada la pelicula a la cual se deseaba medir el espesor, se
removio cuidadosamente el esmalte con acetona.

Los perfiles de altura obtenidos a partir del barrido de la superficie de los
electrodos se procesaron con el software Image] para obtener los espesores
mediante diferencia entre la altura medida en la zona recubierta y la zona sin

tratar.

2.8.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite crear una imagen de
la muestra escaneando su superficie con un haz de electrones de baja energia
(normalmente de 1 a 30 keV), alcanzando resoluciones en la escala de los
nanometros [139]. Estos microscopios son de gran utilidad para caracterizar las

superficies ya que permiten analizar la morfologia de los recubrimientos y
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determinar los tamafos de las distintas estructuras formadas. El poder de
aumento de los microscopios se encuentra condicionado a la longitud de onda
del haz con el que se observa el objeto: a menores longitudes de onda, mayor es
la resoluciéon que puede obtenerse. Al utilizar electrones acelerados a gran
velocidad, y dado que la velocidad es inversamente proporcional a la longitud
de onda, estos microscopios alcanzan resoluciones de hasta 10 nm.

Todas las imagenes obtenidas en este trabajo de Tesis fueron tomadas con
un SEM modelo EVO 40 XVP (LEO). En general, las muestras no necesitaron una
preparacion previa, solo en los casos de muestras no conductoras se aplico un
bafio de oro en condiciones de vacio para que la acumulacion de carga no diese

lugar a imagenes distorsionadas.

2.8.3. Espectroscopia de dispersion de rayos X

En general, la espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX), se combina
con los microscopios de barrido electronico para proveer informacion cualitativa
y semicuantitativa de la composicion elemental de las superficies. Esta técnica
permite obtener la composicion general de la muestra a través de un mapeo como
asi también de una zona puntual de la misma.

La muestra es bombardeada con un haz de electrones de alta energia y los
rayos X emitidos por la muestra son recogidos por el espectrometro. La energia
de los rayos X generados es caracteristica de la estructura atomica del elemento
emisor y, por lo tanto, proporciona los detalles elementales de la muestra [140].
Los rayos X se generan desde aproximadamente 2 um de profundidad por lo que,
dependiendo del espesor del recubrimiento, puede llegar a proveer informacion
del sustrato. Una de sus limitaciones radica en que los elementos que poseen un

numero atémico por debajo de 11 son dificilmente detectables [141].
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2.8.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se utiliza
para la identificacion de materiales organicos e inorgdnicos utilizando luz
infrarroja para escanear las muestras [142]. La técnica permite la identificacion de
los grupos funcionales dentro de las moléculas. La radiacion infrarroja de entre
10000 y 100 cm es enviada hacia la muestra donde parte de la radiacion es
absorbida y otra parte pasa a través de ella [143]. La radiacion absorbida de una
longitud de onda especifica produce cambios en el estado vibracional, rotacional
y de estiramiento de las moléculas. La intensidad de las bandas de absorcion (%
de transmisidn) se grafica en funcién de la frecuencia (cm!) conformando un
espectro que representa la huella molecular de la muestra. Cada molécula tiene
un espectro unico lo que hace que la técnica de FTIR sea una herramienta valiosa
para la identificacion quimica.

En este trabajo de Tesis se utilizd un espectrometro FTIR-NIR Thermo
Scientific Nicolet iS50 para caracterizar los recubrimientos de PPy y PPy/Zn. Para
esto, las peliculas poliméricas fueron raspadas cuidadosamente de la superficie
metadlica, recolectadas y posteriormente molidas junto con KBr (transparente al
IR) para poder ser compactados en una pastilla, que luego se colocéd en el

portamuestra del equipo para su caracterizacion.

2.8.5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es una
técnica utilizada en el andlisis cualitativo y cuantitativo de la composicion de
diferentes superficies. Se basa en la deteccion de la energia de enlace de los
fotoelectrones emitidos por una muestra como resultado de la irradiaciéon con
fotones de rayos X [140]. A excepcion de hidrogeno y helio, el andlisis posibilita
la deteccion de los elementos presentes en la muestra y la determinacion de sus

estados de oxidacion. Los espectros resultantes muestran un conjunto de picos
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donde cada pico representa un elemento en un estado de oxidacion especifico y
el area comprendida debajo del pico se relaciona con la cantidad de atomos de
ese elemento presentes en la muestra [144].

El andlisis de XPS se realiz6 en un equipo Multitécnica Specs equipado con
una fuente dual de Mg/Al y un analizador hemisférico PHOIBOS de 150 mm. Los
espectros se obtuvieron con un paso de energia de 30 eV y un dnodo de Al
operado a 100 W. La presion durante la medicion fue inferior a 2 x 10 Pa. Las
muestras fueron preparadas sobre las chapas cuadradas de la aleacion Ti-6Al-4V
de 1 cm?. Antes de introducir las muestras al equipo, fue necesario calcinarlas en
un horno a 150 °C durante 30 min. Una vez colocadas en los porta muestras, se
las sometio a una condicion de ultra vacio durante 2 h para luego realizar las
mediciones correspondientes. Los espectros obtenidos se analizaron utilizando
el software CasaXPS, ajustando los datos experimentales mediante funciones
Gaussianas-Lorentzianas y calibrando los resultados respecto al pico Cls

ubicado a 285,0 eV.

2.8.6. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica empleada para identificar
distintas estructuras cristalinas en sélidos. Un haz de rayos X atraviesa la muestra
y los rayos se difractan siguiendo un patron determinado por la posicion, la
disposicion y el tamafio de los componentes del cristal. Los fotones dispersados,
que pueden sufrir interferencias posteriores, dan lugar a un patrén de difracciéon
caracteristico que es especifico del material y que permite determinar las
caracteristicas de la estructura cristalina del solido [143,144].

Los patrones de difraccién se obtuvieron a través de un difractémetro
Rigaku D-Max III-C, con una radiacion Cu Kal (A= 1,54059 A) filtrado con un
monocromador de grafito. Los espectros se realizaron en un intervalo de angulo

20 de 3 a 80°.
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2.8.7. Espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado por induccién

La espectroscopia de emision atdmica de plasma acoplado por induccion
(ICP-AES) es una técnica que analiza muestras liquidas y que es utilizada para
determinar con gran precision la composicion de una solucion e incluso
cuantificar la concentracion elemental de la misma. Se emplea un nebulizador
para conseguir un aerosol de particulas y un atomizador que mediante
calentamiento (plasma de argon a 800 °C) produce atomos o iones
independientes. Los atomos o iones excitados emiten radiacion al relajarse a su
estado fundamental y ésta es caracteristica de cada elemento. La cantidad de
energia emitida dependera de la cantidad de atomos presentes de la especie
correspondiente [140].

El equipo wutilizado para la aplicacion de esta técnica fue un
espectrofotometro de emision ICP-AES 9000 de Shimadsu. Las muestras
consistieron en las diferentes soluciones fisioldgicas que estuvieron en contacto
tanto con la aleacion desnuda como con la aleacion recubierta durante alguna de
las experiencias electroquimicas. Se determinaron también los elementos a
cuantificar en la solucidn fisiologica antes de su uso, para saber si se encontraban

presentes como contaminantes.

2.8.8. Angulo de contacto

La determinacion del dngulo de contacto (6¢), es un procedimiento para
establecer de manera cualitativa el caracter hidréfobo o hidrofilo de una
superficie. Se basa en la medicidn del angulo que se forma cuando una gota de
agua entra en contacto con una superficie. Geométricamente, es el &ngulo que se

forma entre la superficie y la linea tangente al borde la gota (Fig. 2.9).
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Oc

Figura 2.9. Angulo de contacto (60).

Para determinar la mojabilidad de las superficies formadas, se coloco una
gota de 5 pL. de agua (medida con micropipeta) y se tomaron fotografias digitales

que luego se analizaron con el software Image].

2.8.9. Fuerza de adherencia

La fuerza de adherencia de un recubrimiento es la fuerza necesaria para
separar el recubrimiento del sustrato. Una buena adherencia es un requerimiento
necesario que influye en las propiedades finales de la muestra.

En las muestras donde fue posible, se midié la fuerza de adherencia
utilizando un dinamoémetro Mecmesin (BFG 50 N) (Fig. 2.10) y cinta doble faz
Scotch® MagicTM Tape 810 (3M). Una cara de la cinta se adhirio a la parte inferior
del brazo mévil del dinamdmetro mientras que la muestra recubierta se apoyo
sobre la base presente en el equipo. Una vez realizado esto, se procedid a
descender el brazo hasta que la cara expuesta de la cinta hacia contacto con la
muestra. Luego se levantd el brazo lentamente hasta que el recubrimiento se
despego y el dinamometro registro la fuerza realizada. Ademas, se observo si el
recubrimiento se removi6 en forma parcial, total o si no era posible removerlo.

Para esta experiencia se utilizaron electrodos en forma de chapa cuadrada

de 1 cm? de &rea.
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Figura 2.10. Dinamometro utilizado en los ensayos de fuerza de adherencia.

2.9. Destilacion de pirrol

El Py es un compuesto organico, aromatico y heterociclico, formado por
un anillo de cinco elementos cuya féormula quimica es CsHsNH. Se oxida
facilmente en contacto con el aire y la luz torndndose de color rojo amarronado.
Para evitar esto, siempre se realiz6 una destilacion batch antes de utilizarlo en la
electrosintesis de PPy.

El punto de ebulliciéon del Py es de 129 °C. Para disminuir la temperatura
de trabajo se utilizo una bomba de vacio, lo que permitio realizar la destilaciéon
en un intervalo de entre 60 y 70 °C. Por otro lado, el sistema constaba de una
trampa de gases para evitar que parte de los vapores de Py fueran dirigidos hacia
la bomba y la dafiaran. La trampa consistié en dos piezas de vidrio: un cabezal y
un tubo. Los gases ingresaban por el cabezal y rapidamente condensaban y
quedaban retenidos en el tubo. Para lograr la condensacion, se colocd la trampa
dentro de un cilindro de poliestireno expandido contiendo hielo. Tal como se

muestra en la Figura 2.11, se colocaba el Py oxidado en un balén y una vez que
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comenzaba la ebullicion, los vapores se dirigian hacia el tubo de condensaciéon
(refrigerado con agua de red) y el Py destilado se recolectaba en dos balones

colocados a la salida del mismo.

salida de agua

lrampa  jjave de vacio
Ao
pirrol oxidado I{*“\\\ bomba de vacio
I |
placa o B \\ ! QH_ '
calefaclora ty—cﬁ \ —

entrada \ \
hielo

de agua
pirrol fresco

Figura 2.11. Sistema de destilacion de Py.

2.10. Ensayos antimicrobiales

La capacidad antimicrobiana de los recubrimientos formados se realiz6 de
acuerdo a la técnica de antibiograma de difusion en disco de Kirby-Bauer [145].

Se estudio la capacidad antimicrobial frente a cepas de las bacterias
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Streptococcus Mutans (ATCC 25175) y
Escherichia Coli (ATCC 25922), y de la levadura Candida albicans (muestra
clinica). El indculo microbiano se preparé a partir de 20 mL de cultivos madre de
una noche en Caldo Tripticasa Soja (TSB, Biokar) para las cepas bacterianas y en
caldo de glucosa con cloranfenicol a 37 °C para la levadura. La concentracion de
los inéculos microbianos se situé en valores del orden de 10 Unidades
Formadoras de Colonia (UFC mL-!), lo que correspondia a una turbidez de 0,5 en
el estdndar McFarland.

Las pruebas de difusion en agar se realizaron en agar Muller-Hinton

(MHA, Britania Laboratories S.A., Argentina) para las cepas bacterianas y en agar
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MHA +2 % glucosa para la cepa de levadura. El procedimiento consistié en verter
MHA o MHA + 2 % glucosa en placas de Petri para formar capas de 4 mm de
espesor. Cada placa de Petri se extendié con 0,5 mL de indculo de la cepa
esparcido por toda la superficie. Las placas de Petri se dejaban secar durante 10
minutos y después se distribuian muestras de la aleacion Ti-6Al-4V recubierta,
utilizando la aleacion desnuda como muestras de control. La incubacién se
realizé a 37 °C. Las placas se leyeron después de 24 h para la identificacion de la
presencia o ausencia de zonas de inhibicion. Cuando las zonas de inhibicion
estaban presentes, se media su didmetro utilizando un calibre deslizante hasta

una resolucion de 1 mm. Todas las experiencias se realizaron por duplicado.
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CAPITULO III
Sintesis de polipirrol microtubular en

solucion de salicilato de sodio

3.1. Introduccion

La proteccion de metales y aleaciones metalicas mediante el deposito de
peliculas formadas por PCs es una temadtica recurrente en la bibliografia
[146,147]. Existen diferentes vias de sintesis de los PCs, siendo la electroquimica
una de las mas estudiadas debido a que posibilita la formaciéon del polimero
sobre el sustrato de interés controlando el espesor de la pelicula mediante la carga
consumida. Entre los distintos PCs, el PPy es uno de los mas elegidos para la
proteccion de metales y aleaciones metdlicas debido a que su sintesis
electroquimica es relativamente sencilla, presenta estabilidad y es biocompatible
con diferentes tipos de células [148,149]. El dopado del PPy durante su oxidacion
permite la incorporacion de distintos aniones a la matriz polimérica que
modifican las propiedades finales del recubrimiento. Existen distintos iones

conocidos por ser buenos inhibidores de la corrosion, entre ellos, el salicilato (Sa),
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que fue estudiado tanto como inhibidor para distintas aleaciones metdalicas como
dopante del PPy [150,151]. Las condiciones de sintesis toman mucha relevancia
debido a que repercuten en las caracteristicas finales de la pelicula polimérica,
tales como la adhesion al sustrato, la conductividad eléctrica y la morfologia. Con
respecto a esta ultima caracteristica, la obtencion de grandes dreas superficiales
abarca una importante cantidad de investigaciones debido a los potenciales usos
en los campos de almacenamiento de drogas, almacenamiento de energia,
electrdénica, entre otros.

En este capitulo se muestran los resultados de la electrosintesis de
microtubos rectangulares huecos de PPy dopado con Sa sobre la aleacion
Ti-6Al-4V, su caracterizacion estructural y morfoldgica, y la evaluacion de las
propiedades anticorrosivas en saliva artificial modificada (SAM) con 0,2 % NaF
y pH 4. Todos los potenciales de este capitulo se encuentran referidos al electrodo

de calomel saturado (ECS).

3.2.  Sintesis electroquimica de polipirrol

La sintesis electroquimica del PPy se llevo a cabo en electrodos cilindricos
empotrados en tefléon con un area expuesta de 0,07 cm? y en chapas cuadradas de
1 cm? de area empleando el potenciostato-galvanostato PAR modelo 273A. Antes
de sumergir el ET, la solucion se burbujeé con N2 durante 15 min para facilitar la
homogeneizacion de la solucidon y desplazar el O2 presente dentro de la celda.

Para la obtencién de la estructura microtubular del PPy en salicilato de
sodio (NaSa), es necesario emplear una solucion cuya concentracion de Sa sea
mayor a 0,1 M [151]. Por esta razon, y basados en resultados anteriormente
publicados por nuestro grupo de investigacion [124,152], se decidi6 formar el
recubrimiento polimérico a partir de una solucién 0,50 M NaSa y 0,25 M Py,
aplicando 0,8 V durante 600 s (Fig. 3.1, curva a). Bajo estas condiciones no se logré

la polimerizacion, por lo que se aumenté el potencial aplicado a 0,9 V, pero aun
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asi no se consiguio la formacion del polimero (Fig. 3.1, curva b). En ambos casos,
el registro de la densidad de corriente en funcién del tiempo mostraba un
comportamiento del tipo exponencial decreciente, tipico de la formacion de un

oxido.

. (b)
i
!
i
! (@)
i
I
8
t

\

0 mcccmmic i dicd i d e msd mcic mcic i e i —

T T T v T T L T T
0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Figura 3.1. Curvas cronoamperométricas obtenidas para la aleacion Ti-6Al-4V
aplicando un escalén de potencial de (a) 0,8 V y (b) 0,9 V durante 600 s en soluciéon
0,25 M Py + 0,50 M NaSa.

Para evaluar el comportamiento de ¢xido-reduccion del sistema, se
decidié realizar una voltamperometria ciclica. Se realizaron 10 ciclados de
potencial partiendo de - 1,2 V y llegando hasta 1,5 V con una velocidad de barrido
de 50 mV s!. El primer y ultimo ciclo se pueden observar en la Figura 3.2. El
comportamiento registrado es caracteristico de los metales valvula [153-155] y
no se observa actividad de oxido-reduccion del polimero. El aumento
pronunciado de la densidad de corriente alrededor de - 0,5 V en la primera etapa
del ciclo 1, indica la formacion de una pelicula de 6xido sobre la aleacién. Esta
zona es seguida por un tramo de estabilidad tipico de una superficie pasivada
donde el 6xido aumenta su espesor hasta alcanzar el limite anddico establecido.
Al invertir el sentido de barrido, se observa una disminucion marcada de

corriente seguida por un tramo de estabilidad al acercarse al limite catodico tal
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como fue reportado por otros autores para los metales valvula pasivados [153].
El pico catddico que se registra al acercarse a - 1,2 V probablemente se debe a la
reduccion de especies secundarias inestables [154]. La disminucion de corriente
que se observa en el ciclo 10, indica que la superficie de la aleacion se encuentra

pasivada.
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Figura 3.2. Voltamperometria ciclica para la aleacion Ti-6Al-4V en solucién 0,25 M Py +

0,50 M NaSa. Eb,c: - 1,2 V — Eb,a: 1,5 V. vb: 50 mV s 1.

Para lograr la formacion de PPy, se decidié aumentar la concentracion del
monomero en la solucién de polimerizacion a 0,50 M y realizar nuevamente una
voltamperometria ciclica. La Figura 3.3 muestra el registro de la densidad de
corriente en funcién del potencial para los ciclos 1y 10. Se puede observar que el
aumento en la concentracién del monomero conduce a la aparicion de un pico
que inicia alrededor de 0,5 V, pico que se corresponde con la oxidacion del Py
[156]. Al revertir el sentido del barrido, se puede observar que la carga
involucrada en la reduccion del polimero es muy baja. Con los sucesivos ciclos,
contintian apareciendo picos de oxidacidn cuyas cargas aumentan con respecto

al barrido anterior, lo que indica la acumulacion de productos poliméricos.
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Figura 3.3. Voltamperometria ciclica para la aleacion Ti-6Al-4V en solucién 0,50 M Py +

0,50 M NaSa. Eb,c: - 1,2 V= Eb,a: 1,5 V. vb: 50 mV s 1.

Una vez lograda la formacion de PPy empleando una solucién 0,50 M
NaSa + 0,50 M Py y con el objetivo de obtener estructuras microtubulares, se
procedio a realizar polarizaciones potenciostaticas a diferentes potenciales: 0,8;
0,9y 1,2 V durante 600 s (Fig. 3.4). A simple vista, la superficie resultante luego
de realizar la polimerizacion de Py a 0,8 V solo alcanz6 a cubrir una parte de la
superficie total y la Figura 3.4 (curva a) muestra que el incremento en la densidad
de corriente ocurre recién a los 200 s. Por su parte, las aleaciones tratadas a
mayores potenciales alcanzaron una cobertura total del drea expuesta a la
solucion. Los transientes de los electrodos tratados a 0,9 Vy 1,2 V (Fig. 3.4, curva
b y ¢, respectivamente) muestran un aumento constante de la densidad de
corriente. Las curvas b y ¢ presentan un incremento en la densidad de corriente
durante los primeros 100 y 20 s, respectivamente y a partir de alli contintia el
aumento, pero a una velocidad menor. Se puede apreciar que, al aumentar el
potencial aplicado, la velocidad de incremento de la densidad de corriente crece.
Resultados previos muestran que los transientes obtenidos para la
electroformacion de PPy microtubular sobre distintos sustratos metalicos
presentan un pico en la densidad de corriente durante los primeros 20/25 s de

sintesis seguido de un aumento en la densidad de corriente pero a una velocidad
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menor [151]. Asi, el comportamiento observado para la aleacion Ti-6Al-4V es

diferente.
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Figura 3.4. Curvas cronoamperométricas obtenidas para la aleacion Ti-6Al-4V

aplicando un escaldn de potencial de (a) 0,8 V, (b) 0,9 Vy (c) 1,2 V durante 600 s en
solucién 0,50 M Py + 0,50 M NaSa.

3.3.  Caracterizacion de los recubrimientos

Los recubrimientos formados sobre la aleacion Ti-6Al-4V se caracterizaron
mediante SEM. Las imagenes obtenidas para las peliculas obtenidas a 0,9y 1,2V
se muestran en las Figuras 3.5 y 3.6, respectivamente. Se puede observar que bajo
ambas condiciones se obtienen microtubos rectangulares huecos de PPy. La
superficie recubierta con PPy formado a 0,9 V (Fig. 3.5) se encuentra compuesta
por grupos de microtubos con distintas orientaciones, con pocos grupos
perpendiculares a la superficie. Por su parte, el polimero formado a 1,2 V
presenta microtubos agrupados con menor area transversal rectangular y un
crecimiento mayormente perpendicular a la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V.
De esta manera, a pesar de que los transientes registrados durante la formacion
del polimero no muestran la forma caracteristica de las curvas reportadas para el
crecimiento de microtubos de PPy en presencia del ion Sa [151,157], se logrd

obtener la estructura buscada.
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magnificaciones: (a) 1000x y (b) 3600x.

Los microtubos de PPy dopados con Sa fueron sintetizados por primera
vez sobre acero inoxidable 316 L [131]. El gran area especifica de esta nueva
morfologia y sus potenciales aplicaciones llevd a que se estudiara
minuciosamente las causas de la formacién de esta microestructura [151]. El
mecanismo de formacion de PPy microtubular sostiene que la estructura tubular
esta asociada a un molde. Este molde esta constituido por cristales de acido
salicilico (HSa) que se forman debido a la protonacion del anién Sa cuando ocurre

un descenso del pH local en la interfase. Esto da lugar a la cristalizacion de HSa
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por la baja solubilidad de este acido en agua. La acidificacion del medio es
causada por la liberacion de H* durante la polimerizacién ya que, como se
menciond anteriormente, por cada mondémero polimerizado se liberan dos H*.
Cabe mencionar que la disminucién de la densidad de corriente en el transiente
de formacion del PPy, se atribuye a la precipitacion de los cristales de HSa que
no son conductores. Conforme la polimerizacién avanza, el pH se mantiene bajo
y continua la precipitacion de HSa. Estos cristales se van acumulando formando
las estructuras microtubulares y el PPy con morfologia globular se va
depositando en las paredes externas de los microtubos. Por lo tanto, el aniéon Sa
cumple la funciéon de dopante y de molde para el depdsito de microtubos
rectangulares. En el caso del depdsito de PPy sobre la aleacidon Ti-6Al-4V, si bien
no se registra el descenso en la densidad de corriente asociado con la
precipitacion de HSa, se observa un cambio en la velocidad de incremento de la
misma que se podria corresponder con la precipitacion de dichos cristales.

Por otro lado, una buena adherencia al sustrato es una condicion deseable
para los recubrimientos que influye fuertemente en las caracteristicas finales de
la muestra. Para cuantificar la fuerza de adherencia, se empleé un dinamdémetro
Mecmesin (BFG 50 N) y cinta doble faz Scotch® MagicTM Tape 810 (3M). La
adhesiéon del PPy formado a 1,2 V fue muy buena y solo pudo ser removido
mediante pulido mecanico. Al intentar medir la fuerza, no se logré despegar el
polimero del sustrato, solo se consigui6 despegar la capa mas externa del
recubrimiento. La fuerza media medida en estos casos fue de 49,13 N. Al
comparar los valores obtenidos con los reportados para el PPy dopado con
aniones Sa en Nitinol, se observa que los valores son superiores para la aleacion
Ti-6Al-4V [158]. Por su parte, la fuerza media medida para el PPy obtenido a 0,9
V fue de 18,30 N. En este caso el recubrimiento fue removido en una porcién del
electrodo quedando expuesta la superficie de la aleacion, aunque no se despegd

la totalidad de la pelicula.
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Al evaluar las caracteristicas morfoldgicas y la fuerza de adherencia de los
recubrimientos obtenidos a 0,9 y 1,2 V, se decidid continuar los estudios solo con
el PPy sintetizado a mayor potencial. A partir de este momento, la pelicula

obtenida a 1,2 V se nombrara en el texto como PPy1,.

3.4. Comportamiento anticorrosivo

Se realizaron distintas experiencias para evaluar el comportamiento frente
a la corrosion de la aleacion Ti-6Al-4V modificada con PPy12en SAM con 0,2 %
NaF y pH 4 a temperatura ambiente. Los resultados se comparan con un
electrodo desnudo de la aleacion Ti-6Al-4V, que habia sido previamente pulido

como se explico en la seccion 2.2.

3.4.1. Polarizacion de Tafel

Se registraron las curvas de polarizacion de Tafel para la muestra
recubierta y la aleacion desnuda. Previamente, se midi6 el PCA durante 1 h para
verificar la cuasi estabilidad del sistema y se procedid con la polarizacion a partir
de £ 0,2 V alrededor al PCA.

La Figura 3.7 muestra los valores de PCA medidos durante el tiempo
establecido. El potencial de corrosidn de la aleacion Ti-6Al-4V cae abruptamente
inmediatamente luego de la inmersién en SAM alcanzando los - 1,075 V y
demostrando que la presencia de F- sumado al medio acido, disminuyen
severamente la resistencia a la corrosion de esta aleacion. Por otro lado, se
observa un desplazamiento mayor a 1 V para la muestra recubierta con PPy12
respecto de la aleacion desnuda. Este potencial representa el valor de equilibrio

del acoplamiento galvanico del sustrato y la pelicula de PPy [159].
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Figura 3.7. Registro de PCA en funcion del tiempo en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para

la aleacion Ti-6Al-4V: (a) desnuda y (b) recubierta con PPy1,2.
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Figura 3.8. Polarizacion de Tafel obtenida en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para la

aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda y (b) recubierta con PPy1,2. vb: 1 mV s'..

En cuanto a las curvas de polarizacion de Tafel (Fig. 3.8), se puede ver que,
si bien el Ecorr se desplaza mas de 1 V en sentido anddico, la disminucion en la
icorr NO es significativa respecto del electrodo desnudo. Los valores determinados

para las extrapolaciones se observan en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Parametros obtenidos de las extrapolaciones de Tafel

Muestra Ecorr (V VS. ECS) icorr (mA cm'z) ba (V dec'l) bc (V dec'l)
Ti-6Al-4V - 1,085 0,239 0,194 0,004
Ti-6Al-4V/PPy1,2 - 0,132 0,134 0,541 0,103

La icorr que se establece en presencia del polimero se discutié ampliamente
en distintas publicaciones [150,160,161]. Se reportan muchos casos sobre otras
aleaciones metalicas donde, si bien los electrodos recubiertos desplazan el Ecorr
hacia valores mas nobles, la densidad de corriente aumenta respecto a la del
sustrato metdlico. Este comportamiento se atribuye a que la pelicula de PPy
electrosintetizada es electroactiva y existe una interaccién galvénica con el
sustrato que da lugar a la oxidacion del sustrato y a la reduccion del polimero
[162]. Por lo tanto, la disminucién poco significativa de la icorr que se registro

para Ti-6Al-4V, no implica una escasa proteccion del polimero.

3.4.2. Voltametria de barrido lineal

Se registro la voltametria de barrido lineal del electrodo recubierto en el
intervalo de potencial comprendido entre - 1,2 a 2,5 V y se la compara con el
comportamiento de la aleacién desnuda previamente pulida.

La curva de polarizacién de la muestra desnuda presenta un pico activo
alrededor de - 0,75 V (Fig. 3.7, curva a) asociado al proceso de despasivacion que
ocurre como consecuencia de la accion combinada de los iones fluoruros y el
valor de pH de la solucién [33,163] . Luego, al avanzar hacia potenciales mas
positivos, se observa una zona de pasivacion con una densidad de corriente de
0,85 mA cm™ y oscilaciones a partir de 1 V que se deben al desprendimiento de
Clz y Oz (inserto de la Fig. 3.7, curva a) [164]. Por otro lado, el recubrimiento
de PPy1,2 produce un desplazamiento notable del potencial de corrosion hacia

valores mas nobles. Este corrimiento, sumado a la ausencia del pico activo en los
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electrodos recubiertos con PPy1,2 (Fig. 3.7, curva b) sugiere una buena proteccion
del recubrimiento contra las especies corrosivas. El aumento en la densidad de

corriente a partir de 0,7 V se relaciona con la oxidacion y sobreoxidacion del PPy

[165,166].
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Figura 3.7. Voltametria de barrido lineal registrada en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para
la aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda y (b) recubierta con PPy1,2. Ei:-1,2V - Ef25V.
vb: 1 mV s°L. Se incluye un inserto de la aleacion Ti-6Al-4V desnuda en la region de

potenciales comprendidas entre 0,75y 2,5 V.

3.4.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se puede obtener mdas informacién sobre el comportamiento
electroquimico de los electrodos recubiertos mediante mediciones de EIS en
condiciones de PCA. El grafico de Nyquist de la aleacion Ti-6Al-4V desnuda
presenta dos bucles capacitivos y uno inductivo (inserto de la Fig. 3.8)). Este
resultado experimental coincide con el obtenido por otros autores [33,136]. El
comportamiento capacitivo esta relacionado con la reaccion de transferencia de
carga del metal y la disoluciéon del 6xido natural de TiO2, y el componente
inductivo se atribuye a la adsorcion de complejos de fluoruro de titanio y de

fluoruro de aluminio en la superficie metalica.
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Figura 3.8. Diagrama de Nyquist para la aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda y
(b) recubierta con PPy1,2sumergido en SAM con 0,2% NaF y pH 4 durante 1 h. Se

incluye un inserto de la aleacion Ti-6Al-4V desnuda.

Al ensayar las muestras recubiertas con PPy12, se registrd una respuesta
completamente diferente a la que se habia obtenido para la aleacion desnuda. El
diagrama de Nyquist, estd compuesto por un semicirculo capacitivo en la zona
de altas frecuencias, y por una linea recta en la regién de bajas frecuencias.
Considerando que la reduccion de la pelicula de PPy promueve la oxidacién del
sustrato, el semicirculo a altas frecuencias se puede interpretar como un circuito
compuesto por una resistencia a la transferencia de carga de la reaccién del
polimero (Ret) en paralelo a una capacitancia de 6xido-reduccion (Cdai) segtin lo
reportado por Koene y colaboradores [167]. En general, cuanto mayor es el
semicirculo, mayor es la resistencia a la corrosién. Por otro lado, la linea recta a
45° se conoce como impedancia de Warburg semi-infinita [167] y tiene en cuenta
la difusién de las cargas moviles en la cadena principal del polimero y de los
aniones moviles en el recubrimiento de PPy.

De este modo, al comparar el electrodo tratado frente a la aleacion
desnuda, se puede observar que la pelicula de PPy ofrece una mejor proteccion
contra la corrosion en SAM. No se observaron bucles inductivos en las muestras

recubiertas y la desaparicion de este tipo de comportamiento sugiere que no hay
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adsorcion de iones provenientes del electrolito sobre la superficie recubierta de

PPy.

3.4.4. Medicion del potencial a circuito abierto para tiempos prolongados

Se realizd el registro del PCA para tiempos extendidos (Fig. 3.9). La
muestra recubierta con PPy presenta valores mas nobles que la aleacion desnuda.
En las primeras 24 h, el PCA del PPy1,2 cae para luego mantenerse estable durante
las siguientes 72 h. Luego el potencial vuelve a descender, pero los valores
registrados resultan mads positivos que los correspondientes a la aleaciéon
desnuda. Este desplazamiento positivo se mantiene incluso luego de 144 h de
inmersién en SAM. La muestra recubierta con PPy, finaliza la experiencia en
- 371 mV, 563 mV mas positivo que la aleacion sin tratar, lo que sugiere que la

presencia de la capa de polimero ejerce una accion protectora sobre el sustrato.
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Figura 3.9. Registro de PCA durante 144 h en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para la

aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda y (b) recubierta con PPy1,2.

Las Figuras 3.10 a y 3.10 b muestran las imagenes SEM de la superficie de
la aleacion Ti-6Al-4V antes de la inmersion para dos magnificaciones diferentes,
donde son facilmente distinguibles las lineas de pulido mecénico. La Figura 3.10

c presenta el espectro EDX realizado sobre la imagen SEM mostrada en la Fig.
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3.10 b. Se puede observar los picos correspondientes a los tres elementos que

componen la aleacion: titanio, aluminio y vanadio.

(c)
Elemento | % p/p
Ti 90,24
Al 6,02
v 3,74
5-1
Al | e
Ti v
0 s 1 + i -1 i i i
0 2 - 6 8 10 12 14 16 keV

Figura 3.10. Imagenes SEM de la superficie pulida de la aleacion Ti-6Al-4V: (a) 66X y
(b) 1000x. (c) Espectro EDX de (b).

Por otro lado, las consecuencias de la corrosion en la superficie metalica
son facilmente observables aun para la menor magnificacion (66x) (Fig. 3.11 a) al
finalizar la experiencia. Al aumentar la magnificacion, se distinguen estructuras
cubicas de aproximadamente 12 um de lado que cubren la totalidad de la
superficie (Fig. 3.11 b).

Huang [163] estudi6 el comportamiento del titanio puro en una solucion
de NaCl con distintas concentraciones de NaF (0,1 y 1,0 %). Encontr6 que luego
de una inmersion de 8 h y con la concentracion de 1,0 % NaF se formaban

productos de corrosidn similares a los observados sobre la aleacion Ti-6Al-4V
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(Fig. 3.11 b) y al caracterizarlos por EDX y XPS determino que estas estructuras
correspondian a complejos titanio-fluoruro y aluminio-fluoruro, especificamente
a los complejos hexafluorotitanato de sodio (Na2TiFe), hexafluorotitanato potasio

(K2TiFs), hexafluoroaluminato de sodio (NasAlFe) y hexafluoroaluminato de

potasio (K3AlFe).
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Figura 3.11. Imagenes SEM de la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V: (a) 66x y (b) 1000x

luego de 144 h de inmersion en SAM con 0,2 % NaF y pH 4. (c) Espectro EDX de (b).

El espectro EDX (Fig. 3.11 c) confirma la presencia de cada uno de los
elementos que forman los complejos Ti-F y Al-F. El valor de pH y la
concentracion de iones fluoruros en la solucién son los responsables del dano
producido sobre la aleacién y del proceso de corrosion de la misma, siendo la
formacion de 4cido fluorhidrico (HF), como consecuencia de la presencia de F-en

la saliva acidificada, el principal responsable de la corrosion.
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Por el contrario, no se observa ningin cambio en la superficie de la
aleacion recubierta con PPy1,2. Los microtubos se mantienen intactos luego de la
inmersion (Fig. 3.12 a) y libres de las estructuras ctbicas observadas en la aleacion
desnuda. El espectro EDX (Fig. 3.12 b) muestra senales prominentes de Cy Oy

porcentajes menores al 0,88 % de iones provenientes de la solucion y del sustrato

base.
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Figura 3.12. (a) Imagen SEM de la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V recubierta con
PPy1,2 luego de 144 h de inmersién en SAM con 0,2 % NaF y pH 4. (b) Espectro EDX

de (a).

3.4.5. Cronoamperometria a 0,20 V

Asimismo, se realizaron ensayos potenciostaticos dentro del intervalo de
potencial de oxidacion intraoral. Eisenbrandt [168] fue el primero en reportar que
el potencial de 6xido-reduccion de saliva colectada variaba entre - 0,017 y 0,152

V. En su estudio, el potencial de la saliva se determin6 con un electrodo de oro-
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platino y en paralelo se midi6 el pH. A partir de ese momento, diversos estudios
informaron distintos intervalos de potenciales [169,170]. Actualmente, es
ampliamente aceptado el intervalo informado por Ewer y Greener [168], quienes
reportaron que el intervalo de potencial de oxidacion se encuentra comprendido
entre - 0,058 y 0,212 V. Basados en la informacion precedente, se realizaron
estudios cronoamperométricos en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 a 0,20 V . Los
resultados proveen una comparacion del comportamiento frente a la corrosion
entre la aleacion desnuda y la recubierta con PPy1,2 en el potencial intraoral. Las
densidades de corriente registradas para ambas muestras aumentan en el inicio
de la experiencia y rdpidamente disminuyen hasta un valor donde se mantiene
practicamente constante (Fig. 3.13). Se puede observar que para la muestra
recubierta de PPy1.21la densidad de corriente se mantiene en 85 pA cm™, mientras
que la aleacién desnuda registra en promedio un valor de 1150 pA cm™, lo que
indica que la muestra recubierta con el polimero posee mejores propiedades

anticorrosivas en el potencial que se establece en el entorno intraoral.
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Figura 3.13. Curvas i vs. t obtenidas en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 aplicando 0,20 V

durante 1 h para la aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda y (b) recubierta con PPy1,2.

Para complementar los resultados obtenidos de las polarizaciones

potenciostaticas, se observaron las superficies de los electrodos mediante SEM y
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se cuantificd por ICP-AES la cantidad de iones liberados a la solucion de prueba
luego de esta experiencia.

En la Tabla 3.2 se puede ver que, si bien la concentracion de Al no se
redujo, las concentraciones de Tiy V liberado disminuyeron con la presencia del

polimero en dos y un orden de magnitud, respectivamente.

Tabla 3.2. Concentracion de iones liberados luego de la CA a 0,20 V.

Muestra Ti(mgL') Al(mgL?') V(mgL?
Ti-6Al-4V 1,060 0,074 0,025
Ti-6Al-4V/PPy1,2 0,035 0,075 0,003

La Figura 3.14 muestra las superficies del electrodo desnudo y del
recubierto con PPy12 luego de la polarizacion. La aleacién desnuda presenta
signos de corrosion y se puede ver que el ataque comienza en las lineas de pulido
donde aparecen pequefias picaduras y productos de corrosién (Fig. 3.14 a y b)
debido al ataque de los iones F- presentes en el medio. Ademads, se aprecian
estructuras cubicas distribuidas uniformemente sobre la superficie de la aleacion.
Si bien este tipo de producto de corrosion se habia detectado en la superficie de
la aleacion Ti-6Al-4V luego de una semana de inmersion en condiciones de PCA
en SAM con 0,2 % NaF y pH 4, los cubos obtenidos en esta experiencia son de
menor tamafio (5 um de lado) y estdn presentes en menor cantidad que los

observados en la Figura 3.11.
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P
> K >
Figura 3.14. Imagenes SEM obtenidas luego de la CA a 0,20 V durante 1 h en SAM con

0,2 % NaF y pH 4 para la aleacion Ti-6Al-4V: (a) desnuda a baja magnificacion (1000x),

(b) magnificacion del 4rea atacada (3600x) de (a) y (c) recubierta con PPy1,2.

Por otro lado, los electrodos recubiertos con PPyi2 permanecieron
intactos. La Figura 3.14 c demuestra que los microtubos rectangulares huecos de

PPy no presentan evidencia de degradacion sobre sus paredes.

3.4.6. Efecto pasivante del ion salicilato

Para determinar si efectivamente existe un efecto pasivante del ion Sa para
la aleacion Ti-6Al-4V, se registraron curvas de polarizacion del sustrato desnudo
en SAM con distintas concentraciones de NaSa (Fig. 3.15). Se puede observar que
la presencia del i6n Sa en la solucion desplaza el Ecorr hacia valores mas nobles y
a su vez disminuye la densidad de corriente de pasividad (ipas). Por otro lado, a

partir de una concentracion de 0,25 M se puede observar que el pico de disolucion
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activa desaparece. Estos resultados muestran que el Sa presente en la matriz
polimérica ciertamente contribuye en la mejora del comportamiento frente a la

corrosion de la aleacién Ti-6Al-4V.
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Figura 3.15. Voltametria de barrido lineal registrada para la aleaciéon Ti-6Al-4V en SAM
con 0,2 % NaF, pH 4 y (a) 0 M NaSa, (b) 0,05M NaSa, (c) 0,10 M NaSa y (d) 0,25 M

NaSa. Ei:-1,2V-Ef2,5V. vb: 1 mV sL.

3.4.7. Mecanismo de proteccion del polipirrol

El conjunto de los resultados obtenidos a partir de las distintas técnicas
empleadas indica un buen comportamiento anticorrosivo del recubrimiento
PPy12 en el medio 4cido conteniendo iones fluoruros. Este buen desempefio
podria estar relacionado con la interaccion galvéanica formada entre la superficie
metalica y el polimero que contribuye a la estabilizacion de la capa pasiva [171].
El mecanismo de proteccion galvanica considera que la pelicula en su estado
conductor puede sufrir una reaccion de reduccion y actuar como un eficiente
oxidante. El sustrato metalico se oxida produciendo una capa de 6xido pasiva en
la interfaz polimero/metal. Por otra parte, el recubrimiento de PPy al reducirse
libera parte de los aniones Sa inmovilizados en la matriz polimérica. Como se

menciond anteriormente, el Sa es conocido por ser inhibidor de la corrosion de
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diferentes metales [172,173]. En el caso de la aleacién Ti-6Al-4V también lo es
(Fig. 3.15). Asi, la liberacion del anién también contribuye a la mejora en la

proteccion contra la corrosion.

3.5. Conclusiones

Se logro electrosintetizar PPy microtubular sobre Ti-6Al-4V a partir de una
solucion de NaSa. Como se observo en las polarizaciones, el recubrimiento
polimérico logré suprimir el pico de disolucion activa que presentaba la aleacion
desnuda. Ademas, se obtuvo proteccion a tiempos largos de inmersion y no se
observaron productos de corrosion sobre la superficie al finalizar la experiencia.
Por otro lado, se analizé el comportamiento de la aleacién dentro del intervalo
de potencial de oxidacién intraoral y se obtuvo una disminucion en la densidad
de corriente y una baja en las concentraciones de iones Tiy V liberados al medio
fisiologico. Todos los resultados electroquimicos fueron consistentes con las
imagenes SEM y los espectros EDX. La proteccién obtenida se atribuye a la accién
combinada del efecto pasivante del anién Sa y la interaccién galvanica

establecida entre el PPy y la superficie metalica.
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CAPITULO IV
Inmovilizacion de especies de zinc en

una matriz de polipirrol

4.1. Introduccion

Alolargo de los afios, diversas investigaciones han descripto la formaciéon
del PPy modificado con metales de transicion y sus oxidos [174-176], nitruros
[177] y varios agentes inorgdnicos con propiedades antimicrobianas [178]. Por
otro lado, se ha reportado que el Sa es capaz de formar nuevos complejos con
distintos iones a través de la interaccion del grupo carboxilato [179,180].

Una de las fallas mas importantes que pueden presentar los implantes es
el desarrollo de infecciones. Las mismas poseen altas tasas de morbilidad y
mortalidad, y grandes costos de hospitalizacion [181]. Los biofilms bacterianos
han desarrollado una gran resistencia a los antibidticos lo que dificulta su
erradicacion [182]. Distintos agentes inorgdnicos han sido estudiados como
alternativas a los antibioticos. Tanto las sales simples como los complejos de
cationes metdlicos antibacterianos son farmacos eficaces contra un amplio
espectro de patdgenos. Entre ellos es posible citar al zinc, un material amigable

con el medio ambiente y de baja toxicidad [183] que ha sido probado contra
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diferentes microorganismos [184-186]. Se ha demostrado que las especies de Zn
favorecen el proceso de cicatrizacion de heridas tras la implantacion [187].

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para lograr
la inmovilizacion de especies de Zn sobre una matriz microtubular de PPy y su
efecto sobre los microorganismos Candida albicans y Staphylococcus aureus,
considerados dentro de los patdgenos mas comunes que afectan el
comportamiento de los biomateriales. La inmovilizacion de especies de Zn se
obtuvo luego de probar distintos métodos, los cuales seran citados a posteriori.
Todos los potenciales de este capitulo se encuentran referidos al electrodo de

calomel saturado (ECS).

4.2. Modificacion de la pelicula de polipirrol con especies de zinc
4.2.1. Inmovilizacion de especies de zinc

Con el propdsito de inmovilizar especies de Zn en la matriz microtubular
de PPy se implementaron dos métodos. El método N° 1, consistid en sintetizar
los recubrimientos de PPy de manera andloga al procedimiento detallado en el
capitulo II para obtener PPy1.2. Luego, los electrodos fueron sumergidos en una
solucion de ZnSOs (0,10 y 0,50 M) durante 24 h bajo condiciones de PCA. Una
vez transcurrido el tiempo, se retiraron las muestras de la solucién y se
enjuagaron con agua tridestilada. Las peliculas formadas con el método N° 1 se
identificardn en el texto como 1PPy/Zno,10 y 1PPy/Znoso. Por otro lado, en el
método N° 2 las especies de Zn se incorporaron a la solucion de polimerizacion.
Para esto, se aplico 1,2 V durante 600 s en una solucion que contenia 0,50 M NaSa
+0,50 M Py + x M ZnSOx4 (x = 0,10 o 0,25). Una vez transcurrida la polarizacion,
los electrodos se enjuagaron con agua tridestilada y se dejaron secar a
temperatura ambiente. Los transientes obtenidos durante la polimerizacion se

muestran en la Figura 4.1 y seran discutidos mdas adelante. Las muestras



76

Capitulo IV — Inmovilizacién de especies de zinc en una matriz de polipirrol

obtenidas por el método N? 2 se mencionaran en el texto como 2PPy/Zno,10 y

2PPy/Zno,25, respectivamente.
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Figura 4.1. Cronoamperometrias realizadas sobre la aleacion Ti-6Al-4V aplicando 1,2 V
durante 600 s en 0,50 M NaSa + 0,50 M Py + x M ZnSO4 donde (a) x =0, (b) x=0,10y (c)

x=0,25.

4.2.2. Ensayos antimicrobiales

Se estudio la actividad antimicrobiana de los recubrimientos obtenidos a
través de ambos métodos frente a una cepa clinica de Candida albicans y una cepa
de Staphylococcus aureus.

Candida albicans es un hongo unicelular gram positivo. Dentro de la familia
de hongos, es una levadura y un constituyente comtin del microbioma humano
que coloniza de forma persistente la cavidad oral, gastrointestinal y
genitourinaria [188]. Se la clasifica como un hongo oportunista porque
normalmente sdlo causa enfermedades en personas inmunodeprimidas o cuya
flora natural se ha visto alterada. Las infecciones causadas por C. albicans suelen
aparecer en la piel o en la membrana mucosa, siendo la cavidad oral uno de los
lugares mas comunes [189]. Por su parte, S. aureus es una bacteria gram positiva

que tiene un gran impacto en la salud humana. Es una bacteria que puede



77
Capitulo IV — Inmovilizacién de especies de zinc en una matriz de polipirrol

provocar una amplia gama de infecciones que incluyen desde infecciones de la
piel y los tejidos blandos hasta la endocarditis [190,191].

Para determinar la capacidad antimicrobiana de los recubrimientos, se
realizaron pruebas de difusion en agar que se presenta como uno de los métodos
mas populares para determinar la actividad antimicrobial de un agente
microbiano [192]. Este método, es aplicado en materiales que son solubles y
capaces de difundir en el entorno que lo rodea [193].

Con el objetivo de obtener una mejor interpretacion de los resultados
experimentales, los ensayos se realizaron con la aleacion Ti-6Al-4V y con el
electrodo recubierto con PPyi12 como pruebas de control. Ninguna de las
muestras presento resultados positivos frente a C. albicans. En cambio, frente a S.
aureus se obtuvo inhibicion. Los halos de inhibicion obtenidos en este tiltimo caso
se observan en la Figura 4.2. La aleacion Ti-6Al-4V no presenta propiedades
bactericidas, mientras que la presencia de PPy1,2 produce un halo de inhibicion
de 14 mm de didmetro (Fig. 4.2 a). La actividad antibacterial del PPy frente a S.
aureus ya habia sido reportada [123,158]. Diferentes autores atribuyen la
capacidad bactericida del PPy a la interaccion entre la carga neta positiva de las
cadenas del polimero debido a la protonacién de los grupos N, con la carga
superficial negativa de la pared de la célula bacteriana [125-127]. Al mismo
tiempo, el Sa que actia como dopante del PPy se presenta como un agente
quelante de cationes divalentes. Esto puede producir una distorsion de la carga
superficial de las membranas celulares de las bacterias que dificulta la absorcion
de nutrientes, la adherencia y la formacion de biopeliculas ya que produce

alteraciones tanto morfologicas como fisioldgicas [194].
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Figura 4.2. Halos de inhibicion obtenidos frente a S. aureus: (a) placa de Petri

conteniendo: Ti-6Al-4V pulido y las muestras PPy1,2v, 1PPy/Zno,10 y 1PPy/Zno,50, (b)

placa de Petri conteniendo: muestras 2PPy/Zno,10 y 2PPy/Zno,25.

De acuerdo a los resultados negativos obtenidos para las muestras
formadas por el método N° 1 (Fig. 4.2 a), se puede inferir que las especies de Zn
no se incorporaron en la matriz polimérica, probablemente debido a que el
mecanismo de deposito metdlico a expensas de la oxidacion del PPy, se ve
impedido dado el potencial estandar de reduccion negativo del zinc.

Por otro lado, los resultados antibacteriales obtenidos en los
recubrimientos de PPy formados por el método N° 2, muestran un incremento en
la capacidad inhibitoria con el aumento en la concentracion de ZnSO4 en
solucion. Para las muestras 2PPy/Zno,10 y 2PPy/Zno2s, se obtuvieron halos de
inhibicién de 22 y 26 mm de didmetro, respectivamente (Fig. 4.2 b). Por lo tanto,
de acuerdo a la capacidad antibacterial de los recubrimientos, se pueden ordenar
de la siguiente manera: PPy1,2 < 2PPy/Zno,10 < 2PPy/Zno,2s.

Diversas publicaciones indican el efecto inhibidor del zinc contra distintas
bacterias [184-186]. Uno de los mecanismos antimicrobianos propuestos sostiene
que la capacidad bactericida del zinc podria atribuirse a la interferencia de los
iones Zn?* con los sistemas enzimaticos de las bacterias al desplazar a los iones

de magnesio, que son cruciales para las actividades enziméaticas bacterianas [195].
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La interaccion del Zn?* con la superficie celular se atribuye a la carga positiva del
compuesto de zinc y a la carga negativa general de la membrana bacteriana [196].
Estas cargas opuestas se atraen creando fuerzas electrostaticas, lo que da lugar a
un fuerte enlace idnico entre el zinc y la superficie bacteriana. Adicionalmente,
una vez que el Zn?* se une a la membrana bacteriana, puede provocar un
aumento de la permeabilidad de la misma, lo que resulta en una mayor
probabilidad de que los iones metalicos entren en la célula, rompiendo asi la
integridad de la membrana celular y provocando la muerte celular [197].

De acuerdo a los resultados antibacteriales obtenidos frente a S. aureus, se
continud el estudio solo empleando el recubrimiento obtenido por el método

Ne 2.

4.2.3. Caracterizacion de las superficies

Los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados por SEM. Las imagenes
obtenidas para las muestras 2PPy/Zno,10 y 2PPy/Zno25 se pueden observar en la
Figura 4.3 ay b, respectivamente. En el capitulo II, se obtuvo PPy con estructuras
microtubulares huecas a partir de una solucién de Sa (Fig. 3.5 y 3.6), pero la
incorporacion de ZnSOxs a la solucion de polimerizacidn produce una estructura

microtubular bastante distorsionada. Se observa que los microtubos no poseen

forma rectangular y que sobre ellos se formaron depdsitos irregulares.
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Figura 4.3. Micrografias obtenidas para las muestras 2PPy/Zno,10 y 2PPy/Zno,25.
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Los depositos formados podrian ser precipitados de salicilato de zinc
(Zn(5a)2). Para determinar la viabilidad de la formacion de Zn(Sa): se prepararon
voltmenes iguales de soluciones 2 M NaSa y 1 M ZnSO4. Al mezclar las dos
soluciones se comenzd a observar la formacion de un precipitado. Por otro lado,
se estim¢ la solubilidad del Zn(Sa)2: se necesitaron 400 partes de disolvente (agua
tridestilada) para disolver 1 parte de soluto. Entonces, el Zn(Sa)2 puede
clasificarse como un compuesto poco soluble, ya que su solubilidad se encuentra
dentro del rango 100 - 1000 partes de disolvente por parte de soluto [198]. Por lo
mencionado anteriormente, la formacion de los depositos en la parte superior de
los microtubos de PPy podria atribuirse a la precipitacion del Zn(Sa): durante el
proceso de electropolimerizacion.

La presencia de ZnSOs en la soluciéon de polimerizaciéon produce la
precipitacion de ZnSaz en simultaneo con la formacion de cristales de HSa, lo que
alteraria el crecimiento normal de los microtubos rectangulares huecos de PPy.

Las superficies obtenidas se analizaron mediante mapeo elemental por
EDX. Los espectros confirman la presencia de especies de Zn (Fig. 4.4) y se

observa una distribucion homogénea a lo largo de toda la superficie.

Zn Kal Zn Kal

100 pm © 100 pm
Figura 4.4. Mapeo elemental realizado por EDX de Zn Ka para las muestras (a)

2PPy/Zno,10 y (b) 2PPy/Zno,25.
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La composicion quimica de los recubrimientos PPy/Zn que se obtuvieron
a través del mapeo elemental por EDX (en % p/p) se puede observar en la Tabla

4.1. La concentracion de Zn en ambos recubrimientos resulta similar.

Tabla 4.1 Composicion quimica de la superficie caracterizada mediante mapeo

elemental por EDX (% p/p).

Muestra C (@) S Zn Na N
2PPy/Zno,10 37,12 35,71 8,37 4,03 2,39 12,37
2PPy/Zno25 54,20 32,09 4,55 3,99 2,21 2,97

Para caracterizar la estructura del recubrimiento con especies de Zn, se
decidi6 analizar una de las muestras mediante la técnica de FTIR. Debido a que
la técnica admite Unicamente polvos, la pelicula 2PPy/Zno2s se quitd
cuidadosamente de la superficie metalica, se recolectd y posteriormente se molio
el material obtenido junto con KBr (transparente a IR) para formar una pastilla
por prensado para caracterizar la muestra. El espectro obtenido se observa en la

Figura 4.5.
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Figura 4.5. Espectro FTIR (KBr) obtenido para la muestra 2PPy/Zno,25.



82
Capitulo IV — Inmovilizacién de especies de zinc en una matriz de polipirrol

La asignacion de las bandas (Tabla 4.2) se realizé considerando estudios
vibracionales previos del PPy y del Sa. En el espectro resalta la fuerte absorcion
de las bandas de HSa [199] cristalizado dentro de las paredes de las estructuras
de PPy. Las bandas correspondientes al Sa aparecen en nimeros de onda muy
similares que los que se reportaron para el recubrimiento de PPy formado en

NaSa [151]. No se observan diferencias entre los espectros de PPy/Zn y el PPy.

Tabla 4.2. Asignacion de bandas del espectro FTIR para la muestra 2PPy/Zno,2s.

. L] L4 *
Frecuencia (cm?)  Asignacion

3239 v(OH)
1662 v(CO)
1446 v(CQO)
1325 v(C(ORH))
1297 v(CC)
1251 v(C-OH)*
v(C-COOH)
v(C-COOH)
1032 3(CH)
760 7(CH)
698 d(CCC)

* v: estiramiento, 0: flexion en el plano, y: flexion fuera del plano

Por ultimo, se midi6 la fuerza de adherencia existente entre los
recubrimientos y la aleacion Ti-6Al-4V. Las fuerzas promedio para las muestras
2PPy/Zno0 y 2PPy/Znoz2s fueron de 34,38 y 32,80 N, respectivamente. Al
compararlas con la obtenida para PPy12 se observa una disminucion, pero al
cotejarla con la fuerza de adherencia del PPy microtubular dopado con Sa sobre

otros materiales [124] se puede concluir que los valores obtenidos son mayores.
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4.2.4. Evaluaciéon de la proteccién frente a la corrosion

Luego de incorporar especies de Zn en el recubrimiento, se evalu6 la
proteccion de las nuevas peliculas en SAM con 0,2 NaF % y pH 4 a temperatura
ambiente y se determind como afecta la presencia de las nuevas especies al

comportamiento corrosivo.

4.2.4.1. Polarizacion de Tafel

Se registraron las curvas de polarizacion de Tafel para ambas muestras
recubiertas con PPy/Zn y se compararon con las medidas registradas para el
electrodo desnudo y el recubierto con PPy sin modificar. En un principio, se
registro el PCA durante 1 h (Fig. 4.6). El valor obtenido para la aleacion recubierta
con PPy/Zn es mas positivo con respecto al registrado para la muestra recubierta
solo con PPy. A su vez, no se aprecian diferencias significativas entre las distintas
concentraciones empleadas de ZnSO4 ya que al finalizar la experiencia las
muestras 2PPy/Zno10 y 2PPy/Zno2s registraron un PCA de 0,145 y 0,156 V,
respectivamente. Las curvas de Tafel (Fig. 4.7) muestran un aumento en la icorr
para las muestras modificadas con PPy/Zn respecto a la aleacion desnuda. En el
caso de 2PPy/Zno,10 1a icorr registrada fue 5 veces mayor que la correspondiente al
sustrato desnudo y la muestra 2PPy/Zno2s registrd una icorr 7 veces mayor
respecto al sustrato desnudo. Los parametros calculados se presentan en la Tabla
4.2. La disminucién en la proteccidon anticorrosiva podria deberse a la presencia
de SO4? en el recubrimiento. Se ha demostrado que sobre otras aleaciones de Ti,
el anién no provoca un desplazamiento positivo del Ecorr de la aleacion desnuda
[178] . Esto podria explicar la reduccion en la proteccion frente a la corrosion de
las muestras recubierta por PPy/Zn en comparacién con PPy. Como se mencioné
anteriormente, cuando el PPy se sintetiza a partir de una solucién que contiene
NaSa y SO4?%, parte del polimero es encuentra dopado con SOs?. Este ion no

aporta ningun beneficio a la proteccion contra la corrosion de la aleacion
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subyacente. Por otro lado, cabe destacar que el aumento en la icorr de las muestras
puede deberse también a la interaccion galvanica existente entre el polimero y el
sustrato como se menciono en la seccion 3.4.1. No obstante, es preciso sefialar que
la presencia de especies de Zn mejora notablemente las propiedades

antibacterianas del recubrimiento.
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Figura 4.6. Registro del PCA en funcion del tiempo en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para
la aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda, y recubierta con (b) PPy1,2, (c) 2PPy/Zno,10 y (d)

2PPy/Zno,25.
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Figura 4.7. Polarizacion de Tafel obtenida en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para la
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aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda, y recubierta con (b) PPy1.2, (c) 2PPy/Zno,10 y (d)

2PPy/Zno25. vb: 1 mV s71.
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Tabla 4.2. Pardmetros obtenidos a partir de las extrapolaciones de Tafel.

ECOI‘I‘ iCOl‘l‘ ba bC
Muestra
(V vs. ECS) (mA cm?  (Vdec) (Vdec))
Ti-6Al-4V - 1,085 0,239 0,194 0,004
Ti-6Al-4V/ PPy1,2 -0,132 0,134 0,541 0,103
Ti-6Al-4V /2PPy/Zno,10 0,019 0,643 1,325 0,008
Ti-6Al-4V/ 2PPy/Zno,25 0,010 0,986 1,443 0,009

4.2.4.2. Voltametria de barrido lineal

A su vez, se registrd la voltametria de barrido lineal de la aleacién
recubierta con 2PPy/Znoio y 2PPy/Znozs, entre - 1,5 y 2,5 V (Fig. 4.8). Los
comportamientos de las muestras recubiertas con PPy y modificadas con especies
de Zn son intermedios entre los correspondientes a la aleacion desnuda y la
recubierta solo con PPy. Si bien los recubrimientos 2PPy/Zno0 y 2PPy/Zno2s
registran un corrimiento positivo en el Ecorr respecto de la aleacion Ti-6Al-4V
desnuda, estos no resultan ser superior a los valores registrados para la muestra
recubierta de PPy12. Cabe mencionar que el pico de disolucion activa que
presenta la aleacién desnuda, no se observa en las muestras recubiertas con
PPy/Zn. Todo lo mencionado anteriormente sugiere que los recubrimientos
tienen un efecto tipo barrera frente al medio corrosivo. Los picos anddicos
observados a potenciales mds positivos se asocian con la oxidacion y

sobreoxidacion de la pelicula de PPy [166].
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Figura 4.8. Voltametria de barrido lineal realizada en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para

la aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda, y recubierta con (b)PPy1,2, (c) 2PPy/Zno,10 y (d)

15

2,0

T

25

2PPy/Zno2s. Bi: - 1,5V —Ef: 25 V. vb: 1 mV sL.

4.2.4.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

3,0

Se sometid a las muestras electropolimerizadas con PPy/Zn a estudios de

EIS y se las compard con la muestra solo recubierta con PPy1.2. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Diagrama de Nyquist para la aleacion Ti-6Al-4V recubierta con (a) PPy1.2,

(b) 2PPy/Zno,10y (c) 2PPy/Zno,25 sumergida en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 durante 1 h.
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Se observa que la adicidn de especies de Zn no altera el comportamiento
en la solucién de SAM con 0,2 % NaF y pH 4 ya que tanto 2PPy/Zno,10, como
2PPy/Znoz2s presentan un semicirculo capacitivo a altas frecuencias y una
impedancia de Warburg semi-infinita a bajas y medias frecuencias. Si bien, el
modulo de la impedancia es menor para las muestras modificadas con PPy/Zn
que para las recubiertas con PPy, los valores son mayores que los registrados
para la muestra desnuda. Ademas, al no presentar ningtin bucle inductivo, se
puede decir que la adicion de especies de Zn a la matriz polimérica no impide la

proteccion frente a la corrosion del sustrato.

4.2.4.4. Cronoamperometrias dentro del intervalo de potencial intraoral de
oxidacion

Se realizaron cronoamperometrias en el intervalo de potencial intraoral de
oxidacion, seleccionando un valor de 0,20 V. Los ensayos tuvieron una duracioén
de 1 h y los resultados se pueden observar en la Figura 4.10.

Los resultados proporcionan una comparacion del comportamiento
corrosivo entre el electrodo desnudo, el recubierto con PPy1.2 y los que fueron
modificados con PPy/Zn. Las ipas registradas fueron 1150, 85, 65 y 35 pA cm™
para Ti-6Al-4V desnudo, recubierto con PPyi2, 2PPy/Znoio y 2PPy/Znozs,
respectivamente. Estos resultados muestran que la presencia de Zn no produce
un deterioro en la proteccion que ya era provista por el polimero en el potencial
de oxidacién intraoral, sino que disminuye aun mas la densidad de corriente

registrada, siendo la corriente mas baja la registrada para la muestra 2PPy/Zno,2s.
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Figura 4.10. Cronoamperometrias realizadas a 0,2 V en SAM con 0,2 % NaF y pH 4
durante 1 h para la aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda, y recubierta con (b)PPy1,2, (c)
2PPy/Zno,10 y (d) 2PPy/Zno,25. Se incluye un inserto para todos los recubrimientos de la

aleacion Ti-6Al-4V en el periodo comprendido entre 3000 y 3600 s.

Asimismo, se utilizd la técnica de ICP-AES para cuantificar las
concentraciones de Ti, Al, V y Zn que se liberaron durante la experiencia. La
Tabla 4.3 muestra que la concentracion de Ti se reduce por la presencia del
PPy/Zny que, a pesar de que se detectaron bajas concentraciones de Al y V para
la aleacién desnuda, la concentracidon de V se reduce atin mas con la presencia de
los recubrimientos. Por otro lado, se puede ver que el electrodo recubierto con
2PPy/Zno2s liberd una mayor cantidad de Zn?* que 2PPy/Zno,z0. Este hecho,
sumado a la mayor capacidad antibacterial que se obtuvo por el método de
Kirby-Bauer, sugieren que se inmovilizé una mayor cantidad de Zn?* en este tipo
de recubrimiento. Si bien los resultados del mapeo por EDX indicaban que ambas
peliculas, 2PPy/Zno,10 and 2PPy/Zno,2s5, contenian un 4 % p/p de Zn, se debe tener
en cuenta el cardcter semicuantitativo del analisis y que la técnica resulta muy

precisa para los elementos ligeros que constituyen el polimero como el C, N, O.
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Tabla 4.3. Concentracién de iones liberados luego de la CA a 0,20 V.

Muestra n Al v Zn
(mgL1) (mgLl (mgL? (mg L)
Ti-6A1-4V 1,060 0,074 0,025 -
Ti-6A1-4V/2PPy/Zno,10 0,135 0,060 0,005 0,095
Ti-6Al-4V/2PPy/Zno,25 0,135 0,060 0,005 0,133

La Figura 4.11 exhibe las superficies de las peliculas 2PPy/Zno10 y
2PPy/Zno25 luego de las cronoamperometrias realizadas en SAM con 0,2 % NaF
y pH 4. Se puede observan que ambas superficies preservan una gran cantidad
de los depositos de Zn(Sa)2, aun luego de la experiencia y que no se observan los

productos de corrosion cubicos tipicos de la corrosion de la aleacion en SAM.

lhen SAM con

i

0,2 % NaF y pH 4 para la aleacion Ti-6Al-4V recubierta con: (a) 2PPy/Zno,10 y (b)

2PPy/Zno,2s.

4.2.4.5. Medicién del potencial a circuito abierto para tiempos prolongados

La ultima experiencia electroquimica que se realizd fue el seguimiento de
PCA durante 144 h (Fig. 4.12). Se puede observar que durante las primeras 30 h
de inmersion, las muestras recubiertas tanto 2PPy/Zno10 como 2PPy/Zno2s se

mantuvieron en valores mas positivos que el resto de las muestras estudiadas.
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Luego de ese periodo, los electrodos modificados con PPy/Zn establecieron un

potencial comprendido entre la aleacion desnuda y la recubierto con PPy1z,

finalizando la experiencia con valores muy similares.
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Figura 4.12. Registro de PCA durante 144 h en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 para la

aleacion Ti-6Al-4V (a) desnuda, y recubierta con (b) PPy1,2, (c) 2PPy/Zno,10 y

(d) 2PPy/Zno,2s.

Las imagenes SEM obtenidas para los electrodos recubiertos con PPy/Zn

luego de esta experiencia (Fig. 4.13) muestran que la matriz polimérica

permanece intacta luego de la inmersion, aunque los depdsitos de Zn(Sa)2 que

inicialmente estaban presentes se disolvieron en la soluciéon de SAM.
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i

Figur

4 durante 144 h para las muestras: (a) 2PPy/Zno,10 y (b) 2PPy/Zno,25.

4.3. Conclusiones

Se logro la inmovilizacion electroquimica de especies Zn sobre una matriz
microtubular de PPy. Los resultados obtenidos demuestran que las peliculas
compuestas por PPy y Zn, fueron capaces de proteger a la aleacion del ataque de
los iones fluoruros en saliva acidificada.

Los estudios cronoamperomeétricos realizados a 0,20 V demostraron que
la pelicula formada a partir de una solucién 0,25 M de ZnSO4 que contiene al
monomero del PPy registro la ipas mas baja. La adicion de especies de Zn a la
matriz polimérica no caus6 un descenso significativo en la proteccion frente a la
corrosidn, sino que los recubrimientos PPy/Zn fueron capaces de establecer un
potencial mucho mas noble que el registrado para la aleacion desnudo durante
las 144 h que duro el ensayo.

Las peliculas formadas presentaron propiedades antibacteriales frente a la
bacteria Staphilococcus aureus pero no frente a la levadura Candida albicans.

Respecto a las medidas de impedancia electroquimica, no se observa una
mejora para las muestras recubiertas con PPy/Zn respecto de PPy sin modificar.
Esto se puede atribuir al incremento de la velocidad de reaccion del proceso
redox del polimero debido a la estructura menos compacta que presenta la matriz

polimérica sintetizada en presencia de iones Zn*".
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CAPITULO V
Anodizado de la aleacion Ti-6Al-4V en
presencia de iones inorganicos

inhibidores de la corrosion

5.1. Introduccion

El proceso de anodizado es una técnica de modificacion superficial que se
emplea para alterar el espesor, la composicion y morfologia de la capa de 6xido
de metales y sus aleaciones [200,201]. Es un método econémico, simple y de un
solo paso que consiste en aplicar un voltaje o corriente constante entre el ET y el
CE dentro de una celda electroquimica.

Particularmente para el Ti y sus aleaciones, este procedimiento provoca

que los atomos metdlicos se oxiden a iones Ti* que luego se combinan con
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aniones oxido presentes en el electrolito para formar la nueva capa de 6xido que
crece progresivamente [202,203].

Investigaciones previas reportaron que determinados iones inorganicos
son capaces de pasivar la superficie del titanio en soluciones de acido sulfarico y
clorhidrico [204,205]. También se reportan casos de proteccion en ambientes
fisiologicos simulados [88,206].

En este capitulo se muestran los resultados de la anodizacién sobre la
aleacion Ti-6Al-4V en tres soluciones diferentes que contienen iones conocidos
por ser inhibidores de la corrosion. Se presenta también la caracterizacion de los
electrodos modificados y su comportamiento frente a la corrosién en solucion
Ringer. Todos los valores de potenciales de este capitulo se encuentran referidos

al ECS.

5.2.  Proceso de anodizado
5.2.1. Anodizado en solucion de molibdato de sodio
5.2.1.1. Variacion de la densidad de corriente aplicada y pH de la solucion

Antes de ser sometidos al tratamiento, los ET se pulieron de forma
mecanica con papel de lija esmeril al agua hasta un acabado de grano 1000 y se
enjuagaron reiteradas veces con agua tridestilada. Luego se introdujeron
inmediatamente a la celda electroquimica.

En un principio, y basados en resultados publicados por el grupo para el
Nitinol [206], se anodiz6 de manera potenciostatica en una solucion 0,50 M de
molibdato de sodio (Na2MoQx4), el cual es un conocido inhibidor de la corrosion
de distintos materiales metalicos. En este y todos los casos se empled un electrodo
de disco rotante con un controlador de velocidad de rotacidon para evitar la

acumulacion de burbujas sobre la superficie del electrodo debido a la reaccion de
desprendimiento de O2 que ocurre en simultaneo con el crecimiento del 6xido.

La velocidad de rotacion utilizada en todos los casos fue de 500 rpm. Los
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potenciales aplicados fueron 1; 1,5y 2 V durante 1 h, respectivamente. Bajo estas
condiciones no fue posible obtener el crecimiento de un nuevo 6xido. Luego de
una buasqueda bibliografica exhaustiva se llego a la conclusion que el anodizado
a bajos potenciales no era posible sobre Ti-6Al-4V debido a que el

comportamiento de este material se encuentra dentro de la categoria de metales

valvula.

Debido al limite propio en los valores de potencial que pueden ser
aplicados con los equipos disponibles en nuestro laboratorio, se decidio realizar
los anodizados en modo galvanostatico, utilizando una soluciéon 0,50 M
Na2MoOxs cuyo valor de pH se ajustd a 12 y luego a 2, empleando soluciones de
NaOH y HsPOs, respectivamente. Los valores de densidad de corriente
ensayados fueron 0,36 y 0,71 mA cm™ ya que eran los valores minimos que
permitian obtener una cobertura total de la superficie. Los transientes obtenidos

se observan en las Figuras 5.1 y 5.2, respectivamente.
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Figura 5.1. Anodizado de la aleacion Ti-6Al-4V en solucion 0,50 M Na2MoO4 de pH 12

aplicando (a) 0,36 mA cm2y (b) 0,71 mA cm™.



96

CAPITULOV - Anodizado de la aleacién Ti-6Al-4V en presencia de iones inorganicos

inhibidores de la corrosion

12
1
Il
il @
1
l,
]

E (V vs. ECS)

1

1

:

1l

] L3 T L T T X T T Y T y T v
=500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t(s)

Figura 5.2. Anodizado de la aleacion Ti-6Al-4V en solucion 0,50 M Na2MoOs de pH 2

aplicando (a) 0,36 mA cm™2 y (b) 0,71 mA cm™.

El aumento inicial en el potencial se atribuye al crecimiento del 6xido
barrera, y la pendiente de la curva indica la velocidad de formacion de la pelicula.
Cuanto mayor es la pendiente, mas alta es la velocidad de formacion del oxido.
Se puede observar que a mayor densidad de corriente, mas rapida es la formacion
del 6xido barrera. Luego de alcanzar el maximo, se observa un decrecimiento en
el valor de potencial que se corresponde con la pérdida de espesor como

consecuencia de la nucleaciéon de poros. Finalmente, en la regién de estado
estacionario, la pelicula anddica aumenta su espesor uniformemente con el
tiempo. Luego del tratamiento en la solucion alcalina, se observo que la superficie
de todos los electrodos presentaba un color dorado metdlico. La coloracién
observada en la superficie se debe a la interferencia entre la luz y la capa de dxido.
Distintos estudios demostraron que estos colores dependen del espesor del 6xido

formado [3,10]. Los electrodos sometidos a anodizado a 0,36 y 0,71 mA cm en

solucion 0,50 M NaxMoOs de pH 12 se nombrardn en el texto como Ti-6Al-

4Vos6,pH12 y Ti-6Al-4V0,71,pH12, respectivamente.

Durante los anodizados en medio acido se observo la formacién de una

sustancia color azul que se producia sobre la superficie del electrodo y
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precipitaba en el fondo de la celda electroquimica (Fig. 5.3). Esto se debe a que,
en medio acido, el molibdeno puede oxidarse dando lugar a especies que forman

una solucion de azul de molibdeno donde el Mo tiene una valencia que varia
entre Vy VIy el anion MoeO2!% se puede convertir en la especie dominante [207].
Las muestras anodizadas en medio acido a 0,36 y 0,71 mA cm? también
presentaron un color dorado en la superficie. Las mismas se nombraran en

el texto como Ti-6Al1-4Vo36pH2y Ti-6Al-4Vo,71,pH2, respectivamente.

Fig. 5.3. Precipitacion de especies poliméricas de Mo.

5.2.1.1.1. Evaluacién del comportamiento corrosivo

Se evaluo el comportamiento de los 6xidos formados en solucién Ringer a
temperatura ambiente mediante distintas técnicas electroquimicas.

Se realizaron las polarizaciones de Tafel para las muestras anodizadas y
se compararon con la aleacion desnuda. Previamente, se midi6 el PCA durante 1
h para verificar la estabilidad del sistema y establecer el valor a partir del cual
polarizar + 0,2 V respecto de dicho potencial.

La Figura 5.4 muestra que todas los electrodos anodizados registraron un
potencial mas positivo que la muestra desnuda, siendo la sintetizada a una
densidad de corriente de 0,71 mA cm™ en solucién 0,50 M Na2MoOs de pH 12 la

que finalizo la experiencia con el valor mas noble (0,509 V). El grafico sugiere que
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las muestras anodizadas en solucion de pH alcalino tendrian un mejor

desempeno en solucion Ringer.
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Figura 5.4. Registro de PCA en funcién del tiempo obtenido en solucion Ringer para la

aleacion Ti-6Al-4V: (a) desnuda, anodizada a (b) 0,36 mA cm™ (pH 12),

(c) 0,71 mA cm™ (pH 12), (d) 0,36 mA cm™ (pH 2) y (e) 0,71 mA cm™ (pH 2).

Por su parte, las curvas de polarizacion de Tafel (Fig. 5.5) siguieron las
tendencias registradas en el PCA. Los pardmetros obtenidos de las curvas se
presentan en la Tabla 5.1. Se observa que las muestras formadas en solucién acida
poseen icorr mayores a las registradas para la aleacion desnuda, mientras que las
muestras anodizadas en solucion alcalina presentan valores mayores respecto al

sustrato desnudo.
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Figura 5.5. Polarizaciéon de Tafel obtenida en solucion Ringer para la aleacion
Ti-6Al-4V: (a) desnuda, anodizada a (b) 0,36 mA cm™ (pH 12), () 0,71 mA cm™? (pH

12), (d) 0,36 mA cm™ (pH 2) y (e) 0,71 mA ecm™ (pH 2). vb: 1 mV s'..

Tabla 5.1. Pardmetros obtenidos a partir de las extrapolaciones de Tafel.

Muestra Ecorr (V vs. ECS)  icorr (mA em?)  ba (Vdec?) be(V dec?)

Ti-6Al-4V -0,36 478 1,12 0,78
Ti-6Al-4V0,36,pH12 0,02 367 1,89 0,15
Ti-6Al-4V0,71,pH12 0,41 7,5 o 0,23
Ti-6Al-4V0,36,pH2 -0,20 2238 1,50 0,87
Ti-6Al-4V0,71,pH2 -0,26 871 1,23 0,55

Para comparar el comportamiento de los anodizados a distintos pH, se
realiz6 el seguimiento de PCA durante 168 h en solucion Ringer para la muestra
que presentd el mejor desempeno a pH 12 y la correspondiente a pH 2. Los
resultados se pueden observar en la Figura 5.6.

Al comenzar la experiencia, ambos electrodos tratados establecieron un
valor de potencial mucho mas noble que el de la aleacion desnuda (0,50 y 0,43 V

para pH 2 y 12, respectivamente). Luego el valor de ambas muestras descendio
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por las siguientes 48 h. A partir de este momento la muestra tratada en solucion
acida registrd un valor de potencial mas negativo que el correspondiente a la
aleacion desnuda y finalizo la experiencia con un Ecorr de - 0,620 V. Por su parte,
la aleacion anodizada en solucion alcalina, registré un aumento luego de las
primeras 48 h, y se mantuvo con valores mas positivos que los de la aleacion

desnuda durante toda la experiencia, finalizando la misma con un valor de - 0,056

V.
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Figura 5.6. Registro del PCA durante 164 h en solucién Ringer para la aleacion

Ti-6Al-4V (a) desnuda, (b) anodizada a 0,71 mA cm (pH 12) y (c) Ti-6Al-4V anodizada

a 0,36 mA cm? (pH 2).

Basados en las curvas de polarizacion de Tafel y el seguimiento de PCA
en el tiempo, se puede observar que la muestra anodizada a 0,71 mA cm?y pH

12 tiene un mejor comportamiento anticorrosivo que las restantes.

5.2.1.2. Variacién del tiempo de anodizado
Para estudiar el efecto del tiempo de anodizado en la proteccion frente a

la corrosion de la aleacion Ti-6Al-4V en solucion Ringer a temperatura ambiente,
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se decidio realizar el tratamiento durante 15, 30 y 60 min en soluciéon 0,50 M
Na2MoOs de pH 12 aplicando 0,71 mA cm™. Se decidié emplear este electrolito y
valor de densidad de corriente debido a que la muestra tratada bajo estas
condiciones registrd la mejor respuesta electroquimica hasta el momento. Los
electrodos tratados durante los tiempos establecidos se nombrardn en texto como

Ti-6Al-4V15 min, Ti-6Al-4V30 min y Ti-6Al-4Ve60 min.

5.2.1.2.1. Evaluacion del comportamiento corrosivo

La Figura 5.7 muestra el registro del PCA durante 1 h previo a realizar la
polarizacion de Tafel. Se puede observar que, si bien todas las muestras
anodizadas sugieren proteccion frente a la corrosion respecto del sustrato
desnudo, el PCA mas positivo es el que registra la muestra anodizada durante 60
min.

0,8

06

0,44~ DR . e

02 R t»v_.\»\....._,, ...........

0,0 S (c)

E (V vs. ECS)

-0,2 4
(a)

-0,4

-0,6

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(s)
Figura 5.7. Registro de PCA en funcion del tiempo obtenido en solucion Ringer para la

aleacion Ti-6Al-4V: (a) desnuda y anodizada en solucion 0,50 M NazMoOs de pH 12

durante (b) 15 min, (c) 30 min y (d) 60 min, respectivamente.

Al observar las curvas de polarizacion de Tafel (Fig. 5.8), se ve que las
muestras anodizadas a menor tiempo desplazan el Ecorr hacia valores mas nobles,

pero no modifican de manera significativa la icorr. Los pardmetros obtenidos a
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partir de estas curvas se encuentran detallados en la Tabla 5.2. Estos resultados
sugieren que un tiempo de anodizado de 60 min es el minimo requerido para
obtener un éxido que mejore significativamente el comportamiento frente a la

corrosion de la aleacion Ti-6Al-4V en solucion Ringer.
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Figura 5.8. Polarizaciéon de Tafel obtenida en solucion Ringer para la aleacion

Ti-6Al-4V: (a) desnuda y anodizada en solucion 0,50 M Na2MoOs4 de pH 12 a 0,71 mA

cm? durante (b) 15 min, (c) 30 min y (d) 60 min. vb: 1 mV s'L.

Tabla 5.2. Parametros obtenidos a partir de las extrapolaciones de Tafel.

Muestra Ecorr (V vs. ECS)  icorr(nA cm?)  ba(Vdec?)  be(V dec?)

Ti-6Al-4V -0,36 478 1,12 0,78
Ti-6Al-4V15 min 0,15 417 1,73 0,52
Ti-6A1-4V30 min 0,16 237 1,97 0,21
Ti-6Al-4V60 min 0,41 7,5 oo 0,23

Por ultimo, se registro la voltametria de barrido lineal para las diferentes
muestras (Fig. 5.9). Se puede observar que la muestra anodizada durante el

mayor tiempo es la que presenta la ipas mas baja.
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El conjunto de resultados obtenidos, sugiere que el 6xido formado durante
60 min, constituye una barrera efectiva contra la corrosion en solucion Ringer. El
aumento en el tiempo del tratamiento se traduce en un aumento en el espesor del

6xido resultante.

log (i) (A cm?)
L

-
o

E (V vs. ECS)
Figura. 5.9. Voltametria de barrido lineal realizada en solucién Ringer para la aleacién

Ti-6Al-4V: (a) desnuda y anodizada en solucion 0,50 M Na2MoOs de pH 12 a 0,71 mA

cm? durante (b) 15 min, (c) 30 min y (d) 60 min. Ei: -1,0 — Et: 3,0 V. vb: 1 mV s'L.

5.2.1.3. Variacion de la concentracion de molibdato de sodio

Para analizar el efecto de la concentracion del ion molibdato en la
proteccion anticorrosiva en solucion Ringer a temperatura ambiente, se
prepararon Oxidos a partir de distintas soluciones: 0,10; 0,25; 0,50 y 1,0 M
Na2MoOs cuyo pH fue ajustado a 12 mediante el agregado de una solucion

concentrada de NaOH.
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Figura 5.10. Anodizado de la aleacion Ti-6Al-4V aplicando 0,71 mA cm? durante 3600 s

en soluciéon x M Naz2MoO+4 de pH 12, para x= (a) 0,10, (b) 0,25, (c) 0,50 y (d) 1,0.

En la Figura 5.10 se observa que para la menor concentraciéon de MoO4?* se
alcanza rapidamente en los primeros segundos un potencial de 2 V, luego
disminuye la velocidad de crecimiento y se estabiliza en un valor cercano a los 6
V a partir de los 500 s. La superficie del electrodo present un color lila muy claro
al finalizar el anodizado.

En el otro extremo, empleando la mayor concentracion de MoO4? se
alcanza un potencial maximo de 9,75 V, pero a los pocos segundos desciende
hasta los 6 V. A partir de alli, la disminucién de potencial contintia de manera
irregular hasta los 1100 s donde adquiere un valor cercano alos 2 V y se mantiene
en ese potencial durante el tiempo restante de sintesis. Durante este proceso de
anodizado, la solucion vir6 a un color blanco. Esto puede deberse a la formacion
de 6xido de molibdeno (VI), MoO3-H20 [208] que, al avanzar el procedimiento
fue desapareciendo, probablemente debido a la tendencia de esta especie a

redisolverse como ion molibdato en soluciones basicas [209].
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5.2.1.3.1. Evaluacién del comportamiento corrosivo

En un primer paso, se registr6 el PCA durante 1 h (Fig. 5.11) y
posteriormente se realiz6 una polarizacion de Tafel (Fig. 5.12).

Todas las muestras anodizadas sugieren un mejor comportamiento frente
ala corrosion respecto del sustrato desnudo. El potencial mas positivo lo presenta
la muestra anodizada en 0,50 M Na2MoOy4, ya que finaliz6 la experiencia con un
potencial de 0,534 V. Las muestras anodizadas en 0,10, 0,25 y 1,0 M registraron
un PCA de 0,364, 0,301 y 0,410 V, respectivamente.
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Figura 5.11. PCA en funcion del tiempo en solucion Ringer para la aleacion Ti-6Al-4V:

(a) desnuda y anodizada a 0,71 mA cm? en soluciéon x M Na2MoO4 de pH 12, para
x=(b) 0,10, (c) 0,25, (d) 0,50 y (e) 1,0.
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Figura 5.12. Polarizacion de Tafel en solucion Ringer para la aleacion Ti-6Al-4V: (a)

desnuda y anodizada a 0,71 mA cm? en solucién x M NazMoOs de pH 12,

para x= (b) 0,10, (c) 0,25, (d) 0,50 y (e) 1,0. vb: 1 mV s1.

Al observar la Figura 5.12, se puede inferir que, si bien todas las muestras
anodizadas presentan un Ecorr mds positivo respecto del electrodo desnudo, la
curva b registra una icorr superior a la del sustrato desnudo y las muestras
anodizadas en 0,25 y 1,0 M (curvas c y e) no disminuyen significativamente la
icorr. Por otro lado, la curva d registra una disminucion en la icorr cercana a los dos

ordenes de magnitud al ser comparada con la obtenida para el sustrato desnudo.

Tabla 5.3. Pardmetros obtenidos a partir de las extrapolaciones de Tafel.

Muestra Ecorr (V vs. ECS)  icorr (MA cm2)  ba (V dec?) bc (V dec?)

Ti-6Al-4V -0,36 373 1,12 0,78
Ti-6Al-4Vo,10Mo 0,23 562 1,62 0,32
Ti-6Al-4Vo,25M0 0,23 199 oo 0,25
Ti-6 Al-4Vo,50Mo 0,41 7,5 oo 0,23
Ti-6Al-4V1,0Mo0 0,29 182 oo 0,24

Por ultimo, para obtener una comparacion de los valores de ipas, se

realizaron polarizaciones entre - 1,0 y 3,0 V en solucion Ringer. En la Figura 5.13



107

CAPITULOV - Anodizado de la aleacién Ti-6Al-4V en presencia de iones inorganicos
inhibidores de la corrosion

se puede observar que todas las muestras tratadas presentan una disminucion en
sus ipas, pero el mayor decrecimiento lo muestra el electrodo anodizado en 0,50
M que registra una disminucion de dos ordenes de magnitud respecto a la

aleacién desnuda.
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Figura 5.13. Voltametria de barrido lineal en solucion Ringer para la aleacion

Ti-6Al-4V: (a) desnuda y anodizada a 0,71 mA cm? en solucién x M Na2MoOs de pH

12, para x= (b) 0,10, (c) 0,25, (d) 0,50 y (e) 1,0. Ei: - 1,0 - E: 3,0 V. vb: 1 mV s,

Luego de variar distintos parametros tales como la densidad de corriente,
el pH de la solucién de anodizado, la concentracidn del ion inhibidor y el tiempo
de tratamiento, se puede concluir que las mejores respuestas anticorrosivas se
obtuvieron para la muestra anodizada a 0,71 mA c¢cm? en una solucion 0,50 M
Na2MoOs de pH 12. A partir de estos resultados, se ampli6 el estudio empleando
esta muestra y se utilizaron estas mismas condiciones para comparar el efecto de

otros iones inhibidores de la corrosion.



108

CAPITULOV - Anodizado de la aleacién Ti-6Al-4V en presencia de iones inorganicos

inhibidores de la corrosion

5.2.2. Anodizado con distintos iones inhibidores de la corrosion

Luego de realizar distintos estudios preliminares, y con el objetivo de
hallar los mejores resultados respecto a la inhibicion de la corrosion, se realizé un
estudio mds profundo del anodizado empleando una solucion 0,50 M NazMoO4
a pH 12 aplicando 0,71 mA cm? y se extendié la investigaciéon a otros dos
electrolitos: 0,50 M NaH2POs y 0,025 M NH4VOs, ajustando el pH a 12. Los
electrodos tratados se nombraran en el texto como Ti-6Al-4Vo,50Mo, Ti-6Al-4Vo,50p
y Ti-6Al-4Vo,025v, respectivamente. Es importante aclarar que la diferencia en las

concentraciones de las soluciones electroliticas se debe al limite de solubilidad de

NH4VOs.
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Figura 5.14. Anodizado de la aleacion Ti-6Al-4V aplicando 0,71 mA ecm™ durante 1 h en

solucion (a) 0,50 M Na2zMoOy, (b) 0,50 M NaH2PO4 y 0,025 M NH4VOs de pH=12.

La Figura 5.14 muestra las curvas E vs. t obtenidas durante el proceso de
anodizado. Independientemente del electrolito utilizado, se observa el mismo
tipo de comportamiento. Como se mencioné anteriormente, la pendiente de la
recta en el inicio del tratamiento, esta relacionada con la velocidad de formacion

de los 6xidos. Las distintas pendientes se calcularon mediante una regresion
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lineal empleando la herramienta de andlisis de datos disponible en el programa
OriginPro 8. Los resultados se muestran en la Tabla 5.4. Se puede ver que los
valores son ligeramente diferentes, siendo el mas alto el correspondiente a la
muestra Ti-6Al-4Vos0Mo. Por lo tanto, las diferentes velocidades de crecimiento
de los Oxidos se pueden ordenar de la siguiente manera: Ti-6Al-4Vosomo >

Ti-6Al-4Vo,s50p > Ti-6Al-4Vo,025v.

Tabla 5.4. Velocidad de crecimiento de los 6xidos obtenidos a partir de las curvas de

anodizado.
Muestra Pendiente (V s1) Error estandar
Ti-6 Al-4Vo0,50Mo 0,108 1,41 x 103
Ti-6Al-4Vo,50r 0,099 3,61 x 1073
Ti-6Al-4Vo,025v 0,096 8,73 x 1073

Luego del anodizado, las muestras se enjuagaron con agua tridestilada y
se secaron a temperatura ambiente.

Los distintos colores obtenidos en las superficies se muestran en la Figura
5.15. Cuando la aleacién Ti-6Al-4V se anodizo en la solucion que contenia iones
molibdato, se form¢ una superficie dorada metalica (Fig. 5.15 a); un dorado mas
oscuro se obtuvo cuando el tratamiento se realiz6 en solucion de fosfato de sodio
(Fig. 5.15 b); y un color violeta-azulado se formdé cuando la superficie del
electrodo se modifico en la solucién de vanadato (Fig. 5.15 c).

Como se menciond anteriormente, diversos estudios demostraron que el
color del 6xido de titanio depende principalmente del espesor del 6xido formado.
A partir de los colores obtenidos en las superficies de las muestras, se puede
inferir que el 6xido formado en solucion de vanadato presentaria un mayor

espesor. Sin embargo, la composicion quimica del 6xido puede variar el indice
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de refraccion. Sul y colaboradores obtuvieron 6xidos que presentaban distintos

colores superficiales para espesores muy similares [210].

v )
® @

(a) (b) (c)

Figura 5.15. Colores obtenidos en las superficies de la aleacion Ti-6Al-4V luego del

proceso de anodizado a 0,71 mA cm durante 1 h utilizando distintas soluciones a pH

12: (a) 0,50 M Na2MoOy, (b) 0,50 M NaHPO4 y (c) 0,025 M NH4VOs.

5.2.3. Caracterizacion de las peliculas de o6xidos

Los ¢6xidos formados se caracterizaron empleando distintas técnicas
superficiales.

Con el objetivo de calcular el espesor de los déxidos formados, se
estudiaron las muestras con un microscopio confocal. Para esta experiencia, se
utilizé el electrodo en forma de chapa cuadrada de 1 cm? de area y solo se anodiz6
la mitad de la superficie de los electrodos. A partir de las imagenes Opticas
obtenidas, se obtuvieron y se superpusieron un total de 20 perfiles lineales de
altura de la zona de la interfase electrodo desnudo/anodizado (Fig. 5.16). Se
observo un aumento en la altura en la zona anodizada. Por lo tanto, se estimo el
espesor de los 6xidos formados mediante la diferencia existente entre la altura
promedio obtenida en la zona tratada y la altura promedio de la zona que se
encontraba pulida mecanicamente. Los valores obtenidos fueron 5,31, 4,52 y
4,04 pm para las muestras Ti-6Al-4Vosomo, Ti-6Al-4Vosor y Ti-6Al-4Vo,025v,
respectivamente. Estos resultados, en conjunto con los colores superficiales

obtenidos luego del proceso de anodizado, sugieren que a pesar de que se
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observaron diferentes colores en las superficies anodizadas, no existe una
diferencia significativa entre los espesores. Esto se corresponde con lo reportado
por Sul y colaboradores [210] quienes indicaron que el color resultante puede ser

diferente dependiendo del electrolito empleado y su concentracion.

zona tratada

0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0 mm

Figura 5.16. Perfiles lineales de altura obtenidos en la zona de interfase electrodo

desnudo/anodizado para las muestras (a) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (b) Ti-6Al-4Vo,50r y

(c) Ti-6Al-4Vo,025v.

Por otro lado, los 6xidos formados se caracterizaron con XRD (Fig. 5.17).
En todas las muestras, los espectros resultantes muestran picos que corresponden
a la aleacion de titanio. La muestra Ti-6Al-4Vo,025v presenta dos picos de rutilo en
62,84° y 65,44°, mientras que la muestra Ti-6Al-4VosoMo registrd, ademas, un

tercer pico muy pequeno de rutilo en 43,84°. Respecto a la muestra Ti-6Al-4Vo,sop,
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no se detectaron picos correspondientes a algin oxido de titanio cristalino.
Distintos estudios reportaron que los fosfatos estabilizan la estructura amorfa del
TiO2 [202,211]. De acuerdo a la informacién publicada, los 6xidos de TiO2
depositados mediante la mayoria de los métodos a baja temperatura presentan
una estructura amorfa [203,212] . La cristalizacion de las peliculas usualmente se
alcanza a través de la formacion de depdsitos a elevadas temperaturas o por un

proceso posterior de recocido [210,213].
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Figura 5.17. Espectro XRD obtenidos para las muestras (a) Ti-6Al-4Vo,50Mo,

(b) Ti-6Al-4Vos0r y (c) Ti-6Al-4Vo,025v. Se incluye un inserto de la zona magnificada del

pico (210).

Considerando los resultados de XRD, los valores de potencial alcanzados
durante el proceso de anodizado y la baja intensidad de las sefiales de rutilo, se
puede sugerir que los tres 6xidos formados se encuentran mayormente formados
por TiO2 amorfo. Las pequenas sefiales de rutilo presentes en las muestras
Ti-6Al-4Vosom y Ti-6Al-4Vosv pueden estar relacionadas a la nucleacion de

cristales en la matriz amorfa [210]. Los picos de los espectros de difraccién fueron
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asignados de acuerdo a la ficha de JCPDS N° 00-044-1294 y 01-073-2224 para
titanio y rutilo, respectivamente.

Para caracterizar la morfologia de los 6xidos formados y compararla con
la superficie de la aleacion sin tratar, se realizé un andlisis empleando SEM. La
Figura 5.18 muestras las imagenes de SEM de las superficies de la aleacion
Ti-6Al-4V antes y después del proceso de anodizado. Tal como se mostrd en la
Figura 3.10 b, la aleacion desnuda presenta lineas paralelas correspondientes al
pulido mecédnico aplicado con lija esmeril para remover el 6xido natural y
preparar la superficie para su posterior tratamiento electroquimico. Luego del
anodizado, se observa un cambio en la morfologia (Fig. 5.18). Las distintas
peliculas anddicas presentan una superficie suavizada que logran cubrir las
lineas de pulido mecéanico. Los 6xidos se extienden a lo largo de toda la superficie
de los electrodos y no presentan grietas. Se observa una morfologia mas

compacta para la muestra Ti-6Al-4Vo,50mo respecto de las muestras Ti-6Al-4Vosor

y Ti-6Al-4Vo,025v.
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Figura 5.18. Iméagenes SEM de las muestras (a) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (b) Ti-6Al-4Vo,50P y

(c) Ti-6Al-4Vo,025v.

El andlisis general de EDX (Fig. 5.19) de las imagenes SEM, revela que los
oxidos estan mayormente compuestos por los elementos Ti y O. Se observa que
las muestras tratadas presentan las mismas sefiales que el electrodo desnudo (Tj,
O, Aly V (Fig. 3.10 c)) pero con una mayor intensidad para la sefial de O (Fig.
5.19 a-c). La técnica no detecté Mo, P o V. Esto se puede deber a que la
concentracion de los elementos inhibidores se encuentra por debajo del limite de
deteccion de la técnica y/o a que parte de la sefial puede provenir del seno de la

aleacion cuando el recubrimiento es delgado [139].
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Figura 5.19. Espectros EDX de las imagenes SEM de las muestras (a) Ti-6Al-4Vo,50Mo,

(b) Ti-6Al-4Vos0r y (c) Ti-6Al-4Vo,025v.

Por altimo, se empled la técnica de XPS para determinar la composicion
quimica de las muestras anodizadas. Para lograr un andlisis completo, también
se obtuvo el espectro de la aleacion Ti-6Al-4V desnuda.

El espectro de la aleacion sin tratamiento revela la presencia de Ti, Al, V'y
O (Fig. 5.20, curva a). Por otro lado, se puede observar que la superficie de la

muestra Ti-6Al-4Vosomo estd compuesta por Ti, O, Al y Mo (Fig. 5.20, curva b),
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mientras que las muestras Ti-6Al-4Vo,op (Fig. 5.20, curva c)y Ti-6Al-4Vo,0sv (Fig.

5.20, curva d) solo presentan picos correspondientes a Ti, V y O.
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Figura 5.20. Espectros generales de XPS para (a) la aleacion Ti-6Al-4V pulida, y de las

muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (c) Ti-6Al-4Vo,50P y (d) Ti-6Al-4Vo0,025v.

Se realizaron los espectros de alta resolucion para los elementos de las

muestras anodizadas y se compararon con los de la aleacion desnuda (Fig. 5.21).
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Figura 5.21 Espectro XPS de alta resolucion realizados en la region (a) Ti 2p, (b) Al 2p,

() V2p,(d)O1s, (e) P 2py (f) Mo 3d.

La Figura 5.21 a (espectro 1), muestra la deconvolucion de la sefial Ti 2p
previo al proceso de anodizado. Se observan dos picos los cuales corresponden a
los niveles de los orbitales 2p 3/2 (energia de enlace 453,9 eV) y 2p 1/2 (energia

de enlace 459,6 eV). El ajuste de los picos indica la presencia de tres especies
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oxidadas: Ti?* (454,9 y 459,9 eV), Ti** (457,0 y 462,1 eV) y Ti** (459,4 y 465,3 eV).
Estos resultados concuerdan con los datos reportados de otras publicaciones
[214,215]. Luego del proceso de anodizado, para la muestra Ti-6Al-4Vosomo (Fig.
5.21 a, espectro 2), desaparece la sefial de TiO y disminuye la intensidad de Ti20s.
Se obtuvieron resultados similares para las muestras Ti-6Al-4Vosor vy
Ti-6Al-4Vo,025v (Fig. 5.21 a, espectro 3 y 4) con una sefial ligeramente superior para
Ti** respecto a la muestra Ti-6Al-4Vo,50Mo.

Respecto al aluminio (Fig. 5.21 b), se observa un pico en 74,9 eV en el
espectro de la muestra desnuda y de la muestra Ti-6Al-4Vo,50Mo, que corresponde
a AI** formando parte de Al20s3 [214]. Al comparar ambas curvas, se aprecia una
mayor intensidad del pico en la muestra anodizada. No se detecta ningtin pico
correspondiente a especies de Al para las muestras Ti-6Al-4Vosr o
Ti-6Al-4Vo,025v. Ninguna de las muestras presenta sefales correspondientes al
aluminio metalico [216].

El espectro de alta resolucion tomado en la regiéon de V 2p para la aleacion
desnuda (Fig. 5.21 ¢, espectro 1), muestra un pico a 519,86 eV y una pequena sefial
a 516,8 eV. El primer pico no se corresponde con éxidos de vanadio debido a que
las energias de enlace para estas especies deberian ser mas bajas. De acuerdo a lo
reportado por otros autores [217], la senal puede atribuirse a una pequena
cantidad de V metalico. Por su parte, el segundo pico se asigna a V203 [214,218].
Una vez anodizadas las muestras (Fig. 5.21 c, espectro 2, 3 y 4), se observa un
aumento en la intensidad de la senal de V3*. Especificamente para la muestra
Ti-6Al-4Vo,025v, también se detecta un pico en 521,4 eV que puede corresponder a
V2+[219].

La Figura 5.21 d (espectro 1) muestra la deconvolucion del espectro de O
1s para la aleaciéon desnuda. El andlisis de los resultados refleja la presencia del

oxido natural debido a la exposicion al aire atmosférico y exhibe dos subpicos: el
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primero relacionado al enlace Ti-O (530,6 eV) y el segundo debido a los grupos
OH- (531,6 eV). La presencia de los grupos hidroxilo se debe a que el 6xido
metalico reacciona espontdneamente con las moléculas de agua para formar
hidroxidos [217,220]. Luego del proceso de anodizado, ambas sefiales son
nuevamente detectadas y para la muestra Ti-6Al-4Vosomo (Fig. 5.21 d, espectro 2)
se observa una pequena senal en 529,9 eV correspondiente al enlace Al-O [215].

De acuerdo a la literatura [221,222], un pico en 133,8 eV indica la
incorporacion de especies de fosfato en la pelicula de 6xido, el espectro de la
muestra Ti-6Al-4Vo50r no presenta ningtin pico en la region correspondiente al
P 2p (Fig. 5.21 e, espectro 2).

Por ultimo, el espectro realizado en la zona del molibdeno indica la
incorporacion de especies de Mo en el 6xido durante el proceso de anodizado
(Fig. 5.21f, espectro 2). Las energias de enlace en 232,44 y 235,57 eV corresponden
a Mo%* formando parte de trioxido de molibdeno (en la forma MoOs-H:0) y los
picos en 231,52 y 234,72 eV son atribuibles a Mo* constituyendo diéxido de
molibdeno (en la forma de MoO(OH)2) [223]. Este resultado confirma la
incorporacion de Mo en la capa de ¢xido formada durante el proceso de

anodizado.

5.2.4. Ensayos de Corrosion
Con el fin de determinar si los 6xidos obtenidos le brindan proteccién al
sustrato frente a la corrosion, se realizaron diferentes pruebas electroquimicas en

solucion Ringer a temperatura ambiente.

5.2.4.1. Polarizacion de Tafel
Antes de realizar la polarizacion de Tafel, se midi6 el PCA durante 1 h

para las tres muestras anodizadas y se compararon con la aleacion desnuda (Fig.
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5.22). El sustrato pulido registrd el valor mas bajo, finalizando la experiencia con
un potencial de - 0,380 V. Por otro lado, las muestras correspondientes a
Ti-6Al-4Vos50mo, Ti-6Al-4Vos0p y Ti-6Al-4Vo,025v presentaron un desplazamiento
del potencial hacia valores mas positivos, con valores de potencial finales de
0,534, 0,407 y - 0,159 V, respectivamente. Estos resultados sugieren la formacion
de una pelicula de dxido protector durante el proceso de anodizado en todos los

casos analizados.
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Figura 5.22. Registro de PCA en funcion del tiempo obtenido en solucion Ringer para

(a) la aleacién Ti-6Al-4V desnuda, y para las muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo,

(c) Ti-6Al-4Vos0p y (d)Ti-6Al-4Vo,025v.

Las curvas de Tafel para la muestra desnuda y las diferentes muestras
anodizadas se pueden observar en la Figura 5.23. Los parametros obtenidos de
las curvas de Tafel se presentan en la Tabla 5.5. Todos los electrodos tratados
presentan un desplazamiento del Ecorr hacia valores mas positivos respecto de la
aleacion desnuda. El mayor cambio lo registra la muestra Ti-6Al-4Vosomo (Fig.
5.23, curva b) con una diferencia de 0,77 V respecto del sustrato desnudo (Fig.

5.23, curva a). También se observa un descenso en los valores de icorr en los casos
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de las muestras Ti-6Al-4Vo,50Mmo y Ti-6Al-4Vo50p, siendo el primero el que presenta
los mejores resultados. Por otro lado, la muestra Ti-6Al-4Vo,025 presenta la icorr

mas alta, indicando que el 6xido formado no contribuye a la pasivacion de la

aleacion como si lo hacen los otros 6xidos.
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Figura 5.23. Polarizacion de Tafel obtenida en solucion Ringer para (a) la aleacion

Ti-6Al-4V desnuda, y para las muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (c) Ti-6Al-4Vo,50r y

(d)Ti-6Al-4Vo,025v.

Tabla 5.5. Parametros obtenidos a partir de las extrapolaciones de Tafel.

Muestra Ecorr (V vs. ECS)  icorr (nA cm2)  ba(Vdec?) bc(V dec?)

Ti-6Al-4V -0,36 373 1,12 0,78
Ti-6Al-4Vo,50Mo 0,41 7,5 © 0,23
Ti-6Al-4Vo,50P 0,31 83,2 o0 0,40
Ti-6Al-4Vo0,025v -0,16 1178 1,16 0,94

Una comparacion de los resultados obtenidos para la aleacion desnuda en
solucion Ringer con datos publicados en la literatura resulta dificil debido a que
la icorr de las aleaciones de titanio depende, entre otros aspectos, de la preparacion
de la superficie [224]. A pesar de esto, lo pardmetros de la aleacion desnuda estan

de acuerdo con los reportados por otras investigaciones [225,226].
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Los valores de las pendientes catddicas indican que la reduccion del
oxigeno tiene lugar en la superficie metdlica. Los valores de las pendientes
anddicas de la aleacion Ti-6Al-4V y la muestraTi-6Al-4Vos50r son similares. Sin
embargo, para las muestras Ti-6Al-4Vosomo y Ti-6Al-4Vo025v, se observa un
comportamiento no lineal debido a la pequefia zona de disolucion activa y la
pasivacion alcanzada por la aleacion en la region anddica al formarse el dxido.
En estos casos particulares la pendiente anddica tiene un valor infinito. El método
de extrapolacion de Tafel es valido aun si solo una de las ramas de la curva de
polarizacion se encuentra bajo control de activacion. En estos casos,

considerando el comportamiento obtenido, el valor de la icorr se estimd por

extrapolacion de la recta correspondiente a la rama catddica en el Ecorr[134,135].

5.2.4.2. Voltametria de barrido lineal

La Figura 5.24 muestra las curvas de polarizacion para las muestras
anodizadas y la aleacion sin tratamiento. Tanto para el electrodo desnudo y los
anodizados, la rama anodica de las curvas presenta una transicion del
comportamiento activo al pasivo. Las densidades de corrientes de pasivacion
obtenidas para las muestras Ti-6Al-4Vosomo, Ti-6Al-4Vos0p y Ti-6Al-4Vo,025v
fueron 99, 1565 y 1125 nA cm?, respectivamente. Luego de la zona de pasividad,
todas las densidades de corrientes comienzan a aumentar debido a las reacciones
de desprendimiento de O2 y Cl2 que ocurren aproximadamente a 1,5 V [164]. A
pesar de realizar las polarizaciones hasta un potencial de 3,0 V, no se detecta un

potencial de ruptura de la capa pasiva.
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Figura 5.25. Zona magnificada de la Figura 5.24 en el intervalo de potencial

comprendido entre 0,3y 0,7 V.

Velten y colaboradores [227] definieron el intervalo de potencial
comprendido entre 0,443 y 0,543 V como la zona correspondiente al potencial
corporal, donde se define el potencial de oxidacion-reduccion del fluido corporal.
Se observa que en esa region (Fig. 5.25), la densidad de corriente de las muestras

anodizadas es mas baja que la correspondiente a la aleacion desnuda. Para lograr
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un estudio mds minucioso, se realizaron mediciones cronoamperométricas
aplicando un potencial de 0,543 V durante 1 h en solucion Ringer (Fig. 5.26). Los
resultados muestran una comparacion del comportamiento frente a la corrosion
de los electrodos. La aleacion desnuda registra la densidad de corriente mas alta,
terminando la experiencia con un valor de 15 pA cm™. Por su parte, las superficies
anodizadas presentan densidades de corriente por debajo de 4 pA cm?, siendo la
muestra Ti-6Al-4Vos0mo la de menor valor (1,3 pA cm?), demostrando asi una

mejor resistencia a la corrosion en el intervalo de potencial corporal.
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Fig. 5.26. Curvas i vs. t obtenidas en solucidon Ringer aplicando 0,543 V durante 1 h para
(a) la aleacion Ti-6Al-4V desnuda, y para las muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo,

(c) Ti-6Al-4Vosor y (d)Ti-6Al-4Vo,025v. Se incluye un inserto de la zona magnificada de

las curvas cronoamperométricas en el periodo comprendido entre 2000 y 3600 s.

5.2.4.3. Medicion del potencial a circuito abierto para tiempos prolongados
Para completar el estudio del comportamiento frente a la corrosiéon de los

electrodos, se monitored el PCA durante 168 h (Fig. 5.27). Los cambios en los

valores de PCA en funcién del tiempo en un medio agresivo se pueden utilizar

para estimar el grado de proteccion de los recubrimientos formados sobre el
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sustrato. La muestra Ti-6Al-4VosoMo permanece protegida durante toda la
experiencia, finalizando la misma con un voltaje de - 0,056 V. Por otro lado, las
muestras Ti-6Al-4Vosop y Ti-6Al-4Vo,025v presentan un desplazamiento del valor
de PCA en sentido anodico durante las primeras horas (relacionado con el
mecanismo de proteccion anddica), pero luego del primer dia de inmersion, cae
abruptamente hasta alcanzar un valor de potencial cercano al de la aleacion
desnuda. Particularmente, los resultados correspondientes a la muestra
Ti-6Al-4Vosop permanecen por debajo del potencial de la aleacién desnuda
durante 4 dias. Finalmente, luego de 168 h de inmersién, las muestras
Ti-6Al-4Vosor y Ti-6Al-4Vo,025v registran un potencial de - 0,414 y - 0,404 V,

respectivamente.
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Fig. 5.27. PCA en funcién del tiempo en solucién Ringer durante 168 h para

(a) Ti-6Al-4V desnudo, y para las muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (c) Ti-6Al-4Vo,s50r y

(d)Ti-6Al-4Vo0,025v.

Para cuantificar analiticamente la proteccion frente a la corrosion de los
recubrimientos, se determinaron las concentraciones de los iones metalicos
liberados durante la medicion del PCA empleando la técnica de ICP-AES (Tabla

5.6). Ninguna de las muestras liber6 cantidades significativas de iones metalicos.
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Se puede comprobar que los iones de Mo, P y V fueron incorporados en la
pelicula de 6xido durante el proceso de anodizado debido a que los tres

elementos fueron detectados en solucion Ringer mediante el andlisis.

Tabla 5.6. Concentraciones de iones liberados luego de 168 h al PCA en solucion

Ringer.
Muestra Ti Al \" Mo P
Ti-6Al-4V < 0,007 < 0,005 0,006 - -
Ti-6Al-4Vo0,50Mo < 0,007 <0,005 0,002 0,214 -
Ti-6Al-4Vo,50P < 0,007 <0,005 0,004 - 0,067
Ti-6Al-4Vo,025v < 0,007 <0,005 0,028 - -

Por otro lado, los 6xidos formados e inmersos en solucidon Ringer durante
168 h se caracterizaron mediante SEM y EDX. Las imdgenes SEM de cada
electrodo se presentan en la Figura 5.28. Se puede observar la ausencia de grietas
en los distintos recubrimientos. Ademas, se pueden distinguir nuevos depdsitos
(indicados con flechas) en la superficie de las muestras tratadas (Fig. 5.28 (b, ¢, y

d).
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Figura 5.28. Imagenes SEM correspondientes a (a) la aleacion Ti-6Al-4V desnuda, y
para las muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (c) Ti-6Al-4Vo,50r y (d)Ti-6Al-4Vo,025v luego de

168 h de inmersidn en solucion Ringer.

Para poder establecer la naturaleza de los depdsitos formados durante el
periodo de inmersion, se realiz6 un analisis EDX (Fig. 5.29). Se detectaron
diferentes elementos: Na, K y Ca, los cuales se identificaron para la muestra
Ti-6Al-4Vosor, y Na, Cl y Ca en el caso de la muestra Ti-6Al-4Vosv. La
incorporacion de los iones mencionados es posible debido a la presencia de
puentes OH que se forman sobre la superficie de titanio durante la hidroxilacién.
Estos puentes se encuentran muy polarizados y se favorece el intercambio con
los cationes disponibles en el entorno [228,229]. Los iones cloruro presentes en la
solucion Ringer pueden adsorberse en la superficie de la aleacion, lo que da lugar
a la formacién del complejo quimisorbido [TiCl4]* [228,230]. La presencia del
complejo de cloro evidencia la disolucion de la pelicula de TiO2. Por otro lado, la
muestra Ti-6Al-4Vos50Mo sOlo presenta las senales de Ti, Al, V y O. La ausencia de
cloro indica una buena resistencia a la corrosion. En conclusion, se sugiere que
los depdsitos observados en la imagen SEM de Ti-6Al-4Vo,50Mo estdn constituidos
por TiO2 mientras que para las muestras Ti-6Al-4Vosor y Ti-6Al-4Vo,025v, los

depdsitos también contienen iones procedentes de la solucion Ringer.
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Figura 5.29. Espectros EDX de las imdgenes SEM correspondientes a (a) la aleacion

Ti-6Al-4V desnuda, y para las muestras (b) Ti-6Al-4Vo,50Mo, (c) Ti-6Al-4Vo,50P y

(d)Ti-6Al-4Vo,025v luego de 168 h de inmersién en solucién Ringer.

Los buenos resultados obtenidos para la muestra Ti-6Al-4Vo,50Mo se deben
al hecho de que el Mo es un conocido inhibidor de la corrosion para varios
metales y aleaciones [231,232]. La incorporaciéon de Mo*" y Mo en la capa de
oxido mejora el comportamiento frente a la corrosion de la aleacion, ya que estas
especies inhiben la adsorcion de los iones Cl- presente en la solucion fisioldgica
previniendo asi la disolucion del sustrato base. El anién reduce la corriente de

pasivacion y extiende el intervalo de pasividad de la superficie.
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5.3.  Conclusiones

Se logro sintetizar dxidos compactos de manera galvanostatica sobre la
aleacion Ti-6Al-4V. Luego de variar distintos parametros, se obtuvieron 6xidos
de bajo espesor que logran cubrir la totalidad de la superficie. La muestra
Ti-6Al-4Vo50m presentd una morfologia mas compacta que los restantes.

Los principales constituyentes de las tres muestras anodizadas son Tiy O.
Mediante XRD se confirmo el cardcter amorfo de los 6xidos de titanio. La
incorporacion de Mo, V y P se detect6 a través de estudios sobre la liberaciéon de
iones mediante un andlisis de ICP-AES.

Respecto a la proteccion frente a la corrosion, la presencia de los iones
inhibidores en las distintas soluciones empleadas en los anodizados, provoca un
desplazamiento del Ecorr hacia valores mads positivos, y especificamente, para las
muestras Ti-6Al-4Vosom y Ti-6Al-4Vo,50p, también produce un descenso en la icorr.
Las cronoamperometrias realizadas en la zona correspondiente al potencial
corporal demuestran que la densidad de corriente mas baja la presenta la muestra
Ti-6Al-4Vosom. Este dxido es capaz de proteger a la aleacion en solucion Ringer
por al menos durante 168 h, sin que se depositen productos de corrosion. Las
diferentes especies de molibdeno, Mo* y Mo®*, que se incorporan en la capa de
oxido estan relacionadas con la mejora en los resultados anticorrosivos que
presenta la muestra Ti-6Al-4Vo50M, ya que estas especies inhiben la adsorcion de
los iones Cl- presente en la solucion fisioldgica previniendo asi la disolucion del

sustrato base.
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CAPITULO VI
Oxidacion quimica de la aleacion
Ti-6 Al-4V en solucion de peroxido de

hidrogeno

6.1. Introduccion

A lo largo de los afnos se han propuesto y ensayado diversas
modificaciones sobre la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V [233,234], entre las
cuales se pueden mencionar a los tratamientos térmicos [235], anodizados [86] y
el decapado quimico [83]. Un procedimiento muy utilizado para modificar la
superficie del Ti es el tratamiento quimico con peroxido de hidrégeno (H202)
[236,237] a través del cual se forma un gel poroso de TiOz2 en la superficie del Ti
mediante oxidacion quimica y en la que el 6xido posteriormente se cristaliza por
medio de un tratamiento térmico. Como resultado, aumenta la rugosidad de la
superficie y mejora la resistencia a la corrosion [81,238]. Tras una busqueda

bibliografica, se encontré que, aunque en varias investigaciones se aplicaba esta
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técnica a la aleacién Ti-6Al-4V [80], estos trabajos se centraban en la
caracterizacion y las aplicaciones de los Oxidos formados mds que en la
proteccion contra la corrosion [239-243].

En este capitulo se recopilan los resultados obtenidos luego de estudiar en
profundidad la proteccion frente a la corrosion en solucion Ringer que
proporcionan los 6xidos crecidos en la superficie de la aleacion a través de la
oxidacion quimica en H202. Se demostrard que una simple y rapida oxidacion
quimica en H20O2, sin ningun tratamiento térmico posterior, es suficiente para
proveer una buena proteccidon contra la corrosion a la aleacion Ti-6Al-4V.

En este capitulo todos los potenciales estdn referenciados al electrodo de

Ag/AgCl/KCl(sat).

6.2. Oxidacion quimica de la aleacion Ti-6Al-4V en solucién de perdxido de
hidrégeno

Antes de realizar la oxidacidon quimica, la muestra se pulié mecanicamente
con lija esmeril hasta un acabado de grano 1000, se desengrasé mediante
ultrasonido en acetona y se enjuagd abundantemente con agua tridestilada. Para
eliminar el 6xido residual tras la abrasion mecanica, la aleacidon se sumergio en
una solucion de acido oxalico al 5 % p/p a 80 °C durante 2 h, luego se la sometio
a un bafo ultrasénico en agua tridestilada y se dejo secar al aire. Posteriormente,
la muestra se sumergio en una solucién de H202 (30% v/v) durante 1 h a 80 °C

para la formacion de la pelicula de éxido.

6.3. Caracterizacion de las peliculas de 6xido

Como se menciono en la seccién 6.2, previo a la oxidaciéon quimica en
H202, las muestras fueron sometidas a un decapado quimico en una solucion de
acido oxalico para remover el 0xido natural presente en la superficie. Luego de

este paso, la superficie de la aleacién mostrdé un color gris claro opaco. Esta
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muestra se nombrard en el texto como Ti-6Al-4Vox. Luego del pretratamiento, el
electrodo fue sumergido en la solucién de H202. Durante la inmersion, se observo
un desprendimiento constante de burbujas de Oz en la superficie de la aleacion
debido a la reaccién de descomposicion del H202 [244]. Ademas, la solucion de
H202 se torné de color amarillo como consecuencia de la liberacién de Ti*
proveniente del sustrato [81,238]. Al finalizar el tratamiento la aleacion
Ti-6Al-4V presentd una superficie completamente negra y opaca a la vista. La
muestra quimicamente oxidada se denominara Ti-6Al-4VH202.

El espesor del 6xido formado se estimd utilizando un microscopio
confocal. Para esto, sdlo se oxido quimicamente la mitad de la superficie del
electrodo, constituida por una chapa cuadrada de 1 cm?. A partir de las imagenes
oOpticas (no mostradas aqui) se obtuvieron y superpusieron un total de 20 perfiles
lineales de altura de la interfase superficie oxidada quimicamente/superficie
desnuda y se observd un aumento en la altura en la zona tratada. El espesor del
oxido entonces se calculd como la diferencia entre los valores medios entre las
zonas tratadas y no tratadas sefialadas en color naranja en la Figura 6.1, lo que

arrojé un espesor de 1,9 um para el 6xido formado.
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Figura 6.1. Perfil lineal de altura obtenido en la zona de interfase electrodo

desnudo/tratado para la muestra Ti-6Al-4VH202.
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Se realiz6 un andlisis mediante SEM de la muestra oxidada quimicamente
y se lo compard con la superficie desnuda. Tras el pretratamiento en acido oxalico
y como resultado del ataque quimico a la superficie, se puede observar en la
Figura 6.2 a, una topografia similar a la estructura de un panal de abejas. Este
tipo de estructura presenta microporos cuyo tamarno varia entre 0,8 a 7 um. Tras
el ataque con acido oxalico, el sustrato presenta mayor area superficial. Como ya
propusieron otros autores, el aumento de la rugosidad superficial mejora la
fuerza de union entre la matriz de aleacion y la capa de 6xido [84,245]. Tras la
oxidacion quimica, la muestra Ti-6Al-4Vm202 (Fig. 6.2 b) presenta una estructura

del tipo barro agrietado, constituida por un éxido no poroso.

- A

Figura 6.2. Imagenes SEM de las muestras (a) Ti-6Al-4Vox y (b) Ti-6Al-4VH202.

El andlisis general mediante espectros EDX de las imagenes SEM
mostradas en la Figura 6.2, revela que el pretratamiento (Fig. 6.3 a) efectivamente
elimind la capa natural de 6xido debido al alto porcentaje de Ti y el bajo
contenido de O. Por otro lado, luego de la inmersion en H202 (Fig. 6.3 b), se
observa un descenso en la cantidad de Ti y un aumento en la cantidad de O, lo
que indica que la superficie se encuentra recubierta por una pelicula de 6xido de

titanio.
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Figura. 6.3. Espectros EDX para las muestras (a) Ti-6Al-4Vox y (b) Ti-6Al-4VH202.

Para estudiar de manera mas detallada los 6xidos formados, se obtuvo el
espectro XRD para la muestra oxidada quimicamente y se lo compard con el
correspondiente a la aleacion desnuda (Fig. 6.4). El espectro obtenido a partir de
la aleacién desnuda muestra que los picos se corresponden con los componentes
de la aleacion. Por su parte, los resultados obtenidos para Ti-6Al-4VH202
muestran, ademas de las sefiales correspondientes al Ti metalico, un pico en 59,1°
asociado con el V203 [246] y una pequefia sefial de rutilo en 41,15°. Esta ultima
sefal se puede atribuir a la formacion de cristales que pueden nuclearse en la
matriz amorfa del TiO2[210,213]. Cuando este tratamiento se aplico sobre Nitinol
[247], se obtuvieron pequenas sefales polimorficas de TiOx.

En este punto, es importante recordar que todos los trabajos anteriormente
publicados en los que el Ti y sus aleaciones se oxidan quimicamente en una
solucion de H2O2 reportan la formacion de un gel amorfo de TiO2, que luego es
sometido a un tratamiento térmico para obtener alguna forma cristalina del
oxido, ya sea rutilo o anatasa [80,237,238,248]. Considerando que en el espectro
XRD los picos predominantes provienen del sustrato, que el pico de rutilo es
pequeno y ancho, lo cual indica un bajo grado de cristalizacién en el éxido

formado, y que tras la oxidacion quimica la muestra no es sometida a una etapa
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de tratamiento térmico, puede sugerirse entonces que el 6xido estd formado

mayoritariamente por 6xido de titanio amorfo.
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Figura 6.4. Espectros XRD obtenidos para las muestras Ti-6Al-4V desnuda y

Ti-6Al-4VH202.

Para determinar la naturaleza quimica del 0xido, se realizé un analisis
mediante XPS. El espectro general se puede observar en la Figura 6.5. Los
resultados exhiben sefiales de Ti, V y O. Los picos correspondientes al Al y sus
oxidos deberian presentarse en el intervalo de energia comprendido entre 71,5 y
75,6 eV [214,216], pero no se detectaron estas senales. La sefial del Cls se observa
aproximadamente a los 285 eV y se debe mayormente al C proveniente de la

contaminacion atmosférica [249] y al equipo utilizado [250].
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Figura 6.5. Espectro general de XPS obtenido para la muestra Ti-6Al-4VH202.

El espectro de alta resolucion se analiz6 para cada elemento relevante. La
deconvolucion realizada para la sefial Ti2p se presenta en la Figura 6.6 a, alli se
observa el doblete Ti2p 1/2 y Ti2p 3/2. Estos picos se encuentran a 464,26 y 458,59
eV, respectivamente, y son consistentes con la presencia de Ti* formando TiOz,
ya que para este Oxido la distancia entre picos debe ser cercana a 5,7 eV [251].
Cabe mencionar que la sefal del Ti metdlico no se detect6 en la muestra. Este
ultimo deberia aparecer en valores cercanos a 454 eV.

La sefial de V también se deconvoluciond. Debido a que el O se encuentra
en la superficie, las regiones V2p y Ols fueron analizadas en conjunto para
obtener un ajuste preciso de los picos (Fig. 6.6 b). La region V2p revela un
pequeno pico en 518,38 eV y un segundo en 520,40 eV. El primer pico
corresponde a V203 [214,218], mientras que la segunda sefial se atribuye a una
pequena cantidad de V metalico [217]. Respecto al pico del O, la deconvolucion
presenta dos subpicos relacionados al enlace Ti-O (530,12 eV) y al grupo OH-
(531,71 eV). La presencia de grupos hidroxilos se debe a la reaccion espontanea

del 6xido con las moléculas de agua que da lugar a la formacion de hidréxidos
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[217,220]. No se obtuvo sefial de Al, lo que puede sugerir que su concentracion

en el 0xido se encuentra por debajo del limite de deteccion del equipo.
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Figura 6.6. Espectros de alta resolucion de XPS obtenidos para la muestra

Ti-6Al-4VH202 correspondiente a la zona: (a) Ti 2p y (b) O1s-V2p.

Los resultados de XPS muestran que la superficie de la aleacion se
encuentra cubierta mayoritariamente por una capa compuesta mayormente por

TiOz2 con pequenas cantidades de V20s.

Por ultimo, se evalud el caracter hidrofobo/hidrofilico de la muestra
tratada. Como se menciond anteriormente, la mojabilidad de la superficie es un
factor importante relacionado a la biocompatibilidad de las aleaciones. La
hidrofilicidad de la muestra tratada se analizéo mediante mediciones del angulo

de contacto (Tabla 6.1).

Tabla 6.1. Angulo de contacto medido para las diferentes muestras.

Muestra Angulo de contacto (°)

Ti-6Al-4V 75

Ti-6Al-4VH202 45
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Los resultados muestran que el angulo de contacto medido para
Ti-6Al-4VH202 es inferior al de la aleaciéon pulida lo que constituye una
caracteristica favorable dado que se ha informado que las superficies hidrofilicas
podrian facilitar el crecimiento y la adhesion celular [252,253] y, en consecuencia,
aumentaria la probabilidad de éxito del dispositivo implantado. El aumento de
la hidrofilicidad de la aleacién quimicamente oxidada podria atribuirse a la
presencia del oxido formado [254]. La estructura de barro agrietado que se
observo por SEM mejora el comportamiento hidrofilico de la muestra tratada
[255,256]. Ti-6Al-4VH202 posee una capa de Oxido con mayor rugosidad que la
aleacion desnuda, lo que puede estar relacionado con la disminucién en el valor

del dngulo de contacto registrado luego del tratamiento [257].

6.4. Reaccion de formacion del 6xido en presencia de perdxido de hidrégeno

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a través de las técnicas de
XRD y XPS, las posibles reacciones quimicas que ocurren durante la oxidacion
quimica en solucién de H:0: se detallan a continuaciéon. De acuerdo con lo
propuesto por Sun y Wang [240], en un primer paso, el Ti de la capa superficial
mas externa reacciona con el H20z2 para formar TiO2 y liberar burbujas de H2 (Ec.
(6.1)). En forma simultanea ocurre la reaccion de descomposicion del peroxido
de hidrégeno (Ec. (6.2)). Posteriormente, parte del TiO2 formado se hidroliza en
la solucion de H20z2 (Ec. (6.3)) y el Ti#** liberado a la solucién se oxida al reaccionar
con el peroxido de hidrégeno, dando lugar a la formacion de acido pertitanico
(Ec. (6.4)), que es de color amarillo y concuerda con lo observado a simple vista

durante la oxidacidon quimica de la aleacion, tal como se muestra en la Figura 6.7.

Ti+ H,0, - TiO,+ H, T Ec. (6.1)
2H,0, - 2H,0+ 0,17 Ec. (6.2)

TiO, + 2 H,0 — Ti** + 4 0H"™ Ec. (6.3)
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Ti** + H,0, » H,TiO,+4H" Ec. (6.4)

Fig. 6.7. Formacion de acido pertitanico durante la oxidacion quimica de la aleacion

Ti-6Al-4V en solucion de H20:..

6.5. Comportamiento anticorrosivo
Se realizaron distintas experiencias para evaluar el comportamiento frente

a la corrosion en solucion Ringer para la muestra Ti-6Al-4VH202 a temperatura
ambiente. Los resultados se compararon con los obtenidos para la aleacién

desnuda, la cual habia sido previamente pulida tal como se especific en la

seccidon 6.2.

6.5.1. Polarizacién de Tafel

Se realiz6 la polarizacion de Tafel para la muestra recubierta y la aleacion
desnuda. Previamente, se midi6 el PCA durante 1 h para verificar la cuasi
estabilidad del sistema y proporcionarle al procedimiento el valor a partir del
cual polarizar + 0,2 V respecto de dicho potencial (Fig. 6.7).

La aleacién desnuda registra un valor de - 0,336 V luego de los 3600 s de
inmersion, mientras que Ti-6Al-4VH202 muestra un desplazamiento de 0,634 V

hacia valores positivos respecto del sustrato desnudo, finalizando la experiencia

con 0,298 V.
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Figura 6.7. Registro de PCA en funcién del tiempo en solucion Ringer para las

muestras (a) Ti-6Al-4V y (b) Ti-6Al-4VH202.

Por su parte, las curvas de polarizacion de Tafel obtenidas tras las
mediciones del PCA se muestran en la Figura 6.8. Como se puede apreciar en la
Tabla 6.2, 1a presencia del 6xido produce un corrimiento positivo en el valor de
Ecorr de 0,580 V. Al comparar los valores de icorr, se observa una disminucién de
un orden de magnitud para la muestra Ti-6Al-4VH202 en comparacion con la
muestra desnuda, lo cual indica que el dxido formado proporciona proteccion
contra la corrosion al sustrato. Adicionalmente, se cuantifico la eficiencia de

proteccion (EP) de las diferentes muestras utilizando la Ecuacion 6.5:
EP=(1-"27)x100% Ec. (6.5)

donde icrr es la densidad de corriente de corrosion de la muestra
quimicamente oxidada e i es la densidad de corriente de corrosion de la aleacion

no tratada.
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Figura 6.8. Polarizacion de Tafel obtenida en solucion Ringer para las muestras

E (Vvs. Ag/AgCI/KCl(sat))

(a) Ti-6A1-4V y (b) Ti-6Al-4Vi202. vb: 1 mV s7L.

Tabla 6.2 Pardmetros obtenidos de las extrapolaciones de Tafel

Ec()rr iCOI‘I‘ ba bC EP

Muestra o
(V vs. Ag/AgClIKCl(sat)) (pA cm?) (Vdec) (Vdec) (%)

Ti-6Al-4V -0,36 0,373 0,16 -0,13 -
Ti-6 Al-4VH202 0,22 0,023 0,16 - 0,06 93,8

6.5.2. Voltametria de barrido lineal

Se realiz6 la voltametria de barrido lineal en solucion Ringer para ambas
muestras (Fig. 6.9). Se puede observar que el electrodo desnudo exhibe el
comportamiento de una superficie pasivada, con una ipas de 26 HA cm™.
Alrededor de 1,5 V se observa un aumento en la densidad de corriente que se
puede relacionar a las reacciones de desprendimiento de Oz y Cl2 que ocurren a
partir de este voltaje [164]. Por su parte, la muestra Ti-6Al-4VH202 presenta una
densidad de corriente en continuo aumento con valores mas bajos que la muestra
sin tratar. A partir de 1,0 V deja de aumentar y se estabiliza en un valor similar a

la ipas del sustrato desnudo. Al mismo tiempo, la muestra tratada presenta un

corrimiento en el Ecorr hacia valores mas nobles.
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Figura 6.9. Voltametria de barrido lineal registrada en soluciéon Ringer para las

muestras (a) Ti-6Al-4V y (b)Ti-6Al-VH202. Ei: - 1,0 V - E£: 3,0 V. ub: 1 mV L.

Por otro lado, se puede observar que en la zona correspondiente al
potencial corporal (resaltada en celeste en la Fig. 6.9), la muestra tratada presenta
una menor densidad de corriente. Para poder entender con mayor profundidad
este comportamiento, se realizaron los estudios que se presentan en el apartado

6.5.3.

6.5.3. Cronoamperometria a 0,50 V

Para evaluar el comportamiento electroquimico de la aleacion tratada en
la zona biologicamente segura correspondiente a la zona de potencial corporal,
se aplicd un potencial de 0,50 V a la muestra sumergida en solucion Ringer. La
respuesta de i vs. t se muestra en la Figura 6.10. El potencial seleccionado fue
aplicado durante 12 h para evaluar el comportamiento de la aleacion con y sin
tratamiento.

La forma de las curvas obtenidas sugiere que ambas superficies estan
cubiertas por un 0xido pasivo [40,258]. La respuesta potenciostatica de la aleacion
desnuda presenta pequefios picos que pueden observarse en el inserto de la

Figura 6.10, esto podria indicar que la muestra esta sufriendo corrosion por
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picado metaestable [40]. Estos picos no aparecen en la curva obtenida para la
muestra Ti-6Al-4VH202, en donde se puede observar que el tratamiento en
solucion de perdxido de hidrégeno reduce la densidad de corriente de 1,80 a 0,07

HA cm™2.
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Figura 6.10. Cronoamperometrias registradas al aplicar 0,50 V durante 12 h en soluciéon
Ringer para las muestras (a) Ti-6Al-4V y (b)Ti-6Al-VH202. Se incluye un inserto con los

picos de densidad de corriente obtenidos para Ti-6Al-4V en el periodo comprendido

entre 500 y 1500 s.

Luego de esta experiencia, y para corroborar la informacion obtenida a
partir de la Figura 6.10, se obtuvieron imagenes SEM de las superficies
resultantes y se cuantifico mediante ICP-AES la concentracién de los iones
liberados en la solucion fisioldgica (Tabla 6.3). En el caso del Ti-6Al-4V sin
tratamiento (Fig. 6.11 a), la aplicaciéon de un potencial de 0,50 V a la aleacién
produce un aumento del espesor de la capa de 6xido natural, ya que como se
menciond anteriormente, el valor del potencial aplicado se encuentra dentro de
la zona pasiva. Sin embargo, la superficie parece haber sufrido algun dano, lo
que podria ser el resultado de la corrosion por picaduras metaestables y se

corresponde con los pequenos picos detectados en la CA. En el caso de
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Ti-6Al-4Vm202 (Fig. 6.11 b), no se observaron cambios, pero el analisis EDX
detectd pequenas sefiales de Ca, P y K. Estos cationes pueden ser adsorbidos
debido a los puentes OH formados en la superficie del 6xido cuando esta se puso
en contacto con la solucion de Ringer [229]. Los resultados de ICP-AES muestran
que no hay diferencia en la cantidad de iones liberados ya que ambas muestras,

Ti-6Al-4V y Ti-6Al-4VH202, se encuentran en un estado pasivo.

Figura 6.11. Imagenes SEM de las superficies al aplicar 0,50 V durante 12 h en solucion

Ringer para las muestras (a) Ti-6Al-4V y (b) Ti-6Al-VH202.

Tabla 6.3. Cuantificacion de iones liberados luego de 12 h en solucién Ringer aplicando

0,50 V.
Muestra Ti (mg LY Al(mgL?')  V(mgL?)
Ti-6Al-4V <0,010 <0,002 0,002
Ti-6Al-4VH202 <0,010 < 0,002 < 0,002

6.5.4. Medicion del potencial a circuito abierto para tiempos prolongados

Se midio el cambio en el valor del PCA para tiempos prolongados. Este
estudio, brinda informacion sobre la estabilidad del sistema en contacto con un
medio agresivo. En general, se registra un corrimiento positivo en el valor de

PCA, cuando el recubrimiento es protector [87]. La Figura 6.12 muestra los



146
CAPITULO VI - Oxidacién quimica de la aleacién Ti-6Al-4V en solucién de peréxido de
hidrogeno

valores de PCA medidos para la aleacion sin tratar y tratada durante una semana
de inmersion en solucion de Ringer. En el caso de la muestra Ti-6Al-4VH202, el
valor de PCA permanece mas positivo que para la muestra desnuda durante todo
el periodo de inmersion. La muestra quimicamente oxidada permanece con un
valor de PCA casi constante durante las primeras 48 h, luego se registra un
aumento del valor hasta las 96 h, donde alcanza un voltaje estable y finaliza la
experiencia con 0,509 V. Luego de 144 h, se observa una diferencia de 1,058 V

entre las muestras que indicaria un efecto protector del 6xido formado.
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Figura 6.12. Registro de PCA durante 144 h en solucioén Ringer para las muestras

(a) Ti-6A1-4V y (b) Ti-6Al-Vin0o.

Las imagenes SEM de la aleacion desnuda y oxidada quimicamente luego
de la inmersiéon durante 144 h en solucién Ringer se muestran en la Figura 6.13.
Las lineas de abrasion que estaban presentes en la aleaciéon de Ti—6Al-4V sin
tratar antes de la inmersion aun son visibles (Fig. 6.13 a), pero en menor medida
debido a la pelicula de 6xido formada sobre la superficie de la aleacion durante
el periodo de inmersion [88]. Esto fue confirmado por los resultados de EDX, que
muestran un aumento en el contenido de O luego de la experiencia. Por otro lado,

no se observan cambios significativos en la topografia de la muestra
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Ti-6Al-4Vh202 (Fig. 6.13 b), pero el andlisis EDX nuevamente detecté pequefias
cantidades de Ca, P y K. Se informo6 que el cation Ca?* se adsorbe facilmente en

las superficies de Ti y afecta fuertemente la biocompatibilidad del titanio [37,85].

10 pm

Figura 6.13. Imdgenes SEM de las superficies luego de la inmersion a PCA durante 144

h en solucién Ringer para las muestras (a) Ti-6Al-4V y (b) Ti-6Al-VH202.

Asimismo, se compar¢ la cantidad de iones Ti, Al y V liberados por cada
muestra luego de una semana de inmersion utilizando la técnica ICP-AES. De
esta manera, se obtiene una cuantificacién analitica de la proteccién contra la
corrosion de los recubrimientos (Tabla 6.4). Los resultados obtenidos confirman
claramente que el desplazamiento positivo del valor PCA se debe a la presencia
de una capa protectora de 6xido. Especificamente, se observa una disminucién
significativa en la concentracion de iones Tiy V para el caso de la muestra tratada.
La concentracion liberada de Al es similar en ambos casos. Este resultado indica
que a pesar de que la técnica de XPS no pudo detectarlo, el hecho que se libere a

la solucion fisioldgica indica que forma parte del 6xido.
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Tabla 6.4. Liberacion de iones luego de 144 h en solucion Ringer.

Muestra Ti (mg LY Al (mg LY V (mg L1
Ti-6Al-4V < 0,050 0,050 < 0,050
Ti-6 Al-4VH202 <0,010 0,030 < 0,002

6.5.5. Impedancia electroquimica

Finalmente, se empled EIS para evaluar el proceso de corrosion para la
aleacion desnuda y de la muestra oxidada quimicamente luego de una semana
de inmersién en solucidon Ringer. Los resultados obtenidos para el dia 0 y dia 7

se presentan en graficos de Bode (Fig. 6.14).
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Figura 6.14. Graficos de Bode para las muestras (o) Ti-6Al-4V y (A) Ti-6Al-4VH202,

100000

(—) datos simulados correspondientes al (a) dia 0 y (b) dia 7.

Los cambios en el angulo de fase y en el moédulo de la impedancia
involucran modificaciones en el comportamiento electroquimico de la superficie

[137]. Los datos experimentales fueron ajustados utilizando un circuito
electroquimico equivalente (CEE) como se muestra en la Figura 6.15. Alli, Rsol
representa la resistencia de la solucién, Rfim la resistencia del éxido, CPEfim la
capacitancia del 6xido, Ret la resistencia a la transferencia de carga y CPEd es la

capacitancia de la doble capa.
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CPE¢iim

Rct

Figura 6.15. Circuito electroquimico equivalente empleado para el modelado de los

datos experimentales.

En el ajuste de datos, se emplearon elementos de fase constante (CPE) en
lugar de capacitores para contemplar la desviaciéon de la idealidad. La

impedancia de CPE se determind mediante la Ecuacion 6.6.

1
Yo(wj)m™

CPE = Ec. (6.6)

donde Yo es la magnitud CPE, w es la frecuencia angular y n es el
parametro que determina la desviacion de la idealidad. Los parametros de ajuste
obtenidos se encuentran enumerados en la Tabla 6.5. Tanto el Ti-6Al-4V tratado
como el desnudo presentan un modulo de impedancia independiente de la
frecuencia en la zona de bajas y medias frecuencias, que representa la resistencia
del electrolito, y una zona lineal con una pendiente proxima a - 1, caracteristica
de una respuesta capacitiva. Se observa una mejora en la proteccion contra la
corrosion de la muestra Ti-6Al-4VH202 en comparacion con la aleacidon desnuda.
El aumento del valor del médulo de impedancia y los angulos de fase cercanos a
- 90° son representativos de un comportamiento cuasi capacitivo relacionado a la
resistencia a la corrosion [91]. Esta respuesta no cambia incluso después de 144 h
de inmersion (Fig. 6.14 b). En cuanto al ajuste de curvas, ambos electrodos de

Ti-6Al-4V muestran un CEE con dos constantes temporales (Fig. 6.15). El modelo
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[Rs(CPEfim[Rfiim(CPEdiRct)])] ya se ha utilizado para ajustar la respuesta de
impedancia para la aleacion Ti-6Al-4V [92,93]. Los parametros obtenidos
demuestran que la aleacion Ti-6Al-4V desnuda se vuelve menos protectora con
el tiempo, ya que los valores de resistencia y capacitancia disminuyen con el
trascurso del mismo. Por el contrario, Rfim y Ret de la muestra Ti-6Al-4VH202 son
ligeramente mayores tras 144 h de inmersion.

Después de evaluar todos los resultados electroquimicos y compararlos
con los datos publicados, se observo que la proteccion contra la corrosiéon
obtenida mediante esta metodologia es tan buena como la conseguida con el
método que emplea H202 seguido de un tratamiento térmico [39,40], sugiriendo
que este ultimo paso puede ser prescindible para proteger a la aleacion

Ti-6Al-4V en soluciéon de cloruros.

Tabla 6.5. Parametros obtenidos a partir del CEE.

CPEfilm CPEal
Rs Rfilm Ret

Muestra Yo,film Yo,d1

(Qcm?) (Qcm?) nim  (Q cm?) ndl
(uQ?! em?) (uQ*cm?)
Ti-6Al-4V 6,72 5123 81,6 0,82 13939 561 0,78
(Oh)
Ti-6Al-4V
2641 78 1161 74

(144 h) 5,66 6 30,9 0,78 615 /6 0,69
T1'6‘?5'§)VH202 2438 24559 355 095 1354 480 0,98
Ti-6 Al-4 Vo2 2523 27965 290 0,93 1500 498 0,99

(144 h)

6.6. Conclusiones
Se sintetizaron peliculas de TiO: sobre la superficie de la aleacion
Ti-6Al-4V tras someter a las muestras a un tratamiento de oxidaciéon quimica en

una solucion de H202 con temperatura. El andlisis morfoldgico reveld la
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presencia de un 0xido no poroso con microfisuras con una estructura tipo barro
agrietado. Este cambio en la topografia de la superficie permitié6 aumentar la
hidrofilicidad de las muestras, lo que se confirmé mediante las mediciones del
angulo de contacto. El analisis XPS demostré que el o6xido formado esta
compuesto principalmente por TiO2. Mediante la técnica de XRD se corrobord
esta composicion y se pudo determinar que las capas de TiO2 formadas presentan
caracter amorfo, con una pequefa fraccion de una fase cristalina de rutilo. Las
distintas pruebas electroquimicas realizadas en solucion Ringer permiten
concluir que la capa de 6xido formada protege a la aleaciéon de la corrosion. En
particular, la cantidad liberada de iones nocivos, Al y V, se redujo
significativamente, incluso después de ser sometidas a un potencial muy positivo
durante un largo periodo de tiempo. Asi pues, una simple oxidaciéon quimica en
H202 es suficiente para hacer crecer una capa protectora de TiOz2 en la superficie

de la aleacion Ti-6Al-4V, sin necesidad de un tratamiento térmico adicional.
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CAPITULO VII
Electrosintesis de 0xido de zinc sobre la
aleacion Ti-6Al-4V modificada en

solucion de peroxido de hidrogeno

7.1. Introduccion

En la actualidad existe un gran interés por las nanoparticulas (NPs)
metalicas y sus 6xidos. El paso de la micro a la nano escala implica un aumento
en el nimero de particulas por unidad de masa, lo que provoca que los
nanomateriales se comporten de manera diferente a los convencionales [259]. En
relacion a las potenciales aplicaciones biologicas, las NPs constituyen una
plataforma muy atractiva debido a que las propiedades de la superficie pueden
disefarse para el reconocimiento biomolecular, la administraciéon de farmacos,
para actuar como agentes antimicrobiales y biosensores [260].

Entre los diversos agentes inorganicos disponibles, el zinc se presenta

como un material amigable con el medio ambiente y de baja toxicidad, el cual se
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utiliza ampliamente como ingrediente activo para aplicaciones dermatologicas
en cremas, lociones y ungiientos [261]. Asimismo, entre la gran variedad de NPs
que se sintetizaron en las ultimas décadas (Ag, Au, TiO2, Cu, CuO), las
compuestas por oxido de zinc (ZnO) resultan atractivas debido a las diversas
morfologias que se pueden obtener y a la capacidad antimicrobiana que
presentan frente a un amplio espectro de virus y bacterias [185,262,263].

En este capitulo, se muestran los resultados antibacteriales y
anticorrosivos luego de sintetizar electroquimicamente ZnO sobre la aleacion
Ti-6Al-4V previamente oxidada en una solucién de H202 tal como se detall6 en el
capitulo VI. Este tipo de procedimiento, ademads de ser relativamente sencillo,
brinda control sobre el tamano y la morfologia de las estructuras a obtener a
partir de la modificacion de parametros tales como la concentracion del
electrolito, el potencial aplicado y el tiempo de sintesis.

En este capitulo todos los potenciales se encuentran referenciados al

electrodo de Ag/AgCl/KCl(sat).

7.2.  Sintesis electroquimica de 6xido de zinc

Con el propdsito de generar un recubrimiento anticorrosivo y
antibacterial, se inmovilizd ZnO sobre la aleacion Ti-6Al-4V previamente
oxidada en una solucidon de H20z2 tal como se detallo en la secciéon 6.2. Para la

formacion del recubrimiento, se utilizé una celda tipo O-ring de compartimiento
unico utilizando chapas de Ti-6Al-4V cuadradas de 1 cm? de drea y chapas de
corte combinado con un area expuesta de 0,38 cm? tal como se indico en la seccién
2.2. En base a resultados previos publicados por Pradhan y Leung [264], la
deposicion electroquimica de ZnO se llevé a cabo bajo control potenciostatico

aplicando un potencial de - 1,1 V durante 1 0 2 h en una solucién compuesta por

0,1 M Zn(NOs3)2 y 0,1 M KCl. Las muestras obtenidas bajo estas condiciones se
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nombrardan en el texto como Ti-6Al-4VH202/zn0n) y Ti-6Al-4VH202/Zn0(h),

respectivamente.

La Figura 7.1 muestra las curvas i vs. t obtenidas durante la sintesis de ZnO
sobre la aleacion oxidada quimicamente en H202. Se puede observar que
inicialmente la densidad de corriente aumenta debido al proceso de nucleacion
del ZnO y luego se estabiliza en un valor aproximado de - 0,19 mA c¢cm2 dando
lugar al crecimiento de las mismas [265,266]. En la Figura 7.1 se incluye un inserto

para poder apreciar mejor el valor que se registra de densidad de corriente.

(a) )
0 esmrmmm e LA
-
I
f 05
-5 !
o | ®)
g I (@)
o 0,0
N |- S [
o 1 £ 12
: = 05
-15 !
]
1
| 10l , ,
-20 i 1500 3000 4500
! t(s)
1
T Y T T T T T : . . . r
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t(s)

Figura 7.1. Curvas i vs. t obtenidas al aplicar — 1.1 V para la formacion de ZnO sobre
Ti-6Al-4VH202 durante (a) 1 h y (b) 2 h. Se incluye un inserto de la zona magnificada de

las curvas cronoamperomeétricas en el periodo comprendido entre 1000 y 5000 s.

El mecanismo ampliamente aceptado para la formacion electroquimica de
ZnO a partir de Zn(NOs)2 en solucién acuosa fue descripto por Izaki y
colaboradores [267]. Este sostiene que en una primera etapa ocurre la disociacion
de Zn(NOzs)2 (Ec. 7.1), lo que da lugar a iones Zn?* y NO3. La reduccién
electroquimica de los iones nitrato produce oxidrilos en las cercanias del

electrodo que acttia como catodo (Ec. 7.2). Los oxidrilos resultantes reaccionan
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con los iones de zinc presentes en el electrolito para precipitar Zn(OH)2 en el
electrodo a través de la Ec. 7.3, que posteriormente sufre una reaccion de

deshidratacion generandose ZnO (Ec. 7.4).

Zn(N0Os), - Zn?* + 2 NO3 (Ec. 7.1)
NO; +H,0+2e~ - NO; +20H" (Ec.7.2)
Zn** + 20H~ - Zn(OH), (Ec. 7.3)
Zn(OH), - ZnO + H,0 (Ec.7.4)

7.3.  Caracterizacion de las peliculas de 6xido modificadas con 6xido de zinc

Las peliculas de 6xido modificadas con ZnO fueron caracterizadas por
SEM (Fig. 7.2). Se pueden observar estructuras laminares de tamafio no uniforme
orientadas aleatoriamente sobre la superficie de la aleacion Ti-6Al-4V
previamente modificada con H20:. Las dimensiones de las estructuras laminares
se obtuvieron empleando el software Image ]J. Las estructuras sintetizadas
durante 1 h, presentan menor tamano que las depositadas durante 2 h. Las
estructuras de la muestra Ti-6Al-4VH202/zn0(1h) poseen, en promedio, un tamano
de 59 nm de ancho y 1,5 pm de largo, mientras que las estructuras laminares
formadas en la muestra Ti-6Al-4VH202/zn0O@n) presentan distintos tamafios siendo
las mas grandes de 104 nm de ancho y 4 um de largo y las mas pequenas de 75

nm de ancho y 2,1 pm de largo.
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para las muestras: (a) Ti-6Al-4VH202/znO(1h) (3600 x), (b) Ti-6Al-4VH202/znO(2h) (3600 X),

(c) Ti-6Al-4VH202/znO(1h) (10000 x) y (d) Ti-6Al-4VH202/znO(1h) (10000 X).

El material sintetizado debe ser clasificado para saber si pertenece a la
micro o la nanoescala. Los nanomateriales, por ejemplo, se pueden clasificar de
acuerdo a sus dimensiones como dimensién cero (0D), de una dimension (1D),
dos dimensiones (2D) y tres dimensiones (3D) [268]. En los nanomateriales 0D,
las tres dimensiones de los materiales existen en la nanoescala, como por ejemplo,
NPs esféricas de Au, Pd, Pt o Ag [260,269]. En cambio, los nanomateriales 1D
tienen una dimension que se encuentra en el intervalo de 1 a 100 nm y las otras
dos dimensiones pertenecen a la microescala. Los nanocables, las nanofibras, las
nanovarillas y los nanotubos son diferentes ejemplos de nanomateriales
unidimensionales. Por su parte, los nanomateriales 2D poseen dos dimensiones

dentro de la nanoescala y una dimension en la microescala. Las nanopeliculas
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finas, las multicapas de pelicula fina, las nanolaminas o las nanoparedes son
nanomateriales bidimensionales (2D). Por ultimo, en los nanomateriales 3D, no
hay dimensiones en la nanoescala y todas las dimensiones estan en la microescala
aunque se componen de bloques individuales que pueden tener una escala
nanométrica (1-100 nm). De acuerdo a esta clasificacion, y por lo observado en
las imagenes SEM, el procedimiento experimental aplicado durante 2 h produce
estructuras que no pertenecen a la nanoescala. Solo la pelicula electrosintetizada
durante 1h cumple las especificaciones para ser considerada como parte de los
nanomateriales 2D, siendo su estructura la de nanolaminas (NLs) de ZnO.

Por otro lado, el andlisis EDX confirma la presencia de Zn y O sobre las
superficies de las muestras (Fig. 7.3). La muestra Ti-6Al-4VH202/zn0@h) presenta
un mayor porcentaje de Zn (36,3 %) que la muestra Ti-6 Al-4VH202/zn0(1h) (23,1 %).
Asimismo, se observan sefiales de Ti y, en menor intensidad, de Cl y K en ambas
muestras. La presencia de estos dos ultimos elementos se debe a la presencia del
electrolito soporte empleado durante la electrosintesis. Se demostrd que la
presencia de iones Cl- cumple un papel importante en la obtencion de las NLs ya

que evita el crecimiento del espesor de las nanoestructuras [270].

Zn (a) Za (b)
=1 Elemento | % p/p . Elemento | % p/p
704 ©) 36,9 70 Zn 36,3
B Ti 32,0 . o 34,3
Zn 23,1 Ti 16,4
50 + C 51 & C 75
a0+ © & Cl 1,6 w0l | Cl 3,7
K 1,2 T K 1,9

30 ‘ 30

20 1 20
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:
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i LAl S . : L A A
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Figura 7.3. Espectros EDX obtenido a partir de las Figuras 7.2 ¢ y d respectivamente.
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Con el objetivo de obtener una mejor interpretacion de los resultados
experimentales, el recubrimiento de ZnO se formé siguiendo el mismo protocolo,

pero sobre el sustrato desnudo. Las muestras se denominaran en el texto como

Ti-6Al-4Vzno(h) y Ti-6Al-4Vzno(2h).

yr B AT A -
i 2"a NI \ N

Figura 7 4. Imégenes‘SEM de las superficies obtenidas a diferentes magnificaciones
para las muestras: (a) Ti-6Al-4VznO(1h) (3600 x), (b) Ti-6Al-4VznO@h) (3600 x),

(c) Ti-6Al-4VznO(1h) (10000 x) y (d) Ti-6Al-4VznO(1h) (10000 x).

La Figura 7.4 demuestra que la morfologia del ZnO en el caso de las
muestras previamente tratadas en H20z, se repite en presencia del 6xido natural
de la aleacién Ti-6Al-4V, aunque se observan aglomerados de las ldminas a lo
largo de todo el recubrimiento.

Por otro lado, la muestra tratada durante 2 h presenta ldminas de mayor
tamano. Las estructuras de la muestra Ti-6 Al-4VH202/zn0(1h) poseen, en promedio,

un tamano de 60 nm de ancho y 1,7 pm de largo, mientras que las estructuras
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laminares formadas en la muestra Ti-6Al-4VH202/zn0eh) presentan un tamano

promedio de 91,6 nm de ancho y 1,9 um de largo.

Ti Ti
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o) Elemento | % p/p 80 1 Elemento | % p/p
= Ti 484 - Ti 43,7
O 31,9 9] 345
@ Zn 141 “ Zn 155
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o
30 30 T
o
20 1 20 4
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Figura 7.5. Espectros EDX obtenido a partir de las Figuras 7.4 ¢ y d respectivamente.

Los espectros EDX (Fig. 7.5) detectan una menor concentracion de Zn para
las muestras formadas sobre la aleacion desnuda en comparacion con las
formadas sobre Ti-6Al-4VH202.

Se puede concluir que el procedimiento experimental descripto en la
seccidn 7.2 permite la formacion de ldminas en la nanoescala y microescala tanto
sobre la aleacién desnuda como sobre la tratada en solucién de perdxido de

hidrégeno.

7.4. Actividad antibacterial

Se estudio la actividad antibacterial de ambos recubrimientos frente a tres
cepas bacterianas: Staphylococcus aureus, Escherichia coli y Streptococcus mutans.
Las caracteristicas de S. aureus fue descripta en la seccion 4.2.2. Por su parte, E.
coli es una bacteria gram-negativa que forma parte de la flora intestinal humana
[271]. La mayoria de las cepas resultan inofensivas, sin embargo, algunas estan
implicadas en diversas enfermedades intestinales, como las infecciones del tracto

urinario y la bacteriemia. Luego de la Pseudomonas aeruginosa, es la segunda causa
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mas comun de infecciones en implantes ortopédicos (20-30%) [272]. Por otro lado,
S. mutans es una bacteria gram-positiva asociada con las caries en humanos [273].
Este ultimo es un microorganismo que reside en la cavidad bucal y es capaz de
sintetizar un homopolimero de glucosa que la ancla a la superficie dental y forma
parte de la placa dental [274].

El método utilizado para determinar la actividad antibacterial, se
encuentra descripto en la seccion 2.9. Los halos de inhibicién obtenidos se
detallan en la Tabla 7.1. Para un mejor analisis e interpretacion de los resultados,
se incluyen los valores obtenidos para la aleacion Ti-6Al-4V y la muestra
Ti-6Al-4VH202. El sustrato desnudo y la aleacién quimicamente oxidada en H202
no presentan propiedades antibacteriales frente a las cepas ensayadas. En
cambio, las muestras modificadas con ZnO presentan resultados positivos frente
aS.mutans y S. aureus. No se observa una diferencia significativa en la inhibicion
obtenida para las muestras Ti-6Al-4VH202/zn0(1h) y Ti-6Al-4VH202/zn0(h) frente a
la cepa de S. mutans (12 y 13 mm, respectivamente). Por el contrario, se
obtuvo una mayor inhibicion para la muestra sintetizada durante 2 h cuando el
ensayo se realizo con S. aureus (20 mm).

La actividad antibacterial del ZnO ya fue reportada [183,263] y tal como
se comprobd en los ensayos, es capaz de inhibir la proliferaciéon tanto de bacterias
gram-positivas como gram-negativas. Segin los mecanismos propuestos
[197,275], los iones metalicos liberados por las micro y nanoldminas interactiian
con la superficie bacteriana y de esta manera, ingresan al interior de la célula para

posteriormente dafiar sus componentes internos como las proteinas y ADN.



162
CAPITULO VII - Electrosintesis de éxido de zinc sobre la aleacién Ti-6Al-4V modificada en
solucion de peréxido de hidrégeno

Tabla 7.1. Halos de inhibicion obtenidos frente a E. Coli, S. aureus y S. mutans

Hal
] a} 9 de Halo de inhibicion Halo de inhibicion
inhibicion
Muestra . frente a S. aureus frente a S. mutans
frente a E. coli
(mm) (mm)
(mm)
Ti-6Al-4V 0 0 0
Ti-6Al-4VH202 0 0 0
Ti-6Al-4VH202/ZnO(1h) 0 15 12
Ti-6Al-4VH202/ZnO(2h) 0 20 13

Debido a que solo el recubrimiento de ZnO sintetizado durante 1 h
presenta dimensiones en la nanoescala, se decidid continuar los estudios

Unicamente con esta muestra.

7.5. Comportamiento anticorrosivo

Una vez incorporadas las NLs de ZnO, se evalué el comportamiento
anticorrosivo de los recubrimientos en solucion Ringer a temperatura ambiente
mediante distintas técnicas electroquimicas. Para una mejor comprension de los
resultados, también se incluyen las curvas obtenidas para la aleacién desnuda, la
muestra oxidada quimicamente con H202 y la aleacion recubierta inicamente con

Zn0O.

7.5.1. Polarizacion de Tafel

Antes de realizar la polarizaciéon de Tafel, se registré el PCA durante 1 h
para asegurar la cuasiestabilidad del sistema (Fig. 7.6). Se observa que la
presencia de ZnO sobre la aleacion no produce un corrimiento significativo en el
PCA, mientras que la combinacion del éxido formado en solucion de H20: con
las NLs de ZnO desplaza el valor 0,48 V en sentido positivo respecto a la aleacion

desnuda. Este valor es inferior al corrimiento obtenido para la muestra

Ti-6Al-4VH202 (0,64 V respecto a la muestra desnuda).
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Figura 7.6. Registro del PCA en funcion del tiempo en solucion Ringer para las

muestras (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6A1-4Vi202 () Ti-6Al-4Vzn0 y (d) Ti-6Al-4VH202/Zn0(1h).
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Figura 7.7. Polarizacion de Tafel obtenida en solucién Ringer para las muestras

(a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-4VH202 (c) Ti-6Al-4Vzno y (d) Ti-6Al-4VH202/ZnO(1h).

Las curvas de Tafel se presentan en la Figura 7.7. Se puede apreciar que la

tendencia observada en el registro del PCA se mantiene en esta experiencia. Los

Ecorr se desplazan en sentido positivo. Los parametros de Tafel detallados en la

Tabla 7.2, indica que la muestra Ti-6Al-4VH202/znO(1h) registra un corrimiento de

0,44 V respecto al sustrato desnudo, mientras que la muestra Ti-6Al-4Vzno solo se

desplaza 0,13 V. Los valores de icorr exhiben una disminucion en la velocidad de

corrosion en todas las muestras recubiertas. Mediante el calculo de la EP (Ec.
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(6.5)) descripta en la seccion 6.5.1, se observa que la combinacion del éxido
formado en solucion de H202 con las NLs de ZnO disminuye la proteccion
obtenida solo con el tratamiento en presencia de H20z2. Por otro lado, se observa

que Ti-6Al-4VH202/zn0(1h) provee una mayor proteccion respecto de la pelicula de

Zn0O per se.

Tabla 7.2 Parametros obtenidos de las extrapolaciones de Tafel

Ecorr icorr ba bc EP

Muestra o
(V vs. Ag/AgCIKCl(sat) (A cm?) (V dec?) (Vdec?) (%)

Ti-6Al-4V -0,36 0,373 0,16 -0,13 -
Ti-6Al-4VH202 0,22 0,023 0,16 - 0,06 93,8
Ti-6Al-4Vzno -0,23 0,114 0,217 0,112 69,4
Ti-6 Al-4VH202/ZnO(1h) 0,08 0,081 0,241 0,091 78,3

Distintos autores concuerdan en que el grado de proteccion que puede
proveer un recubrimiento de ZnO esta fuertemente relacionado con la
morfologia obtenida, su porosidad y rugosidad [276,277]. Las peliculas de ZnO
porosas y con alta rugosidad proveen una menor proteccion frente a la corrosion
que aquellas compuestas por recubrimientos compactos y lisos. De acuerdo a las
distintas fuentes, la morfologia esférica es la que mayor proteccion confiere al

sustrato [277].

7.5.2. Voltametria de barrido lineal

Se registro la voltametria de barrido lineal para los electrodos modificados
con ZnO en el intervalo de potencial comprendido entre -1y -2 V. En la Figura
7.8 también se incluyen los resultados obtenidos para la aleacién desnuda y la
muestra oxidada quimicamente. El comportamiento que presenta la muestra

Ti-6Al-4VH202 (aumento de la densidad de corriente seguido de una zona de

estabilidad) se repite en el caso de la muestra Ti-6 Al-4VH202/zn0(1h) pero se observa
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que la ipas es mayor en este ultimo caso (0,07 mA cm2). Por otro lado, el Ecorr se
desplaza hacia valores mas nobles. Ademas, la muestra Ti-6Al-4Vzno presenta el
comportamiento de una superficie pasiva, pero registra la ipas mas alta de todas

las muestras ensayadas (0,12 mA cm).

kS &
1 1 X
72

log(i) (A cm”)
=

FOTENCIALN

-9 T T T T T v T T T T T v T
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E (V vs. Ag/AgCI/KCl(sat))

Figura 7.8. Voltametria de barrido lineal registrada en solucion Ringer para las

muestras (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-4VH202 (c) Ti-6Al-4Vzno y (d) Ti-6Al-4VH202/ZnO(1h).

Por otro lado, en el intervalo de potencial correspondiente al potencial
corporal (resaltado en celeste en la Fig. 7.8) se observa que la muestra
Ti-6 Al-4VH202/zn0(1h) presenta una densidad de corriente menor a la de la aleacion
desnuda. No obstante, la muestra Ti-6Al-4Vznoan) registra la densidad de
corriente mas alta en la zona indicada, demostrando que la presencia de ZnO por

si sola no confiere propiedades anticorrosivas al sustrato.

7.5.3. Cronoamperometria a 0,50 V
Se registré la densidad de corriente al aplicar 0,50 V sobre la muestra
modificada con ZnO por un periodo de 12 h. Los resultados se comparan con los

obtenidos para las muestras Ti-6Al-4V y Ti-6Al-4Vm202.
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Figura 7.9. Cronoamperometrias registradas al aplicar 0,5 V durante 12 h en solucién
Ringer para las muestras: (a) Ti-6Al-4V, (b) Ti-6Al-4VH202 y (c) Ti-6Al-4VH202/ZnO(1h). Se

incluye un inserto con los picos de densidad de corriente obtenidos para Ti-6Al-4V en

el periodo comprendido entre 500 y 3000 s.

La Figura 7.9 muestra que la tendencia registrada en la voltametria de
barrido lineal (Fig. 7.8) se mantiene. La muestra Ti-6Al-4VH202/znO(1h) presenta un
valor de i a partir de los 5000 s que es menor al registrado para el sustrato
desnudo pero que es levemente mayor que el observado para la muestra
Ti-6Al-4VH202.

Por otro lado, no se observan oscilaciones en la densidad de corriente
debido a la presencia de picaduras metaestables como si registra la aleaciéon

desnuda (inserto de la Fig. 7.9, curva a).
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Figura 7.10. (a) Imagen SEM de la superficie de la muestra Ti-6Al-4VH202/zno(n) luego

de aplicar 0,5 V durante 12 h en solucion Ringer, (b) Espectro EDX de la superficie.

En la Figura 7.10 a se observa la superficie de la muestra luego de aplicar
0,5V durante 12 h. No se observa la presencia de las NLs de ZnO, aunque en el
analisis EDX (Fig. 7.10 b) se detecta un pequefio porcentaje de Zn.

Adicionalmente, se cuantifico a través de la técnica ICP-AES la liberacion
de iones a la solucion luego de esta experiencia. La Tabla 7.3 indica, tal como se
esperaba, se liberd al medio electrolitico gran parte del Zn presente en la muestra
Ti-6 Al-4Vm202/zn0an). A su vez, se observa una disminucién en la liberaciéon de Ti
respecto a las muestras Ti-6Al-4V y Ti-6Al-4Vioz, pero un incremento en la
concentracion de Al. Esto ultimo implicaria que la presencia de las NLs de ZnO
estaria modificando al oxido obtenido en H:0: ya que para la muestra
Ti-6Al-4Vi202 no se registrd una liberacion significativa de Al.

Durante la formacién de ZnO, los OH- liberados al medio podrian
provocar una alcalinizacion local, lo que sumado al campo eléctrico aplicado,
provocarian la disolucion del Al2Os presente en la capa de 6xido [278]. Los iones
AI* por su menor radio ioénico (0,053 nm contra 0,074 nm del Zn?*) pueden
incorporarse a la red sustituyendo a los iones Zn?* u ocupar algun sitio intersticial

en la estructura del ZnO [279]. Esto explicaria el aumento en la liberacion de iones
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Al registrada para Ti-6Al-4VH202/zn0(n) luego de la CA, en comparacion a

Ti-6 Al-4VH202.

Tabla 7.3. Cuantificacion de iones liberados luego de 12 h en solucién Ringer aplicando

0,50 V.
Muestra T Al v Zn
(mgL!l) (mgLl) (mgL? (mg L)
Ti-6Al-4V <0,010 <0,002 0,002 -
Ti-6Al-4VH202 <0,010  <0,002 <0,002 -
Ti-6Al-4VH202/zno(ihy  <0,002 0,073 <0,002 0,369

7.5.4. Medicién del potencial a circuito abierto para tiempos prolongados

Con el objetivo de establecer la estabilidad de los recubrimientos por un
tiempo prolongado en contacto con solucidon Ringer, se registré el PCA durante
144 h. La Figura 7.11 muestra los valores medidos para las muestras Ti-6Al-4V,
Ti-6Al-4VH202 y Ti-6Al-4VH202/zn0(1h). Se puede observar que, si bien los valores
de las muestras modificadas con ZnO permanecen por debajo de las oxidadas en
presencia de H20;, el corrimiento respecto de la aleaciéon desnuda es significativo

y presenta estabilidad a lo largo de la experiencia.
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Figura 7.11. Registro de PCA durante 144 h en solucién Ringer para las muestras

(a) Ti-6A1-4V, (b) Ti-6Al-4VE202 y (c) Ti-6 Al-4VH202/z00(1h).
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Los resultados respecto al comportamiento corrosivo de las muestras
indican, hasta el momento, la misma tendencia. De acuerdo al grado de
proteccion en solucion Ringer, las superficies se pueden ordenar de la siguiente
manera: Ti-6Al-4VH202 > Ti-6 Al-4VH202/zn0(1h) > Ti-6 Al-4V.

La Figura 7.12 a exhibe la superficie de Ti-6Al-4VH202/zn0(1n) luego de la
inmersion en solucion Ringer. No se observa la presencia del ZnO sobre el 6xido,
pero el analisis EDX (Fig. 7.12 b) detecta un 0,9% de Zn en la pelicula. Asimismo,

se observa la presencia de Ca proveniente de la solucion Ringer.
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Figura 7.12. (a) Imagen SEM de la superficie de la muestra Ti-6Al-4VH202/zn0(1h) luego
de la inmersién a PCA durante 144 h en solucion Ringer, (b) Espectro EDX de la

superficie.

Por su parte, la cuantificacion de iones en solucion (Tabla 7.4) indica una
pequena disminucion en la liberaciéon de iones Ti para la muestra Ti-6Al-
4VH202/zn0(1h) respecto a las muestras Ti-6Al-4V y Ti-6Al-4VH202, aunque también
indica un aumento en la cantidad de iones Al. En cuanto al V, los valores se
mantuvieron en concentraciones bajas idénticas a las registradas para la muestra

Ti-6Al-4VH202.
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1Z1 (Q cm’)

Tabla 7.4. Cuantificacion de iones liberados luego de 144 h de inmersion en solucion

Ringer.
Muest Ti Al A% Zn
T
Hestra (mgLY) (mglh (mgLl)  (mgLY
Ti-6Al-4V <0,050 0,050 <0,050 -
Ti-6 Al-4VH202 <0,010 0,030 < 0,002 -
Ti-6Al-4VH202/zn0(h) < 0,002 0,066 <0,002 0,533

7.5.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para completar la informacion del comportamiento anticorrosivo del
recubrimiento se empled EIS. Se monitoreo la muestra recubierta durante 144 h
en condiciones de PCA en solucion Ringer. Los graficos de Bode se muestran en
la Figura 7.13, con fines comparativos también se incluyen los resultados para las

muestras Ti-6Al-4V y Ti-6Al-4VH202.
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Figura 7.13. Gréficos de Bode para las muestras: (o) Ti-6Al-4V y
(A) Ti-6Al-6Al-4VH202, (M) Ti-6Al-4VH202/ZnO(1h) (—) datos simulados

correspondientes al (a) dia 0 y (b) dia 7.

Los datos experimentales se ajustaron utilizando el CEE detallado en la

Figura 6.15, de la seccion 6.5.5. Se puede observar que en todas las muestras el



171
CAPITULO VII - Electrosintesis de éxido de zinc sobre la aleacién Ti-6Al-4V modificada en
solucion de peréxido de hidrégeno

modulo de impedancia es independiente de la frecuencia para altas frecuencias,
y este comportamiento se extiende hasta las frecuencias medias para las muestras
Ti-6Al1-4VH202 y Ti-6Al-4VH202/zn0(1h). Respecto a los valores de la resistencia de los
recubrimientos (Rfim), ambas muestras recubiertas poseen valores mayores que
el registrado para la aleacion desnuda. Los valores detallados en la Tabla 7.5
muestran una mayor proteccion cuando solo se encuentra presente el dxido
nativo de TiO20 formado por oxidacion quimica en solucion de H20:. Los angulos
de fase registrados alrededor de - 90° para estas dos muestras, demuestran un

comportamiento cuasi capacitivo.

Tabla 7.5. Pardmetros obtenidos a partir del CEE

CPEfim CPEa
Muestra Rs Rfilm Rct
(Qcm?) (Qcm?) Yosiim nem  (Q cm?) Yoa na
(uQ?! cm?) (uQ?! cm?)
Ti-6Al-4V 6,72 5123 81,6 0,82 13939 561 0,78
(t=0h)
Ti-6Al-4V
2641 78 1161 74
(t=144 b 5,66 6 30,9 0,78 615 6 0,69
Ti-6Al-4V
-6 oz 2438 24559 355 095 1354 480 0,98
(t=0h)
Ti-6 Al-4V202
2523 27965 290 0,93 1500 498 0,99
(t=144 h)
Ti-6Al-4Vioaznoqn 1510 19500 289 091 7842 90,4 0,96
(t=0h)
Ti-6Al-4Vivouzoan o) Hgon 287 091 15452 82,8 0,70

(t=144 h)

Luego de 144 h de inmersion en condiciones de PCA, el comportamiento

de la muestra Ti-6Al-4VH202/zn0(1h) no sufre grandes modificaciones, pero se
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registra un incremento de Rsim con valores levemente superiores a los obtenidos
para la muestra Ti-6Al-4VH202. Como se observo en la imagen SEM, no se
detectan NLs de ZnO luego de este periodo de inmersion, lo que explicaria los

valores similares obtenidos para ambas muestras.

7.6. Conclusiones

Se logro la sintesis electroquimica de NLs de ZnO sobre la superficie de
Ti-6Al-4V previamente modificada por oxidaciéon quimica en solucién de
perdxido de hidrégeno. El control del tiempo de sintesis permite la obtencién de
laminas dentro de la escala nanométrica.

Es importante destacar que tanto la muestra Ti-6Al-4VH202 como
Ti-6Al-4V no presentan actividad antibacterial frente a ninguna de las cepas
ensayadas. Por el contrario, el deposito de NLs de ZnO le otorgd a la muestra
Ti-6Al-4VH202/zn0(1h) capacidad bactericida frente a las cepas de S. aureus y S.
mutans.

Los ensayos electroquimicos demuestran que la sintesis de la pelicula de
NLs de ZnO no otorga una mejora en las propiedades anticorrosivas a la muestra
pretratada en solucién de H20z. Si bien la electrosintesis de ZnO no brinda al
sustrato propiedades anticorrosivas, al sumar el tratamiento de oxidacion

quimica, estas son significativamente superiores a las del sustrato desnudo.
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CAPITULO VII

Conclusiones y perspectivas futuras

Se sintetizaron distintos recubrimientos sobre la superficie de la aleacion
Ti-6Al-4V. Las pruebas electroquimicas, la caracterizacion superficial y del medio
electrolitico empleado comprueba el aumento en la proteccién frente a la
corrosion provista por los recubrimientos descriptos en este trabajo de Tesis.

En un principio, se electrosintetizo PPy en un electrolito que contenia
iones Sa. Los parametros empleados dieron lugar a la formacion de estructuras
tubulares, rectangulares y huecas de PPy con excelente adherencia a la superficie
de la aleacion. Por otro lado, este tipo de recubrimiento brindé proteccién ante la
corrosion a la superficie de la aleacion en SAM con 0,2 % NaF y pH 4 como
consecuencia de la accion combinada del efecto pasivante del anion Sa y la
interaccion galvanica entre el PC y la superficie metalica.

En una segunda etapa, se inmovilizaron especies de Zn sobre las
estructuras de PPy. Los nuevos recubrimientos mostraron propiedades
antibacteriales frente a la bacteria S. aureus manteniendo la proteccion frente a

corrosion en el medio fisioldgico anteriormente mencionado.
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Por otra parte, se logré la incorporacion de iones inhibidores de la
corrosion mediante la técnica de anodizado. Los 6xidos obtenidos resultaron ser
de bajo espesor, compactos y protectores frente a corrosion en solucion Ringer.
Entre los distintos electrolitos y condiciones ensayadas, el anodizado en
presencia de iones molibdato y pH alcalino, presento6 el mejor comportamiento
anticorrosivo.

Luego de sintetizar los recubrimientos anteriormente mencionados
mediante técnicas electroquimicas, se opt6é por emplear un método quimico de
modificacion superficial. La oxidacién quimica de la superficie empleando
perdxido de H202 dio lugar a la formacion de un 6xido no poroso con una
estructura del tipo barro agrietado, compuesto mayormente por TiO2 amorfo que
protegio a la aleacion de la corrosion en solucion Ringer, reduciendo la cantidad
de iones Al y V liberados durante las diferentes experiencias electroquimicas a la
que fue sometida la aleacion. La superficie modificada por este método, fue luego
empleada para el depdsito de micro y nanoldminas de ZnO que presentaron
propiedades antibacteriales frente a las bacterias S. aureus y S. mutans.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos hasta aqui, las perspectivas a
futuro se relacionan tanto a la mejora de las propiedades 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:

J Ampliar la caracterizacion de las peliculas formada por nanoldminas de
ZnO mediante otras técnicas superficiales como XRD y XPS.

J Ampliar el estudio de los recubrimientos modificados con ZnO con la
finalidad de encontrar condiciones que permitan la incorporacion de
propiedades antibacteriales manteniendo buenas propiedades anticorrosivas.

o Avanzar con el estudio de estructuras nanotubulares de TiO2 (no incluido

en este trabajo de Tesis) sobre la aleacion de Ti-6Al-4V.



176

CAPITULO VIII - Conclusiones y perspectivas futuras

Modificar las estructuras nanotubulares de TiO2 mediante la adicion de
hidroxiapatita para mejorar la osteointegracion

Modificar las estructuras nanotubulares de TiOz2 a través de la incorporacion
de diferentes nanoparticulas metdlicas para mejorar propiedades
antibacteriales.

Estudiar la citotoxicidad de los diferentes recubrimientos formados mediante

la adhesion, proliferacion y diferenciacion celular.
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