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Resumen

En el presente trabajo se describe la influencia de la incorporación de nanopart́ıculas de oro

(AuNPs) en procesos de corrosión a recubrimientos de titanio, obtenidos por oxidación elec-

troĺıtica por plasma (OEP), en el cual, se planteó variar la concentración de nanopart́ıculas

de oro (3,75ppm Au; 7,5ppm Au; 15 ppm Au) en la solución. Las AuNPs fueron sintetizada

mediante ablación láser en fase liquida. Los recubrimientos se realizaron sobre placas de

titanio de 20x20x1 mm, en una solución acuosa acidificada con H2SO4 0;1M; que conteńıa

la variación de la concentración de las AuNPs.

La OEP se realizó en una fuente conmutada de tensión máxima de salida de 356 V, con una

frecuencia de 2000 Hz, un ciclo útil del 10% y una duración de 7 minutos. La caracteriza-

ción de las AuNPs se llevó a cabo mediante varias técnicas incluyendo absorción atómica,

UV-Vis y XRD. A partir de estas técnicas se encontró un tamaño de cristalito de aproxima-

damente de 8.9 nm y un tamaño aproximado de nanopart́ıcula de 40-50nm. Los cambios a

nivel morfológicos de los recubrimientos se determinaron mediante AFM y SEM que no hay

diferencias significativas entre las muestras, los cambios a nivel composicional se efectua-

ron mediante XRD y XPS, evidenciando la presencia de las AuNPs no solo en la superficie

del recubrimiento sino en el interior de esta. Para evaluar la resistencia a la corrosión de

los recubrimientos, se utilizó espectroscopia de impedancia electroqúımica y resistencia a la

polarización en fluido biológico simulado. Se encontró que todas las muestras presentaban

un mecanismo de corrosión mixto, que involucra tanto la corrosión de la superficie como

la corrosión en el interior del recubrimiento. Sin embargo, se observó una disminución en

la velocidad de corrosión de las muestras con AuNPs en comparación con la muestra sin

AuNPs. Esto sugiere que la presencia de las AuNPs mejora la resistencia a la corrosión del

recubrimiento.

En general, este estudio proporciona una base para el desarrollo de nuevos materiales que

incorporen nanopart́ıculas de oro para mejorar la resistencia a la corrosión del titanio y, por

lo tanto, su posible uso en aplicaciones biomédicas.

Palabras clave: Técnica OEP, Titanio, Nanopart́ıculas de oro, Corrosión, SEM, XRD,

XPS, biocompatibilidad.
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Influence of the incorporation of Au nanoparticles on
corrosion processes in TiO2 coatings obtained by PEO

Abstract

The present work describes the influence of the incorporation of gold nanoparticles (AuNPs)

in corrosion processes of titanium coatings, obtained by electrolytic oxidation by plasma

(EPO), in which, it was proposed to vary the concentration of gold nanoparticles (3.75ppm

Au; 7.5ppm Au; 15 ppm Au) in the solution. The AuNPs were synthesized by laser ablation

in liquid phase. The coatings were performed on 20x20x1 mm titanium plates, in an aqueous

solution acidified with 0;1M H2SO4; containing the variation of AuNPs concentration.

The EPO was performed on a switched-mode source with a maximum output voltage of 356

V, with a frequency of 2000 Hz, a useful cycle of 10% and a duration of 7 min. Characte-

rization of the AuNPs was carried out by various techniques including atomic absorption,

UV-Vis and XRD. From these techniques a crystallite size of approximately 8.9 nm and an

approximate nanoparticle size of 40-50nm was found. The changes at the morphological level

of the coatings were determined by AFM and SEM that there are no significant differences

between the samples, the changes at the compositional level were performed by XRD and

XPS, evidencing the presence of AuNPs not only on the surface of the coating but also in the

interior of it. To evaluate the corrosion resistance of the coatings, electrochemical impedance

spectroscopy and polarization resistance in simulated biological fluid were used. All samples

were found to exhibit a mixed corrosion mechanism, involving both surface corrosion and

corrosion inside the coating. However, a decrease in corrosion rate was observed for the sam-

ples with AuNPs compared to the sample without AuNPs. This suggests that the presence

of AuNPs improves the corrosion resistance of the coating.

Overall, this study provides a basis for the development of new materials incorporating gold

nanoparticles to improve the corrosion resistance of titanium and thus its potential use in

biomedical applications.

Translated with www.DeepL.com/Translator (free version)

Keywords: OEP technique, Titanium, Gold nanoparticles, Corrosion, SEM, XRD,

XPS, biocompatibility
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1 Caṕıtulo 1

1.1. Introducción

La necesidad actual de encontrar materiales metálicos con caracteŕısticas y propiedades

altamente beneficiosas para los implantes biomédicos, ponen a la vanguardia al titanio co-

mo material predilecto para este fin, por sus propiedades anticorrosivas, biocompatibles y

mecánicas [1] [2]; sin embargo, aún se enfrenta a problemas de vida útil en el organismo por

motivos de desgaste, resistencia a la tracción, ductilidad, resistencia a la fatiga, envejeci-

miento y corrosión [3].

Lo mencionado desaf́ıa la búsqueda de técnicas que mejore algunas de estas propiedades.

Una de ellas es la oxidación electroĺıtica por plasma (OEP) es una técnica económica, rápida

y fácil de implementar, la cual facilita no solo la realización recubrimientos cerámicos, sino

que también, es empleada en la incorporación de diferentes iones y nanopart́ıculas Ag [1] y

Au. Esta técnica al modificar la superficie del material favorece la capacidad biocompatible

por la adhesión celular y se incrementan las caracteŕısticas de este metal.

Dado lo anterior, en este trabajo se realizó la incorporación de nanopart́ıculas de Au en recu-

brimientos de TiO2. Se realizó por medio de la oxidación electroĺıtica por plasma, variando la

concentración de estas, utilizando una fuente de alimentación conmutada de voltaje máximo

de salida de 356 V (DC no regulada), una frecuencia de pulso de 2000 Hz y un ciclo de

trabajo 10% por 7 min en un volumen aproximado de 400 ml de una disolución electroĺıtica

de ácido sulfúrico al 0,1 M. Posteriormente, se determinó la resistencia a la corrosión por

medio de técnicas electroqúımicas.

Para la caracterización de las nanopart́ıculas de Au se realizaron mediciones de espectros-

coṕıa UV-Vis, absorción atómica (A.A.) y microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) y pa-

ra los recubrimientos de TiO2 con nanopart́ıculas de Au se empleó microscoṕıa de fuerza

atómica (AFM), microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) con análisis elemental por es-

pectrometŕıa de dispersión de enerǵıa de rayos X (EDS) y espectroscopia fotoelectrónica de

rayos X (XPS). Posteriormente se evaluó la resistencia a la corrosión por espectroscopia de

impedancia electroqúımica (EIS) y resistencia a la polarización.
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1.2. Justificación

El TiO2 se pone a disposición de las aplicaciones médicas por sus caracteŕısticas de dura-

bilidad, biocompatibilidad, propiedades anticorrosiva [4] y propiedades mecánicas [5] . Ac-

tualmente, se busca mejorar estas propiedades, en especial, las anticorrosivas, pues lo que se

busca es garantizar un mayor tiempo en el desgaste del material, con el propósito de alargar

la vida útil de los implantes, sin tener repercusiones en los pacientes, puesto que cuando se

realiza una intervención de reemplazo de prótesis, se busca no tener inconvenientes, como

procesos inflamatorios, infecciosos, poca durabilidad, incompatibilidad, que con lleven al re-

chazo de los implantes por parte de organismo, esto se convierte en procesos más traumáticos

para los pacientes, que se derivan en cambios de las prótesis, amputaciones y hasta la muerte

[6].

Estas cualidades pueden variar con la incorporación de nanopart́ıculas de Ag y Au por medio

de la OEP, la cual, es una técnica ampliamente utilizada por ser económica, reproducible

y amigable con el medio ambiente [7]. En ese orden de ideas, en el presente trabajo, surgió

la idea de involucrar técnicas como la ablación láser para la śıntesis de nanopart́ıculas de

Au y la OEP para incorporación de iones durante la formación de recubrimientos de TiO2 y

posteriormente, evaluar la velocidad a la corrosión mediante técnicas electroqúımica.

Adicionalmente, en este proyecto se busca fortalecer la interacción entre instituciones públi-

cas internacionales de Educación superior, como es la Universidad Nacional de Colombia

y la Universidad Nacional de Córdoba (Argentina), además de contar con el apoyo de la

Universidad Industrial de Santander (UIS), de esta forma, aprovechar los recursos existentes

en las instituciones articulando a través de un proyecto de investigación.

El presente trabajo se divide en fundamentación teórica enfocados en la incorporación de

iones y nanopart́ıculas mediante la OEP y el comportamiento ante procesos de corrosión.

Posteriormente, se realizó una revisión bibliográfica del estado del arte, desde la śıntesis de

nanopart́ıculas por ablación laser y de la aplicación de la técnica OEP, hasta la evaluación en

diferentes procesos f́ısicos y biológicos, con el fin de describir el comportamiento a procesos

corrosivos del material. A partir de lo anterior, se planteó un problema y la pregunta de

investigación, acerca de la influencia de la incorporación de nanopart́ıculas de oro (AuNPs)

en procesos de corrosión a recubrimientos de titanio, obtenidos por oxidación electroĺıtica

por plasma (OEP). Seguidamente, se planteó una metodoloǵıa para establecer un diseño

experimental, y las variables relacionadas (variación de concentración de AuNPs y velocidad

de corrosión), para establecer las condiciones de los potenciostatos. Luego, se presentan los

resultados de la śıntesis de las nanopart́ıculas, como también de la śıntesis de los recubri-

mientos y posteriormente su comportamiento en resistencia a la polarización y resistencia a

la corrosión. Finalmente, se presentan las conclusiones de la investigación y las recomenda-
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ciones trabajo futuros.
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2.1. Fundamentos Teóricos

En esta sección se describe brevemente la śıntesis de las nanopart́ıculas mediante ablación

láser, la técnica de oxidación electroĺıtica por plasma, la descripción del titanio como material

idóneo en implantes biomédicos, posteriormente la influencia que tienen las nanopart́ıculas

de oro en procesos biocompatibles, el fluido biológico simulado y seguidamente la velocidad

de corrosión por medio de técnicas electroqúımicas.

2.1.1. Śıntesis de Nanopart́ıculas por Ablación Laser

Actualmente, la śıntesis de nanopart́ıculas con alto grado de pureza es de gran importancia

en diferentes campos de la investigación. En ese sentido, diversas técnicas han sido emplea-

das para la formación de nanopart́ıculas [8], [9], [10], [11], con algunos inconvenientes por

ejemplo: en los procesos qúımicos se requiere de reactivos para determinar el tamaño de

estas y produciendo desechos no tan a amigables con el ambiente; en producción de fase

gaseosa se obtiene alta pureza, no obstante, la aglomeración de las nanopart́ıculas es muy

probable debido a la interacción part́ıcula-part́ıcula; en fase sólida o triturado es muy fac-

tible que durante el macerado ocurra contaminación de estas. Una manera de estabilizar y

obtener nanopart́ıculas de alta pureza en medio acuoso y libres de ligando, es posible me-

diante ablación por láser pulsado en ĺıquidos (PLAL, del inglés: Pulsed Laser Ablation in

Liquid),[12] [13]. La técnica de PLAL básicamente consiste en extraer material particulado

de un sólido inmerso en solventes (agua, etanol, tolueno). Adicionalmente, la PLAL es una

técnica versátil y permite la śıntesis de una amplia gama de nanopart́ıculas como: metales

[14], óxidos [15], alótropos de carbón [16], nanopart́ıculas magnéticas, entre otros.

La técnica de PLAL además de sintetizar nanopart́ıculas rápidamente, tiene la propiedad

de producir nuevos materiales con caracteŕısticas espećıficas en aplicaciones biológicas, ca-

taĺıticas, entre otras [17], [18]. Durante la producción de nanopart́ıculas mediante PLAL,

se establecen parámetros śıntesis como: blanco (target), regularmente metales o aleaciones;

parámetros del láser, como repetitividad de disparos del láser, frecuencia del láser, longitud

de onda, enerǵıa, duración del pulso y el solvente.
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2.1.2. Śıntesis de AuNPs por (PLAL)

La śıntesis de nanopart́ıculas de metales es de gran interés en la ciencia de la nanotec-

noloǵıa, por sus diversas aplicaciones, entre ellas encontramos al oro como gran sujeto de

interés. Es bien conocido desde la antigüedad que el oro tiene grandes propiedades mecáni-

cas, de estabilidad qúımica, biocompatibles y de durabilidad. En su forma nano particulado

el oro es de gran importancia en el ámbito biológico y biomédico ya que brinda gran varie-

dad de aplicaciones como potencializadores, catalizadores, vectores de transporte (fármacos

y genes) [19], y altamente terapéutico, ya sea por un est́ımulo biológico externo o interno [20].

La śıntesis de AuNPs por PLAL es frecuentemente utilizada por no requerir de solventes

qúımicos perjudiciales, cuando se requiere su aplicación en procesos biológicos o médicos,

son empleadas para determinar su capacidad antimicrobiana [21], propiedades antinflama-

torias [22] y biocompatibilidad; en este último, una de las caracteŕısticas determinantes es

que la velocidad de corrosión sea baja, para garantizar que la perdida de material sea lenta

e inerte [23].

2.1.3. El Titanio

El titanio es un elemento que pertenece a los metales de transición. Tiene un número atómico

de 22 y su peso atómico es de 48. Presenta un aspecto plateado- grisáceo, brillante. Su den-

sidad es de 4,5 g/cm3, que le brinda la propiedad de ser el metal más ligero de los utilizados

hasta el momento en el campo dental. Su modo cristalino se da en el sistema hexagonal,

caracteŕıstica que le permite tener una relativa resistencia a la deformación plástica (como

el zinc, cobalto, manganeso, etc.), incluso más que los materiales que cristalizan en el siste-

ma cúbico. Sin embargo, el titanio presenta un cierto grado de ductilidad [24]. Cuando este

es calentado a más de 882 ºC sufre una transformación alotrópica y cambia su sistema de

cristalización, de hexagonal a cúbico y de ah́ı modo centrado. La forma hexagonal, recibe el

nombre de Titanio alfa, mientras que la cúbica se denomina titanio beta en las aleaciones

donde el titanio alfa y el titanio beta cobran su importancia [25]. Aunque en la práctica se

hable de titanio puro (“comercialmente puro” o Ti c. p.), pero con algunas trazas de impure-

zas, tales como nitrógeno, oxigeno o hidrógeno, a concentraciones muy bajas. Es por ello que

el titanio es el material que más se emplea en implantoloǵıa actualmente, gracias a sus pro-

piedades mecánicas, fuerza especifica, resistencia a la corrosión [26] y biocompatibilidad [27].

El titanio propende a combinarse con el ox́ıgeno, con el que forma una capa de óxido, razón

por la cual es tan resistente a la temperatura ambiente (a la corrosión) [28] mediante el

fenómeno de pasivación, que protege a la masa del metal. De los óxidos de Titanio que tien-

den a formarse en mayor medida es el TiO2 y también el TiO y el Ti2O3.
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2.1.4. Fluido biológico simulado

El fluido biológico simulado (FBS) es una solución acuosa que se utiliza como sustituto del

fluido biológico real en estudios in vitro para imitar las condiciones fisiológicas del cuerpo

humano. El FBS se compone de varios componentes, como iones, protéınas, electrolitos, en-

zimas y glucosa, que se encuentran en el fluido biológico humano. Estos componentes son

cuidadosamente seleccionados y mezclados en las proporciones correctas para imitar las ca-

racteŕısticas f́ısicas y qúımicas del fluido biológico humano.

La utilización del FBS permite a los investigadores realizar pruebas y estudios en un ambien-

te controlado, sin la necesidad de utilizar fluidos biológicos humanos reales, que pueden ser

costosos y éticamente cuestionables. Además, el uso del FBS proporciona un entorno expe-

rimental uniforme y reproducible que es esencial para comparar los resultados de diferentes

experimentos [29].

El FBS se utiliza comúnmente en estudios de ingenieŕıa de tejidos, biomateriales y ciencias

médicas, donde se necesitan estudiar las respuestas de los materiales biológicos a diferentes

entornos y situaciones. Por ejemplo, en el campo de la ingenieŕıa de tejidos, el FBS se uti-

liza para imitar las condiciones fisiológicas del cuerpo humano para estudiar el crecimiento

celular y la formación de tejidos. En la ciencia de los materiales, se utiliza para estudiar la

respuesta de los biomateriales a diferentes entornos, como la corrosión y la degradación en

el cuerpo humano[30].

2.1.5. Oxidación Electroĺıtica por Plasma (OEP)

La técnica de oxidación electroĺıtica por plasma (OEP) es un proceso electroqúımico, en el

cual se involucran tensiones mayores a 100 V y corrientes igual o mayores a 1,0 A. Durante

el proceso de OEP se generan descargas localizadas sobre la superficie metal-electrolito [31].

De las diversas ventajas de la técnica además de ser amigable con el medio ambiente, es de

realizar la śıntesis por plasma a temperatura ambiente y presión ambiental [32]. Los proce-

sos de OEP se realizan sobre sustratos Ti, Al, Mg o aleaciones de estos. Los recubrimientos

generados son de tipo cerámico y material poroso, lo cual brinda diversas caracteŕısticas [5],

[33]–[35].

Además de la modificación superficial, la técnica OEP permite incorporar elementos presen-

tes electrolito; estos iones introducen nuevos niveles de enerǵıa adicionales en la estructura

de la banda, lo que permite que más portadores se difundan con éxito en la superficie, como

consecuencia mejora la capacidad de adsorción y sus propiedades cataĺıticas o de corrosión.

Dentro de los iones caracteŕısticos incorporados en el TiO2 destacan metales como: Fe [36],

Mn, Cu [37], Cr [37], [38], Ag [37], [39], Au [37], [40], Zn [41], Co [37], Eu [42] y no metálicos



8 2 Caṕıtulo 2

como: N, C, S [43], P [44], [45], B [46]–[48].

2.1.5.1. Oxidación Electroĺıtica por Plasma (OEP)

La técnica de OEP al realizarse en medio acuoso genera procesos fenomenológicos tanto en

el cátodo donde se produce H2 (g) y reducción del metal Mn+ a M0; en la parte del ánodo

(desde el metal) se genera la oxidación del metal M0 a Mn+ y desde la parte del electrolito

disociación de iones presentes en la disolución, los cuales se incorporan al ánodo para formar

óxidos metálicos como se observa en la Figura 2-1 [49]. Durante estos procesos de OEP

se generan canales de descargas, como consecuencia de la ruptura dieléctrica. Estos canales

producen una chispa dando origen al gas ionizado en el canal [50]. Lo canales pueden alcanzar

temperaturas entre 3000 K a 6000 K, la cuales son necesarias para fundir el metal y de esta

manera incorporar iones presentes en la solución [49].

Figura 2-1: Descripción del proceso de oxidación electroĺıtica por plasma

Por otra parte, además de la incorporación de diferentes iones, la técnica presenta una am-

plia gama de parámetros a la hora de realizar la śıntesis tales como variación en la tensión,

corriente, ciclo útil, frecuencia, tipo de onda y concentración del electrolito. Este último fa-

vorece la conductividad entre los electrodos y puede favorecer la disminución en la tensión

a la hora de alcanzar la ruptura dieléctrica durante el proceso de plasma.

2.1.6. Técnicas Electroqúımicas

Las técnicas electroqúımicas estudian el comportamiento eléctrico de un analito con una

solución normalmente acuosa, dentro de una celda electroqúımica. Estas técnicas se carac-

terizan por su gran precisión, alto grado de sensibilidad y buen estado de selectividad, cabe

destacar que la electroqúımica no mide concentraciones, sino que mide comportamiento o ac-

tividad. Tienen alta gama de utilidades, tanto como comportamiento con metales, evolución

de antioxidantes en alimentos y sumamente importante para la evaluación de la corrosión
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de los metales [51]. Dentro de las técnicas electroqúımicas podemos encontrar las que miden

resistencia a la polarización Tafel y la espectroscopia de impedancia electrónica EIS las cua-

les están basadas en los principios de reacciones óxido-reducción [52].

2.1.7. Celda electroqúımica

Las celdas electroqúımicas están constituidas por tres componentes importantes, (1) unos

electrodos (un ánodo y un cátodo), (2) un electrolito, como medio conductor, comúnmente

se ha utilizado el fluido biológico simulado cuando se requiere medir propiedades biocom-

patibles, y (3) una conexión eléctrica entre los electrodos. En la Figura 2-2 se muestra el

esquema de este montaje.

Figura 2-2: Esquema de una celda electroqúımica

2.1.8. Espectroscopia de impedancia electroqúımica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroqúımica (EIS, por sus siglas en inglés) es una técnica

electroqúımica utilizada para estudiar la respuesta de un sistema electroqúımico ante una

pequeña señal de corriente alterna (AC) aplicada. En otras palabras, EIS es una técnica

no invasiva que se utiliza para estudiar la respuesta de un sistema electroqúımico frente a

pequeñas perturbaciones de voltaje o corriente, y proporciona información sobre la cinética

de los procesos electroqúımicos, las propiedades de transporte de los iones y la resistencia

eléctrica del sistema.

En la técnica EIS, se aplica una señal de corriente alterna de amplitud y frecuencia cono-

cidas al sistema electroqúımico a estudiar. La respuesta del sistema a esta señal se mide

en términos de la impedancia, que es la relación entre el voltaje de la señal y la corriente

resultante que fluye a través del sistema. La impedancia se mide en función de la frecuencia



10 2 Caṕıtulo 2

de la señal de corriente alterna, y se represente en forma de espectro de impedancia.

El espectro de impedancia electroqúımica se compone de dos componentes principales: la

resistencia (R) y la reactancia (X), y se representa en un plano complejo. La resistencia

representa la oposición al flujo de corriente en un circuito eléctrico (ver Figura 2-3) y la

reactancia representa la capacidad de almacenamiento o liberación de enerǵıa eléctrica. La

impedancia total (Z) del sistema es la suma de la resistencia y la reactancia, y se puede

expresar en forma polar (módulo y fase) o rectangular (parte real e imaginaria)[53].

Figura 2-3: Circuito equivalente sencillo

La interpretación del espectro de impedancia permite la identificación de procesos electro-

qúımicos en el sistema, como la capacitancia de la doble capa eléctrica, la resistencia de

transferencia de carga, la difusión de iones y la resistencia eléctrica del electrolito. La EIS se

utiliza ampliamente en la investigación y el desarrollo de materiales electroqúımicos, senso-

res, dispositivos de almacenamiento de enerǵıa, y en la evaluación de la corrosión en metales

y aleaciones[54].

2.1.9. Resistencia a la polarización (Tafel)

La técnica de resistencia a la polarización, también conocida como técnica de Tafel, es una

técnica electroqúımica utilizada para estudiar la cinética de las reacciones electroqúımicas.

Esta técnica se utiliza para medir la relación entre la corriente y el potencial aplicado en una

celda electroqúımica.

La resistencia a la polarización se basa en la ley de Faraday de la electrolisis, que establece

que la cantidad de material que se oxida o se reduce en una celda electroqúımica es propor-

cional a la carga eléctrica transferida en la celda. En una celda electroqúımica, el potencial

aplicado en los electrodos es la fuerza impulsora para las reacciones electroqúımicas.

La técnica de resistencia a la polarización se utiliza para determinar la relación entre la

corriente y el potencial aplicado en la celda electroqúımica. Esta relación se representa en un

gráfico llamado curva de Tafel. La curva de Tafel se obtiene midiendo la corriente que fluye
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en la celda electroqúımica en función del potencial aplicado. La curva de Tafel es una curva

en forma de S que muestra cómo vaŕıa la corriente con el potencial aplicado (ver Figura 2-4).

Figura 2-4: Curvas de polarización

La curva de Tafel se utiliza para determinar la velocidad de reacción de una reacción electro-

qúımica. La velocidad de reacción se puede determinar a partir de la pendiente de la curva

de Tafel. En la región lineal de la curva de Tafel, la pendiente de la curva es proporcional a

la velocidad de la reacción. La velocidad de la reacción también se puede determinar a partir

de la constante de velocidad de Tafel.

La técnica de resistencia a la polarización se utiliza para estudiar las reacciones de oxidación

y reducción en solución acuosa. Esta técnica es muy útil para determinar la cinética de las

reacciones electroqúımicas en sistemas biológicos, ya que muchos procesos biológicos están

controlados por reacciones electroqúımicas [55].
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3.1. Estado del arte

Este caṕıtulo expone una revisión bibliográfica gradual de la técnica OEP utilizada para la

incorporación de iones, como también la importancia del titanio como material idóneo en im-

plantes biomédicos, aśı mismo de la implementación del oro como material biocompatible y el

comportamiento de la corrosión como estudio preliminar para mediciones de compatibilidad.

En las aplicaciones biomédicas se emplean diversos materiales metálicos dentro de los cuales

se destacan el magnesio [56], aluminio [11], y el titanio y sus aleaciones [57]. El titanio es uno

de los más usados por su duración, baja densidad, propiedades mecánicas y resistencia a la

corrosión [25]; adicionalmente, presenta mejores bondades para ser utilizados reemplazando

estructuras óseas, implantes dentales, placas y tornillos para la fijación de prótesis [2],[58],

entre otros, lo que lo convierte en un material con muy buenas caracteŕısticas de aplicación.

Aśı mismo, algunos estudios mencionan el desempeño y las caracteŕısticas del titanio utili-

zado en aplicaciones biocompatibles, además, de la búsqueda de mejoras en las propiedades

mediante la incorporación de iones y nanopart́ıculas metálicas como Ag [59], Cu [60], Zn

[61] y Au [21], las cuales brindan ventajas antibacteriales, mayor estabilidad, y mejora en la

fijación celular [62], [63]. Dichos materiales han sido incorporados mediante técnicas como la

oxidación electroĺıtica por plasma (OEP), la cual, favorece la formación de recubrimientos

cerámicos de tipo óxido, modificación superficial lo que genera un aumento en la rugosidad

y porosidad del material [32], esto le confiere a los materiales mayor resistencia al desgaste,

corrosión y mayor dureza [64], [65], biocompatibilidad mejorada, biodegradabilidad, estabi-

lidad térmica y mejora de las propiedades dieléctricas.

En ese sentido, a continuación, se presenta estudios relevantes acerca de la incorporación de

iones en TiO2 mediante la técnica OEP, para el análisis mediante técnicas electroqúımicas,

destacando la velocidad de corrosión. Por ejemplo, Ryong et al, (2015) [66], investigaron el

efecto en la superficie del TiO2 variando las concentraciones de nanopart́ıculas de Ag me-

diante OEP, observaron que a mayor concentración de iones, se generó un diámetro mayor

de poros y una menor densidad de estos, como consecuencia que a mayor cantidad de iones

de Ag presentes en la solución se genera mayor conductividad eléctrica [32], posteriormente,

evaluaron la respuesta biológica en los recubrimiento, y concluyeron que el baño que teńıa
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0,1 g/L de nanopart́ıculas de Ag teńıa mejor comportamiento en la proliferación celular. Aśı

mismo, Yang et al, (2016) [67], evaluaron la citocompatibilidad y actividad bacteriana en

nanotubos de titanio obtenidos por anodización electroqúımica incorporando nanopart́ıculas

de Au, variaron la concentración de nanopart́ıculas por medio del tiempo de exposición en

ultrasonido. Esto mostró que, a mayor tiempo de exposición, mayor cantidad de nanopart́ıcu-

las fueron incorporadas debido a la interacción electrostática: En las pruebas se observaron

una mejora de la citocompatibilidad debido a que las células desarrollan más filopodios en

comparación con el blanco. Por otra parte Mónica et al 2019 [63] estudiaron la actividad

bacteriana de los recubrimiento porosos de TiO2 dopados con Ag, sobre sustratos de Ti sin-

tetizados por oxidación electroĺıtica por plasma, este estudio lo llevaron a cabo variando la

concentración de AgNPs en el electrolito, encontrando que; la adición de AgNPs de interfiere

en la modificación del recubrimiento, pero si tiene mejor comportamiento, en comparación

con los que no conteńıan AgNPs.

3.2. Planteamiento del problema de investigación

El titanio es ampliamente utilizado para realizar implantes médicos por sus diferentes propie-

dades, pero presenta falencias como la falta de biomimetismo y fallas prematuras [25], lo cual

la comunidad cient́ıfica pretende prevenir mejorando las propiedades de este material. Se han

realizado una variedad de estudios en búsqueda de estrategias para mejorar la estabilidad

biocompatible del titanio, dentro de las que podemos destacar a, Junjie Yang et al, 2017 [68],

quienes evaluaron el comportamiento de la corrosión de recubrimientos de Mg preparados

mediante OEP en una solución electroĺıtica fosfato alcalino, variando las concentraciones de

nanopart́ıculas de hidroxiapatita. La incorporación de estas, reduce la porosidad y el tiempo

de corrosión.

Por otra parte, H. Fakhr et al, 2017 [69], estudiaron resistencia a la corrosión de la OEP

h́ıbrido en placas de titanio, variando la intensidad de corriente, los recubrimientos se hi-

cieron en dos capas variando el electrolito, llegando a la conclusión que la morfoloǵıa de

la primera capa afecta la morfoloǵıa de la segunda capa, La comparación del rendimiento

frente a la corrosión de las muestras con morfoloǵıa porosa reveló que la aplicación de baja

densidad de corriente mejora la resistencia a la corrosión.

Finalmente, Nadimi et al, 2021[70], investigaron cómo la adición de nanopart́ıculas de ZnO

y ZrO2 impacta la microestructura, el comportamiento a la corrosión y las propiedades an-

tibacterianas de los recubrimientos de PEO en la aleación de Ti-6Al-4V. Utilizando una

solución electroĺıtica a base de fosfato, los autores descubrieron que la adición de part́ıculas

de Zn y Zr mejoró la resistencia a la corrosión al modificar la superficie de los recubrimientos

de PEO a base Ti-6Al-4V. Aunque los recubrimientos mejoraron la resistencia a la corrosión
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del Ti-6Al-4V, el efecto de las nanopart́ıculas ZnO sobre la corrosión no fue significativo. Se

sugiere que se estudie la incorporación de iones de oro por el proceso OEP, ya que podŕıa

influir en la velocidad de corrosión de los recubrimientos de TiO2.

En presente trabajo se evaluó la incorporación de nanopart́ıculas de Au en recubrimientos

de TiO2, basándose en el enfoque presentado por Nadimi, considerando que el Au puede

presentar mejores propiedades en la velocidad de corrosión, superiores a las del Zn y Zr. De

acuerdo con lo anterior, para el presente proyecto de investigación surge la siguiente pregunta

de investigación.

3.2.1. Pregunta de investigación

¿Cuál es el efecto de la corrosión dada la incorporación de nanopart́ıculas de oro en recubri-

mientos de TiO2 obtenidos mediante la técnica de OEP?
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4.1. Objetivos

4.1.1. Objetivo general

Determinar la influencia de la incorporación de nanopart́ıculas de Au en la resistencia a la

corrosión en los recubrimientos de TiO2 obtenidos por OEP.

4.1.2. Objetivos espećıficos

Obtener nanopart́ıculas de Au mediante la técnica de ablación láser.

Sintetizar recubrimientos de TiO2 realizando variaciones en las concentraciones de na-

nopart́ıculas de Au mediante la técnica de oxidación electroĺıtica por plasma.

Caracterizar estructural, morfológica y composicionalmente los recubrimientos de TiO2/

AuNPs mediante difracción de rayos X (DRX), microscoṕıa electrónica de barrido

(SEM), microscoṕıa de fuerza atómica (AFM) y espectroscoṕıa de fotoelectrones emi-

tidos por rayos X (XPS).

Analizar la resistencia a la corrosión de los recubrimientos TiO2/AuNPs por técnicas

electroqúımicas.
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5.1. Materiales y métodos

La metodoloǵıa que se empleó en este trabajo de investigación es de tipo básica, lo que

significa es que busca examinar la influencia de la concentración de AuNPs en los proce-

sos de corrosión, el enfoque está direccionado a incrementar el conocimiento de principios

fundamentales. Los resultados de esta investigación conllevan a largo plazo, a aplicaciones

prácticas o generación de nuevo conocimiento; por lo tanto, la ciencia básica tiene un pa-

pel importante en la relación “investigación, desarrollo e innovación”. Adicionalmente, se

tomará un tratamiento cuantitativo con un alcance descriptivo, ya que, busca especificar las

propiedades, caracteŕısticas del material de estudio.

La investigación fue de tipo experimental, propia de la investigación cuantitativa. Las etapas

que se llevaron a cabo en esta investigación fueron:

Figura 5-1: Etapas del proyecto
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5.2. Śıntesis de recubrimiento TiO2 / AuNPs

A continuación, se muestra la metodoloǵıa y los parámetros empleados para la śıntesis de

las AuNPs, por medio de PLAL y las condiciones de la fuente de OEP para la śıntesis de los

recubrimientos.

5.2.1. Śıntesis de la AuNPs

La obtención de las nanopart́ıculas se llevó a cabo en el Centro de Investigación en Catáli-

sis, perteneciente a la Universidad Industrial de Santander (UIS) Colombia - Bucaramanga,

mediante la técnica de ablación por láser pulsado (PLAL) en solución acuosa, utilizando un

blanco de oro, comercialmente adquirido.

La ablación láser se realizó con un equipo Q-Smart (Quantel) provisto de un láser con una

longitud de onda de 532 nm. Se hizo incidir el láser con una frecuencia de 10 Hz y pulso de

8 ns en un blanco de oro (99,99% pureza, Kurt Lesker) de 50 mm de diámetro y 0,1 mm

de espesor, sumergido en agua tipo I (Milli-Q), dentro de un vaso de precipitados de 15 mL.

La distancia entre el espejo y el fondo del vaso de precipitados se mantuvo en 32,5 cm y

la altura entre la superficie del ĺıquido y el blanco dependeŕıa del volumen del solvente. La

Figura 5-2 ilustra el montaje diseñado para el experimento.

Figura 5-2: Técnica PLAL para śıntesis de las AuNPs, la enerǵıa láser utilizada fue de 120

mJ durante 5 minutos y un volumen de 10 mL de solvente (agua).
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5.3. Formación de los recubrimientos TiO2/AuNPs

5.3.1. Preparación de los sustratos

Para el proceso de OEP, se utilizaron láminas de Ti comercialmente adquiridas de tipo

ASME-SB-265 de grado 2 de 99% de pureza, con dimensiones de 20x20x1 mm. Los sus-

tratos fueron pulidos empleando papeles abrasivos comprendidos entre 400 y 1200 de SiC;

seguidamente, se realizó un desengrasado mediante ultrasonido (BRANSON 1510) en agua

destilada e isopropanol durante 10 y 5 minutos respectivamente y finalmente un secado con

un flujo de gas de nitrógeno.

5.3.2. Śıntesis de TiO2/ AuNPs por OEP

Para la śıntesis de los recubrimientos de TiO2/AuNPs por OEP, se tuvo en cuenta las con-

sideraciones reportadas por [32], se tomó como variable independiente la concentración de

iones de Au y como variable dependiente la resistencia a la corrosión. En la experimentación

se utilizó un blanco y 4 disolución electroĺıtica con diferentes concentraciones [0], [3,75], [7,5]

y [15] ppm de AuNPs, en un medio ácido (ver Figura 5-3).

Figura 5-3: Preparación de soluciones

El OEP se llevó a cabo con una fuente de alimentación conmutada, de voltaje máximo de

salida de 350 V (DC no regulada), una frecuencia de pulso de 2000 Hz y un ciclo de trabajo

10% por 7 min en un volumen aproximado de 350 mL, se utilizaron láminas de titanio de

99% de pureza.
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Figura 5-4: Formación de los recubrimientos por OEP

5.3.3. Evaluación electroqúımica

Para la realización de los ensayos electroqúımicos con el fin de evaluar las propiedades bio-

compatibles en los recubrimientos de TiO2/Au, se emplearon las técnicas de espectroscopia

de impedancia electroqúımica (EIS) y resistencia a la polarización (Tafel).

Se realizó una limpieza de la superficie de cada una de las muestras. Para esto se empleó

una gota de alcohol isoproṕılico con el fin de eliminar la grasa y contaminantes presen-

tes en la superficie. El medio electroĺıtico empleado fue fluido biológico simulado propuesto

por Tadashi Kokubo y Hiroaki Takadama [71]. Este fluido simula la carga iónica del plasma

sangúıneo lo que lo hizo idóneo para la evaluación preliminar de propiedades biocompatibles.

Para montaje de la celda electroqúımica se empleó un electrodo de carbono como contra-

electrodo, un electrodo de cloruro de plata (Ag/AgCl) como electrodo de referencia y para

el electrodo de trabajo la muestra. El medio corrosivo fue el fluido biológico simulado ante-

riormente mencionado y las condiciones del experimento fueron según la norma [72], [73].

Para llevar a cabo las medidas electroqúımicas experimentales se dispuso de un potenciosta-

to/ galvanostato Gamry 1000E donde inicialmente se realizó espectroscopia de impedancia

electroqúımica y se continuó con la evaluación Tafel.Para el análisis de resultados se empleó

el software Echem analyst, proporcionado por Gamry.

5.4. Técnicas de caracterización

En esta sección se expone las técnicas de caracterización utilizadas tanto de las AuNPs sin-

tetizadas por PLAL, como también las técnicas para la caracterización de los recubrimientos

TiO2/AuNPs formado OEP.
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5.4.1. Caracterización de las AuNPs

Para la caracterización de las AuNPs, inicialmente, se realizaron mediciones de espectros-

coṕıa UV-Vis y de absorción atómica (A.A.) en el Laboratorio de Aguas que cuenta con

acreditación ante el IDEAM en la ISO 17025 para laboratorios de ensayo, adscrito a la Fa-

cultad de Ingenieŕıa y Arquitectura de la Universidad Nacional de Colombia, Sede Manizales.

Aśı se determinó la presencia y concentración de las AuNPs en la solución [74].

Para preparar la muestra para la medición de difracción de rayos X, se aplicó la solución de

AuNPs en gotas sobre un sustrato de silicio previamente limpio y seco. La muestra se secó

a una temperatura de 40°, este proceso se repitió varias veces hasta que se formó una capa

visible sobre el sustrato (ver Figura 5-5).

Figura 5-5: Preparación de muestra AuNPs en sustrato de sillico

Una vez que la muestra se secó por completo, se colocó en el portamuestras del difractóme-

tro de rayos X y se llevó a cabo la medición de difracción de acuerdo con los parámetros

establecidos a continuación.

Posteriormente se utilizó un difractómetro de rayos-X Bruker Advance D8 del Laboratorio

de F́ısica del Plasma de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad Nacional

de Colombia, Sede Manizales. El equipo es operado a 40 kV y 30 mA y equipado con una

fuente de rayos X de Cu correspondiente a una ĺınea y un Kα de longitud de onda de 1,5405

Å, la señal de difracción fue captada con un detector Vantec 2000 y las condiciones de medida

fueron de 20◦ α 80◦ (2θ) y un tiempo de 3 segundo por paso. Con estos resultados se pudo

determinar el tamaño del cristalito.
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5.4.2. Caracterización de los recubrimientos de TiO2/AuNPs

Se realizó el análisis morfológico y qúımico de los recubrimientos utilizando técnicas de

microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) con análisis elemental por espectrometŕıa de dis-

persión de enerǵıa de rayos X (EDS) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS).

Para ello, se emplearon equipos de alta tecnoloǵıa como el FESEM Σigma Carl Zeiss con

cañón de tipo Schotty y el XPS Thermo Fisher Scientific modelo K-alpha+. Estos equipos se

encuentran disponibles en el Laboratorio de Microscoṕıa Electrónica y Análisis por Rayos X

(LAMARX) de la Facultad de Matemática, Astronomı́a y F́ısica (FAMAF) de la Universidad

Nacional de Córdoba, Argentina.

Finalmente, para la caracterización estructural y cristalina de los recubrimientos se utilizó

un difractómetro de rayos-X Bruker Advance anteriormente mencionado.

5.4.3. Ensayos electroqúımicos

Se emplearon las técnicas electroqúımicas de EIS y Tafel a fin de evaluar preliminarmente

propiedades biocompatibles de las muestras, por este motivo, el medio electroĺıtico empleado

fue fluido biológico simulado, propuesto por Kokubo y sus colaboradores [71]. Las muestras

fueron embaqueladas con un área de exposición de 0.28 cm2 y llevadas a una celda electro-

qúımica con un electrodo de grafito como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl como

referencia. En la Figura 5-6 se presenta el esquema de la celda electroqúımica. Para las

medidas EIS se empleó un voltaje pico a pico de 10 mV y un rango de frecuencia de 106,103

Hz [75], [42], y para las medidas de Tafel, se utilizó un rango de -250,250 mV [72].

Figura 5-6: Esquema de la celda electroqúımica, para los ensayos electroqúımicos
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6.1. Resultados y análisis

A continuación, se muestran los resultados experimentales de la śıntesis y caracterización

de los recubrimientos de TiO2/AuNPs, y el comportamiento del material en FBS, mediante

las técnicas electroqúımicas de Tafel y EIS. En primer lugar, se hizo caracterización de las

AuNPs, se identificó la concentración de las AuNPs sintetizadas PLAL por medio AA, gracias

al de UV-vis se evidencio el pico caracteŕıstico del plasmón de resonancia, en el cual absorbe

la longitud de onda las AuNPs, y el tamaño del cristalito fue posible determinarlo mediante

XRD; en segundo lugar, se realizó la caracterización de los recubrimientos TiO2/AuNPs,

empezando por la topograf́ıa y morfoloǵıa del material. Mediante AFM y SEM, los recu-

brimientos de TiO2/AuNPs arrojaron valores de rugosidad y tamaño de poro. Por XRD

se comprobó las fases de anatasa y rutilo, y los ambientes qúımicos se precisaron por la

técnica de XPS, mostrando que el Au estaba en el bulk del material y no solo superficial

y posiblemente no está en la red cristalina del TiO2. Finalmente, la velocidad de corrosión

se estableció con las técnicas electroqúımicas EIS y Tafel, dando como resultado cambios

significativos con el aumento de la concentración de las AuNPs en los recubrimientos.

6.2. Śıntesis y caracterización de las AuNPs

6.2.1. Absorción Atómica (AA)

La cuantificación de la concentración de las AuNPs se realizó por medio de espectroscopia

de absorción atómica la cual se basa en atomizar el elemento con un rayo de luz longitud de

onda ideal proporcionado por un sustrato con átomos del elemento que se desea analizar, el

cual permite conocer su absorción, selección y medida de su espectro de absorción.

Esta cuantificación dio como resultado una concentración de 29,04 mg/L de AuNPs en la

muestra.
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6.2.2. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

El análisis de UV-Vis se realizó con un espectrofotómetro de UV – visible (Perkin Elmer

Lambda 750) con el intervalo entre 450 y 700 nm, que es la región de absorción de los meta-

les, tales como el oro, aśı lo describen Amendola y Meneghetti 2009 [76]. Las AuNPs tienen

caracteŕısticas ópticas comúnmente conocidas como resonancia de plasmón de superficie lo-

calizada (LSPR), lo cual permite la identificación de la banda de absorbancia de la AuNPs

en la región visible de 500 a 600 nm.

El espectro LSPR depende del tamaño y de la forma de las AuNPs, la longitud de onda de

máxima absorbancia aumenta con el diámetro de la part́ıcula y para part́ıculas de forma irre-

gular como las nonarquinas de oro, el espectro de absorbancia se desplaza hacia la región del

rojo lejano del espectro en comparación con una part́ıcula esférica del mismo diámetro[77].

En la Figura 6-1 se muestra que se obtuvo un pico de resonancia plasmónica de 533 nm,

correspondiente a las AuNPs y un tamaño aproximado entre 40 a 50nm[78].

Figura 6-1: Espectro de absorción de UV-Vis de las AuNPs sintetizadas por ablación láser.
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6.2.3. Difracción de rayos X (XRD)

Para la caracterización por difracción de rayos-X hay que tener en cuenta que el oro cristaliza

en el sistema cúbico centrado en las caras, cuyos parámetros de red son α = β = γ =90° y
a = b = c =4.0786, siendo los principales planos cristalográficos el (111), (200), (220) y el

(311)[79],[80].

El difractograma de Rayos-X se registró entre 30º y 70º, con ángulo de incidencia rasante.

La Figura 6-2 muestra el difractogramas obtenido para el oro policristalino, donde el pico

de difracción de rayos-X de mayor intensidad corresponde a la orientación (111).

Figura 6-2: Difractograma de rayos X de las AuNPs

El cálculo del tamaño del cristalito se realizó tomando el valor de la anchura del pico de ma-

yor intensidad de difracción y restando la contribución de la anchura instrumental, mediante

el método de β total=β - muestra+β instrumental, posteriormente se aplicó la ecuación de

Scherrers (ecuación (6-1))[81].
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D =
kλ

β · cosθ
(6-1)

Siendo

k = 0.9

λ = Corresponde a la longitud de onda de la radiación Kλ del cobre 1.54Å

D = Es la dimensión media de los cristalitos en la dirección normal de los planos que

difractan la radiación.

θ = Es el ángulo de difracción de Bragg al que aparece el pico de difracción [82].

Figura 6-3: Difractogramas. Ajuste a una función Gaussiana, muestra patrón (a), ajuste a

una función Lorentziana patrón de las AuNPs (b).

Para determinar el tamaño de los cristalitos en la muestra, se midió el ancho del pico de

difracción de máxima intensidad a media altura de las AuNPs a partir del difractograma.

Luego, se realizó una corrección con el ancho instrumental (obtenido del difractograma del

blanco de corindón utilizado para la calibración del equipo) correspondiente al pico de máxi-

ma incidencia del patrón de difracción de las AuNPs. A continuación, se realizó un ajuste

gaussiano y lorentziano del pico.

Posteriormente, se aplicó la ecuación de Scherrer para obtener el tamaño promedio de los

cristalitos en la dirección normal a los planos de difracción, lo que arrojó un valor de 8.9 nm.

Es importante destacar que como se obtuvieron nanopart́ıculas policristalinas, la ecuación de

Scherrer solo proporcionó información sobre el tamaño promedio del dominio cristalino en la

dirección normal a los planos de difracción y no sobre el tamaño general de la nanopart́ıcula.
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6.3. Caracterización de los recubrimientos TiO2/AuNPs

6.3.1. Morfoloǵıa superficial y composición qúımica

6.3.1.1. Análisis XRD

En la Figura 6-4 se pueden observar los patrones de difracción de los recubrimientos de

TiO2/AuNPs, tanto en presencia como en ausencia de AuNPs. En el blanco se pueden apre-

ciar los picos caracteŕısticos del titanio con planos de orientación (100), (002), (101), (102)

y (110), los cuales han sido corroborados por otros estudios previos [79]. Esto indica que no

hay interferencias en la preparación del sustrato.

En cuanto a las muestras con concentraciones de 3,75, 7,5 y 15 ppm de AuNPs, se pueden

observar intensidades máximas de anatasa en los ángulos de 25° y 48.5°, aśı como de rutilo en

los ángulos de 28°, 36.4°, 42°, 55°, 57° y 69.8°. Estos picos son más intensos en comparación

con el blanco, mientras que los picos del Ti disminuyen en intensidad.

Figura 6-4: Difractograma de rayos X de los recubrimientos TiO2, con AuNPs y sin AuNPs

Es importante destacar que no se observaron diferencia entre las muestras modificadas con
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AuNPs y las muestras sin modificar. Esto puede deberse a la baja concentración de AuNPs,

lo que hace dif́ıcil su detección. Como resultado, las fases de anatasa y rutilo que se obser-

varon en los patrones de difracción pueden ser atribuidas al electrolito de ácido sulfúrico y

a la oxidación del titanio.

6.3.1.2. Análisis AFM

El análisis topográfico se llevó a cabo mediante AFM, y los resultados se muestran en la

Figura 6-5. Se puede observar que la superficie de los recubrimientos presenta una rugo-

sidad homogénea, aunque también se aprecia la presencia de cavidades, las cuales pueden

ser atribuidas al ciclo útil de la fuente utilizada. Tras el tratamiento de OEP, se produjo un

cambio en la superficie de los recubrimientos en comparación con el blanco, en el cual se

observan surcos dejados por el proceso de pulido del sustrato.

6-5.1

(a) 0 ppm AuNPs.

6-5.2

(b) 3,75 ppm AuNPs

6-5.3

(c) 7,5 ppm AuNPs

6-5.4

(d) 15 ppm AuNPs

Figura 6-5: Micrograf́ıas AFM 3D de análisis de rugosidad de los recubrimientos de

TiO2/AuNPs.

En cuanto a la cuantificación de la rugosidad, se pudo determinar que no hay grandes cam-

bios en la superficie al variar la concentración de las AuNPs. Además, es importante destacar

que no se encontraron diferencias significativas en los valores de rugosidad entre las muestras.
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Esto fue corroborado por el cálculo de la desviación estándar para cada uno de los resultados

de los ensayos. La tendencia de la rugosidad en cada muestra se puede observar en la Figura

6-6.

Figura 6-6: Influencia de la concentración de AuNPs en la rugosidad de los recubrimientos

de TiO2/AuNPs.

6.3.1.3. Análisis SEM

Las morfoloǵıa superficial de los recubrimientos sin Au (Au 0) y con Au (3,75, 7,5 y 15

ppm Au) y con una magnificación de a 5000 × y 10000 × aumentos Figura 6-7, (a), (b)

respectivamente. Se observó una morfoloǵıa porosa de microcavidades de TiO2 distribuidas

homogéneamente en las muestras, esto es propio del tratamiento por OEP, ya que la descarga

eléctrica hace que forme cavidades de salida de la corriente, lo que indica posiblemente que

la variación de la concentración de Au no tenga relevancia en la descarga eléctrica, o no en

las concentraciones utilizadas, Además se evidenció que no hay diferencias representativas

en la morfoloǵıa con la incorporación del Au.
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Figura 6-7: Micrograf́ıas SEM de la porosidad de los recubrimientos variando la concentra-

ción de las AuNPs, a) 5,000x aumento y b) 10,000 x aumento

En las imágenes SEM también se pueden evidenciar los canales de descargar, los cuales se

forman por la descarga eléctrica ocurrida en la superficie, el voltaje permite que fluya la

corriente empezando en la superficie y finalmente en la profundidad de la capa de oxido

formado, a su vez se muestra las calotas (en el zoom de la Figura 6-7 de 15 ppm de Au)

en el recubrimiento, esto actúa como la huella digital de las descargas intensas que penetran

hasta la interfaz del recubrimiento.

Adicionalmente en la Figura 6-8 , se muestra la distribución del tamaño de los poros, los

cuales no son homogéneos, aunque no hay diferencia con respecto al blanco, el tamaño tiene

un rango muy amplio en cada una de las muestras; dando un promedio de tamaño de po-

ro 218 nm ± 53.4, lo que indica que la mayor parte de las descargas se dio en la superficie [83].
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Figura 6-8: Influencia de la concentración de AuNPs en los recubrimientos de TiO2/AuNPs

tamaño de poro y número de poros.

6.3.1.4. Mapeo qúımico EDX

Después de analizar la morfoloǵıa superficial, se llevó a cabo un análisis cualitativo de los

elementos presentes en la muestra mediante mapeo qúımico EDX. La figura 19 muestra

una distribución uniforme de los átomos de Ti (color verde) y O (color rojo), lo que indica

que el proceso de OEP se llevó a cabo de manera uniforme en todo el recubrimiento. En

las muestras de TiO2/Au-3.5 ppm (Figura 6-8a) y TiO2/Au-15 ppm (Figura 6-8b), se

detectó la presencia de átomos de Au. Se observa que la distribución del oro es más uniforme

en la muestra de menor concentración, mientras que en la muestra de TiO2/Au-15 ppm, se

detectó una mayor aglomeración de átomos de oro. Este fenómeno puede estar relacionado

con una mayor conductividad debido a la mayor concentración de Au, lo que puede generar

descargas mayores durante el proceso inicial de OEP [31].
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Figura 6-9: Imagen SEM con mapeo qúımico.

Posteriormente se realizó una identificación de la distribución de las AuNPs, mediante EDS

(ver Figura 6-10), tomando la muestra de mayor concentración 15 ppm Au, y se evaluaron

dos zonas de este, encontrando, que en la zona 3, hay mayor concentración de Au y se

encuentra de forma aglomerada, lo cual se puede constatar por la escala de grises, y se puede

afirmar que la distribución no se da de forma homogénea, esto se le puede atribuir a que la

electrodeposición se atraigan entre ellas, y en la zona 4, no se evidencia presencia de Au. Es

pertinente aclarar que, en la identificación del compuesto del material, aparecen elemento

que no hacen parte de los recubrimientos, esto se debe a posibles errores del software, que

toma elementos cercanos, como uno solo.



32 6 Caṕıtulo 6

Figura 6-10: Imagen SEM con EDS, zona 3 y 4.

6.3.1.5. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos x

Para determinar si hubo incorporación de Au al TiO2, y comprobar si estaba en la super-

ficie o dentro del bulk, se procedió a medir con XPS. Después de realizar un decapado al

recubrimiento de 15 ppm Au, encontrando que el Au, no quedo adherido a la superficie, sino

que se incorporó dentro del TiO2. En el análisis del XPS no se encontraron otras especies

derivadas del Au, este se encontró en su estado metálico.

Posteriormente se realizó la deconvolución para determinar la ubicación de los picos presen-

tes en el espectro del Au. El pico fotoelectrónico de Au 4f 7/2 se sitúa de 83.54 eV, y para

el 4f 5/2 se sitúa de 87.20 eV. Estos valores de enerǵıa de enlace son menores que los de 84

eV y 87 eV para el Au 4f 7/2 y el 4f 5/2, respectivamente[84], comúnmente asignados al Au

cerovalente, esto posiblemente se le puede atribuir a la interacción del Au con otras especies

del recubrimiento.
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Figura 6-11: Espectro XPS, del recubrimiento de 15 ppm Au.

6.3.2. Ensayos electroqúımicos

6.3.2.1. Espectroscopia de impedancia electrónica (EIS)

En la Figura 6-12), se presenta el diagrama Nyquist donde se observa la relación entre

la impedancia real, en el eje X, y el negativo de la impedancia imaginaria, en el eje Y

[85], [75]. En esta gráfica se muestra la comparación entre la respuesta a la corrosión de

las muestras con diferentes concentraciones de nanopart́ıculas de oro. A fin de facilitar la

obtención de información de los diagramas Nyquist, se emplearon circuitos equivalentes.

Estos circuitos equivalentes brindan datos puntuales, expresados en elementos de un circuito

eléctrico. Los circuitos equivalentes se pueden observar en la figura 22 y la información

cuantitativa obtenida de los circuitos se muestra en la Tabla 6-1).



34 6 Caṕıtulo 6

Figura 6-12: Diagrama Nyquist comparación de respuesta con diferentes concentraciones.

En el diagrama se puede observar que existe más de una superficie reaccionando con la

solución, en este caso el óxido de titano dopado con las nanopart́ıculas y el sustrato de

titanio. Adicionalmente en la Figura 6-12, se evidencia un aumento de la resistencia a la

corrosión proporcional a la concentración de nanopart́ıculas de oro en la superficie.

6-13.1

(a) 0 Au

6-13.2

(b) 3,75 ppm Au, 7,5 ppm Au, 15 ppm Au

Figura 6-13: Circuitos equivalentes correspondientes a los ensayos de corrosión de las mues-

tras.

En la Figura 6-13, se presentan los circuitos equivalentes para las diferentes muestras, don-

de Rsln es la resistencia a la solución, R0 la resistencia a la polarización, Rin y Cin dan
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información de la resistencia a la polarización y capacitancia de la capa de óxido de titanio,

a y b el factor de idealidad del elemento de fase constante de cada capa, adicionalmente,

en algunas reacciones se presentaron fenómenos difusionales representados como W. En la

tabla 1 se presenta la información de manera detallada con sus respectivos valores.

6-14.1

(a) sin AuNPs

6-14.2

(b) con AuNPs

Figura 6-14: Representación esquemática de los circuitos equivalentes

En la Figura 6-14, se presenta una gráfica ilustrativa de cómo se asocian los elementos

de cada circuito equivalente a las diferentes interfases de las muestras, se puede observar

que los elementos R0 y C0 responden al comportamiento de la capa más externa mientras

Rin y Cin corresponden al sustrato. El elemento difusional presente en ambos casos puede

relacionarse a la movilización de cargas[86], [87]. En el caso de la muestra sin adición de

nanopart́ıculas de oro, esta difusión puede deberse a intercambios iónicos entre el electrolito

y la capa de TiO2. Mientras que, en el caso de las muestras con adición de nanopart́ıculas de

oro, puede deberse al desprendimiento de estas del recubrimiento, pues como se demostró en

apartados anteriores del documento, dichas nanopart́ıculas no presentan un anclaje qúımico

a la superficie y pueden ser fácilmente movilizadas.

Tabla 6-1: Valores cuantitativos Circuitos equivalentes

Parámetro 0 Au 3,75ppm Au 7,5ppm Au 15ppm Au

Rsln (Ω) 9,40±2,80 9,54±1,25 35,82±1,01 76,15±1.83

R0(kΩ) 1,15±0,11 6,10±0,12 9,10±0,36 4,84±0,18

C0 (µS) 36,77±16,84 0,94±0.01 1,06±0,05 1,42±0,10

a 0,42±0,03 0,60±0,08 0,69±0,01 0,65±0,06

Rin(kΩ) 11,08±0,66 58,84±1,81 76,03±5,31 16,37±0,85

Cin (µS) 8,24±1,26 5,13±0,22 9,71±0,32 26,10±1,43

b 0,54±0,14 0,59±0,02 0,61±0,02 0,58±0,02

W (µS*sa) 828,90±130,70 121,40±9,60 954,01±1,23 1706,00±54,95
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A continuación, se presentan los voltagramas correspondientes a la evaluación de las cuatro

muestras estudiadas, en la Figura 6-15, se presentan las curvas de polarización donde se

tiene el logaritmo base diez del valor absoluto de la corriente en el eje X, y en el eje Y se

presenta el voltaje de reacción contra el voltaje de referencia [86]. Mediante el uso de estos

diagramas, se puede conocer el mecanismo de corrosión. En este caso se evidencia que la

concentración de nanopart́ıculas de oro en la superficie modifica dicho mecanismo de mane-

ra leve. En todos los casos el mecanismo de corrosión es mixto, es decir que puede existir la

presencia de poros que genera una corrosión localizada, pero controlada por las nanopart́ıcu-

las, y una corrosión generalizada t́ıpica del titanio. Adicionalmente, en las curvas potencio

dinámicas se presenta una pasivación y reactivación de la superficie entre 50 y 80 mV [87],

[88]. En la Tabla 6-2, se presenta la información detallada de los datos obtenidos a partir

de las curvas de polarización.

Figura 6-15: Comparación de las curvas de polarización para las diferentes concentraciones.

Es importante resaltar que, para todas las muestras que contienen AuNPs cambia sustan-

cialmente la corriente de corrosión disminuyéndola hasta tres veces; lo que significa que las

superficies reaccionan en menor medida, por lo tanto, son más dif́ıcil de oxidar.
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Tabla 6-2: Valores extráıdos de las curvas de polarización.

Parámetro 0 Au 3,75 ppm Au 7,5 ppm Au 15 ppm Au

Corriente de

Corrosión

(µA)

3,29-11 0,64 0,74 1,5

Potencial de

Corrosión

(mV)

-110 -124 -57,2 -69,1

Resistencia a

la Polarización

(KΩ)

18,52 76,96 59,68 29,71

Velocidad de

Corrosión

(mpy)

5,37 1,04 1,2 2,42

6-16.1

(a) Resistencia a la polarización

6-16.2

(b) Velocidad de corrosión para las diferen-

tes concentraciones de nanopart́ıculas de

Au

Figura 6-16: Tendencia

Uno de los parámetros más importantes para determinar la utilidad de un recubrimiento

a desempeñarse en un ambiente hostil, es la velocidad de corrosión, este parámetro brin-

da información acerca del tiempo que tardara la muestra en corroerse completamente, esta

medida es confiable y replicable. En este caso, se observa que (ver figura 26), la adición de

nanopart́ıculas disminuye significativamente la velocidad de corrosión y a su vez aumenta la

resistencia a la polarización, sin embargo, se observa que si se adicionan demasiadas nano-

part́ıculas el carácter inhibidor del recubrimiento se ve comprometido. Esto puede deberse

a aglomeraciones de nanopart́ıculas que posteriormente se difunden al electrolito dejando

espacios donde se puede llegar a proliferar la corrosión localizada[88], [89].
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7.1. Conclusiones

Se logro la śıntesis de las nanopart́ıculas de oro, median la técnica ablación laser, en

el Centro de Investigación en Catálisis, perteneciente a la Universidad Industrial de

Santander (UIS) Colombia - Bucaramanga, aśı mismo su respectiva caracterización,

aunque no fue posible lograr entregar un valor exacto del tamaño de la nanopart́ıcula,

si se estableció el tamaño aproximado del cristalito y el tamaño aproximado de las

nanopart́ıculas mediante UV-VIS.

En la caracterización de la morfoloǵıa mediante AFM y SEM, se estableció que no

hubo cambios significativos en la rugosidad y el tamaño de poro, cuando se varia la

concentración de las nanopart́ıculas esto indica que la deposición fue uniforme.

El análisis morfológico se logró evidenciar las fases de anatasa y rutilo en todas las

muestras, esto significa que no es relevante la variación de la concentración de AuNPs

para su formación, y más bien se le atribuye al electrolito y a la oxidación del titanio.

El análisis composicional, mapeo qúımico se evidencio la distribución homogénea de

las AuNPs en muestra que conteńıa menor cantidad de estas, y se evidencian en la

muestra de mayor concentración, las AuNPs tienden aglomerarse, esto puede deberse

a la conductividad del oro con la técnica OEP.

Mediante el análisis de XPS se comprobó que las AuNPs no se quedaron puestas en la

superficie, sino que se incorporaron dentro del TiO2, lo cual es relevante en los procesos

biocompatibles.

En términos generales la incorporación de AuNPs en titanio por la técnica OEP es

prometedora, primero porque la técnica es rápida, segura y amigable con el medio

ambiente y segundo porque se evidenció que la incorporación de AuNPs mejora la re-

sistencia a la corrosión del material en entornos agresivos, como lo es el fluido biológico

simulado. Se observó que la presencia de las AuNPs reduce la velocidad de corrosión

y mejora la polarización del material, lo que se traduce en una mayor estabilidad y

durabilidad en posibles implantes.
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J. Alloys Compd., vol. 509, núm. 21, pp. 6267–6272, 2011, doi: 10.1016/j.jallcom.2011.03.045.

[5] A. L. Yerokhin, X. Nie, A. Leyland, y A. Matthews, “Characterisation of oxide films

produced by plasma electrolytic oxidation of a Ti-6Al-4V alloy”, Surf. Coatings Technol.,
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10.1016/0257-8972(91)90105-6.

[29] W. A. Badawy, A. M. Fathi, R. M. El-Sherief, y S. A. Fadl-Allah, “Electrochemical

and biological behaviors of porous titania (TiO2) in simulated body fluids for implan-

tation in human bodies”, J. Alloys Compd., vol. 475, núm. 1–2, pp. 911–916, 2009, doi:
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cycle”, J. Alloys Compd., vol. 462, núm. 1–2, pp. 421–427, 2008, doi: 10.1016/j.jallcom.

2007.08.074.

[36] W. Zhou y H. Fu, “Mesoporous TiO2: Preparation, Doping, and as a Composite for Pho-
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pp. 6795–6808, 2017, doi: 10.1021/acsomega.7b01118.

[39] P. Swarnakar et al., “Silver deposited titanium dioxide thin film for photocatalysis of

organic compounds using natural light”, Sol. Energy, vol. 88, pp. 242–249, feb. 2013, doi:

10.1016/j.solener.2012.10.014.

[40] W. Kong, B. Tian, J. Zhang, D. He, y M. Anpo, “Microstructure and hydrogen produc-

tion activity of Pt–TiO2 prepared by precipitation–photodeposition”, Res. Chem. Intermed.,
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Torres-Cerón, “S-incorporated TiO 2 coatings grown by plasma electrolytic oxidation for

reduction of Cr(VI)-EDTA with sunlight”, Environ. Sci. Pollut. Res., vol. 26, núm. 5, pp.
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pp. 4215–4221, 2007, doi: 10.1021/ac0702084.

[79] H. Bar et al., “Synthesis of gold nanoparticles of variable morphologies using aqueous

leaf extracts of Cocculus hirsutus”, J. Exp. Nanosci., vol. 7, núm. 1, pp. 109–119, 2012, doi:
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