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Resumen

En el presente trabajo se describe la influencia de la incorporacién de nanoparticulas de oro
(AuNPs) en procesos de corrosién a recubrimientos de titanio, obtenidos por oxidacién elec-
trolitica por plasma (OEP), en el cual, se plante6 variar la concentracién de nanoparticulas
de oro (3,75ppm Au; 7,5ppm Au; 15 ppm Au) en la solucién. Las AuNPs fueron sintetizada
mediante ablacion laser en fase liquida. Los recubrimientos se realizaron sobre placas de
titanio de 20x20x1 mm, en una solucién acuosa acidificada con HySO,4 0;1M; que contenia
la variacién de la concentracién de las AuNPs.

La OEP se realiz6 en una fuente conmutada de tension méaxima de salida de 356 V, con una
frecuencia de 2000 Hz, un ciclo til del 10% y una duracién de 7 minutos. La caracteriza-
cién de las AuNPs se llevo a cabo mediante varias técnicas incluyendo absorcion atomica,
UV-Vis y XRD. A partir de estas técnicas se encontré un tamano de cristalito de aproxima-
damente de 8.9 nm y un tamano aproximado de nanoparticula de 40-50nm. Los cambios a
nivel morfolégicos 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 corrosion de
los recubrimientos, se utilizé espectroscopia de impedancia electroquimica y resistencia a la
polarizacién en fluido biolégico simulado. Se encontré que todas las muestras presentaban
un mecanismo de corrosién mixto, que involucra tanto la corrosién de la superficie como
la corrosion en el interior del recubrimiento. Sin embargo, se observé una disminucién en
la velocidad de corrosién de las muestras con AuNPs en comparaciéon con la muestra sin
AuNPs. Esto sugiere que la presencia de las AuNPs mejora la resistencia a la corrosion del
recubrimiento.

En general, este estudio proporciona una base para el desarrollo de nuevos materiales que
incorporen nanoparticulas de oro para mejorar la resistencia a la corrosién del titanio y, por
lo tanto, su posible uso en aplicaciones biomédicas.

Palabras clave: Técnica OEP, Titanio, Nanoparticulas de oro, Corrosién, SEM, XRD,
XPS, biocompatibilidad.



VI

Influence of the incorporation of Au nanoparticles on
corrosion processes in TiO, 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 H5SQOy; 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 Capitulo 1

1.1. Introduccidon

La necesidad actual de encontrar materiales metdlicos con caracteristicas 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
mecénicas [1] [2]; sin embargo, atin se enfrenta a problemas de vida 1til en el organismo por
motivos de desgaste, resistencia a la traccion, ductilidad, resistencia a la fatiga, envejeci-
miento y corrosién [3].

Lo mencionado desafia la busqueda de técnicas que mejore algunas de estas propiedades.
Una de ellas es la oxidacién electrolitica por plasma (OEP) es una técnica econémica, rapida
y facil de implementar, la cual facilita no solo la realizaciéon recubrimientos ceramicos, sino
que también, es empleada en la incorporacién de diferentes iones y nanoparticulas Ag [1] y
Au. Esta técnica al modificar la superficie del material favorece la capacidad biocompatible
por la adhesion celular y se incrementan las caracteristicas de este metal.

Dado lo anterior, en este trabajo se realizé la incorporacién de nanoparticulas de Au en recu-
brimientos de TiO,. Se realizé por medio de la oxidacion electrolitica por plasma, variando la
concentracion de estas, utilizando una fuente de alimentacion conmutada de voltaje maximo
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 disolucién electrolitica
de acido sulfirico al 0,1 M. Posteriormente, se determiné la resistencia a la corrosiéon por
medio de técnicas electroquimicas.

Para la caracterizacién de las nanoparticulas de Au se realizaron mediciones de espectros-
copia UV-Vis, absorcién atémica (A.A.) y microscopia electrénica de barrido (SEM) y pa-
ra los recubrimientos de TiO, con nanoparticulas de Au se empled microscopia de fuerza
atémica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM) con andlisis elemental por es-
pectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) y espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS). Posteriormente se evalué la resistencia a la corrosién por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y resistencia a la polarizacion.
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1.2. Justificacion

El TiOs se pone a disposicién de las aplicaciones médicas por sus caracteristicas de dura-
bilidad, biocompatibilidad, propiedades anticorrosiva [4] y propiedades mecanicas [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 proposito de alargar
la vida 1til de los implantes, sin tener repercusiones en los pacientes, puesto que cuando se
realiza una intervencion de reemplazo de protesis, 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 mas traumaticos
para los pacientes, que se derivan en cambios de las protesis, amputaciones y hasta la muerte

[6].

Estas cualidades pueden variar con la incorporacién de nanoparticulas de Ag y Au por medio
de la OEP, la cual, es una técnica ampliamente utilizada por ser econémica, reproducible
y amigable con el medio ambiente [7]. En ese orden de ideas, en el presente trabajo, surgi6
la idea de involucrar técnicas como la ablacion laser para la sintesis de nanoparticulas de
Au y la OEP para incorporacion de iones durante la formacion de recubrimientos de TiOs y
posteriormente, evaluar la velocidad a la corrosiéon mediante técnicas electroquimica.

Adicionalmente, en este proyecto se busca fortalecer la interaccién entre instituciones publi-
cas internacionales de Educacion superior, como es la Universidad Nacional de Colombia
y la Universidad Nacional de Cérdoba (Argentina), ademds 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 investigacion.

El presente trabajo se divide en fundamentacién tedrica enfocados en la incorporacion de
iones y nanoparticulas mediante la OEP y el comportamiento ante procesos de corrosion.
Posteriormente, se realizo una revision bibliografica del estado del arte, desde la sintesis de
nanoparticulas por ablacién laser y de la aplicacion de la técnica OEP, hasta la evaluacion en
diferentes procesos fisicos y bioldgicos, con el fin de describir el comportamiento a procesos
corrosivos del material. A partir de lo anterior, se plante6 un problema y la pregunta de
investigacion, acerca de la influencia de la incorporacién de nanoparticulas de oro (AuNPs)
en procesos de corrosién a recubrimientos de titanio, obtenidos por oxidacion electrolitica
por plasma (OEP). Seguidamente, se plante6 una metodologia para establecer un disefio
experimental, y las variables relacionadas (variacién de concentraciéon de AuNPs y velocidad
de corrosién), para establecer las condiciones de los potenciostatos. Luego, se presentan los
resultados de la sintesis de las nanoparticulas, como también de la sintesis de los recubri-
mientos y posteriormente su comportamiento en resistencia a la polarizacién y resistencia a
la corrosion. Finalmente, se presentan las conclusiones de la investigacién y las recomenda-
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ciones trabajo futuros.
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2.1. Fundamentos Tedricos

En esta seccion se describe brevemente la sintesis de las nanoparticulas mediante ablacion
laser, la técnica de oxidacion electrolitica por plasma, la descripcién del titanio como material
idoneo en implantes biomédicos, posteriormente la influencia que tienen las nanoparticulas
de oro en procesos biocompatibles, el fluido bioldgico simulado y seguidamente la velocidad
de corrosién por medio de técnicas electroquimicas.

2.1.1. Sintesis de Nanoparticulas por Ablacién Laser

Actualmente, la sintesis de nanoparticulas con alto grado de pureza es de gran importancia
en diferentes campos de la investigacion. En ese sentido, diversas técnicas han sido emplea-
das para la formacién de nanoparticulas [8], [9], [10], [11], con algunos inconvenientes por
ejemplo: en los procesos quimicos se requiere de reactivos para determinar el tamano de
estas y produciendo desechos no tan a amigables con el ambiente; en producciéon de fase
gaseosa se obtiene alta pureza, no obstante, la aglomeracién de las nanoparticulas es muy
probable debido a la interaccién particula-particula; en fase sélida o triturado es muy fac-
tible que durante el macerado ocurra contaminacion de estas. Una manera de estabilizar y
obtener nanoparticulas de alta pureza en medio acuoso y libres de ligando, es posible me-
diante ablacién por ldser pulsado en liquidos (PLAL, del inglés: Pulsed Laser Ablation in
Liquid),[12] [13]. La técnica de PLAL bésicamente consiste en extraer material particulado
de un sélido inmerso en solventes (agua, etanol, tolueno). Adicionalmente, la PLAL es una
técnica versatil y permite la sintesis de una amplia gama de nanoparticulas como: metales
[14], 6xidos [15], al6tropos de carbén [16], nanoparticulas magnéticas, entre otros.

La técnica de PLAL ademas de sintetizar nanoparticulas rapidamente, tiene la propiedad
de producir nuevos materiales con caracteristicas especificas en aplicaciones bioldgicas, ca-
taliticas, entre otras [17], [18]. Durante la produccién de nanoparticulas mediante PLAL,
se establecen pardmetros sintesis como: blanco (target), regularmente metales o aleaciones;
parametros del laser, como repetitividad de disparos del laser, frecuencia del laser, longitud
de onda, energia, duracién del pulso y el solvente.
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2.1.2. Sintesis de AuNPs por (PLAL)

La sintesis de nanoparticulas de metales es de gran interés en la ciencia de la nanotec-
nologia, por sus diversas aplicaciones, entre ellas encontramos al oro como gran sujeto de
interés. Es bien conocido desde la antigiiedad que el oro tiene grandes propiedades mecani-
cas, de estabilidad quimica, biocompatibles y de durabilidad. En su forma nano particulado
el oro es de gran importancia en el ambito biolégico y biomédico ya que brinda gran varie-
dad de aplicaciones como potencializadores, catalizadores, vectores de transporte (farmacos
y genes) [19], y altamente terapéutico, ya sea por un estimulo biolégico externo o interno [20].

La sintesis de AuNPs por PLAL es frecuentemente utilizada por no requerir de solventes
quimicos perjudiciales, cuando se requiere su aplicacién en procesos bioldgicos o médicos,
son empleadas para determinar su capacidad antimicrobiana [21], propiedades antinflama-
torias [22] y biocompatibilidad; en este ultimo, una de las caracteristicas determinantes es
que la velocidad de corrosion sea baja, para garantizar que la perdida de material sea lenta
e inerte [23].

2.1.3. EIl Titanio

El titanio es un elemento que pertenece a los metales de transicion. Tiene un ntimero atémico
de 22 y su peso atémico es de 48. Presenta un aspecto plateado- grisaceo, brillante. Su den-
sidad es de 4,5 g/cm3, que le brinda la propiedad de ser el metal més ligero de los utilizados
hasta el momento en el campo dental. Su modo cristalino se da en el sistema hexagonal,
caracteristica que le permite tener una relativa resistencia a la deformacién pléstica (como
el zinc, cobalto, manganeso, etc.), incluso més que los materiales que cristalizan en el siste-
ma cibico. Sin embargo, el titanio presenta un cierto grado de ductilidad [24]. Cuando este
es calentado a més de 882 °C sufre una transformacién alotrépica y cambia su sistema de
cristalizacion, de hexagonal a ctbico y de ahi modo centrado. La forma hexagonal, recibe el
nombre de Titanio alfa, mientras que la cibica se denomina titanio beta en las aleaciones
donde el titanio alfa y el titanio beta cobran su importancia [25]. Aunque en la prictica se
hable de titanio puro (“comercialmente puro” o Ti c. p.), pero con algunas trazas de impure-
zas, tales como nitrégeno, oxigeno o hidrégeno, a concentraciones muy bajas. Es por ello que
el titanio es el material que mas se emplea en implantologia actualmente, gracias a sus pro-
piedades mecdnicas, fuerza especifica, resistencia a la corrosion [26] y biocompatibilidad [27].

El titanio propende a combinarse con el oxigeno, con el que forma una capa de 6xido, razén
por la cual es tan resistente a la temperatura ambiente (a la corrosién) [28] mediante el
fenémeno de pasivacion, que protege a la masa del metal. De los 6xidos de Titanio que tien-
den a formarse en mayor medida es el TiO, y también el TiO y el TiyOs5.
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2.1.4. Fluido biolégico simulado

El fluido bioldgico simulado (FBS) es una solucién acuosa que se utiliza como sustituto del
fluido bioldgico real en estudios in vitro para imitar las condiciones fisioldgicas del cuerpo
humano. EI FBS se compone de varios componentes, como iones, proteinas, electrolitos, en-
zimas y glucosa, que se encuentran en el fluido biolégico humano. Estos componentes son
cuidadosamente seleccionados y mezclados en las proporciones correctas para imitar las ca-
racteristicas fisicas y quimicas del fluido biolégico humano.

La utilizacion del FBS permite a los investigadores realizar pruebas y estudios en un ambien-
te controlado, sin la necesidad de utilizar fluidos biolégicos humanos reales, que pueden ser
costosos y éticamente cuestionables. Ademas, 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 comtinmente en estudios de ingenieria de tejidos, biomateriales y ciencias
médicas, donde se necesitan estudiar las respuestas de los materiales biologicos a diferentes
entornos y situaciones. Por ejemplo, en el campo de la ingenieria de tejidos, el FBS se uti-
liza para imitar las condiciones fisiolégicas del cuerpo humano para estudiar el crecimiento
celular y la formaciéon de tejidos. En la ciencia de los materiales, se utiliza para estudiar la
respuesta de los biomateriales a diferentes entornos, como la corrosion y la degradacién en
el cuerpo humano[30].

2.1.5. Oxidacién Electrolitica por Plasma (OEP)

La técnica de oxidacién electrolitica por plasma (OEP) es un proceso electroquimico, 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 ademas de ser amigable con el medio ambiente, es de
realizar la sintesis por plasma a temperatura ambiente y presion ambiental [32]. Los proce-
sos de OEP se realizan sobre sustratos Ti, Al, Mg o aleaciones de estos. Los recubrimientos
generados son de tipo cerdmico y material poroso, lo cual brinda diversas caracteristicas [5],

133]-[35).

Ademads de la modificacion superficial, la técnica OEP permite incorporar elementos presen-
tes electrolito; estos iones introducen nuevos niveles de energia adicionales en la estructura
de la banda, lo que permite que mas portadores se difundan con éxito en la superficie, como
consecuencia mejora la capacidad de adsorcion y sus propiedades cataliticas o de corrosion.
Dentro de los iones caracteristicos incorporados en el TiOy 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 metdlicos
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como: N, C, S [43], P [44], [45], B [46]-[48].

2.1.5.1. Oxidacion Electrolitica por Plasma (OEP)

La técnica de OEP al realizarse en medio acuoso genera procesos fenomenolégicos tanto en
el cdtodo donde se produce Hy (g) y reduccién del metal Mn+ a MO; en la parte del 4nodo
(desde el metal) se genera la oxidaciéon del metal MO a Mn+ y desde la parte del electrolito
disociacion de iones presentes en la disolucién, los cuales se incorporan al danodo para formar
oxidos metdlicos como se observa en la Figura [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 solucién [49].
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Figura 2-1: Descripcion del proceso de oxidacion electrolitica por plasma

Por otra parte, ademas de la incorporacion de diferentes iones, la técnica presenta una am-
plia gama de parametros a la hora de realizar la sintesis tales como variaciéon en la tensién,
corriente, ciclo 1til, frecuencia, tipo de onda y concentracién del electrolito. Este tltimo fa-
vorece la conductividad entre los electrodos y puede favorecer la disminucién en la tensién
a la hora de alcanzar la ruptura dieléctrica durante el proceso de plasma.

2.1.6. Técnicas Electroquimicas

Las técnicas electroquimicas estudian el comportamiento eléctrico de un analito con una
solucion normalmente acuosa, dentro de una celda electroquimica. Estas técnicas se carac-
terizan por su gran precision, alto grado de sensibilidad y buen estado de selectividad, cabe
destacar que la electroquimica no mide concentraciones, sino que mide comportamiento o ac-
tividad. Tienen alta gama de utilidades, tanto como comportamiento con metales, evolucién
de antioxidantes en alimentos y sumamente importante para la evaluacion de la corrosion



2.1 Fundamentos Tedricos 9

de los metales [51]. Dentro de las técnicas electroquimicas podemos encontrar las que miden
resistencia a la polarizacion Tafel y la espectroscopia de impedancia electrénica EIS las cua-
les estédn basadas en los principios de reacciones 6xido-reduccién [52].

2.1.7. Celda electroquimica

Las celdas electroquimicas estdn constituidas por tres componentes importantes, (1) unos
electrodos (un énodo y un cétodo), (2) un electrolito, como medio conductor, cominmente
se ha utilizado el fluido bioldgico simulado cuando se requiere medir propiedades biocom-
patibles, y (3) una conexién eléctrica entre los electrodos. En la Figura se muestra el
esquema de este montaje.

Figura 2-2: Esquema de una celda electroquimica

2.1.8. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es una técnica
electroquimica utilizada para estudiar la respuesta de un sistema electroquimico ante una
pequena senal de corriente alterna (AC) aplicada. En otras palabras, EIS es una técnica
no invasiva que se utiliza para estudiar la respuesta de un sistema electroquimico frente a
pequenas perturbaciones de voltaje o corriente, y proporciona informacion sobre la cinética
de los procesos electroquimicos, las propiedades de transporte de los iones y la resistencia
eléctrica del sistema.

En la técnica EIS, se aplica una senal de corriente alterna de amplitud y frecuencia cono-
cidas al sistema electroquimico a estudiar. La respuesta del sistema a esta senal se mide
en términos de la impedancia, que es la relaciéon entre el voltaje de la senal y la corriente
resultante que fluye a través del sistema. La impedancia se mide en funcién de la frecuencia
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de la senal de corriente alterna, y se represente en forma de espectro de impedancia.

El espectro de impedancia electroquimica se compone de dos componentes principales: la
resistencia (R) y la reactancia (X), y se representa en un plano complejo. La resistencia
representa la oposicién al flujo de corriente en un circuito eléctrico (ver Figura y la
reactancia representa la capacidad de almacenamiento o liberacion de energia eléctrica. La
impedancia total (Z) del sistema es la suma de la resistencia y la reactancia, y se puede
expresar en forma polar (médulo y fase) o rectangular (parte real e imaginaria)[53].
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Figura 2-3: Circuito equivalente sencillo

La interpretacion del espectro de impedancia permite la identificacion de procesos electro-
quimicos en el sistema, como la capacitancia de la doble capa eléctrica, la resistencia de
transferencia de carga, la difusién de iones y la resistencia eléctrica del electrolito. La EIS se
utiliza ampliamente en la investigacién y el desarrollo de materiales electroquimicos, senso-
res, dispositivos de almacenamiento de energia, y en la evaluacién de la corrosién en metales
y aleaciones[54].

2.1.9. Resistencia a la polarizacién (Tafel)

La técnica de resistencia a la polarizacién, también conocida como técnica de Tafel, es una
técnica electroquimica utilizada para estudiar la cinética de las reacciones electroquimicas.
Esta técnica se utiliza para medir la relacion entre la corriente y el potencial aplicado en una
celda electroquimica.

La resistencia a la polarizacion 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 electroquimica es propor-
cional a la carga eléctrica transferida en la celda. En una celda electroquimica, el potencial
aplicado en los electrodos es la fuerza impulsora para las reacciones electroquimicas.

La técnica de resistencia a la polarizacion se utiliza para determinar la relacion entre la
corriente y el potencial aplicado en la celda electroquimica. Esta relacion se representa en un
grafico llamado curva de Tafel. La curva de Tafel se obtiene midiendo la corriente que fluye
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en la celda electroquimica en funcién del potencial aplicado. La curva de Tafel es una curva
en forma de S que muestra cémo varia la corriente con el potencial aplicado (ver Figura [2-4]).

Potencial E (V)
aplicado
urva de
E Polarizacion
Anddica
Eﬂ?!'l.' --—----—_____H:‘
I
i
]
. ' Curva de
B ' Polarizacion
X Catddica
i
I
lcorr . i
Densidad de
corriente

Figura 2-4: Curvas de polarizacién

La curva de Tafel se utiliza para determinar la velocidad de reaccién de una reaccion electro-
quimica. La velocidad de reaccion se puede determinar a partir de la pendiente de la curva
de Tafel. En la regién lineal de la curva de Tafel, la pendiente de la curva es proporcional a
la velocidad de la reaccion. La velocidad de la reaccion también se puede determinar a partir
de la constante de velocidad de Tafel.

La técnica de resistencia a la polarizacion se utiliza para estudiar las reacciones de oxidacién
y reduccion en solucién acuosa. Esta técnica es muy 1util para determinar la cinética de las
reacciones electroquimicas en sistemas biolégicos, ya que muchos procesos biologicos estan
controlados por reacciones electroquimicas [55].
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3.1. Estado del arte

Este capitulo expone una revisién bibliografica gradual de la técnica OEP utilizada para la
incorporacién de iones, como también la importancia del titanio como material idéneo en im-
plantes biomédicos, asi mismo de la implementacién del oro como material biocompatible y el
comportamiento de la corrosiéon como estudio preliminar para mediciones de compatibilidad.

En las aplicaciones biomédicas se emplean diversos materiales metalicos dentro de los cuales
se destacan el magnesio [56], aluminio [11], y el titanio y sus aleaciones [57]. El titanio es uno
de los mas usados por su duracion, baja densidad, propiedades mecanicas y resistencia a la
corrosion [25]; adicionalmente, presenta mejores bondades para ser utilizados reemplazando
estructuras dseas, implantes dentales, placas y tornillos para la fijacién de protesis [2],[58],
entre otros, lo que lo convierte en un material con muy buenas caracteristicas de aplicacion.

Asi mismo, algunos estudios mencionan el desempeno y las caracteristicas del titanio utili-
zado en aplicaciones biocompatibles, ademas, de la bisqueda de mejoras en las propiedades
mediante la incorporacién de iones y nanoparticulas metalicas como Ag [59], Cu [60], Zn
[61] v Au [21], las cuales brindan ventajas antibacteriales, mayor estabilidad, y mejora en la
fijacién celular [62], [63]. Dichos materiales han sido incorporados mediante técnicas como la
oxidacion electrolitica por plasma (OEP), la cual, favorece la formacién de recubrimientos
ceramicos de tipo éxido, modificacién superficial lo que genera un aumento en la rugosidad
y porosidad del material [32], esto le confiere a los materiales mayor resistencia al desgaste,
corrosién y mayor dureza [64], [65], biocompatibilidad mejorada, biodegradabilidad, estabi-
lidad térmica y mejora de las propiedades dieléctricas.

En ese sentido, a continuacion, se presenta estudios relevantes acerca de la incorporacion de
iones en TiOy mediante la técnica OEP, para el analisis mediante técnicas electroquimicas,
destacando la velocidad de corrosién. Por ejemplo, Ryong et al, (2015) [66], investigaron el
efecto en la superficie del TiO, variando las concentraciones de nanoparticulas de Ag me-
diante OEP, observaron que a mayor concentracion de iones, se generé un diametro mayor
de poros y una menor densidad de estos, como consecuencia que a mayor cantidad de iones
de Ag presentes en la solucién se genera mayor conductividad eléctrica [32], posteriormente,
evaluaron la respuesta bioldgica en los recubrimiento, y concluyeron que el bano que tenia
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0,1 g/L de nanoparticulas de Ag tenfa mejor comportamiento en la proliferacién celular. Asi
mismo, Yang et al, (2016) [67], evaluaron la citocompatibilidad y actividad bacteriana en
nanotubos de titanio obtenidos por anodizacion electroquimica incorporando nanoparticulas
de Au, variaron la concentracién de nanoparticulas por medio del tiempo de exposicion en
ultrasonido. Esto mostré que, a mayor tiempo de exposicién, mayor cantidad de nanoparticu-
las fueron incorporadas debido a la interaccién electrostatica: En las pruebas se observaron
una mejora de la citocompatibilidad debido a que las células desarrollan mas filopodios en
comparacién con el blanco. Por otra parte Ménica et al 2019 [63] estudiaron la actividad
bacteriana de los recubrimiento porosos de TiO, dopados con Ag, sobre sustratos de Ti sin-
tetizados por oxidacion electrolitica por plasma, este estudio lo llevaron a cabo variando la
concentracion de AgNPs en el electrolito, encontrando que; la adicién de AgNPs de interfiere
en la modificacién del recubrimiento, pero si tiene mejor comportamiento, en comparacion
con los que no contenian AgNPs.

3.2. Planteamiento del problema de investigacion

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 cientifica pretende prevenir mejorando las propiedades de este material. Se han
realizado una variedad de estudios en busqueda 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 corrosiéon de recubrimientos de Mg preparados
mediante OEP en una solucion electrolitica fosfato alcalino, variando las concentraciones de
nanoparticulas de hidroxiapatita. La incorporacion de estas, reduce la porosidad y el tiempo
de corrosién.

Por otra parte, H. Fakhr et al, 2017 [69], estudiaron resistencia a la corrosién de la OEP
hibrido en placas de titanio, variando la intensidad de corriente, los recubrimientos se hi-
cieron en dos capas variando el electrolito, llegando a la conclusion que la morfologia de
la primera capa afecta la morfologia de la segunda capa, La comparacion del rendimiento
frente a la corrosion de las muestras con morfologia porosa reveld que la aplicacion de baja
densidad de corriente mejora la resistencia a la corrosion.

Finalmente, Nadimi et al, 2021[70], investigaron cémo la adicién de nanoparticulas de ZnO
y ZrO, impacta la microestructura, el comportamiento a la corrosiéon y las propiedades an-
tibacterianas de los recubrimientos de PEO en la aleacion de Ti-6Al-4V. Utilizando una
solucion electrolitica a base de fosfato, los autores descubrieron que la adiciéon de particulas
de Zn y Zr mejoro la resistencia a la corrosién al modificar la superficie de los recubrimientos
de PEO a base Ti-6A1-4V. Aunque los recubrimientos mejoraron la resistencia a la corrosién
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del Ti-6Al-4V, el efecto de las nanoparticulas ZnO sobre la corrosiéon no fue significativo. Se
sugiere que se estudie la incorporacion de iones de oro por el proceso OEP, ya que podria
influir en la velocidad de corrosion de los recubrimientos de TiOs.

En presente trabajo se evalué la incorporacion de nanoparticulas de Au en recubrimientos
de TiO,, basandose en el enfoque presentado por Nadimi, considerando que el Au puede
presentar mejores propiedades en la velocidad de corrosion, superiores a las del Zn y Zr. De
acuerdo con lo anterior, para el presente proyecto de investigacién surge la siguiente pregunta
de investigacion.

3.2.1. Pregunta de investigacion

., Cual es el efecto de la corrosion dada la incorporacién de nanoparticulas de oro en recubri-
mientos de TiO9 obtenidos mediante la técnica de OEP?
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4.1. Objetivos

4.1.1. Objetivo general

Determinar la influencia de la incorporacion de nanoparticulas de Au en la resistencia a la
corrosion en los recubrimientos de TiOy obtenidos por OEP.

4.1.2. Objetivos especificos

= Obtener nanoparticulas de Au mediante la técnica de ablacion laser.

= Sintetizar recubrimientos de TiOy realizando variaciones en las concentraciones de na-
noparticulas de Au mediante la técnica de oxidacién electrolitica por plasma.

» Caracterizar estructural, morfol6gica y composicionalmente los recubrimientos de TiOy/
AuNPs mediante difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(SEM), microscopia de fuerza atémica (AFM) y espectroscopia de fotoelectrones emi-
tidos por rayos X (XPS).

» Analizar la resistencia a la corrosién de los recubrimientos TiOy/AuNPs por técnicas
electroquimicas.
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5.1. Materiales y métodos

La metodologia que se empled en este trabajo de investigacion es de tipo bésica, lo que
significa es que busca examinar la influencia de la concentracion de AuNPs en los proce-
sos de corrosion, el enfoque esta direccionado a incrementar el conocimiento de principios
fundamentales. Los resultados de esta investigacion conllevan a largo plazo, a aplicaciones
préacticas o generacién de nuevo conocimiento; por lo tanto, la ciencia bésica tiene un pa-
pel importante en la relacién “investigacién, desarrollo e innovacion”. Adicionalmente, se
tomard un tratamiento cuantitativo con un alcance descriptivo, ya que, busca especificar las
propiedades, caracteristicas del material de estudio.

La investigacion fue de tipo experimental, propia de la investigacion cuantitativa. Las etapas
)
que se llevaron a cabo en esta investigacion fueron:

Sintesis de las AuNPs

Condiciones de
medida

Sintesis de
recubrimientos
TiO2 /AuNPs

Técnicas de

Caracterizacion de > caracterizacion
TiO; /Au NPs ©

(/

N\
Evaluacion Espectroscopia de
electroquimica impedancia (EIS) y

/ resistencia ala
polarizaciéon

Figura 5-1: Etapas del proyecto
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5.2. Sintesis de recubrimiento TiO; / AuNPs

A continuacién, se muestra la metodologia y los parametros empleados para la sintesis de
las AuNPs, por medio de PLAL y las condiciones de la fuente de OEP para la sintesis de los
recubrimientos.

5.2.1. Sintesis de la AuNPs

La obtencion de las nanoparticulas se llevo a cabo en el Centro de Investigacion en Catali-
sis, perteneciente a la Universidad Industrial de Santander (UIS) Colombia - Bucaramanga,
mediante la técnica de ablacién por laser pulsado (PLAL) en solucién acuosa, utilizando un
blanco de oro, comercialmente adquirido.

La ablacién ldser se realizé con un equipo Q-Smart (Quantel) provisto de un laser con una
longitud de onda de 532 nm. Se hizo incidir el laser 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 didmetro 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 liquido y el blanco dependeria del volumen del solvente. La
Figura ilustra el montaje disenado para el experimento.
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Figura 5-2: Técnica PLAL para sintesis de las AuNPs, la energia laser utilizada fue de 120
mJ durante 5 minutos y un volumen de 10 mL de solvente (agua).
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5.3. Formacioén de los recubrimientos TiO,/AuNPs

5.3.1. Preparacion de los sustratos

Para el proceso de OEP, se utilizaron laminas 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 realiz6 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 nitrégeno.

5.3.2. Sintesis de TiO;/ AuNPs por OEP

Para la sintesis de los recubrimientos de TiO2/AuNPs por OEP, se tuvo en cuenta las con-
sideraciones reportadas por [32], se tomé como variable independiente la concentracién de
iones de Au y como variable dependiente la resistencia a la corrosién. En la experimentacién
se utiliz6 un blanco y 4 disolucién electrolitica con diferentes concentraciones [0], [3,75], [7,5]
y [15] ppm de AuNPs, en un medio 4cido (ver Figura |5-3)).

H:0O Blanco 0 ppr AUNPS 375 ppm AuNPs 7.5 ppm AuNPS 15 ppm AUNPS
0,1 M Ha804 0,1 M Ha50, 0,1 M H50, 0,1 M H;50,

Figura 5-3: Preparacién de soluciones

El OEP se llevé a cabo con una fuente de alimentacion conmutada, de voltaje maximo 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 ldminas de titanio de
99 % de pureza.
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Figura 5-4: Formacién de los recubrimientos por OEP

5.3.3. Evaluacion electroquimica

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos con el fin de evaluar las propiedades bio-
compatibles en los recubrimientos de TiOy/Au, se emplearon las técnicas de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) y resistencia a la polarizacién (Tafel).

Se realiz6 una limpieza de la superficie de cada una de las muestras. Para esto se empled
una gota de alcohol isopropilico con el fin de eliminar la grasa y contaminantes presen-
tes en la superficie. El medio electrolitico empleado fue fluido biolégico simulado propuesto
por Tadashi Kokubo y Hiroaki Takadama [71]. Este fluido simula la carga iénica del plasma
sanguineo lo que lo hizo idéneo para la evaluacién preliminar de propiedades biocompatibles.

Para montaje de la celda electroquimica se empled 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 biolégico simulado ante-
riormente mencionado y las condiciones del experimento fueron segun la norma [72], [73].

Para llevar a cabo las medidas electroquimicas experimentales se dispuso de un potenciosta-
to/ galvanostato Gamry 1000E donde inicialmente se realizé espectroscopia de impedancia
electroquimica y se continud con la evaluacion Tafel.Para el analisis de resultados se empled
el software Echem analyst, proporcionado por Gamry.

5.4. Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se expone las técnicas de caracterizacion utilizadas tanto de las AuNPs sin-
tetizadas por PLAL, como también las técnicas para la caracterizacion de los recubrimientos
TiO2/AuNPs formado OEP.
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5.4.1. Caracterizacion de las AuNPs

Para la caracterizacion de las AuNPs, inicialmente, se realizaron mediciones de espectros-
copia UV-Vis y de absorcién atémica (A.A.) en el Laboratorio de Aguas que cuenta con
acreditacion ante el IDEAM en la ISO 17025 para laboratorios de ensayo, adscrito a la Fa-
cultad de Ingenieria y Arquitectura de la Universidad Nacional de Colombia, Sede Manizales.
Asi se determind la presencia y concentracién de las AuNPs en la solucién [74].

Para preparar la muestra para la medicion de difraccion de rayos X, se aplicé la solucion de
AuNPs en gotas sobre un sustrato de silicio previamente limpio y seco. La muestra se secd
a una temperatura de 40°, este proceso se repitio varias veces hasta que se formé una capa
visible sobre el sustrato (ver Figura [5-5).

Figura 5-5: Preparacién de muestra AulNPs en sustrato de sillico

Una vez que la muestra se secé por completo, se colocé en el portamuestras del difractéome-
tro de rayos X y se llevo a cabo la medicion de difraccion de acuerdo con los parametros
establecidos a continuacion.

Posteriormente se utilizé un difractémetro de rayos-X Bruker Advance D8 del Laboratorio
de Fisica 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 linea y un Ko de longitud de onda de 1,5405
A, la sefial de difraccién fue captada con un detector Vantec 2000 y las condiciones de medida
fueron de 20° « 80° (20) y un tiempo de 3 segundo por paso. Con estos resultados se pudo
determinar el tamano del cristalito.
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5.4.2. Caracterizacion de los recubrimientos de TiO,/AuNPs

Se realizd el andlisis morfologico y quimico de los recubrimientos utilizando técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM) con andlisis elemental por espectrometria de dis-
persién de energia de rayos X (EDS) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).
Para ello, se emplearon equipos de alta tecnologia como el FESEM Yigma Carl Zeiss con
canon de tipo Schotty y el XPS Thermo Fisher Scientific modelo K-alpha+. Estos equipos se
encuentran disponibles en el Laboratorio de Microscopia Electronica y Anélisis por Rayos X
(LAMARKX) de la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica (FAMAF) de la Universidad
Nacional de Cérdoba, Argentina.

Finalmente, para la caracterizacion estructural y cristalina de los recubrimientos se utilizé
un difractémetro de rayos-X Bruker Advance anteriormente mencionado.

5.4.3. Ensayos electroquimicos

Se emplearon las técnicas electroquimicas de EIS y Tafel a fin de evaluar preliminarmente
propiedades biocompatibles de las muestras, por este motivo, el medio electrolitico empleado
fue fluido biolégico simulado, propuesto por Kokubo y sus colaboradores [71]. Las muestras
fueron embaqueladas con un drea de exposicién de 0.28 cm? y llevadas a una celda electro-
quimica con un electrodo de grafito como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl como
referencia. En la Figura se presenta el esquema de la celda electroquimica. Para las
medidas EIS se emple6 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 utiliz6 un rango de -250,250 mV [72].

Porta
Electrodo de

muestras
m rQWreferenciel
Contraelectrodo

Potenciostato

ido

Recipiente flu
simulado

Figura 5-6: Esquema de la celda electroquimica, para los ensayos electroquimicos



6 Capitulo 6

6.1. Resultados y analisis

A continuacién, se muestran los resultados experimentales de la sintesis y caracterizacién
de los recubrimientos de TiO/AuNPs;, y el comportamiento del material en FBS, mediante
las técnicas electroquimicas de Tafel y EIS. En primer lugar, se hizo caracterizacion de las
AuNPs, se identificé la concentracion de las AuNPs sintetizadas PLAL por medio AA, gracias
al de UV-vis se evidencio el pico caracteristico del plasmoén de resonancia, en el cual absorbe
la longitud de onda las AuNPs, y el tamano del cristalito fue posible determinarlo mediante
XRD; en segundo lugar, se realizd la caracterizacién de los recubrimientos TiOy/AuNPs,
empezando por la topografia y morfologia del material. Mediante AFM y SEM, los recu-
brimientos de TiOy/AuNPs arrojaron valores de rugosidad y tamano de poro. Por XRD
se comprobd las fases de anatasa y rutilo, y los ambientes quimicos se precisaron por la
técnica de XPS, mostrando que el Au estaba en el bulk del material y no solo superficial
y posiblemente no esta en la red cristalina del TiO,. Finalmente, la velocidad de corrosién
se establecié con las técnicas electroquimicas EIS y Tafel, dando como resultado cambios
significativos con el aumento de la concentracion de las AuNPs en los recubrimientos.

6.2. Sintesis y caracterizacion de las AuNPs

6.2.1. Absorcion Atémica (AA)

La cuantificacién de la concentraciéon de las AuNPs se realizé por medio de espectroscopia
de absorcion atéomica la cual se basa en atomizar el elemento con un rayo de luz longitud de
onda ideal proporcionado por un sustrato con dtomos del elemento que se desea analizar, el
cual permite conocer su absorcion, seleccién y medida de su espectro de absorcion.

Esta cuantificacién dio como resultado una concentraciéon de 29,04 mg/L de AuNPs en la
muestra.
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6.2.2. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

El analisis de UV-Vis se realiz6 con un espectrofotémetro de UV — visible (Perkin Elmer
Lambda 750) con el intervalo entre 450 y 700 nm, que es la regién de absorcién de los meta-
les, tales como el oro, asi lo describen Amendola y Meneghetti 2009 [76]. Las AuNPs tienen
caracteristicas 6pticas comtinmente conocidas como resonancia de plasmoén de superficie lo-
calizada (LSPR), lo cual permite la identificacién de la banda de absorbancia de la AuNPs
en la regién visible de 500 a 600 nm.

El espectro LSPR depende del tamano y de la forma de las AuNPs, la longitud de onda de
maxima absorbancia aumenta con el diametro de la particula y para particulas de forma irre-
gular como las nonarquinas de oro, el espectro de absorbancia se desplaza hacia la regién del
rojo lejano del espectro en comparacién con una particula esférica del mismo didmetro[77].
En la Figura se muestra que se obtuvo un pico de resonancia plasmoénica de 533 nm,
correspondiente a las AuNPs y un tamano aproximado entre 40 a 50nm[78].

Ay

Absorbancia

Figura 6-1: Espectro de absorciéon de UV-Vis de las AuNPs sintetizadas por ablacién laser.
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6.2.3. Difraccién de rayos X (XRD)

Para la caracterizacién por difraccién de rayos-X hay que tener en cuenta que el oro cristaliza
en el sistema cibico centrado en las caras, cuyos parametros de red son a = =~y =90y
a = b = ¢ =4.0786, siendo los principales planos cristalograficos el (111), (200), (220) y el
(311)[79],[80].

El difractograma de Rayos-X se registré entre 30° y 702, con dngulo de incidencia rasante.
La Figura muestra el difractogramas obtenido para el oro policristalino, donde el pico
de difraccion de rayos-X de mayor intensidad corresponde a la orientacién (111).
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Figura 6-2: Difractograma de rayos X de las AuNPs

El calculo del tamano del cristalito se realizé tomando el valor de la anchura del pico de ma-
yor intensidad de difraccion y restando la contribucién de la anchura instrumental, mediante
el método de  total=f - muestra+/ instrumental, posteriormente se aplicé la ecuacion de
Scherrers (ecuacién (6-1]))[81].
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» )\ = Corresponde a la longitud de onda de la radiacién K\ del cobre 1.54A

» D = Es la dimensién media de los cristalitos en la direccion normal de los planos que
difractan la radiacién.

» § = Es el dngulo de difraccién de Bragg al que aparece el pico de difraccién [82].
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Figura 6-3: Difractogramas. Ajuste a una funcién Gaussiana, muestra patrén (a), ajuste a
una funcién Lorentziana patrén de las AuNPs (b).

Para determinar el tamano de los cristalitos en la muestra, se midié el ancho del pico de
difraccién de méaxima intensidad a media altura de las AuNPs a partir del difractograma.
Luego, se realizé una correccién con el ancho instrumental (obtenido del difractograma del
blanco de corindén utilizado para la calibracién del equipo) correspondiente al pico de méxi-
ma incidencia del patrén de difraccién de las AuNPs. A continuacién, se realizd un ajuste
gaussiano y lorentziano del pico.

Posteriormente, se aplicé la ecuacién de Scherrer para obtener el tamano promedio de los
cristalitos en la direcciéon normal a los planos de difraccion, lo que arrojé un valor de 8.9 nm.
Es importante destacar que como se obtuvieron nanoparticulas policristalinas, la ecuacién de
Scherrer solo proporcioné informacién sobre el tamano promedio del dominio cristalino en la
direccion normal a los planos de difraccion y no sobre el tamano general de la nanoparticula.
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6.3. Caracterizacion de los recubrimientos TiO,/AuNPs

6.3.1. Morfologia superficial y composicion quimica
6.3.1.1. Analisis XRD

En la Figura se pueden observar los patrones de difraccién de los recubrimientos de
TiOy/AuNPs, tanto en presencia como en ausencia de AuNPs. En el blanco se pueden apre-
ciar los picos caracteristicos del titanio con planos de orientacién (100), (002), (101), (102)
y (110), los cuales han sido corroborados por otros estudios previos [79]. Esto indica que no
hay interferencias en la preparacion del sustrato.

En cuanto a las muestras con concentraciones de 3,75, 7,5 y 15 ppm de AuNPs, se pueden
observar intensidades méaximas de anatasa en los angulos de 25° y 48.5°, asi como de rutilo en
los angulos de 28°, 36.4°, 42°) 55°, 57° y 69.8°. Estos picos son més intensos en comparaciéon
con el blanco, mientras que los picos del Ti disminuyen en intensidad.

R +——Blanco
.i...kna.tasa I pom Au
R: Rutile '—15pp-1nll.u
T: Titanio 7.5 pom Au
| FJ 75 ppm Au
R R

Intensidad DRX(u.a)

2(8)

Figura 6-4: Difractograma de rayos X de los recubrimientos TiOs, 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 concentracion de AuNPs,
lo que hace dificil su deteccion. Como resultado, las fases de anatasa y rutilo que se obser-
varon en los patrones de difraccion pueden ser atribuidas al electrolito de acido sulfurico y
a la oxidacion del titanio.

6.3.1.2. Analisis AFM

El andlisis topografico se llevo a cabo mediante AFM, y los resultados se muestran en la
Figura 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 1til de la fuente utilizada. Tras el tratamiento de OEP, se produjo un
cambio en la superficie de los recubrimientos en comparacién con el blanco, en el cual se
observan surcos dejados por el proceso de pulido del sustrato.

6-5.1 ' 6-5.2
(a) 0 ppm AuNPs.

| 1.9 pm

"~ 00um

6-5.3 . 6-5.4
(c) 7,5 ppm AuNPs (d) 15 ppm AuNPs

Figura 6-5: Micrografias AFM 3D de analisis de rugosidad de los recubrimientos de
TiOs/AuNPs.

En cuanto a la cuantificacion de la rugosidad, se pudo determinar que no hay grandes cam-
bios en la superficie al variar la concentracién de las AuNPs. Ademds, 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 calculo de la desviacién estandar para cada uno de los resultados
de los ensayos. La tendencia de la rugosidad en cada muestra se puede observar en la Figura
16-61

340

320 = Rugosidad

Rugosidad (nm)
ma (] [ %) Mo L]
(] B [+}] oo =1
o o (=] o o
| 1 1 1 |

200 ~

180 -

160 <= T T T T T T T T
0,00 3,75 7,50 11,25 15,00

[Au] (ppm)

Figura 6-6: Influencia de la concentracion de AuNPs en la rugosidad de los recubrimientos
de TiOy/AuNPs.

6.3.1.3. Analisis SEM

Las morfologia superficial de los recubrimientos sin Au (Au 0) y con Au (3,75, 7,5 y 15
ppm Au) y con una magnificaciéon de a 5000 x y 10000 x aumentos Figura (a), (b)
respectivamente. Se observé una morfologia porosa de microcavidades de TiO, 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 variacion de la concentracion de Au no tenga relevancia en la descarga eléctrica, o no en
las concentraciones utilizadas, Ademas se evidencié que no hay diferencias representativas
en la morfologia con la incorporacion del Au.
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Figura 6-7: Micrografias SEM de la porosidad de los recubrimientos variando la concentra-
cién de las AuNPs, a) 5,000x aumento y b) 10,000 x aumento

En las imdgenes 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 de 15 ppm de Au)
en el recubrimiento, esto actia como la huella digital de las descargas intensas que penetran
hasta la interfaz del recubrimiento.

Adicionalmente en la Figura , se muestra la distribucién del tamano de los poros, los
cuales no son homogéneos, aunque no hay diferencia con respecto al blanco, el tamano tiene
un rango muy amplio en cada una de las muestras; dando un promedio de tamano 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 concentracion de AuNPs en los recubrimientos de TiOy/AuNPs
tamano de poro y niimero de poros.

6.3.1.4. Mapeo quimico EDX

Después de analizar la morfologia superficial, se llevé a cabo un andlisis cualitativo de los
elementos presentes en la muestra mediante mapeo quimico EDX. La figura 19 muestra
una distribucién uniforme de los dtomos de Ti (color verde) y O (color rojo), lo que indica
que el proceso de OEP se llevd 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 [6-8p), se
detecto la presencia de dtomos de Au. Se observa que la distribucién del oro es mas uniforme
en la muestra de menor concentracién, mientras que en la muestra de TiOs/Au-15 ppm, se
detect6 una mayor aglomeracion de atomos de oro. Este fenémeno puede estar relacionado
con una mayor conductividad debido a la mayor concentracién 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 quimico.

Posteriormente se realizé una identificacion de la distribucién de las AuNPs, mediante EDS
(ver Figura , tomando la muestra de mayor concentracién 15 ppm Au, y se evaluaron
dos zonas de este, encontrando, que en la zona 3, hay mayor concentracion de Au y se
encuentra de forma aglomerada, lo cual se puede constatar por la escala de grises, y se puede
afirmar que la distribucion no se da de forma homogénea, esto se le puede atribuir a que la
electrodeposicion se atraigan entre ellas, y en la zona 4, no se evidencia presencia de Au. Es
pertinente aclarar que, en la identificacién 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.
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Figura 6-10: Imagen SEM con EDS, zona 3 y 4.

6.3.1.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos x

Para determinar si hubo incorporacion de Au al TiO,, y comprobar si estaba en la super-
ficie o dentro del bulk, se procedié 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 incorpord dentro del TiO,. En el andlisis del XPS no se encontraron otras especies
derivadas del Au, este se encontrd en su estado metéalico.

Posteriormente se realizé la deconvolucion para determinar la ubicacion de los picos presen-
tes en el espectro del Au. El pico fotoelectrénico de Au 4f7/2 se sittia de 83.54 €V, y para
el 4f5/2 se sittia de 87.20 eV. Estos valores de energia de enlace son menores que los de 84
eV y 87 eV para el Au 4f7/2 y el 4f5/2, respectivamente[84], comtinmente asignados al Au
cerovalente, esto posiblemente se le puede atribuir a la interaccién 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 electroquimicos

6.3.2.1. Espectroscopia de impedancia electrénica (EIS)

En la Figura , se presenta el diagrama Nyquist donde se observa la relacién entre
la impedancia real, en el eje X, y el negativo de la impedancia imaginaria, en el eje Y
[85], [75]. En esta gréfica se muestra la comparacién entre la respuesta a la corrosién de
las muestras con diferentes concentraciones de nanoparticulas de oro. A fin de facilitar la
obtencion de informacién 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 informacion
cuantitativa obtenida de los circuitos se muestra en la Tabla .
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Figura 6-12: Diagrama Nyquist comparacion de respuesta con diferentes concentraciones.

En el diagrama se puede observar que existe mas de una superficie reaccionando con la
solucion, en este caso el 6xido de titano dopado con las nanoparticulas y el sustrato de
titanio. Adicionalmente en la Figura [6-12] se evidencia un aumento de la resistencia a la
corrosion proporcional a la concentracion de nanoparticulas de oro en la superficie.

6-13.1 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 corrosion 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 solucion, RO la resistencia a la polarizaciéon, Rin y Cin dan
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informacion de la resistencia a la polarizacién y capacitancia de la capa de 6xido de titanio,
a y b el factor de idealidad del elemento de fase constante de cada capa, adicionalmente,

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

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

6-14.1

(a) sin AuNPs

6-14.2

(b) con AuNPs

Figura 6-14: Representacién esquematica de los circuitos equivalentes

En la Figura [6-14, se presenta una grafica ilustrativa de como se asocian los elementos

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

que los elementos RO y CO responden al comportamiento de la capa mas externa mientras

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

relacionarse a la movilizacién de cargas[86], [87]. En el caso de la muestra sin adicién de
nanoparticulas de oro, esta difusién puede deberse a intercambios idnicos entre el electrolito

y la capa de TiO,. Mientras que, en el caso de las muestras con adiciéon de nanoparticulas de

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

apartados anteriores del documento, dichas nanoparticulas no presentan un anclaje quimico

a la superficie y pueden ser facilmente movilizadas.

Tabla 6-1: Valores cuantitativos Circuitos equivalentes

’ Parametro 0 Au 3,75ppm Au | 7,5ppm Au 15ppm Au
Rsln (2) 9,40+2,80 9,54+1,25 35,824+1,01 76,15+1.83
RO(kS?) 1,154+0,11 6,10+£0,12 9,10£0,36 4,84+0,18
CO0 (pnS) 36,77£16,84 0,94+0.01 1,06+0,05 1,424+0,10
a 0,42+0,03 0,60+0,08 0,69+0,01 0,65%0,06
Rin(k€2) 11,08+0,66 58,84+1,81 76,0315,31 16,37+0,85
Cin (pS) 8,24+1,26 5,13£0,22 9,71£0,32 26,10+1,43
b 0,54£0,14 0,5940,02 0,61£0,02 0,58+0,02
W (nS*sa) 828,90£130,70 | 121,40+9,60 954,01+1,23 1706,00+54,95
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A continuacién, se presentan los voltagramas correspondientes a la evaluaciéon de las cuatro
muestras estudiadas, en la Figura [6-15] se presentan las curvas de polarizacién 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 reaccién contra el voltaje de referencia [86]. Mediante el uso de estos
diagramas, se puede conocer el mecanismo de corrosion. En este caso se evidencia que la
concentracion de nanoparticulas de oro en la superficie modifica dicho mecanismo de mane-
ra leve. En todos los casos el mecanismo de corrosién es mixto, es decir que puede existir la
presencia de poros que genera una corrosion localizada, pero controlada por las nanoparticu-
las, y una corrosién generalizada tipica del titanio. Adicionalmente, en las curvas potencio
dindmicas se presenta una pasivacién y reactivacién de la superficie entre 50 y 80 mV [87],
[88]. En la Tabla , se presenta la informacién detallada de los datos obtenidos a partir
de las curvas de polarizacion.

0.3
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> — 7.5ppm Au
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— 0,
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o
@w 00
e
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Figura 6-15: Comparacién de las curvas de polarizacién para las diferentes concentraciones.

Es importante resaltar que, para todas las muestras que contienen AuNPs cambia sustan-
cialmente la corriente de corrosién disminuyéndola hasta tres veces; lo que significa que las
superficies reaccionan en menor medida, por lo tanto, son mas dificil de oxidar.
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Tabla 6-2: Valores extraidos de las curvas de polarizacion.

’ Parametro 0 Au 3,75 ppm Au 7,5 ppm Au 15 ppm Au
Corriente de
Corrosion 3,29-11 0,64 0,74 1,5
(nA)
Potencial de
Corrosién -110 -124 -57,2 -69,1
(mV)
Resistencia a
la Polarizacion | 18,52 76,96 59,68 29,71
(K£2)
Velocidad de
Corrosion 5,37 1,04 1,2 2,42
(mpy)
80 " ReSiStemjaala polarizacion: ¢ . =— Velocidad de corrosion
5 AN £
161 T A 616.2 T A

(a) Resistencia a la polarizacién (b) Velocidad de corrosién para las diferen-

tes concentraciones de nanoparticulas de
Au

Figura 6-16: Tendencia

Uno de los parametros mas importantes para determinar la utilidad de un recubrimiento
a desempenarse en un ambiente hostil, es la velocidad de corrosion, este parametro brin-
da informacién 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 adicién de
nanoparticulas disminuye significativamente la velocidad de corrosién y a su vez aumenta la
resistencia a la polarizacién, sin embargo, se observa que si se adicionan demasiadas nano-
particulas el caracter inhibidor del recubrimiento se ve comprometido. Esto puede deberse
a aglomeraciones de nanoparticulas que posteriormente se difunden al electrolito dejando
espacios donde se puede llegar a proliferar la corrosién localizada[88], [89].
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Conclusiones

Se logro la sintesis de las nanoparticulas de oro, median la técnica ablacién laser, en
el Centro de Investigacion en Catélisis, perteneciente a la Universidad Industrial de
Santander (UIS) Colombia - Bucaramanga, asi mismo su respectiva caracterizacion,
aunque no fue posible lograr entregar un valor exacto del tamano de la nanoparticula,
si se establecié el tamano aproximado del cristalito y el tamano aproximado de las
nanoparticulas mediante UV-VIS.

En la caracterizacion de la morfologia mediante AFM y SEM, se establecié que no
hubo cambios significativos en la rugosidad y el tamano de poro, cuando se varia la
concentracion de las nanoparticulas esto indica que la deposicién fue uniforme.

El analisis morfolégico se logré evidenciar las fases de anatasa y rutilo en todas las
muestras, esto significa que no es relevante la variacion de la concentracién de AuNPs
para su formacion, y més bien se le atribuye al electrolito y a la oxidacién del titanio.

El analisis composicional, mapeo quimico se evidencio la distribucién homogénea de
las AuNPs en muestra que contenia menor cantidad de estas, y se evidencian en la
muestra de mayor concentracién, las AuNPs tienden aglomerarse, esto puede deberse
a la conductividad del oro con la técnica OEP.

Mediante el analisis de XPS se comproboé que las AuNPs no se quedaron puestas en la
superficie, sino que se incorporaron dentro del TiOs, lo cual es relevante en los procesos
biocompatibles.

En términos generales la incorporacion de AuNPs en titanio por la técnica OEP es
prometedora, primero porque la técnica es rapida, segura y amigable con el medio
ambiente y segundo porque se evidencié que la incorporacion de AuNPs mejora la re-
sistencia a la corrosion del material en entornos agresivos, como lo es el fluido bioldgico
simulado. Se observd que la presencia de las AuNPs reduce la velocidad de corrosion
y mejora la polarizacion del material, lo que se traduce en una mayor estabilidad y
durabilidad en posibles implantes.
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