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PREFACIO

La presente Tesis de Master ha sido realizada en el Instituto de
Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioambiental (ISIRYM), dentro del

Grupo [+D+1 de Ingenieria Electroquimica y Corrosion (IEC).

Las lineas de investigacion se enmarcan en el campo de la Ingenieria
Electroquimica y de la corrosion y completan los estudios de Ingenieria
Quimica, especializacidon Procesos, con la obtencidn del titulo de Master de
Posgrado Oficial en Seguridad Industrial y Medio Ambiente. La formacién
recibida en el desarrollo de este Master de Posgrado Oficial complementa
conocimientos medioambientales y de seguridad industrial que no habian sido
considerados durante la carrera, dentro del Programa de Posgrado en

Ingenieria y Produccion Industrial.
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CAPITULO 1. Objetivo

1. OBJETIVO

El objetivo principal de esta Tesis de Madster es el andlisis de la técnica de
Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas (EIS) como una herramienta para la

caracterizacion electroquimica de biomateriales.

En primer lugar, se analizard el estado del arte en que se encuentra la técnica
electroquimica de impedancias en su aplicacion a la caracterizacion de las interfases
biomaterial/fluido humano. Ademas, se demostrara la utilidad de esta técnica en el campo
de los biomateriales mediante su aplicacion practica en la determinacion de la influencia
del potencial en las caracteristicas de la capa pasiva de una aleaciéon de Co-Cr-Mo con alto
contenido en carbono inmerso en disoluciones fisiologicas de distinta composicion. En este
caso, los ensayos se realizaran bajo condiciones potenciostaticas, de forma que se controle

en todo momento la formacion de una capa pasiva sobre la aleacion.
De esta manera, se van a llevar a cabo también los siguientes objetivos particulares:

- Evaluacion de la técnica de espectroscopia de impedancias electroquimicas, cuyo

ambito de aplicacion en el campo de los biomateriales se encuentra en desarrollo.

- Estudio desde el punto de vista de la resistencia a la corrosion, de la validez de una
aleacion de Co-Cr-Mo con alto contenido en carbono como material adecuado para
su empleo como implante en el cuerpo humano. Dicho estudio se efectuara a partir
de medidas del potencial a circuito abierto (OCP), barridos potenciodinamicos,
ensayos potenciostaticos y de la aplicacion de la técnica de espectroscopia de

impedancias electroquimicas.

- Eleccion de un circuito eléctrico adecuado capaz de describir el mecanismo de
disolucidn pasiva que se produce sobre el Co-Cr-Mo estudiado a partir de los datos

experimentales.

- Analisis de las perspectivas futuras de la técnica de EIS en el campo de los

biomateriales.

La realizacion de la presente Tesis de Master queda englobada dentro del plan de
estudios de tercer ciclo marcado por la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales
de la Universidad Politécnica de Valencia para la obtencion del titulo de Master en
Seguridad Industrial y Medio ambiente. Una vez finalizada dicha Tesis, el alumno estara
en disposicion de la realizacion del doctorado. Por lo que el desarrollo de una Tesis de
Master basada en la investigacion ha servido de punto de partida al aprendizaje del trabajo
en el laboratorio y a la introduccion del alumno en la actividad investigadora, con vistas al

futuro desarrollo de un trabajo dedicado completamente a la investigacion.
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CAPITULO 2. Introduccion

2. INTRODUCCION

2.1. FUNDAMENTOS DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIiA
DE IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS

La Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas (EIS) es una técnica
relativamente moderna, ya que se comenzd a aplicar en los afos setenta. Debe su
existencia a la aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos y sensibles para
generar y analizar una sefal de frecuencia y fase variable. Se trata de una técnica no
destructiva (cuando se trabaja en condiciones de equilibrio), particularmente sensible a
pequefios cambios en el sistema, que permite la caracterizacion de las propiedades de

materiales y sistemas electroquimicos incluso en medios poco conductores.

La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacion senoidal de potencial
eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta en
corriente dentro de una celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente
entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida [1]. En muchos materiales y
sistemas electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado en
una forma que esté relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la
estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una
combinacion de ambos. Por consiguiente, si se hace una medida de impedancias en un
rango de frecuencias adecuado y los resultados se representan en unos ejes acorde a los
datos obtenidos es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales y sistemas electroquimicos. A partir de las mediciones de desfase y de
amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de transferencia electroquimica

del material estudiado (Z*).

La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero

diferente magnitud y fase [1]:

. E E, -senlm-t senlm - t
7' =0 0 (©-1) =Z,- (1) (Ec.2.1)
I, [, -sen(o-t+¢) sen(o - t + @)

Donde E, es el potencial, /; es la intensidad, wes la frecuencia y ¢es el desfase.

De este modo, la impedancia puede expresarse en funcion de una magnitud Z, y un desfase

Q.
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Al ser la impedancia un numero complejo, se puede representar tanto en
coordenadas cartesianas como polares. De la parte real Z' se puede calcular la
conductancia G y de la parte imaginaria Z’’ la capacitancia C. La relacion entre la forma

polar y la forma cartesiana se puede observar a partir de las siguientes expresiones [1]:

1
o-C

Z =a-cos(@)+b-sen(g)i=2+2"i= é - ‘1 (Ec.2.2)

|z =+a® +b’ (Ec.2.3)

¢ =tan™ [Rj (Ec.2.4)

a

La admitancia, que es la inversa de la impedancia, es la funcion de transferencia del
sistema cuando la perturbacion senoidal se superpone al potencial aplicado en modo
potenciostatico, mientras que la impedancia representa la funcion de transferencia del
sistema en modo galvanostatico, es decir, cuando la perturbacion senoidal se superpone a

la intensidad aplicada.

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia

obtenidos de un ensayo de EIS:

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1
(-Z’), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de representacion mas utilizado y la

informacion que se obtiene de ¢l se basa en la forma que adoptan los espectros.

2) Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del modulo de Ia
impedancia (log | V4 |) y el desfase (¢) en funcion del logaritmo de la frecuencia
(logw). La informacion que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada

sobretodo al comportamiento en funcion de la frecuencia.

Se dispone de varias técnicas para la obtencion del espectro de impedancias. El
método mas preciso para medir impedancias es la técnica de correlacion de una onda seno,
que mide una frecuencia cada vez y el espectro se construye barriendo la frecuencia de la
senal aplicada. La sefial medida se multiplica con una onda seno y una onda coseno de
referencia obtenida del generador e integrada sobre el total del nimero de ciclos. El uso de
esta forma de trabajo reduce significativamente el ruido aleatorio y las respuestas
armonicas. Los barridos de medidas automaéticos se producen facilmente utilizando un

control por microprocesador.
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La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccion de un modelo
eléctrico apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A través del modelo, las
medidas obtenidas utilizando esta técnica proporcionan informacion relacionada con la
resistencia de la disolucion, la resistencia de polarizacion y la capacitancia de la doble capa
de Helmholtz. La resistencia de la disolucion se obtiene a altas frecuencias y los datos
adquiridos a bajas frecuencias dan informacién de la cinética de la reaccion. Segln el
modelo que se proponga y la forma de proponerlo, se puede obtener informacion de los

parametros caracteristicos del mismo.

Como cualquier funcion de transferencia de un sistema, existen dos formas de

abordar la obtencion del modelo al que ajustar los datos experimentales:

1) Mediante un planteamiento teorico, en el que se propone una hipdtesis de lo que
esta sucediendo. A partir de esta hipotesis se propone un modelo tedrico y con los
datos experimentales se busca conocer los pardmetros de este modelo, que a su vez

pueden relacionarse con las propiedades fisicas y quimicas del sistema.

2) Mediante un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico se considera
como una caja negra, pero que se utiliza para predecir su comportamiento futuro.
Generalmente, este tipo de modelos suelen ser circuitos eléctricos cuya respuesta es
equivalente al comportamiento de los datos experimentales. Si la amplitud de la
perturbacion es pequefia, una forma de saber si el sistema se puede considerar lineal
o linealizado consiste en aplicar el test de Kramers-Kroning [1], segin el cual, si el
sistema es lineal se puede calcular Z° a partir de Z’ y viceversa. Estos
investigadores propusieron también que si el sistema es lineal, entonces su
comportamiento se puede describir a partir de una secuencia de circuitos sencillos

del tipo mostrado en la Figura 2.1:

Figura 2.1. Circuito eléctrico equivalente sencillo.

El circuito equivalente representado en la Figura 2.1 corresponde al mas sencillo al
que es posible ajustar los datos experimentales, cuando solo se tiene en cuenta la
transferencia de carga. En este caso, la funcion de transferencia tedrica, Z(@), se representa
mediante una combinacion en paralelo de una resistencia Rp y una capacitancia Cp, ambas

en serie con otra resistencia Rs [2, 3]:
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1
1 . (Ec.2.5)
AP-H o-Cp

Z(co) =Rs +

Rs representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando
un barrido a altas frecuencias. Rp es el término de la resistencia a la transferencia de carga.
La capacitancia de la doble capa (Cp) esta relacionada con las interacciones que tienen
lugar en la interfase electrodo/electrolito. Ademas, @ = 2=nf es la frecuencia en rad/s

(siendo " la frecuencia en Hz) e i es la unidad imaginaria.

Para sistemas mas complejos se pueden proponer circuitos equivalentes mas
complicados. De todos modos, es conveniente realizar siempre una primera aproximacion
del comportamiento electroquimico del sistema a circuitos basicos para obtener un primer

acercamiento.

A partir de un esquema eléctrico dado, como el que se expone en la Figura 2.1, es
posible representar de diversas formas los parametros obtenidos en los experimentos de
EIS.

De la expresion Ec.2.5 se deduce que Z(w) tiene componente real e imaginaria, es
decir, Z(®) = a + b-1. Si se representa la parte imaginaria b con signo negativo en funcion
de la parte real (a), se obtiene el grdfico de Nyquist (Figura 2.2). Es el sistema de
representacion mas utilizado y la informacidon que proporciona se basa en la forma que
adoptan los espectros. Cada punto del diagrama de Nyquist representa el valor de
impedancia a una frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte
derecha del diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas estan a la izquierda del

mismo.

08

G =1
g /eré

(R,R,)

L2

Figura 2.2. Diagrama de Nyquist de un circuito eléctrico simple.
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Esta representacion permite identificar diferentes parametros obtenidos en el
ensayo de EIS. Por ejemplo, de los cortes con el eje real se puede obtener el valor de la
resistencia a la transferencia de carga o resistencia de polarizacion (Rp) y la resistencia
eléctrica del electrolito de trabajo (Rs). Del valor de la frecuencia en el punto méximo se
puede calcular el valor de la capacitancia de la doble capa electroquimica (Cp). A partir de
dichos parametros pueden efectuarse comparaciones y estimaciones del comportamiento

frente a la corrosion del material estudiado.

En muchos sistemas reales el plano complejo de impedancias contiene, en vez de
un semicirculo, un arco de circulo con el centro por debajo del eje real, lo cual ha sido
atribuido a la rugosidad y falta de homogeneidad de la superficie del sélido [4]. Para tener
en cuenta el desfase independiente de la frecuencia entre el potencial alterno y su respuesta
en corriente, se emplea un elemento de fase constante (CPE). El CPE se define en

representacion de impedancia como:

Z(w)=2, (- o)" (Ec.2.6)

Donde Zj es el CPE, o es la frecuencia angular en rad/s y n es el coeficiente de
idealidad. Dependiendo de n, el CPE puede representar una resistencia (n = 0), una
capacitancia (n = 1), una inductancia (n = -1) o una impedancia de Warburg para n = 0,5.
La impedancia de Warburg corresponde a un fendémeno de difusion semi-infinita, es decir,
a un pequefio agujero en la superficie del metal de forma cilindrica. La difusion es semi-
infinita porque se hace desde el seno de la solucion hacia la pared del fondo del cilindro.
La hipotesis de difusion semi-infinita es valida cuando (Dox/ w) 0,5 << d,x, donde D es el
coeficiente de difusion ionico en el 6xido en cmz/s, dox es el espesor de la capa de 6xido en
nandmetros y w es la pulsacion. El valor de impedancia correspondiente resulta de la suma
de una serie infinita de grupos electrénicos compuestos de elementos estandar como

resistencias y condensadores.

Por lo tanto, mediante el uso del concepto del CPE, se obtiene un excelente ajuste
de los datos experimentales. Estos elementos, que podrian ser descritos mediante un
sistema homogéneo de ecuaciones diferenciales parciales, son indicativos de la cinética

electroquimica y de las limitaciones difusivas.

Recientemente, muchos autores han empleado el CPE para modelar la dispersion de
frecuencia correspondiente a distintos fendmenos fisicos, tales como heterogeneidad
superficial resultante de la rugosidad superficial, presencia de impurezas, dislocaciones,
fractalidad, distribucion de focos activos, adsorcion de inhibidores o formacion de capas

porosas [5-7].
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Los resultados también pueden ser interpretados mediante los diagramas de Bode
(Figura 2.3), donde el logaritmo de la magnitud de la impedancia (logl Z | ) y el desfase
(0) se representan en funcidon del logaritmo de la frecuencia (log f) [1, 2]. En estos
diagramas es posible detectar las regiones que son dominadas por elementos resistivos
tales como Rs (resistencia de la disolucion) y Rp (resistencia de polarizacion), en las que se
observa una pendiente de cero, y en las regiones dominadas por los elementos capacitivos,
caracterizadas por una pendiente de valor -1. En el caso ideal, mediante la observacion del
trazo generado por el desfase y log f, se determina el pico maximo de fomax, que es la
frecuencia en la que el desfase entre los elementos resistivos y capacitivos es maximo [2].
Ahora bien, para lograr unos buenos resultados es necesario trabajar con un rango de
frecuencias muy dindmico, de un minimo de 7 décadas, con un limite inferior sumamente
bajo, de al menos 1 mHz. Esto implica la realizacion de ensayos de larga duracion, incluso
mediante manipulacion matematica por transformadas rapidas de Fourier (FFT) de una

superposicion de frecuencias para reducir el tiempo de ensayo necesario.

10° g -90
E “veriiReR)_ e .|
n pendiente -1— ‘< ~
o Li?§-’+Rp N . R
3 2
o = -45 §
. S
i O
" R
10 E—-Q—- —————————————— N Rt o
- ,
- - Vs h U
IOO _;_u_]_u,ul_,‘__-_‘:" T I r/!{r R h\:u_qu 0
0™ 10' 03 10°
f (Hz)

Figura 2.3. Diagramas de Bode de un circuito eléctrico simple.

Ademas de obtener los pardmetros ya mencionados, la EIS permite obtener otros
tras un proceso de calibracion con patrones conocidos. Entre los pardmetros que se pueden
calcular, destacan el area real de la probeta estudiada (que da informacion de la formacion
de picaduras u otros procesos de degradacion), la existencia de capas en la superficie de la
probeta, su espesor y caracteristicas, la respuesta del material cuando se encuentra
sometido a potenciales diferentes del natural, etc. Diversas aplicaciones industriales usan la
técnica de EIS para el control de calidad de metales recubiertos con capas de pintura o

dieléctricos, y su comportamiento en medios corrosivos [8, 9].
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Debido a la elevada cantidad de informacion que permite obtener y a la elevada
sensibilidad que presenta a variaciones del medio, del equipo o del sistema estudiado, esta

técnica requiere la realizacion de ensayos en condiciones muy controladas.

2.2. INSTRUMENTACION

La instrumentacién electronica basica, que permite obtener los espectros de
impedancia de un sistema electroquimico, esta constituida por un generador/analizador de
funciones (conocido como FRA por sus siglas en inglés “Frequency Response Analyser” o
“lock-in amplifier”), el cual puede analizar o aplicar sefiales sinusoidales, en un amplio
rango de frecuencias a un potenciostato de alta velocidad de respuesta y sensibilidad (ver
Figura 2.4).

El potenciostato aplica la sefial sinusoidal correspondiente al electrodo de trabajo
en la celda electroquimica. La respuesta del electrodo medida por el potenciostato es
alimentada a un analizador de funciones digital, el cual determina la respuesta de
impedancia y el angulo de fase correspondientes a cada frecuencia estudiada. Aunque es
posible utilizar un potenciostato manual para la captura o registro de los datos, el

almacenamiento y la manipulacion de los mismos se efectiia en una computadora.

. A I(t) Analizador de
Potenciostato f . diaital
A E(t) - unciones digita
Registro
Ll x_y
3
Computadora > A'mzcee;aatﬂem”
/\
O O O # Impresién
A T R

Celda Electroquimica

Figura 2.4. Representacion esquematica de la instrumentacion empleada en estudios de EIS. A4:

electrodo auxiliar. T: electrodo de trabajo. R: electrodo de referencia.
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La tecnologia actual permite realizar estudios de EIS en sistemas electroquimicos
con relativa sencillez. Los programas de computo disponibles simplifican
considerablemente la operacion de los equipos electronicos y, en general, requieren
unicamente de la definicion de unos cuantos parametros por parte del usuario. Lo anterior
ha hecho que la obtencion experimental de espectros de impedancia sea relativamente

sencilla.

2.3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

El analisis de la informacion generada por la técnica de EIS depende, como en la
mayoria de las técnicas electroquimicas, del tipo de informacidon que el usuario requiera.

Se pueden considerar dos tipos de analisis:
a) Analisis grafico.
b) Ajuste de los datos obtenidos a la respuesta de circuitos eléctricos equivalentes.

Existen casos en que la mayoria de la informacion requerida puede ser obtenida
mediante la inspeccion de los graficos correspondientes conjuntamente con célculos
simples. Lo anterior es particularmente util cuando, por ejemplo, el parametro de interés es

la velocidad de corrosion de un sistema dado.

2.3.1. ANALISIS GRAFICO

La representacion de los componentes real e imaginario de la impedancia (mostrada
en la Figura 2.2) hace referencia a un circuito simple. En estudios de corrosion el analisis
grafico de un espectro de impedancia permite obtener parametros relacionados con la

cinética de corrosion de un metal en un medio dado.

A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia de la
disolucion (Rs) como el limite a alta frecuencia de la parte real. La suma de la resistencia
de polarizacion (Rp) y Rs es igual al limite de la parte real a frecuencias bajas. La
capacitancia del sistema (Cp), puede ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del

semicirculo del diagrama de Nyquist y del valor de Rp, ya que en este punto se cumple:

1

0=—-
R Cp (Ec.2.7)

10



CAPITULO 2. Introduccion

Cp puede calcularse en el diagrama de Bode de log | Z | frente a log(w), ya que a
altas frecuencias, | Z | esta dado por la ecuacion Ec.2.8, siempre y cuando la resistencia de

la disolucion sea pequeiia [2].
10g|Z| =—log(®w)—log(Cp) (Ec.2.8)

La ecuacién 2.8 indica que, a frecuencias altas, la relacion entre | Z | y ® es una
linea recta de pendiente —1. A fin de obtener el valor de Cp, dicha linea recta puede ser

extrapolada al valor de frecuencia correspondiente y entonces:
|Z| =—log (Cp) (Ec.2.9)

No obstante, este procedimiento solo es valido si la resistencia de la disolucion es

pequeiia; de lo contrario, el error asociado puede ser considerable.

Un problema que puede presentarse comunmente en los estudios de EIS es la
estimacion de pardmetros a partir de datos que no alcanzan el limite a bajas frecuencias y
que, por tanto, muestran un semicirculo parcial. Esta situacion se presenta cuando la
relacion RC es grande. Este comportamiento puede presentarse en metales pasivos o
metales en los que se forma una pelicula conductora porosa de superficie grande y
capacitancia alta. En este tipo de casos, el uso de graficos de admitancia puede auxiliar en

el analisis de los datos.

2.3.2. ANALISIS MEDIANTE CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma

respuesta, en todo el rango de frecuencias, de una celda de corrosion.

Cuando el andlisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico equivalente se obtienen valores de diferentes
parametros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion, tanto de

velocidades de corrosién como de mecanismos de corrosion.

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el analisis de datos de EIS es
necesario considerar que, como ya se ha mencionado, suele existir un gran numero de
configuraciones de circuitos que pueden reproducir, con la misma precision, la respuesta
que se obtiene experimentalmente de un sistema real. En la Figura 2.5 se muestra el
diagrama de Nyquist de un sistema en el que se observan dos semicirculos en su espectro

de impedancias.
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Figura 2.5. Diagrama de Nyquist de un sistema con dos semicirculos en su espectro.

El espectro de la Figura 2.5 puede ser descrito, con precision similar, por los cinco

circuitos de la Figura 2.6:

sol

sol

— R | z

(¢

Figura 2.6. Circuitos equivalentes que describen un sistema con dos semicirculos en el espectro.
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Los circuitos a y b de Figura 2.6 son configuraciones propuestas para describir los
espectros de impedancia que se obtienen en metales con recubrimientos en la superficie, en
los cuales un par de elementos RC es asociado al proceso de corrosion y otro al

recubrimiento.

Por otra parte, los circuitos ¢, d y e no tienen una explicacion fisica clara, a pesar de

poder describir adecuadamente los resultados para el caso comentado.

En la actualidad, existen varios programas de coOmputo que permiten simular y
ajustar datos experimentales de EIS a la respuesta de impedancia de circuitos complejos de
manera sencilla mediante diferentes métodos numéricos. Estos programas permiten realizar
inferencias sobre el proceso de corrosion con relativa sencillez, a pesar de la matematica
compleja que es requerida.

Pese a todo, es importante conocer previamente cuadl es el fundamento
electroquimico del sistema que se estd estudiando para plantear circuitos eléctricos

equivalentes con un significado fisico.

2.4. VENTAJAS DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIiA DE IMPEDANCIAS
ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroquimicas convencionales, tales como la voltametria ciclica, la
polarizacion anddica o los pulsos de potencial y de corriente permiten hacer
caracterizaciones sobre velocidades y mecanismos de reaccidn, la estructura de la doble
capa, caracteristicas difusivas, morfologia del electrodo o la estructura de la interfase. No
obstante, estas técnicas, generalmente, desplazan el sistema lejos del equilibrio, por lo que
las velocidades de reaccion los parametros interfaciales pueden ser alterados por el propio

método de medicion.

La impedancia es uno de los valores mas importantes que puede ser medido en
electroquimica y ciencia de la corrosion. Si se efectia un muestreo con un ancho de banda
infinito, éste contendra toda la informacion que puede ser obtenida del sistema mediante

medios puramente eléctricos.
Entre las principales ventajas de la técnica de EIS, se encuentran las siguientes:

» Las mediciones pueden llevarse a cabo en estado estacionario u otra

condicion especifica.
» El sistema puede ser tratado como lineal.

» Todos los parametros pueden ser determinados con un inico experimento.

13
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» Es una medicion eléctrica relativamente sencilla que puede ser

automatizada.

» Se pueden caracterizar las propiedades del medio y de la interfase en todo
tipo de materiales (conductores, semiconductores, dieléctricos, ceramicos,

composites, etc).
Es posible verificar los modelos de reaccion.
Pueden realizarse mediciones en electrolitos de baja conductividad.

Se trata de una medicion de elevada precision.

YV V VYV V

Es una técnica no destructiva cuando se aplica bajo condiciones de

equilibrio.

2.5. LIMITACIONES DE LA TECNICA

A pesar de las ventajas de la técnica de EIS sobre otras, no se trata de un método

perfecto de analisis y tiene algunas limitaciones conocidas.

Una limitacion bastante importante esta relacionada con el tiempo necesario para
llevar a cabo un ensayo completo. El ensayo consiste en un barrido de frecuencias desde
frecuencias altas a frecuencias muy bajas, esperando cada vez a la estabilizacion del
sistema antes de hacer sus medidas. Por tanto, las medidas de frecuencia mas baja son

mucho mas lentas que las de frecuencia alta y afectan a la duracion del ensayo.

La teoria de analisis de sefial prevé la equivalencia de los dominios temporales y en
frecuencia. Se puede entonces asegurar la unicidad del circuito equivalente a un espectro
determinado sélo si conocemos el espectro para todas las frecuencias posibles. Sin
embargo, hacemos medidas solo en un rango de frecuencias, por lo que el circuito obtenido
no tiene por qué ser el Unico valido en este caso. Por esta razon, es necesario realizar el
barrido en el rango de frecuencia lo més extendido posible para discriminar mejor entre dos
circuitos modelo. Una limitacidén aparece, entonces, debida a las diversas frecuencias de
corte del equipo de medida y andlisis. Si pasamos una frecuencia de corte de uno de estos

aparatos, el resultado final se ve afectado.

Por ultimo, las altas frecuencias utilizadas a menudo tienen un efecto no deseado en
los mismos hilos que unen las probetas al equipo de medida. Estos hilos metalicos

constituyen una inductancia parasita que aparece en alta frecuencia.
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2.6. CARACTERIZACION DE BIOMATERIALES MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS

Los metales resultan ser los materiales mas adecuados en la reparacion o reemplazo
de tejido 6seo dafiado para aquellas aplicaciones que impliquen esfuerzo o carga, ya que
combinan una elevada resistencia mecéanica y a la fractura [10]. A pesar de esto, el uso de
materiales metéalicos en medios acuosos, como es el cuerpo humano, da lugar a la aparicién
de fendbmenos corrosivos en medio humedo, denominados procesos electroquimicos [11].
La liberacion de productos de corrosion y de iones metéalicos producida por la corrosion
electroquimica y, en especial, por la retirada mecanica de la capa de pasivacion y la
corrosion galvanica, son causa de preocupacion en las aplicaciones de los metales como

biomateriales debido a sus posibles efectos citotoxicos [12-14].

La espectrocopia de impedancias electroquimicas (EIS) es una técnica muy versatil
y muy adecuada para el estudio de los materiales de uso habitual como biomateriales, ya
que permite el estudio tanto de la corriente como de la impedancia de transferencia del
sistema estudiado. Es una de los métodos que mas informacidon proporciona sobre las

propiedades de la interfase biomaterial/electrolito.

Aplicando una senal de excitacion de pequefia amplitud al material y registrando su
respuesta, es posible obtener informacion de las cinéticas de la transferencia de carga a
través de la interfase electrodo/electrolito y de la estructura y propiedades de la interfase,
ya sea para simplemente analizar el acabado superficial del biomaterial o para caracterizar
la capa de oxido pasiva superficial o un recubrimiento protector, en el caso de que el

biomaterial disponga del mismo.

Debido al amplio uso de esta técnica en el ambito de la caracterizacion de
materiales metalicos para implantes a lo largo de los tltimos afios, resulta conveniente un
analisis mas detallado de las aplicaciones practicas y la informacion que esta técnica ha

proporcionado, recientemente, en este campo de investigacion.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA DE LA APLICACION DE LA
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS A
LA CARACTERIZACION DE BIOMATERIALES

En el Capitulo 2 de la presente Tesis de Master se analizé el papel que los
materiales metalicos juegan en su aplicacion como implantes, contribuyendo a la
reparacion o reemplazo de tejido 6seo dafiado. Ya se ha comentado que los metales son
mas adecuados para aplicaciones que impliquen esfuerzo o carga en comparaciéon con
materiales ceramicos o poliméricos debido a que combinan una elevada resistencia
mecénica y a la fractura [10]. No obstante, la principal limitacion de estos materiales
metalicos es la liberacion de iones metalicos toxicos que pueden llevar a reaccion adversas
del tejido y/o reacciones de hipersensibilidad [15]. Los biomateriales comunmente usados

actualmente incluyen las aleaciones en base cobalto, titanio y aceros inoxidables.

La corrosion es uno de los principales procesos que causa problemas cuando los

materiales son usados como implantes en el cuerpo humano [16].

También se ha visto como en los ultimos afios la técnica de EIS ha sido empleada
como uno de los métodos que mas informacidon proporciona sobre las propiedades de la
interfase biomaterial/electrolito. Por medio del estudio de la respuesta del sistema ante una
sefial de excitacion de poca amplitud en un amplio espectro de frecuencias, puede
obtenerse informacion de las cinéticas de la transferencia de carga a través de la interfase

electrodo/electrolito y de la estructura y propiedades de la interfase.

En este apartado se pretende realizar una revision bibliografica de los ultimos afios
(2001-2007) de la utilizacién de la técnica de EIS en la interpretacion del comportamiento
electroquimico de aleaciones biomédicas en el cuerpo humano y/o fluidos que simulen el
suero humano. Tras dicha revision bibliografica se ha visto que las principales aplicaciones
de la técnica de EIS en la caracterizacion electroquimica de biomateriales pueden

agruparse en cuatro campos:
> Recubrimientos.

» Mecanismos de corrosion y/o comportamiento electroquimico del biomaterial.

Caracterizacion de la pasividad.
» Estudio de la adsorcion de proteinas, células y tejidos.

» Influencia del acabado superficial (rugosidad).
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Tal y como se vio en el Apartado 2.1, la interpretacion de los espectros de
impedancias suele hacerse a través de circuitos eléctricos equivalentes. Existe una
considerable variedad de circuitos equivalentes a los que se recurre para modelizar los
sistemas reales a partir de los datos experimentales obtenidos aplicando la técnica de
impedancias en biomateriales. A continuacién, se presentan los circuitos eléctricos
equivalentes encontrados en bibliografia, acompafiados de la nomenclatura esquematica
que se empleara en las tablas sucesivas para referirse a los modelos aplicados en cada
estudio.

IQII
Rs |
) — Rl : Rs-(Qi/Ry)
—}—
Qi
s | |
Ly — G Rs-(Qi/(R;-W))
—
Rl
Q,
RS — |
Cr—{—— ]
Q-

I | Rs-(Q1/Qx/Ry)

Q
Rs |
(i "] Rs-(Qi/(Ri-Qy))
—_——] |—
R, Q2
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Rs-(Q1/(R1-(Q2/Ry)))

Rs ] 1
' TQ L~ Rs-(Q1/(R1-(Q2/(Ry-
W)))
R, R,
Q Qs Qs
Rs | IQ : IQ4 : IQﬁ
Rs-(Qi/(Ri-(Q/R»)))3
R, R, R R, Rg
Q
Rs : I o)
Rs-(Q1/(W-(Q2/R2)))
RZ
Q Q2
Es } I I | R /R /R,
: . | %, . s-(Q1/R1)-(Q2/Ry)
e B e I
Q
Es

[T

Rs-(Q1/(R-(Q/1)))

Figura 3.1. Circuitos eléctricos equivalentes hallados

en bibliografia relacionada con

biomateriales. Rs: resistencia de la disolucion. Q,: capacitancias. R,: resistencia. W: impedancia de

Warburg. L: inductancia.
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La eleccion de un circuito eléctrico equivalente u otro dependerd de las
caracteristicas de la superficie del biomaterial. Generalmente, un circuito equivalente con
grupos RC en paralelo indica la presencia de una subcapa externa porosa y una subcapa
interna compacta en la superficie. En el caso de optar por grupos de RC en serie, capa uno
de esos grupos RC corresponderia a capas compactas de distinta naturaleza superpuestas en
la superficie del implante. Se incluye la impedancia de Warburg (W) en los casos en que
tengan lugar fendmenos difusivos. Por ultimo, el hecho de incluir un elemento inductor (L)
suele asociarse con la formacion de una capa superficial, como una capa pasiva,
fenomenos de adsorcion-desorcion [17] o la relajacion de los productos de corrosion en la

superficie del biomaterial [18].

A continuacion se van a tratar de forma individual cada una de las aplicaciones

fundamentales de esta técnica.

3.1. RECUBRIMIENTOS

Es bastante comun el empleo de recubrimientos en biomateriales con el fin de
mejorar alguna de sus caracteristicas, como una disminucion de la friccion, un aumento de

la resistencia al desgaste o a la corrosion, un aumento de la biocompatibilidad, etc.

La técnica de EIS permite caracterizar la interfase, ademds de parametros como la
porosidad o el area de delaminacién del recubrimiento. Por ello, la técnica de EIS puede
emplearse para caracterizar tanto las propiedades del recubrimiento, como su evolucion y

degradacion con el tiempo.

En la Tabla 3.1 se presentan los principales estudios efectuados en esta linea de

investigacion durante los ultimos afos.
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A partir de la Tabla 3.1 puede comprobarse que la mayoria de los estudios se
efectian sobre aleaciones de titanio, siendo los recubrimientos mas estudiados los de
carbono [21, 26, 27], Si0; [19, 23], TiN y TiO [25, 29]. Las condiciones de ensayo son
practicamente iguales en todos los casos, variando unicamente el rango de frecuencias
aplicado y los tipos de electrodos, ya que en todos los casos la amplitud de la perturbacion
es la misma (5-10 mV) y todos los ensayos se efectiian a potencial a circuito abierto. Por lo
que respecta a los electrodos, los electrodos auxiliares mas empleados son el de platino y el

de grafito, mientras que el electrodo de referencia suele ser el saturado de calomelanos.

Como electrolito pueden emplearse disoluciones salinas, aunque lo mas comun es
utilizar disolucidn fisiologica de Hank (DFH) o fluido corporal simulado (SBF) con pH en
torno a 7,4 y a 37 °C. Aunque existen ligeras variaciones en la composicion, dependiendo
del estudio concreto, puede considerarse que la disolucion fisioldgica de Hank y el fluido

corporal simulado tienen la siguiente formulacion genérica:

Tabla 3.2. Composicion genérica de disolucion fisiologica de Hank [20] y de fluido corporal
simulado [23].

NaH2P04 NazHPO4 CaClz MgSO4
NaCl | KCl1 | NaHCO; MgCl, Glucosa
'HzO '2H20 'HzO ‘7H20
DFH
8,0 0,4 0,35 0,25 0,06 0,19 0,19 0,06 1,0
(g/L)
Na* K" Mg* Ca™ CI' | HCOs | HPO.” | HPO4*
SBE 142,0 5,0 1,5 2,5
(mM/L) , , , , 148,8 42 1,0 0,5

En cuanto a los circuitos equivalentes mas empleados en este tipo de aplicaciones,
existe diversidad de modelos utilizados; si bien, el mas recurrente es el circuito simple [Rs-
(Q1/R})] empleado para las aleaciones control [30, 37, 40] o cuando el recubrimiento tiene
caracter de monocapa [19, 22, 24, 28-29], y el de doble conjunto RC en paralelo (Rs-
(Q1/(R1-(Q2/(R2))), empleado en los casos en que existe una subcapa externa porosa y una
subcapa interna mas compacta [20, 25-26, 30].

Por ultimo, cabe destacar que la informacién mas relevante que se extrae al aplicar
la técnica de EIS para el estudio de recubrimientos es la siguiente:

+ Modelizacion de la estructura superficial del recubrimiento [20, 26, 30].

Tal y como se muestra en la Figura 3.2, es posible correlacionar el circuito

eléctrico equivalente que mas se ajusta a nuestro sistema con la estructura del
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recubrimiento. En este caso concreto, un buen ajuste empleando un circuito
equivalente del tipo Rs-(Q1/(R;-(Q2/R3))) indica que el recubrimiento presenta una

subcapa externa porosa y una subcapa interna mas densa.

RE
Electrolyts  Defact $R'
DLC
| CPE1
Interiayer
Bubstrate

Figura 3.2. Circuito equivalente para un biomaterial con recubrimiento de carbono [26]. WE:

electrodo de trabajo; RE: electrodo de referencia; DLC: capa de recubrimiento de carbono.

+ Porosidad / rugosidad del recubrimiento [23, 26, 30].

Existen varias formas de caracterizar la superficie del recubrimiento a partir
de los pardmetros eléctricos del circuito equivalente aplicado. Por una parte,
Gallardo et al. [23] afirman que la resistencia R; del circuito equivalente aplicado
es inversamente proporcional al area de delaminacidén, Ager, hecho que permite

monitorizar el parametro de Ager a partir de R; segun la siguiente expresion:

R, = (Ec. 3.1)

donde py d: resistividad y espesor del recubrimiento.

Por otra parte, Kim et al. [26] también proporcionaban una expresion para
monitorizar la fraccion de volumen de agua asimilable (V) en funciéon de la
capacitancia del circuito (C;) y otra para la porosidad superficial (P) a partir de Rp

(R, en el caso de circuito para subcapa porosa y subcapa compacta):
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28

Cr(t) }
lo [
B A, 0 (Ec.32)
log 80
R _| AEcorr,
P= P sustrato .10 ‘ Aa‘ (EC. 33)

Rp recubrimiento/sustrato

Cr(t) y Cr(0): capacitancia recubrimiento (C;) a tiempo t y tiempo inicial.
AE..: diferencia potencial entre recubrimiento y sustrato. Ba: pendiente anddica
de Tafel. 26

Por ultimo, cabe destacar que el parametro » también informa de la rugosidad

superficial, siendo ambos términos inversamente proporcionales [30].

- Capacidad de un determinado recubrimiento para aumentar la Rp de la aleacion.
[20, 25, 26, 29].

Simplemente es necesario comprobar que el valor de la resistencia del circuito
equivalente empleado (R;) es superior en el caso de la aleacién con recubrimiento
con respecto a la aleacion carente de ella. En el caso de emplear un circuito
equivalente que simule varias subcapas, se toma como valor de Rp la suma de las
resistencias o, en el caso de que las resistencias que corresponden a las capas
externas sean muy bajas, basta tomar el valor de resistencia de la capa interna
compacta (R;) [25].

- Evolucion de las propiedades del recubrimiento con el tiempo. [26]

La monitorizacion de parametros como la Rp o la Cp con el tiempo se utiliza
para evaluar el periodo de vida 1til de un recubrimiento. A modo de ejemplo, en la
Figura 3.3 se muestra un estudio realizado sobre acero inoxidable AISI 316L con
diferentes recubrimientos. En este caso, se observa como la Rp se mantiene
constante o disminuye en funcion de las caracteristicas de la pelicula de

recubrimiento [26].
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Figura 3.3. Evolucion de la resistencia a la transferencia de carga con el tiempo de un
acero inoxidable 316L con recubrimientos de carbono.

Cabe destacar que, en general, los estudios electroquimicos se emplean otras
técnicas, junto con la de EIS, a fin de contrastar y complementar la informacion obtenida

con esta ultima.

» Algunas de las técnicas complementarias empleadas permiten estudiar las
caracteristicas electroquimicas del material, como la medida del OCP o los
ensayos potenciodindmicos [19, 21, 26, 30].

En la Figura 3.4 se muestra un ejemplo de curvas de polarizacion
potenciodinamicas. En este caso, Wan et al. [25] comprobaron mediante el
trazado de las curvas potenciodinamicas que las corrientes anoddicas de las
muestras con recubrimiento sufrian un descenso con respecto a la aleacion sin
tratar. Ademas, la muestra con recubrimiento de TiN presentaba la L. mas baja,

mientras que el E..; del material recubierto con Ti-O/TiN era superior.
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Figura 3.4. Curvas de polarizacion potenciodinamicas de muestras Ti6Al4V recubiertas
con TiN, con Ti-O/TiN y no recubiertas. [25]

» Otras técnicas informan de la morfologia y rugosidad de la superficie, como la
microscopia de fuerza atomica (Atomic Force Microscopy, AFM) [21, 25, 26, 30]
y la microscopia de barrido electronico (Scanning electrén Microscopy, SEM)
[25, 26].

Centrandonos de nuevo en el estudio de Wan et al. [25], se empled también
la técnica de AFM (Figura 3.5), de manera que pudo comprobarse que los dos
recubrimientos estudiados (TiN y Ti-O/TiN) presentaban granos de tamafo
nanométrico y una superficie densa y suave, lo cual contribuia a explicar, en

parte, su resistencia a corrosion y al desgaste.
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Figura 3.5. Morfologia AFM de las capas de TiN y Ti-O/TiN sobre sustrato de silicio. a)
Ti6Al4V recubierto de TiN y b) Ti6Al4V recubierto de Ti-O/TiN.

» Finalmente, otras técnicas estan orientadas a proporcionar informacion sobre la
composicion de la superficie del biomaterial, como la difraccion de rayos X (X-
Ray Difraction, XRD) [20, 23], la espectroscopia de infrarrojos (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) [23] y la espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) [29-30].

En las Figuras 3.6 y 3.7 se muestran ejemplos del empleo de estas técnicas,
en concreto de XRD y FTIR, respectivamente. En el primer caso, Metikos-
Hukovic et al. [20] aplicaron la técnica de XRD en las muestras de Ti, Ti6Al4V y
Ti6Al6Nb recubiertas de fosfato célcico y se identificaron asi especies como el
B-tricalcio fosfato y el hidroxiapatito carbonatado en la superficie de los

biomateriales (Figura 3.6).

Asimismo, Gallardo et al. [23] aplicaron espectroscopia de infrarrojos para
estudiar la evolucion de los grupos CHj; en los recubrimientos de SiO, en funcién
de la temperatura de sinterizacion (entre 400 y 550°C). A partir de 550°C soélo hay
contenidos residuales de grupos metilo, mientras que el comportamiento de los

materiales tratados a 400 y 500°C es muy parecido (Figura 3.7).
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Figura 3.6. Patron XRD grabado en la superficie de un electrodo de titanio con
recubrimiento de fosfato calcico mediante sol-gel. (-): P-fosfato tricalcico. (---):

hidroxiapatito.
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Figura 3.7. Espectro FTIR de los recubrimientos tratados a 400, 500 y 550°C. Se indican
los picos de Si-CHs.
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3.2. MECANISMO DE CORROSION Y COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO

Durante las tres tltimas décadas la técnica de EIS ha demostrado ser ventajosa para
la caracterizacion de capas de 6xido en la superficie de los metales. Esta técnica requiere
procedimientos minimamente invasivos y a partir de los datos obtenidos en los ensayos
electroquimicos es posible conseguir informacién de la disolucién de la capa pasiva (en
términos de velocidad y tipo de control) y las caracteristicas de la capa pasiva (espesor,
constante dieléctrica de la capa pasiva, coeficiente de difusion de las especies difundidas,
etc.).

Un espectro de impedancias que se obtiene como respuesta a la sefal de excitacion
de pequeiia amplitud, es frecuentemente interpretada en términos de un circuito eléctrico
equivalente, que se basa en un posible modelo fisico cuyos elementos representan y
caracterizan las propiedades electroquimicas de las capas de o0xido y sus caracteristicas
estructurales o el proceso fisico-quimico que tiene lugar en el sistema de estudio.
Dependiendo de si la capa de 6xido tiene estructura de monocapa o multicapa, si es porosa
o si el proceso de transferencia de carga esta afectado por limitaciones difusivas, el
espectro en un amplio rango de frecuencias podria presentar una, dos 0 més constantes de

tiempo a causa de las caracteristicas y procesos anteriores.

En la Tabla 3.3 se presentan los principales estudios efectuados en este dmbito

durante los ultimos afos.
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Tras el andlisis de investigaciones previas puede concluirse que el estudio de la
capa de oxido pasiva es fundamental, ya que es la que determina las propiedades de la
superficie del biomaterial en lo referente, ya no s6lo a la resistencia a la corrosion y al
desgaste, sino también su estructura y morfologia en vistas a la interaccion con las

biomoléculas y su influencia en la oseointegracion del implante.

Principalmente se estudia la influencia de la composicion del medio en el
comportamiento electroquimico del material [31, 33-34, 38, 40] y las caracteristicas de la
capa pasiva [18, 31-32, 35-37, 39].

Los materiales mas ampliamente estudiados son el titanio y sus aleaciones [31, 35-
38, 40] y las aleaciones en base Co-Cr [18, 33-34, 39].

Tal y como se comprueba en la Tabla 3.3, las condiciones de ensayo apenas varian
de un estudio a otro. Los electrodos auxiliar y referencia suelen ser de platino y de
calomelanos saturado, respectivamente. Todos los rangos de frecuencias empleados se
encuentran entre 1 MHz y 1 mHz, y la amplitud de la sefial perturbacion es de 5 a 10 mV,

la cual se aplica, generalmente, a potencial a circuito abierto.

Como electrolito tienden a emplearse disoluciones con mas especies aparte del
NacCl. Es por ello que suele emplearse fluido corporal simulado, disolucién fisiologica de
Hank o disolucion salina tampdn fosfato. Suele ajustarse la disolucion a pH 6,8 6 7,4 y la

temperatura se mantiene a 37 °C.

Por lo que respecta a los circuitos equivalentes mas empleados en este tipo de
aplicaciones, existe diversidad de modelos utilizados. Lo mas comun es ajustar el sistema
al modelo simple 0 a uno que contemple una estructura bicapa, ya sea con grupos RC en
paralelo o en serie, aunque también existen casos en los que conviene incluir el término de
impedancia de Warburg para tener en cuenta posibles procesos difusivos en la superficie
[18, 31].

En definitiva, la principal informacién que se obtiene sobre la capa pasiva y el

comportamiento electroquimico del material es la siguiente:
+ Estructura de la capa pasiva [18, 31, 34, 36-37, 40].

En la Figura 3.8 podemos comprobar que la forma del diagrama de Nyquist
permite seguir los cambios en la estructura de la capa pasiva (y por tanto, cambios
en el circuito eléctrico equivalente a emplear) en funcion del potencial aplicado
[34]. La existencia de una constante de tiempo indica que la capa de oxido es
homogénea, mientras que si se presentan dos constantes distintas, puede indicar la

existencia de dos subcapas [37].
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Figura 3.8. Diagrama de Nyquist, con los correspondientes circuitos equivalentes, para
aleaciones CoNiCrMo y CoCrMo a distintos potenciales. a) —0,7 V. b) 0,1 V. c) 0,6 V. [34]
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- Evolucién de la capa pasiva con el tiempo [18, 31, 33, 35, 40].

Para llevar a cabo estos andlisis se monitorizan con el tiempo parametros
como la Rp o la Cp [31, 35]. Una disminucién de la Rp seria indicativo de una

disolucion pasiva, que generalmente ird acompafiada de un incremento de Cp.

En otros casos se obtienen los espectros de impedancias a un determinado
potencial (OCP o una polarizacion constante) tras distintos periodos de inmersion.
En un estudio efectuado por Tamilselvi et al. [40] sobre el comportamiento
electroquimico de una nueva aleacidn de titanio también se comprobaba, mediante
la variacion del parametro de desfase a partir de los diagramas de Bode, que al
aumentar el tiempo de inmersion, la capa de 6xido pasaba de ser muy estable y
compacta (caracterizandose mediante un circuito eléctrico simple) a poseer una
subcapa externa porosa de apatito y otra subcapa interna compacta de 6xido
(sustituyéndose el circuito eléctrico simple por otro con dos grupos RC en

paralelo).

En la Figura 3.9 se muestra un ejemplo de la variacion de un diagrama de
Bode con el tiempo para una aleaciéon de CoCrMo en NaCl. Puede observarse que
la Rp aumenta con el tiempo de inmersion y la Cp disminuye, lo cual indica que la

capa pasiva se vuelve mas protectora con el tiempo.
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Figura 3.9. Medidas de EIS para la aleacion CoCrMo tras distintos tiempos en una
disolucion de NaCl 0,14 M tamponada (pH 7,4, 37°C). OCP antes de la medida: 15 min, -
381 mV; 65 min, -269 mV; y 24 h—-99 mV. [33]
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- Disolucion de especies en el medio [18, 31, 33].

El pardmetro de impedancia de Warburg (W) indica la existencia de
procesos difusivos, lo que puede ser relacionado con la liberacion de especies a la
disolucion. No obstante, este parametro s6lo informa de la capacidad bloqueante de
la capa pasiva, de forma que no es posible saber la naturaleza de las especies que se
disuelven mediante la técnica de EIS. En la Figura 3.10 se presenta la evolucion de
W con el tiempo de inmersiéon en un estudio de Fonseca et al. [31] sobre el
comportamiento electroquimico del titanio en biofluidos artificiales con H,O,.

Cuanto mayor es el valor de W, mayor capacidad bloqueante tiene la capa de 6xido

superficial.
3000 -
— \_
"
—=— PBSpH7.4
gm 2000 —4A— PBS pH5.2/H,0,50 mM
NE —v— PBSpHS5.2/H,0,150 mM
o
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1000- yd PBSIHEO%
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0 ——V-V-y-V V- v—1y
0 1 (I)O 260 360 4(I)0 560

Immersion time/h

Figura 3.10. Evolucion de la impedancia de Warburg, calculada mediante la simulacion
del espectro de impedancias para tres disoluciones de PBS. T =37°C. [31]

- Resistencia a la corrosion del material [18, 31, 33-34, 36].

Los parametros de resistencia de los circuitos eléctricos equivalentes pueden
relacionarse con la resistencia de polarizacioén. En el caso de que la capa de oxido
sea compacta y se utilice un circuito eléctrico simple, Rp se corresponde con R;.
Por el contrario, si el 6xido tiene una estructura bicapa y se utiliza un circuito con
dos grupos RC (ya sea en paralelo o en serie), Rp sera igual a R, o a R1+R;,
dependiendo de que la resistencia de la subcapa externa (R;) sea despreciable frente

a la de la interna (R») o no.
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En la Figura 3.11b, se muestra la evolucion de Rp con el tiempo presentada
por Fonseca et al. en su estudio sobre el titanio en PBS [31], valores que se
corresponden a los de R, del circuito equivalente empleado para la simulacion de

los espectros de impedancias registrados (Figura 3.11a).
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Figura 3.11. a) Circuito eléctrico equivalente empleado. b) Evolucion de la resistencia a la

Corrosion Resistance/ MQ cm®

corrosion con el tiempo de muestras de titanio inmersas en distintas disoluciones de PBS.
Las disoluciones de PBS con H,O, fueron reemplazadas por disoluciones de PBS tras 180
h. T=37°C. [31]

Cabe indicar que, al igual que en el andlisis de recubrimientos, en los estudios
comentados se emplean otras técnicas a fin de contrastar y complementar la informacion
obtenida de la técnica de EIS. De entre las técnicas utilizadas, cabe destacar las curvas
potenciodinamicas [33, 36], XPS [33], voltametria ciclica [18, 33, 34] y SEM [31, 39].
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3.3. ADSORCION DE PROTEINAS, CELULAS Y TEJIDOS

Debido a que los implantes quirtrgicos estan siendo aplicados a personas cada vez
mas jovenes y a que la poblacién vive durante mas tiempo, es necesario garantizar una
buena durabilidad a largo plazo y resistencia a la corrosion en los implantes [41]. Por lo
tanto, conviene conocer la interaccion entre los biomateriales y los tejidos a fin de mejorar
la resistencia a la corrosion in vivo y la biocompatibilidad de los materiales. Una
caracteristica importante de un implante es su oseointegracion, es decir, que haya un buen
contacto entre el nuevo tejido 6seo remodelado y la superficie del implante sin
interposicion de tejido fibrilar, lo que permite el apoyo y la transferencia de esfuerzos
mecanicos del implante al tejido envolvente. La naturaleza de la superficie del material

influira directamente en las interacciones entre el tejido vivo y el implante.

La técnica de EIS representa un método muy sensible para el estudio in situ de la
adsorcion de moléculas orgénicas y biologicas, asi como la caracterizacion de la adsorcion

de proteinas en la superficie de biomateriales.

En la Tabla 3.4 se presentan los principales estudios efectuados en relacion a la

adsorcion de proteinas, células y tejidos en la superficie de los biomateriales.
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Se ha comprobado que la interaccidon de los implantes con las especies orgénicas de
los fluidos corporales ha sido objeto de estudio durante los ultimos afos, ya que es un

aspecto fundamental que condiciona la aptitud de un material para su uso como implante.

Los materiales mas ampliamente estudiados son principalmente el titanio y sus
aleaciones [41-46, 48] y las aleaciones de Co-Cr-Mo [41, 44, 47], aunque también existen
estudios con acero inoxidable AISI 316 [49, 50].

Queda reflejado en la Tabla 3.4 que las condiciones de ensayo son similares en
todos los estudios. Los electrodos auxiliar y referencia suelen ser de platino y de
calomelanos saturado, respectivamente, aunque en ocasiones se emplea grafito como
electrodo auxiliar y Ag/AgCl como electrodo de referencia. El rango de frecuencias
empleado es el usual en los ensayos electroquimicos, encontrandose acotado siempre entre
1 MHz y 1 mHz. La amplitud de la sefial perturbacion es de 5 6 10 mV y se aplica a

potencial a circuito abierto.

Para este tipo de aplicaciones, el electrolito empleado suele ser disolucion salina
tampon fosfato (PBS) con alguna proteina afadida, principalmente albimina, o con cultivo
de células osteoblasticas. También suelen emplearse, en vez de PBS, suero fetal bovino
(SFB) o medio esencial minimo. Suele ajustarse la disolucion a pH 7,4 y la temperatura se

mantiene a 37 °C.

Por lo que respecta al circuito equivalente empleado, los mas utilizados vuelven a
ser el circuito eléctrico simple y el circuito eléctrico que cuenta con dos grupos RC, ya sea
dispuestos en paralelo o en serie. Se incluye el término de impedancia de Warburg en los

casos en que aparecen procesos difusivos en la superficie [50].

La informacion principal que se extrae mediante EIS en lo referente a la adsorcion

de proteinas y células en la superficie es la siguiente:

- Monitorizacion del proceso de adsorcion [41, 44, 45, 48, 49].

Generalmente es Rp el pardmetro escogido para realizar el seguimiento con el
tiempo de incubacion, ya que un aumento de su valor indica un avance del proceso
de adsorcion [47]. Por otra parte, también puede escogerse Cp como pardmetro a
monitorizar. En ese caso Cp también informa de si la adsorcion es homogénea o no,

dependiendo de si su valor disminuye o aumenta, respectivamente [41, 46].

En la Figura 3.12 se muestra un ejemplo del registro de los valores de Rp
(considerada como la suma de la resistencia del 6xido y la resistencia de las células
adsorbidas) para el Ti y la aleacion Ti-6Al-4V con cultivo de células en funcion del

periodo de incubaciéon. Puede comprobarse que a medida que las células van
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extendiéndose sobre la superficie del metal (24 h) los valores de Rp aumentan
considerablemente en ambos materiales. Cuando las células alcanzan el periodo de

proliferacion (72 h), los valores de Rp se incrementan atin en mayor grado.
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Figura 3.12. Resistencia de polarizacion de Ti y aleacion de Ti-6Al-4V cultivada con

células osteoblasticas U-2 tras distintos periodos de incubacion. [45]
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- Cuantificacion de las especies adsorbidas. [50]

Aunque no es un recurso muy extendido en las investigaciones relacionadas
con este campo, hay estudios en los que se relacionan los términos de Rp y Cp con
la cantidad méaxima de proteina adsorbida sobre la superficie del material y la
concentracion de proteina en la disolucion [50]. Rp es inversamente proporcional a
la densidad de carga superficial de las proteinas adsorbidas sobre los electrodos. La
relacion directa entre la cantidad de proteina adsorbida, I (mol/cm?) y la densidad

. ) . . .,
de carga superficial, Qaps (C/cm”) se muestra en la siguiente expresion:

= Qans (Ec. 3.4)
n-F

Donde 7 es el nimero de electrones transferidos y F es la constante de Faraday.

Smiechowski et al. [50] asumieron para el calculo que el valor de n para todas
las proteinas era igual a 1. La relacion directa de Qaps con I' se muestra en la

siguiente expresion:

F’AT
4.R-T

Qups = (Ec. 3.5)

Donde 4 es el area de los electrodos, R es la constante de gases ideales y 7 es

la temperatura en Kelvin.

El andlisis fue simplificado asumiendo que el proceso de adsorcion de
proteinas electroactivas contribuye al valor de la capacitancia de la interfase, es
decir, al conjunto Cy; - Caps (donde Cq es la capacitancia de la doble capa y Caps

es la capacitancia de adsorcion).

La ecuacion de Langmuir (Ec. 3.6) proporciona una relacion entre la
concentracion de proteinas en la disolucion, ¢, y la cantidad de material adsorbido

en la superficie:

1 C
= + (Ec. 3.6)

B ADS I_‘MAX 1—‘MAX

Hlo

Donde Baps es el coeficiente de adsorcion y I'yiax representa la maxima

cantidad de material que puede ser adsorbido en la superficie. Si se representa el

término — en funcion de c, se obtiene una linea recta de cuya pendiente y ordenada
r
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es posible extraer I'yyax y Baps. El término Baps se relaciona con la afinidad de la
proteina a los nucleos de adsorcion de la superficie del electrodo a la temperatura
considerada y puede obtenerse a partir de la energia libre de Gibbs de adsorcion,
AGpps. La energia libre de Gibbs de adsorcion y Baps pueden calcularse a partir de
la resistencia a la transferencia de carga relacionada con la adsorcion (R;) a través

de esta modificacion de la isoterma de Langmuir [52]:

c 1 c
R_1 - B R_l + R_l (EC 37)
1 ADS

1 MAX 1 MAX

- Influencia de las especies adsorbidas en la resistencia a la corrosion del material
[42, 45, 46, 51].

El fenomeno de adsorcion de proteinas influye en el circuito eléctrico
equivalente a utilizar. En la Figura 3.13 se presentan los circuitos equivalentes
empleados por Hiromoto et al. [42] en funcidon de la disolucion empleada. Puede
observarse que se anade un grupo RC adicional en los casos en que existe adsorcion

de proteinas y células.

(b) MEM  (c) L929
(@) MEM +FBS +MEM+FBS

cultured
-cell

i Titanium metal
i Titanium oxide film
/9,  Biomolecule adsorption layer

Figura 3.13. Modelos de la estructura de la superficie en diversas disoluciones y los
correspondientes circuitos eléctricos equivalentes. Rj: resistencia de la disolucion. Rj:
resistencia de la capa de biomoléculas adsorbidas. R;: resistencia de la capa de TiO,. C,:

capacitancia de la capa de biomoléculas adsorbidas. C;: capacitancia de la capa de TiO,.
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En la Figura 3.14 puede comprobarse el efecto de la presencia de proteinas y
células en el valor de la resistencia. Se representan los valores de R3, R, y R; para
el titanio en las disoluciones estudiadas. La resistencia de la capa de biomoléculas
(R,) aumenta con la presencia de L929 (fibroblastos de murina) ya que se impide la
difusién de iones y moléculas a través de la capa de biomoléculas adsorbidas al
aumentar la densidad de biomoléculas con la adsorcion de células. Por otra parte, la
resistencia de la capa de 6xido (R;) disminuye con la adiciéon de suero fetal bovino
(FBS) al medio esencial minimo (MEM) debido probablemente a la difusién y
reaccion entre la superficie de TiO; y las proteinas, por lo que la incorporacion de

proteinas a la capa de 6xido seria la causa de la reduccion de su resistencia.
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Figura 3.14. Valores de R;, R, y R; de los diagramas de Bode del titanio en diversos
medios. [42]
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3.4. ACABADO SUPERFICIAL

En el ambito de los biomateriales las propiedades superficiales son factores
determinantes en la adsorcion de proteinas y la oseointegracion. Ademas, el estado de la
superficie también condiciona, en parte, la resistencia a la corrosion del implante. De
hecho, en funcion de los pardmetros que caracterizan las propiedades superficiales es

posible determinar la aplicacion concreta de un biomaterial.

Es posible relacionar los parametros que se obtienen aplicando la técnica de EIS
con las propiedades superficiales. Asi, por ejemplo, la influencia de la rugosidad puede ser

descrita midiendo la evolucion de Cp con el tiempo.

La ventaja de usar la técnica de EIS para medir la rugosidad de la superficie es que
el electrolito penetra dentro de poros y grietas, de manera que se registra toda la superficie
del electrodo, siempre que se tome un rango de frecuencias lo suficientemente amplio. De
hecho, cuanto mas baja es la frecuencia, mas profundos y cerrados son los poros que se
detectan.

La Tabla 3.5 recoge las caracteristicas principales de los estudios llevados cabo
recientemente en relacion con el analisis del acabado superficial de biomateriales mediante
la técnica de EIS.
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Tal y como se ha comprobado la técnica de impedancias también puede servir para

analizar la influencia del acabado superficial en las propiedades de la interfase.

Para esta aplicacion en concreto los estudios se realizan mayoritariamente sobre
titanio puro con distintos acabados superficiales o recubrimientos [7, 53-56], aunque

también se emplea con acero inoxidable 304 con distintos acabados superficiales [6].

Nuevamente, las condiciones de ensayo no presentan diferencias significativas
entre los distintos estudios. Los electrodos auxiliar y referencia son de platino y de
calomelanos saturado, respectivamente, aunque en ocasiones se emplea Ag/AgCl como
electrodo de referencia. El rango de frecuencias empleado suele encontrarse entre 100 kHz
y 1 mHz y la amplitud de la sefial perturbaciéon es de 10 mV, aplicindose siempre a

potencial a circuito abierto.

Suelen emplearse disoluciones sencillas como electrolito, principalmente
disoluciones salinas o disolucion de PBS. El pH suele estar entre 6 y 8 y los ensayos se

realizan a temperatura ambiente o a 37 °C.

En la mayoria de los estudios se empled un circuito eléctrico simple en el que la

capacitancia fue empleada para evaluar el area superficial efectiva.

A partir de los estudios consultados, las principales funciones que la técnica de EIS
puede desarrollar en relacion con el acabado superficial de los biomateriales son las

siguientes:

- Comparacion de distintas superficies. [7, 53-56]

Tras la busqueda bibliografica se ha visto que la aplicacion mas extendida de
la técnica de EIS en relacion con las propiedades superficiales se basa en su empleo

para comparar aleaciones con distinto acabado superficial.

En la Figura 3.15 se presentan los diagramas de Bode de muestras de titanio
de un estudio sobre distintos acabados superficiales [53]. Puede observarse que hay
muestras concretas, como la especie con tratamiento de pulverizado de plasma a
vacio (VPS), que poseen un comportamiento completamente distinto al resto a lo
largo de todo el rango de frecuencias. La muestra de VPS presenta un
comportamiento muy alejado del capacitativo, lo cual indica poco -caracter
pasivable. De esta manera, mediante la observacion de los espectros de
impedancias es posible discriminar aquellos tratamientos que merman las

propiedades electroquimicas necesarias para un biomaterial.
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Figura 3.15. Resultados del espectro de impedancias para titanio con distintas

modificaciones superficiales [53]

* Medida de la rugosidad superficial. [6, 7, 53-56]

Otra de las principales utilidades de la técnica de impedancias en la

caracterizacion de la superficie es analizar la relacion que existe entre la

capacitancia (C) y el area superficial efectiva (A¢r) [7,56]:

C=¢cg,—2

(Ec. 3.8)

donde € es la constante dieléctrica del medio, & es la permitividad dieléctrica en el

vacio, d es la distancia entre las capas cargadas.

A partir de esta expresion se comprueba que la capacitancia es proporcional

al area superficial efectiva. Andlogamente a una resistencia eléctrica, la resistencia
de polarizaciéon es inversamente proporcional al drea superficial, si los demas
parametros permanecen constantes. El pardmetro » también es un indicador de la
rugosidad, entendiéndose que ambos términos son inversamente proporcionales
[54, 55].
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* Medida de la porosidad. [56]

En su estudio sobre muestras de titanio con distintas técnicas de anodizado,
Souza et al. [56] relacionan los parametros del circuito equivalente empleado

(Figura 3.16) con la porosidad de la superficie.

Q..
Th
1
RS

Q |

/\/\/ e

Ry 1

Rb

Figura 3.16. Circuito equivalente empleado para la interpretacion del espectro de
impedancias. Ry: resistencia de la disolucion. R,,: resistencia de la capa porosa. Q,.: CPE de

la capa porosa. Ry: resistencia de la capa barrera. Q,: CPE de la capa barrera. [56]

Si la resistencia de la capa porosa (R,;) disminuye, indica que los poros de la
capa externa crecen. Por otra parte, el hecho de que Q. aumente, indica un

adelgazamiento de la capa externa.

* Influencia de la rugosidad superficial en la resistencia a corrosion. [6]

La disolucion de constituyentes de la aleacion varia con el acabado superficial
y se correlaciona con el area superficial efectiva (A¢r). En la Figura 3.17 se
muestran los valores de la resistencia de polarizacion (Rp) para muestras de acero
inoxidable 304 con distintos acabados superficiales, antes y después de ser
expuestos durante una semana a fluido lisosomatico artificial (ALF). Aunque antes
de ser expuestos al fluido no se observan diferencias significativas entre el valor de
Rp para los distintos acabados superficiales, esta situacion cambia tras el periodo
de inmersion. La liberacion de iones metalicos del material hacia el electrolito se
favorece a través de las imperfecciones, heterogeneidades y defectos de la
superficie del material. Es por ello que la rugosidad de la superficie condiciona la

resistencia a la corrosion del material [6].
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Figura 3.17. Resistencia a la corrosion (medida mediante EIS en disolucion de PBS
modificada de baja conductividad) de acero inoxidable 304 con diferentes acabados
superficiales (2D, 2B y BA), expuesto y no expuesto a fluido lisosomatico artificial (ALF)

durante una semana. [6]

60



Tabla 3.1. Informacion y caracteristicas de los estudios sobre recubrimientos de biomateriales empleando EIS.

. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL | MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Comportamiento Fluido .
. CoCrMo con CE: Platino. . .
. electroquimico L corporal Rp (R;) es mayor en disolucidon neutra = la
Garcia et al. . . | recubrimiento | . RE: SCE. )
] de  biomaterial . simulado . capa superficial formada a pH 7,38 es mas
Materials Letters, . de silice Potencial: OCP. Rs-(Qi/Ry) ) . ]
recubierto de . (SBF) . aislante por mayor concentracion de especies
2003.[19] . obtenido  por Amplitud AC: 10 mV. ) . .
capa de silice e pH 7,38 y 0,7 agresivas en la disolucion acida.
. . sol-gel. Rango f: 50kHz-10mHz.
influencia del pH. T=37°C
. . CE: Grafito. Ti: Rs-(Q1/Q2/Ry) L
Metikos-Hukovic L . » i Dos subcapas en la superficie: interna compacta
Caracterizacion Disoluciéon | RE: Electrodo Saturado | Ti6AI6ND:
et al. Surface and o o L y externa porosa.
) de recubrimiento | Ti, Ti6Al4V vy | fisiologica de | de Calomelanos (SCE). Rs-(Q1/(R1-Q»)) L
Coatings . . . Warburg representa difusion en la capa externa
de fosfato | Ti6AI6Nb Hank (DFH) | Potencial: OCP. Ti6Al4V:
Technology, . ) porosa.
calcico. pH 6,9 Amplitud AC: 5 mV. Rs-(Q/(R;-W)) . . .
2003.[20] Disolucion de subcapa externa en el Ti6AI6Nb
Rango f: 10kHz-10mHz. | Rs-(Q/(R;-Qy))
o . CE: Platino.
Oliveira et al. | Comportamiento ) o ) . o
. o RE: Ag/AgCl. Sin recubrimiento: Diferencias estructurales entre recubrimientos
Diamond and | electroquimico NaCl0,5M ; o ] L
. Potencial: OCP. Rs-(Q1/(R1-(Qx/(Ry-W))) | por distinto método de deposicion. El
Related de Ti6Al4V pH 5,8 ) o . )
. . Amplitud AC: 10 mV. Con recubrimiento: depositado mediante CH, y Ar aumenta la
Materials, 2003. | recubrimientos T =25°C ) . .
Rango f: 100kHz- | Rs-(Q/(R1-(Q2/R2)))3 impedancia del sistema.
[21] de carbono.

10mHz.




. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL | MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Monitorizacion Mezcla (1:1) . . .
. Radio de diagrama de Nyquist T con n° de
de proceso de de CE: Platino. . )
., capas = velocidad transferencia carga | por
Tan et al. | formacion y la | Acero K;[Fe(CN)s]/ | RE: SCE. . . .
} ) . L ) aislamiento de PEI/heparina. Al 1 n° capas, mas
Biomaterials, estabilidad de | inoxidable K4[Fe(CN)4] | Potencial: 220 mV. Rs-(Q/Ry) o . N
L. . dificil acceso de [Fe(CN)¢]” v [Fe(CN)g]™ a
2003. [22] recubrimiento de | 316L 2,5 mM en|Amplitud AC: 7 mV. .
o superficie electrodo.
polietilenimina Na,SO4 0,05 | Rango f: 66kHz-10mHz. o .
. Relacion lineal directa entre Rp y n° capas.
(PEI) y heparina. mM
Informacion de Nyquist y Bode:
- Altas f (50kHz-0,1kHz) = Propiedades del
Evolucion  de recubrimiento.
propiedades - f medias (0,1kHz-1Hz) = Rp y defectos del
Gallardo et al. protzct.ortas t de N - EE: S;‘Eﬁto' recubrimiento.
cero : . : Sy
Corrosion rercu. rimiento e : Rs-(Q/(Ry~(Qs/Ro)- - Bajas f (1Hz-10mHz) = Procesos difusion.
. hibrido de SiO, | inoxidable pH 74 Potencial: OCP.
Science,  2004. ) (Qs/R3))) _p-d
23] sol-gel y|316L T=25°C Amplitud AC: 10 mV. R, = A
deteccion del Rango f: 55kHz-10mHz. def

mecanismo de

corrosion.

Py d: resistividad y espesor del recubrimiento.
A g area de delaminacion.
Z a 1lmHz alta = Alto efecto barrera =

Recubrimiento aumenta proteccién a corrosion.




. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL | MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Monitorizacion
Mezcla (1:1) . .
de proceso de . Cantidad BSA adsorbida 1 cuando n° capas 1.
. N de CE: Platino. . .
Ji et al. Colloids | formacion de Radio de Nyquist T con n° de capas =
o Acero K;[Fe(CN)s]/ | RE: SCE. ) ) . ]
and Surfaces B:|recubrimiento L . velocidad transferencia carga | por aislamiento
o . inoxidable K4[Fe(CN)s] | Potencial: 220 mV. Rs-(Qi/Ry) . .
Biointerfaces, PEl/albimina y . de PEl/albtimina. Al 1 n°® capas = | velocidad
. 316L 2,5 mM en|Amplitud AC: 7 mV. . 4 3
2004. [24] su estabilidad transferencia carga de [Fe(CN)¢] "y [Fe(CN)s]™".
] Na,SO, 0,05 | Rango f: 66kHz-10mHz. o i
tras 21 y 45 dias M Relacion lineal directa entre Rp y n°® capas.
m
en PBS.
. . . Ambos recubrimientos aumentan resistencia de
Wan et al. | Resistencia a la DFH CE: Platino. larizacién, Rp (Ry): TiN lta densidad
olarizacion, : TiN por su alta densida
Surface and | corrosion de ) RE: SCE. P ] ) Pt P
) o . (desaireada . y Ti-O/TiN por su alta E,.
Coatings recubrimientos | Ti6Al4V Potencial: OCP. Rs-(Q1/(R1-(Q2/Ry))) . .
. . con N,) . Los iones de Ti pueden desprenderse y
Technology, de TiN y Ti- . Amplitud AC: 10 mV. - )
) T ambiente acumularse en los tejidos, junto con la
2004. [25] O/TiN. Rango f: 10kHz-10uHz.

formacién de residuos de abrasion por desgaste.




. CONDICIONES CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL | MEDIO APORTACIONES
DE ENSAYO EQUIVALENTE
Monitorizacion del area de delaminacion (Ay) y la
fraccion de volumen de agua asimilable (V):
Cr(t) }
1
o o _pid e
: Grafito. a= R log 80
RE: SCE.

Resistencia a la

Py d: resistividad y espesor del recubrimiento.

Kim et al. Thin N d Acero NaCl 0,89% | Potencial: OCP. Rs-(Q1/(R,(Qu/R,)
corrosion e s- - . . o] o
Solid films, 2005. brimi d inoxidable pH=74 Amplitud AC: 10 PRI Rporot Ry Cr(t) y Cr(0): capacitancia recubrimiento
[26] recubrimientos de 316L T = 37°C mv. (C)) a tiempo t y tiempo inicial.
carbono. Rango f 10kHz- Porosidad superficial (P) a partir de Rp (Ry):
10mHz. P — Rp sustrato . 107‘ AECO%a
Rp recubrimiento/sustrato
AE,,: diferencia potencial entre recubrimiento y
sustrato. Ba: pendiente anodica de Tafel.
) Impedancia de PECVD+PSII > Impedancia
Deteccion de ) .
) PECVD = Diferencias estructurales.
microporos en .
L . En PECVD no degradacion tras 1 h (una sola 7).
recubrimiento de . CE: Platino. ) )
o Acero Fluido PECVD Tras 48 h desfase=-70° =Disolucién penetra por
. C por técnica de|. . RE: SCE. ) ) ) .
Liu et al. Journal | . . inoxidable humano . Rs-(Q1/(R;-(Q2/(Rz- | microporos y domina corrosion localizada = Dos
f Materials implantacién — de 316L recubierto | simulado de Potencial: OCP. W) constantes de tiempo
° . iones (PSII) y por . Amplitud AC: 15 i po-
Science, 2005. deposicién mediante PSII o | Tyrode mV W 1 con tiempo porque Rp (R;) | y [O,] 1 cerca del
[27] p . mediante PSIl y | pH 7,4 ' PECVD+PSII recubrimiento = Proceso de difusion.
duintica Por vapor| pe ovp T=37410c |Ronge T 30kHz b QR No diferenci PECVD-PSII 1y 72h
= © s- t
(PECVD) y efecto {mHz. /Ry o diferencias para entre 1y ,

en Rp para

tiempos largos.

pero Z | = Debilitamiento por lenta penetracion de
disolucion por microporos. Rp (R;) y n | con

tiempo = Mas conductora.




CONDICIONES DE

CIRCUITO

REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL | MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Aparece inductancia tras adicion de heparina a
la capa de 6xido = Reacciones quimicas y
. . electroquimicas tras adicién de heparina.
. Investigar CE: Platino. ) ) ]
Shih et al. | . ) Desfase presenta 2 picos sin heparina = 2
interaccion entre . . RE: SCE. ) ] )
Journal of . Acero Disolucion . fases: una de 6xido puro y otra de hidroxilos.
heparina y capa | . . . Potencial: OCP. L . .
Controlled o inoxidable de Ringer . Rs-(Q/Ry) Tras adicion de heparina desaparece el 2° pico
de oxido del Amplitud AC: 5 mV. o . ) .
Release, 2005. . 316LVM T=37C = Heparina interacciona con hidroxilos.
acero inoxidable Rango f:  100kHz- . )
[28] Con moléculas de heparina C (Q;) 1 mucho,
316LVM. 10mHz.
pero los sulfatos hacen que Rp (R)) | =
constante de tiempo 1T = Grado de trombosis
l.porque velocidad de transferencia de carga |.
Advincula et al. L
Caracterizacion
Journal of o )
Biomedical electroquimica DFH CE: Grafito Se demuestran propiedades protectoras y
iomedica
Material de recubrimiento (desairecada | RE: SCE presencia de poros en el recubrimiento (por un
aterials
R " de TiO | Ti6Al4V con N) Potencial: OCP Rs-(Q/Ry) desfase mayor).
esearch.
Avplied nanoestructurado pH=7,4 Amplitud AC: 10 mV La impedancia estd dominada por las
ie
1.7p ) depositado T=37°C Rango f: 100kHz-1mHz propiedades del TiO,.
Biomaterials, .
mediante sol-gel.
2007. [29]
Comportamiento y CE: Grafito o
) Aleacion  de . Con recubrimiento:
) . |y  propiedades | RE: SCE NiTi: ) )
Liu et al. Applied . NiTi con | SBF ) - Rp (R;+R;) aumenta y rugosidad superficial
i electroquimicas | . . Potencial: OCP Rs-(Q/Ry) o
Surface Science, . implantacion | pH = 7,42 . . L disminuye (porque n; aumenta).
superficiales de . Amplitud AC: 10 mV NiTi con recubrimiento: .
2007.[30] . . de iones | T=37°C - Dos constantes de tiempo = capa externa
NiTi con iones | Rango f 100kHz- | Rs-(Q/(R1-(Q2/Ry))) .
. implantados. con defectos y capa interna no porosa.
implantados. 10mHz




Tabla 3.3. Informacion y caracteristicas de los estudios sobre mecanismos de corrosion y comportamiento electroquimico del material empleando EIS.

. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Se genera H,O, y pH 5,2 en reaccion
) inflamatoria tras operacion quirurgica.
Estudio de . .
. a) Disolucion PBS . Rp (Ry), W y n | al aumentar [H,0,] =
Fonseca y | comportamiento CE: Ti. o . . .
o b) PBS con H,0, 50 mM Aleacion pierde resistencia a corrosion.
Barbosa. electroquimico RE: SCE. . o )
) ) ¢) PBS con H,O, 150 ] A mas W = el 6xido tiene mayor
Corrosion de Ti en| . Potencial: OCP. Rs-(Q1/(W-(Q2/R»))) .
) Lo Ti mM ) capacidad bloqueante.
Science, 2001. | biofluido Amplitud AC: 7 mV. .
o pH 5,2 Oxido con H,O,: + rugoso y - bloqueante.
[31] artificial con Rango f: 64kHz-2mHz. . ;
0O T=37°C Con [H,0,] el o6xido tiene 2 capas:
e externa altamente porosa ¢ interna, mas
densa, con caracter aislante.
Silva et al. .
CE: Platino.
Journal of o
Caracterizacion RE: SCE. o
Materials ) . ) Rp (R;) disminuye entre 1,4y 1,8 V =
) de la capa de Disoluciéon de NaCl 0,15 | Potencial: OCP, 0,95V, o . .
Science: o Rs-(Q/Ry) Corrosion  localizada  seguida  de
) ~|oxido de la|Ta M 1,65V y245V. L o
Materials in . repasivacion con crecimiento de capa.
o superficie de Ta. Rango f: 100kHz-
Medicine, 2002.
50mHz.
[32]
Efecto de iones . La capa pasiva cambi6 de composicion y
) ] . . CE: Platino. ] )
de la disolucion y Disolucién NaCl 0,14 M RE: SCE espesor con el potencial y el tiempo. Al
Hodgson et al.|del tiempo de|Aleacion Fluido corporal i 1 tiempo = Zy n 1T = Mas protectora.
L . Potencial: OCPy-0,1 V. .
Electrochimica exposicion en el | CoCrMo simulado (SBF) . Rs-(Q/Ry) Dos reacciones paralelas a 0,5 V:
. Amplitud AC: 10 mV. L o .
Acta, 2004. [33] | comportamiento | (Co28Cr6Mo) |pH 7,4 pasivaciéon 'y reaccion anddica de
) Rango f: 100kHz- N
electroquimico T=37°C formacion de Cr(VI).
100mHz.

de la capa pasiva.

Si Rp (R;) aumenta = OCP mas anddico.




CONDICIONES DE

CIRCUITO

REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Estudio de 1la a) DFH CE: Grafit CoCrMo no afectado por adicion de
: Grafito.
Kocijan et al.|influencia de Ia b) DFH + EDTA 0,1, 5 RE: SCE A—07V: EDTA y citratos, pero CoNiCrMo si.
. .7 .7 * . ’ r . 0’5 :> d d'ﬁl 7 i
Joun.ml of corr.1p0s1c.1(r)n de | Aleacion y 50 mM . Potencial: 0.7, -03. Rs-(Q1/R)-(Qy/Ry) 7 proximo a procesos de difusion 5
Applied ladisolucionenel | Co-Cr-Mo  y|c¢) DFH + citrato 0,1, 5 01. 0.6 v 08V En —0,3-0,1 V hay arco y Rp (R;) = 10
Electrochemistry, | comportamiento | Co-Ni-Cr-Mo | y 50 mM) 7 Y oe v De-032a0,8V: Q-cm’= capa dxido relativamente estable.
. Amplitud AC: 10 mV. Rs-(Q/R)) .
2004. [34] pasivo de la pH 7,8 L A potenciales altos: arco que se curva a f
. Rango f: 10kHz-1mHz. ) . o
aleacion. T=37°C bajas = reaccion de oxidacion.
. n > 0,9 = Comportamiento de capa
Estudio de 1la . . o
. . . pasiva proximo al capacitativo.
resistencia alTi puro vy . R
. . RE: SCE. Rp (R)) 1 con el tiempo para Ti y Ti-Nb.
corrosion de la|aleaciones de . . .
Shukla et al . . Potencial: OCP. Rp 1° 1 y después | para Ti-V = El 6xido
) capa pasiva de|Ti-6Al-4V DFH . . . )
Intermetallics, . . . . Amplitud AC: 10 mV. | Rs-(Q/Ry) de V se disuelve en presencia de CI'.
aleaciones de Ti|(Ti-V) y Ti-|T=30°C . . o
2005. [35] N Rango f: 100kHz- Rp de Ti-Nb > Rp de Ti = Ti tiene
en funcién del|13.4A1-29Nb . .
] . 10mHz. mayor estabilidad en la aleacion.
tiempo de | (Ti-Nb). . .
. ., Orden Rp (= Orden de resistencia a
inmersion. . . A
corrosion) : Ti-Nb > Ti > Ti-V
. 0 = —90° y Z altas a medias y bajas f =
Evaluacion  de .
R CE: Pt. capa de 6xido muy estable y alta Rp (R,).
p en
RE: SCE. i =
De Assis et al. |disoluciones Ti6aldV DFH Potencial: OCP D(: constantef Vde.dtlempo ® dos
i6al4V, otencial: . :
Electrochimica | fisiologicas oAl | P68 Armolitd AC: 10my. | RS (QUR(QR) Zu_ Cazpafs f“’lfl el oxido: externa (porosa,
i mplitu : 10 mV.
Acta, 2006. [36] artificiales vyl y T = 37°C p aja Z, facilita osteointegracion) e 1n.terna
Til3Nb13Zr Rango f@  100kHz- (compacta, alta Z, protege de corrosion).
estructura de la
10mHz. Comportamiento similar de las tres

capa pasiva.

aleaciones = capa oxido similar (TiO,).




. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
El espectro de impedancias cambia con
el tiempo = Las propiedades de la capa
. pasiva cambian.
L Co, Cr y Mo CE: Platino. ] )
. .| Caracterizacion Co: Impedancia de CoCrMo 1 con el tiempo
Metikos-Hukovic . | puros y RE: SCE. ] ] ) o
de la capa pasiva . DFH . Rs-(Qi/(R;-(Qx/L))) |a baja y media f y mas capacitativo =
et al. Acta aleacion Potencial: OCP. ) ]
) ) y de su pH 6,8 . Cr: Rs-(Qi/(R;-W)) | Capa pasiva mas protectora.
Biomateralia, . L, CoCrMo (30% Amplitud AC: 10 mV. Lo .
disoluciéon en el T=25C Mo y CoCrMo: L en el Co indica proceso de adsorcion.
2006. [18] ) Cr, 6% Mo y Rango f: 100kHz- o L
medio. Rs-(Q1/(R;-(Q2/Ry))) | W en Cr indica difusion a traves de la
64% Co) 10mHz. .
capa pasiva.
Rp de CoCrMo (R,) > Rp de Cr (R)) =
Presencia beneficiosa de Mo.
Gnedenkov et al. . Ti con| . . L. En o6xido natural, n = 0,95 = Baja
] Estudio de las| . . Disolucion de NaCl 0,5 | RE: SCE. Oxido natural . . .
Russian  Journal distintas rugosidad y 6xido homogéneo.

of
Electrochemistry,
2006. [37]

caracteristicas de
la capa de oxido

superficial.

estructuras de
oxido en la

superficie.

Myen HCl 1 M.

T =25°C

Potencial: OCP.
Amplitud AC: 10 mV.
Rangof: IMHz-10mHz.

Rs-(Q1/Ry)
Oxido térmico

Rs-(Q1/(R-(Q»/R,)))

Oxido térmico: 2 picos en desfase = 2
constantes de tiempo = 2 subcapas
(externa porosa e interna compacta).

Karthega et al
Trends in
Biomaterials &
Artificial Organs,
2006. [38]

Investigar efecto
del pH en el
comportamiento
electroquimico
del Ti-6A1-4V.

Ti-6Al-4V

Saliva artificial con 1%
de NaF (NaHPO,
0,26g/L, NaCl 6,7g/L,
KSCN 0,33g/L, KH,pO,
0,2g/L, NaHCO; 1,5g/L,
KCl11,2g/L).
pH3,5,5,0y7,0
T=37°C

CE: Platino.

RE: SCE.

Potencial: OCP.
Amplitud AC: 10 mV.
Rango f: 10kHz-10mHz.

Rs-(Qi/Ry)

A pH 7 el desfase =~ -80° = la capa de
oxido es estable.

Si pH disminuye = el desfase disminuye
= Rp (R;) disminuye.y Cp (Q;) aumenta
= La aleacion posee mayor resistencia a

la corrosioén a pH 7.




. CONDICIONES CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
DE ENSAYO EQUIVALENTE
Capa de oxido = condensador = La
) Investigar ) Disolucion  de  Ringer | CE: Platino. velocidad de transferencia de carga es
Shih et al. | Aleaciones de . .
cinética . (NaCl 9 g/L, CaCl,-2H,0 | RE: SCE. funcién de la constante de tiempo (T) de
Journal of the o Co-Ni-Cr-Mo ]
) electroquimica 0,17 g/L, KCI 0,4 g/L,|Potencial: OCP. la capa de 6xido (si T aumenta = Menor
Electrochemical ] con acabados . Rs-(Qi/Ry) )
i en la interfase . NaHCO; 2,1 g/L) Amplitud AC: 5 mV. grado de corrosion).
Society, 2006. . superficiales ) ) ) )
(39] aleacion/electro- distintos pH 7,4 Rango f: 100kHz- Si la concentracion de hidroxilos en la
lito. ' T=37°C ImHz. capa de 6xido aumenta = La disolucion
del metal es menor.
En t=0 h : Desfase = -90° y constante =
. la capa de 6xido es muy estable.
Investigar .
) ) . CE: Platino. A t=120 h : Desfase = —70° por proceso
Tamilselvi et al. | comportamiento t=0h
. . . . RE: SCE. de difusion.
Trends in | electroquimico . Disolucion de Hank ] Rs-(Q/Ry)
) ) Ti y Potencial: OCP. Entre t=240 h y t=360 h : Desfase ~ —40°
Biomaterials & |de una nueva TiISALNbIT pH 7,4 Amolitud AC: 10 mV R o d q i |
i a mplitu :10 mV. 5
Artificial Organs, | aleacion a 0, 120, T =37°C P t= 120,240,360 h | POr formacion de capa de apatito en fa
Rango f: 10kHz- superficie.
2006. [40] 240 y 360 horas Rs-(Q1/(Ri-(Q2/R»))) . )
10mHz. A tiempos superiores a 120 h = Hay

de inmersion.

una subcapa externa porosa de apatito y

una subcapa interna compacta de 6xido.




Tabla 3.4. Informacion y caracteristicas de los estudios sobre adsorcion de proteinas, células y tejidos empleando EIS.

. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
En todos los ensayos se obtiene espectro
de impedancia capacitativo con una 7.
Si texposici(’)n T = Rp (RI) T y Cp »l« (Ql)
Con Cp = inft i6n d oxid
Cont ; 1 Monitorizar Rp a) Na,S040,1 M pH6 ontp dm or(rinacu.)r’l e(c:apa (E(l OEZ
n al. .
JO ul ¢ y de biomateriales b) SFB con disolucion | CE: Platino. procesos de ta sofrcwn' (;)n P
BO,W"‘;, z 1 con pulido| . |antibiética PSN y|RE:SCE. z,mclesc?s, del ra’is ?rfma ¢ calga y
iomedica i, Ti , . Lo ) )
Material mecanico y la Ti6AITND suspension de nistaina | Potencial: OCP. Rs-(Qi/R)) RISO veton el materia Na.SO
i .
areras influencia de Y (1mL por 100 ml de PBS) | Amplitud AC: 10 mV. pen s.uero fayor que en a3t
Research, 2002. ) CoCrMo Adsorcion no homogénea:
especies pH 7,1 Rango f: 100kHz-1mHz. 0 1 r 4
[41] . _ 0 CPE=[(Cp) H(Caa) "] HI(Cp) HCa) "]
organicas. T=25+1°C )
Capa de moléculas organicas compacta:
CPE=[(Cy) +(Cag) " +(Ca) 1™
C; = C de la capa pasiva; Cqy = C de la
doble capa; C,q = C de adsorcion.
a)  Fibroblastos  de
) murina  (L929) con Hay dos condensadores en titanio con
Comportamiento . ) . . MEM: .
. N medio esencial minimo | CE: Platino. PBS (capa de TiO, y capa de fosfato de
Hiromoto et al.|a corrosion y Rs-(Qi/R)) . .
. . (MEM) y suero fetal | RE: SCE. Ti) y dos condensadores en Ti con
Corrosion propiedades . . . .
. o Ti bovino (SFB). Potencial: OCP. L929+MEM+SFB 'y en Ti con
Science,  2002. | electroquimicas . MEM-+SFB y
. b) MEM+SFB Amplitud AC: 5 mV. MEM+SFB, que corresponden a la
[42] de la interfase L929+MEM+SFB: ., ,
. B ¢) MEM Rango f: 100kHz-1mHz. adsorcion de proteinas y a la capa de
metal/disolucion. Rs-(Q1/(Ri-(Q2/Ry2)))

d) Disolucion  salina

tampon fosfato (PBS)

Ti0,.




CONDICIONES DE

CIRCUITO

REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
A
. . . . Cp=¢€-& —
Estudio de| Medio esencial minimo d
Mustafa et al. Lo Ti . . ) _ _
Journal of I/ar1ac10nes .en bombardeado fiMEM) con disolucién EE 1:~/A o Cp: capacitancia (Q;), & constante
Biomedical as capas p'as1vas con particulas € o . : g .g : dieléctrica del oxido, &: permitividad
Materials de. superficies de de TiO, para p.en1c1p11na/estre'ptom1— Potenf:lal. OC-P. Rs-(Qi/Ry) dieléctrica en el vacio, 4: area superficial
Research, 2002, Ti como generar cn:)a y L-glutamina y con Amphtu-d AC: 10 mV. efectiva, d: espesor de la capa pasiva.
[43] respuesta a rugosidades, 10% de suero fetal de|Rango f: 10kHz-1mHz. Cultivo de células no disminuye Rp pero

cultivo de células.

ternero

Cp aumenta = Mayor area superficial
efectiva (mas microporos abiertos).

Si el tiempo de exposicion aumenta =

Monitorizar Rp a) Na,S040,1 M pH6 . .
Contu et al . . . y . Rp 1 en las aleaciones, pero Rp | en Ti.
de biomateriales b) SFB con disolucion | CE: Platino. .
Journal of . . La superficie bombardeada con arena
i ) con pulido por| . . antibiotica PSN y | RE: SCE. . .
Biomedical Ti, Ti6Al4V, - o ) tiene estructura bicapa: una externa
) chorro de arena y | suspension de nistaina | Potencial: OCP. Rs-(Q1/(R1-(Q2/Ry))) .
Materials . . Ti6Al7Nb y ) porosa y una interna compacta.
la influencia de (1mL por 100 ml de PBS) | Amplitud AC: 10 mV.
Research, 2003. . CoCrMo Rp es mayor en muestras bombardeadas
especies pH 7,1 Rango f: 100kHz-1mHz. . L
[44] . porque mejora la estabilidad de la capa
organicas. T =25°C . . . .
pasiva y es independiente del medio.
Huang. Monitorizacién y . CE: Platino. Z vy Rp (R;+R;) aumentan con el periodo
) ) . Medio McCoy 5SA . y
Biochemical and |analisis de los . RE: SCE. de incubacioén y son mayores que en las
completo con cultivo de ] .
Biophysical procesos de| . . ) . Potencial: OCP. muestras control = La adsorcion de
o Tiy Ti6Al4V |células  osteoblasticas . Rs-(Q1/Ry)-(Q2/Ry) .
Research crecimiento  de s ) Amplitud AC: 10 mV. células aumenta la Rp.
o . (10° células/3,8 cm”). . .
Communications, | células sobre los T = 37C Rango f: 100kHz- Rp de Ti6Al4V < Rp de Ti = Menos
2004. [45] metales. 10mHz. c¢lulas adsorbidas en Ti6Al4V que en Ti.




CONDICIONES DE

CIRCUITO

REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Con calcio: Rp (R;) aumenta y Cp (Q)) |
) = La capa de fosfato célcico bloquea el
Influencia de a) PBS .
o transporte de oxigeno y de productos.
fosfato  calcico, b) PBS + Iones Ca . L
Cheng et al.|_ . L CE: Platino. Con BSA y Fibrinogeno la Cp 1 = La
) ) Fibrinogeno yi|_. ¢) PBS + Fibrinogeno .
Biomaterials, Ti RE: SCE. Rs-(Q/Ry) capa es mas porosa.
BSA en Rp a d) PBS + BSA . . L, )
2005. [46] Potencial: OCP. Si adsorcion no homogénea = Cp 1:
OCP y en la pH 7,4 4 e 4 i
. . o Cp=[(Cp HCaa) "1 HI(Cp HCa) "]
corriente anddica. T=37°C . . .
Si adsorcion homogénea = Cp |:
Cp=[(C)"+(Caa) +(Ca) 1"
Relacién entre Rp (R)) € icop
) ) CE: Platino. . R-T
Hsu et al. Journal | Comportamiento a) Orina, pH 6,1-6,6 Ly = —
. RE: SCE. n-F-Rp
of Materials | electroquimico . b) Suero, pH 7,6-7,74 .
. Aleacion ] o Potencial: OCP. R: constante gases; T: temperatura
Chemistry  and | de la aleacion en ¢) Fluido conjuntivo, pH . Rs-(Qy/Ry)
) ) Co-Cr-Mo Amplitud AC: 10 mV. absoluta; n: electrones; F: Faraday
Physics, 2005. | disoluciones 7,9-8.2 . ..
s, Rango f:300kHz- Rp en orina <Rp en conjuntivo y suero.
[47] biologicas. T=37+1°C . ,
10mHz. La interfase se desvia de un condensador
ideal puro (7 esta entre 0,78 y 0,93)
Caracterizacion Si n°® de células y proteinas adsorbidas en
de la capa de superficie aumenta = Rp aumenta.
H ) I TiO,  generada Medio de cultivo de |CE: Platino. Impedancia a 1 mHz = Resistencia a
uan, et al
Seri ;g por  anodizado | Ti con | células de McCoy 5A | RE: SCE. transferencia carga de sustrato frente a
cripta
Y tp alia. 2005 galvanodindmico | tratamiento (5:10" células/cm?). Potencial: OCP. Rs-(Qi/R)) capa biologica adsorbida = A mayor
aterialia, . o ) . . . . )
(48] y monitorizacion | anodico. pH 7,9-8,2 Amplitud AC: 5 mV. impedancia, mejor adhesion de células
de proceso de T=37°C Rango f:1MHz-1mHz. (mayor biocompatibilidad).

adsorcion de

células.

Impedancia de Ti con anodizado mayor

que en Ti sin = Mejor biocompatibilidad.




. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
Monitorizar
Rondelli et al. | cambios ) .
.. Dos subcapas en superficie: una interna
Journal of | electroquimicos | Acero a) PBS
. L CE: Grafito compacta y una externa porosa.
Biomedical y caracterizar | inoxidable b) MEM . .
. RE: SCE La Rp (R;) es inversamente proporcional
Materials estructura de la|AISI 316L y|c) MEM con 10% de . . B
. . Potencial: OCP Rs-(Q1/R))-(Qz/R;) | ala velocidad de corrosion.
Research. superficie con | aleacion SFB . ] )
) . o, Amplitud AC: 10 mV Las células afectan al comportamiento a
Applied células y | equiatomica d) MEM con 10% de N . .
i . ] . Rango f: 1kHz-1mHz corrosiéon y a la biocompatibilidad del
Biomaterials, proteinas y sus|NiTi. SFB y L929 i
. material.
2006. [49] mecanismos  de
adsorcion.
La impedancia (Z) disminuye a baja
Disoluciones en PBS de: frecuencia (f) al aumentar el potencial. Z
a) B-Amilasa, b) | Dos discos paralelos de a alta f no depende del potencial. Z es
Estudio de Albumina de  suero|acero inoxidable 'y mayor en disoluciones con proteinas y
Smiechowski et | presencia y A bovino (BSA), c) | platino sobre cobre aumenta cuanto mayor es el PMoeeina. R
cero
al. Biosensors | concentracion de |, | Dehidrogenasa alcohol | recubierto de oro. y Q de baja f tienen relacién con la
. inoxidable . . Rs-(Q1/R))-(Q/(R,- ) ] .
and proteinas $S316 de higado (LADH) y d) | Potencial: OCP, 0,2, W) cantidad de proteina adsorbida.
Bioelectronics, globulares en la Lo Y Anbhidrasa carbénica | 0,4, 0,6, 0,8 V. Al aumentar la concentracion de
atino
2006. [50] superficie del P bovina (CA). A 10, 100 | Amplitud AC: 5 mV proteinas = La cantidad de proteinas
biomaterial. ug/ml y 1 mg/ml. Rango f:  100kHz- adsorbidas aumenta.
pH=74-75 10MHz EIS permitio calcular el coeficiente de
T =25°C adsorcion y la cantidad maxima de

proteina adsorbida.




. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
. . Tipico estado pasivo: impedancia alta
a) Disolucion de NaCl ) o
. con caracter capacitativo.
Investigar efecto 0,14 M o .
. B La albimina aumenta i, y los fosfatos la
. de interaccion de b) PBS (NaCl 0,14 M, . o
Igual Mufioz y CE: Platino. disminuyen. Ambos aumentan Cp
) fosfatos y KH,PO, 1 mM, KCIl 3
Mischler. Journal o RE: SCE. (Q1Qy).
albimina en mM y Na,HPO, 10 mM) ) e )
of the . o Potencial: OCP y-0,1 V. Albumina y fosfato compiten en
) fluido  corporal ¢) NaCl+Albamina 0,5 . Rs-(Q1/Ry)-(Q2/Ry) . oo .
Electrochemical . Co-Cr-Mo Amplitud AC: 10 mV. adsorcion. A —0,1 V albumina baja el
. simulado  sobre g/L
Society, 2007. . . Rango f: 100kHz- desfase y los fosfatos aumentan la Rp
comportamiento d) PBS+Albumina 0,5
[51] . ImHz. (R1+Ry).
pasivo de g/L L )
La composicion medio no afecta al
CoCrMo. pH 7,4 )
T = 37C espesor de la capa pasiva y afectan poco

a su composicion.




Tabla 3.5. Informacion y caracteristicas de los estudios sobre el acabado superficial de los biomateriales empleando EIS.

. CONDICIONES DE CIRCUITO
REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE

Caracterizacion CE: Pt. Todos los acabados: | Sirugosidad 1 = Area efectiva (Ayp) T =

Lange et al.|fisico-quimica de | Ti con RE: SCE. Densidad corriente 1=Rp (R}, R;+R)) |.
e quimt b Disolucién de NaCl 0,9 , Rs-(Q//R,) . T=Rp (Ri, RytRy) |

Biomolecular la superficie de | distintos N Potencial: OCP. Dependencia de curvas de impedancia
Engineering, Ti con distintos | acabados H78 Amplitud AC: 5-10 mV. | Pulverizado de | con la rugosidad.
2002. [53] acabados superficiales. PR Rango f: 40kHz- | plasma a vacio: Cp (Q)) relacion con superficie activa y

superficiales. 100pHz. Rs-(Q1/R1)-(Q/R2) | 1 relacién con estructura de la superficie.

Comparar . . . .

. . Tiy Pt puros, CE: Pt. Al platinizar y recubrir con TiN = 1 Ay
Norlin et al. | superficies de ) ]
Pt y Ti|PBS RE: Ag/AgCl. SiAsT= Cp(Q)TyRp(R) .

Biomolecular

Engineering,

electrodos de Ti

y Pt puros con

recubiertos de

Temperatura ambiente

Potencial: OCP.

Rs-(Q1/Ry)

A altas f = Z independiente de f y

L TiN, y Pty Ti Amplitud AC: 10 mV. atribuida a Rs (resistencia del electrolito)
2002. [7] distintos o . o
o platinizados. Rango f: 10kHz-5mHz. A bajas f = Z atribuida a Rp
recubrimientos.
Determinacion .
) ] L ) CE: Pt. Todos los acabados: | g; disminuye = La rugosidad es mayor.
Kirbs et al. |de dimension | Ti con Rs-(Q//R)) . .
) ) . PBS RE: SCE. A EIS es buen método no destructivo para
Materials Science | fractal de la| distintos H72 Potencial: OCP determi et eri
, otencial: . : eterminar parametros que caracterizan
and Engineering, | superficie del Ti|acabados P ) Pulverizado de P ) d )
. . T=22+1°C Amplitud AC: 10 mV. lasma a vacio: la heterogeneidad de una superficie
2003a. [54] con varias | superficiales. R £ 10kEz-1mH p :
rugosidades, ango 1: zZ Z. RS'(QI/RI)'(QZ/RZ) rugosa.
Caracterizacion . .
) ] o ) CE: Pt. Si la rugosidad aumenta = El desfase
Kirbs et al. | fisico-quimica de | Ti con . . ] .
i ) . o PBS RE: SCE. maximo se da a frecuencias mas bajas.
Materials Science | superficie de Ti | distintos ) o )
) ) o pH 7,2 Potencial: OCP. Rs-(Q/Ry) Si n disminuye = La rugosidad aumenta.
and Engineering, | con distintos | acabados . . . .
. T=22+£1°C Amplitud AC: 10 mV. La capacitancia (Q;) es directamente
2003b. [55] acabados superficiales.

superficiales.

Rango f: 10kHz-1mHz.

proporcional a la rugosidad.




CONDICIONES DE

CIRCUITO

REFERENCIA | APLICACION | MATERIAL MEDIO APORTACIONES
ENSAYO EQUIVALENTE
La disolucion de los constituyentes de la
Medir area aleacion varia con el acabado superficial
superficial y tiene relacion con el area superficial
.. Acero CE: Pt. :
] electroquimica- | efectiva (Aey).
Herting et al mente activa inoxidable 304 | PBS RE: Ag/AgCl. Rp (R,) aumenta cuando la concentracién
Corrosion (Aup) y comparar de acabados |pH=6,4 Potencial: OCP. Rs-(Qi/Ry) de cromo en la superficie aumenta.
Science, 2006. [6] superficiales: | T =37°C Amplitud AC: 10 mV. . o
entre  distintos EIS da medida no cuantitativa de Aer
2B,2D y BA Rango f: 10kHz-5mHz. . .
acabados pero permite comparar relativamente los
superficiales. acabados. Acr es proporcional a la
capacitancia (Q,).
Si Ryoro (Ry) disminuye = Capa externa
mas poros.
HF ayuda formacién de capa pasiva,
pero si el tiempo de exposicion es
. . CE: Pt. prolongado = Capa de 6xido porosa y
Souza et al. |Dependencia de|Ti con .
] o RE: SCE. anoddica.
Surface & | morfologia de la | distintos ) . ) .
] ) . Disoluciéon de NaCl al | Potencial: OCP. El sellado tras anodizado aumenta Rp
Coatings superficie en el | anodizados en . Rs-(Q1/(R1-(Q2/Ry)))
. . L 0,8%. Amplitud AC: 10 mV. (Ry).
Technology, comportamiento | disoluciéon de .
o Rango f: 100kHz- Si Qporo (Qp) aumenta = Capa externa
2007. [56] electroquimico. | HF. ,
10mHz. mas fina.

Mas tiempo en HF = Mas poroso = Cp
(Q) aumenta.

El sellado tapa poros = Cp disminuye.
El anodizado puede provocar porosidad.
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CAPITULO 4. Validacion de la técnica de EIS en la caracterizacion de implantes metalicos

4. VALIDACION DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIAS ELECTROOQUIMICAS EN LA
CARACTERIZACION DE IMPLANTES METALICOS

Una vez analizado el estado actual de la técnica de Espectroscopia de Impedancias
Electroquimicas para el estudio de biomateriales, se va a llevar a cabo una aplicacion de la
misma al estudio del comportamiento electroquimico de una aleacion de CoCrMo en

electrolitos que simulen el fluido humano.

4.1. LA ALEACION Co-Cr-Mo CON ALTO CONTENIDO EN CARBONO

Para que un material sea aceptado en su aplicacion como biomaterial tiene que
cumplir una serie requisitos: no debe ser toxico (por lo que debe superar una serie de
normas muy estrictas [57]), no debe de ser cancerigeno, debe presentar una elevada
biocompatibilidad con el medio al cual esté expuesto y no debe generar efectos adversos en
el organismo. Asi, cuando se estudie la posibilidad de utilizacion de un determinado
material, hay que tener en cuenta tres conceptos clave: biocompatibilidad, biofuncionalidad

y biodegeneracion [58].

Los materiales metalicos juegan un papel esencial contribuyendo a la reparacién o
reemplazo de tejido 6seo dafiado. Los metales son més adecuados para aplicaciones que
impliquen esfuerzo o carga en comparacion con materiales cerdmicos o poliméricos debido
a que combinan una elevada resistencia mecénica y a la fractura [10]. No obstante, la
principal limitacion de estos materiales metalicos es la liberacion de iones metalicos
toxicos que pueden llevar a reacciones adversas del tejido y/o reacciones de
hipersensibilidad [15]. Estos materiales, ademas, tienden a deteriorarse por oxidacion en
contacto con el aire o por corrosion in vivo, pasando a un estado de menor energia. Este
proceso desencadena normalmente un debilitamiento del implante y reacciones de los
tejidos adyacentes a los productos de corrosion formados. Esto limita el nimero de
biomateriales metalicos para la fabricacion de implantes a unos pocos como el acero
inoxidable AISI 316L, aleaciones de cromo-cobalto y aleaciones de titanio. Cada material
tiene sus propias ventajas. En el estudio que aqui se ha realizado se ha seleccionado una

aleacioén de CoCrMo.

Existen basicamente dos tipos de aleaciones cobalto-cromo; una de ellas es la
aleacion CoCrMo que se emplea para piezas moldeadas (basado en la colada del metal en
estado liquido sobre un molde que es el negativo de la pieza), mientras que la otra aleacion
de CoNiCrMo es adecuada para piezas forjadas en caliente (donde la pieza se obtiene

sometiendo al material a altas presiones y temperaturas mediante una matriz que es el
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negativo de la pieza). Para este tipo de aleaciones no se emplean técnicas tradicionales de
mecanizado, pues endurecen rapidamente por acritud y la manufacturacion de las mismas
resulta compleja. Ademas de las dos aleaciones mencionadas existen otras dos aleadas con

hierro y tungsteno, que son raramente utilizadas en la fabricacién de implantes.

Las composiciones quimicas, asi como las propiedades mecanicas que se exigen a
estas aleaciones para usos en implantes vienen reguladas por las siguientes
especificaciones:

* CoCrMo F75-07. Standard specification for Cobalt-28Chromium-6Molybdenum
Alloy Castings and Casting Alloy for Surgical Implant Applications. [59]

* CoCrWNi F90-07. Standard specification for Wrought Cobalt-20Chromium-
15Tungsten-10Nickel Alloy for Surgical Implant Applications. [60]

* CoNiCrMo. F562-07. Standard specification for Wrought 35Cobalt-35Nickel-
20Chromium-10Molybdenum Alloy for Surgical Implant Applications. [61]

A continuacion se muestran, en las Tablas 4.1 y 4.2, la composicion quimica y las
propiedades mecanicas de la aleacion de Co-Cr-Mo que se ha empleado en los ensayos de
validacion de la técnica de EIS. Los dos componentes basicos de esta aleacion son el
cromo y el cobalto. El molibdeno es afiadido para producir una microestructura de granos

mas finos que otorgan mayor resistencia al material.

Tabla 4.1. Composicion de la aleacion Co-Cr-Mo.

Composicion (%)

Elemento

Minimo Maximo

Co 57,4 62,4
Cr 27 30
Mo 5 7

Ni - 2,5

Fe - 0,75

C - 0,35
Si - 1
Mn - 1
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Tabla 4.2. Propiedades mecanicas de la aleacion Co-Cr-Mo.

oo |

Resistencia a traccion 655 MPa
Limite de fluencia 450 MPa
Modulo de elasticidad | 220-234 GPa
Alargamiento 8 %

Reduccion del area 8 %
Resistencia a fatiga 310 MPa

La aleacion moldeable Co-Cr-Mo se ha utilizado durante décadas en usos dentales
y, recientemente, en la fabricacion de protesis articulares (Figura 4.1) [62]. Su
biocompatibilidad esta estrechamente ligada a su elevada resistencia a la corrosion, la cual
se atribuye a la formacidn espontanea de una capa pasiva de 6xido de cromo. La integridad
de dicho 6xido ha sido correlacionada con la estabilidad quimica y mecanica del implante.
A pesar de la estabilidad quimica de las aleaciones, la liberacion de iones metalicos en los
tejidos corporales es bien conocida [63-65]. Esto tiene lugar por diversos mecanismos,

entre los cuales se incluyen:

» La disolucion uniforme pasiva a causa de la difusion lenta de los iones

metalicos a través de la capa pasiva.

» La pérdida local de la pasividad como consecuencia de varios tipos de
corrosion localizada o diversos sucesos mecdnicos como la “fretting
corrosion”. Las caracteristicas de la capa de 6xido de las aleaciones de Co-
Cr-Mo son muy importantes, ya que determinan las propiedades
superficiales del implante. Pese a ello, los estudios electroquimicos sobre la
pasividad de los implantes de Co-Cr-Mo son escasos [33, 62, 66-69].
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Figura 4.1. Protesis de rodilla de Co-Cr-Mo

Durante las tres tltimas décadas, la técnica de EIS ha demostrado ser ventajosa para
la caracterizacion de capas de 6xido en la superficie de los metales. Esta técnica requiere
procedimientos minimamente invasivos y a partir de los datos obtenidos en los ensayos
electroquimicos es posible conseguir informacién de la disolucion de la capa pasiva (en
términos de velocidad y tipo de control) y las caracteristicas de la capa pasiva (espesor,
constante dieléctrica de la capa pasiva, coeficiente de difusion de las especies difundidas,
etc.).

En este estudio se pretende comprobar la utilidad de la técnica de EIS en el analisis
de la estabilidad a la corrosion de la aleacion de Co-Cr-Mo con alto contenido en carbono
y las propiedades de la capa de 6xido en distintas disoluciones fisioldgicas en funcion de

las condiciones de pasividad que se establezcan (potencial de pasivacion aplicado).

4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1. MATERIALES Y EQUIPOS

El material ensayado corresponde a un tipo de metal protésico comunmente
empleado en sustitucion articular o implantes: una aleacion de Co-Cr-Mo con alto

contenido en carbono.

La probeta de Co-Cr-Mo utilizada en los ensayos como electrodo de trabajo,
consiste en una barra cilindrica maciza de 40 mm de largo y 6 mm de didmetro embutida
en resina de 40 mm de largo y 10 mm de diametro, dejando como superficie de trabajo la

seccion transversal, que consta de un circulo de 6 mm de didmetro (A = 0,28 cm?).
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En la Figura 4.2 se muestra una imagen del electrodo de trabajo (biomaterial)

empleado en el presente estudio.

Figura 4.2. Probeta del material protésico (Co-Cr-Mo con alto contenido en C).

La composicion de la aleacién de Co-Cr-Mo estudiada se presenta en la Tabla 4.3:

Tabla 4.3. Composicion de la probeta empleada.

o

Elemento Composicion (%)
Carbono 0,19
Cobalto 63,14
Cromo 28,16
Molibdeno 5,82
Manganeso 0,43
Niquel 0,39
Silicio 0,73
Boro 0,002
Titanio 0,03
Fosforo 0,003
Azufre 0,004
Aluminio <0,01

El dispositivo bésico empleado para caracterizar el comportamiento electroquimico

del material consiste en una celda electroquimica vertical y un potenciostato con

configuracion de tres electrodos. El montaje experimental aparece representado en la

Figura 4.3.
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Figura 4.3. Montaje experimental

La celda electroquimica consta de un electrodo de trabajo, que corresponde al
material ensayado; un electrodo de referencia, que en este caso se trata de un electrodo de
Ag/AgCl KCI1 3M; y de un electrodo auxiliar (electrodo de platino). Todos los potenciales
medidos durante los ensayos, tanto potenciodindmicos como potenciostaticos, han sido
referidos al electrodo de Ag/AgCl KCl 3M, por lo que todos los datos de potencial
presentados en el Apartado 4.3, Resultados, se encuentran referidos a este mismo
electrodo. Durante la experimentacion, todos los electrodos se encuentran inmersos en 50
mL de disolucién electrolitica, la cual permanece aireada. En la Figura 4.4a se muestra la

disposicion de dichos electrodos en el interior de la celda electroquimica.

La celda electroquimica se encuentra termostatada a través de una camisa
concéntrica por la que circula refrigerante (Figura 4.4b). Esto permite que la disolucion
que contiene la celda se mantenga a la temperatura deseada. Con la finalidad de alcanzar
las condiciones mas proximas al comportamiento de los biomateriales en el interior del

organismo humano, todos los ensayos se realizan a una temperatura de 37 °C.
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a

Figura 4.4. Detalles del montaje experimental. a) Disposicion de los electrodos en la celda
electroquimica vertical. ») Conexion de la celda al bafio.

Para la obtencion de las distintas medidas electroquimicas se ha empleado un
potenciostato Autolab PGSTAT?20. El equipo esta controlado por un ordenador personal,
utilizando el paquete de software GPES (General Purpose Electrochemical System)
Version 4.8b de Eco Chemie, especifico para el control de este potenciostato y el
tratamiento de datos posterior. Para la realizaciéon de los ensayos electroquimicos
potenciostaticos y de impedancias, se ha utilizado un potenciostato Voltalab con la misma
configuracion de tres electrodos.

4.2.2. DISOLUCIONES

El fluido humano se compone principalmente de sales, fosfatos y proteinas. Entre
las sales presentes en el suero, las que se encuentran en mayor proporcion son el NaCl y el
KCI con una concentraciéon de 8 g/ y 0,2 g/L, respectivamente, y otras minoritarias como
el CaCl, y el MgCl, que no superan los 0,15 g/L. Por otra parte, los fosfatos presentes en el
suero humano son inferiores a los 2 g/L encontrandose asociados a distintos iones
(principalmente en forma de Na,HPO, y KH,PO,). Por ultimo, cabe destacar el elevado
numero de proteinas presentes: 54-62% de Albumina, 9-15% de a-globulinas, 8-13% de B-
globulinas y 14-19% de 7y-globulinas, porcentajes sobre el peso global de proteinas. En
cuanto a los valores mencionados, indicar que son valores medios y que, por tanto, pueden

existir ciertas variaciones dependiendo del individuo.
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Es conveniente que las disoluciones utilizadas para la realizacion de los ensayos
sean similares a las del fluido humano y no demasiado complejas para poder observar la
influencia de determinados compuestos sobre el comportamiento electroquimico de los
biomateriales. De esta manera se logra una caracterizacion lo més cercana posible a la del

material protésico en el interior del organismo.

En la Tabla 4.4 se muestran las distintas disoluciones empleadas en la realizacion
de las experiencias, indicandose para cada una de ellas las sustancias que la integran, asi
como la concentracién de las mismas. Como puede apreciarse, todas las disoluciones

elaboradas intentan simular la concentracion de las especies en el fluido humano.

Tabla 4.4. Composicion de las disoluciones empleadas en el estudio.

Concentracion (g/L)

Albumina
NaCl 8 - - - -
NaCl + Albumina 8 - - - 0,5
PBS 8 0,2 1,44 0,25 -
PBS + Albtimina 8 0,2 1,44 0,25 0,5

La utilizacion de estas cuatro disoluciones en el estudio permite, por una parte,
determinar la influencia de la albimina y de los fosfatos de manera individual sobre el
comportamiento electroquimico del Co-Cr-Mo y por otro lado, observar el efecto conjunto

de los fosfatos y de la proteina sobre dicho comportamiento electroquimico.

Es conveniente sefialar, por ultimo, que el pH de cada una de las disoluciones

mencionadas ha sido ajustado a 7,4, valor que coincide con el del suero humano.

4.2.3. PREPARACION SUPERFICIAL

La preparacion superficial de los electrodos se efectia de acuerdo con la norma
ASTM-GS5 [70]. Segun esta norma, los electrodos se someten a un esmerilado himedo con
lija de SiC de grado 500 para eliminar los defectos de mayor tamafio, tales como poros,
picaduras, etc. A continuacion, se procede a un desbastado humedo con lija de SiC de
grado 1000 para eliminar las rayas profundas que ha dejado la lija anterior. Estas
operaciones de preparacion superficial de los electrodos se han realizado en una pulidora-
desbastadora de plato giratorio Struers LaboPol-21, que trabaja a una velocidad de 300
r.p.m (Figura 4.5). Seguidamente, tras el lijado, se lava la superficie transversal con agua

destilada, secandose finalmente con aire.
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Figura 4.5. Pulidora Struers

Una vez tratada la superficie del material, se coloca la probeta en un soporte
metalico que establece la conexion eléctrica del material con el potenciostato. Para ello se
emplean una serie de componentes que permiten la adecuada colocacion del electrodo en la
celda electroquimica, entre los que destacan: el soporte metalico que se une al electrodo de
trabajo mediante una union atornillada, una envoltura de teflon que ajusta la altura del
electrodo en el interior de la celda mediante una rosca metdlica y una uniéon metalica

situada al final del soporte que une éste con el cable del potenciostato (Figura 4.6).

Figura 4.6. Componentes para la disposicion de los electrodos de trabajo en el interior de la celda
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4.2.4. ENSAYOS POTENCIODINAMICOS. CURVAS DE POLARIZACION

Tras la preparacion superficial del material se procede a la obtencion de las curvas
potenciodinamicas o de polarizacion. Cabe destacar que la polarizacion puede producirse
espontaneamente debido a que la reaccion implicada esté termodindmicamente favorecida,
o bien puede provocarse mediante la aplicacion de una corriente externa. Asi, se conoce
como curva potenciodinamica al registro de la variacion de intensidad o de potencial

cuando se aplica, respectivamente, un potencial o intensidad creciente al electrodo [71].

Las Curvas Potenciodinamicas se obtienen conectando el material a ensayar
(electrodo de trabajo) al potenciostato. Este dispositivo aplica un determinado potencial
entre el electrodo de trabajo y un electrodo de referencia y mide la intensidad que circula
entre el electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar. En la Figura 4.7 se puede observar, de
manera esquematica la disposiciéon de los electrodos en la celda electroquimica y las

conexiones de éstos con el potenciostato.

Electrodo de Referencia

@ POTENCIOSTATO

Electrodo de
Trabajo

Electrodo Auxiliar

CELDA ELECTROQUIMICA

Figura 4.7. Disposicion de los electrodos en conexion con el potenciostato.

Previamente al trazado de las curvas de polarizacion, se mide el Potencial a
Circuito Abierto durante 20 minutos.

Hay que tener en cuenta que la naturaleza electroquimica de los procesos de
corrosion de un metal en medio acuoso permite que se relacionen las cantidades eléctricas

de potencial (E), corriente (/) y resistencia (R) con los procesos quimicos y de transporte de
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materia que se dan lugar durante la corrosidon metalica. El potencial de electrodo se
relaciona directamente con las variables termodinamicas que determinan la espontaneidad

del proceso.

El potencial en las areas anddicas esta definido por la relacién metal/ién metalico:
M —> M" +ne’

Por su parte, el potencial en las areas catddicas vendra definido por el tipo de
reaccion o reacciones que predominen en el proceso catddico. En el caso de electrolitos

aireados neutros o basicos, la reaccidén de reduccion sera:

0,+2H,0+4e — 40H

Teniendo en cuenta el principio de que toda la superficie electrodica es
equipotencial, es decir, posee el mismo potencial eléctrico en toda la superficie, el metal
que sufre corrosion tiende a asumir un unico potencial de electrodo, haciendo que todas las
areas anodicas y catodicas se polaricen entre si para alcanzar un solo valor de potencial, el

cual se conoce como potencial de circuito abierto (OCP) [72].

Tal como indica la norma ASTM G15 (Standard Terminology to Corrosion and
Corrosion Testing) [73], el potencial a circuito abierto es el potencial del electrodo de
trabajo medido respecto a un electrodo de referencia cuando no circula intensidad de
corriente desde o hacia su superficie. En los ensayos realizados, se ha efectuado un registro
del OCP del electrodo de trabajo durante 20 minutos con una frecuencia de adquisicion de
2 Hz.

Las curvas de polarizacion realizadas a continuacion consisten en el registro de la
intensidad que circula a través del sistema electroquimico de trabajo cuando se impone
sobre ¢l un barrido de potenciales que empieza en un potencial inferior al de corrosion
(-1,5 V) y avanza en sentido anddico (hasta los 1,5 V, en este caso). La velocidad del
barrido de potenciales ha de ser lo suficientemente lenta para permitir el intercambio de
cargas en la interfase del material. Por esta razon, los ensayos se efectiian a una velocidad
de barrido de 2 mV/s. En todos los ensayos se han realizado un minimo de dos repeticiones

para verificar la reproducibilidad de las medidas.
De acuerdo con la terminologia expuesta en la norma ASTM G15 [73], se indican
las siguientes definiciones de interés en relacion a este apartado:

» Potencial de Corrosion (E...) y Densidad de corriente de Corrosion (ico): El
potencial de corrosidn es el potencial de equilibrio de un metal o aleacion en un

electrolito respecto de un electrodo de referencia. La densidad de corriente
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(intensidad/superficie) que circula a través de una pila electroquimica al potencial
de corrosion es la densidad de corriente de corrosion. Los parametros Eco € icorr
han sido obtenidos a partir de las curvas potenciodinamicas aplicando el método de

interseccion, también llamado método de las pendientes de Tafel.
» Velocidad de Corrosion: Pérdida de masa que tiene lugar por unidad de tiempo.

» Densidad de corriente de pasivacion (i,): Valor de la intensidad de corriente por
unidad de superficie que permanece estable para un intervalo de potenciales
(conocido como zona de pasivacion), y que se alcanza tras una caida significativa

de la respuesta en intensidad debido a la formacion de una capa pasiva.

En la Figura 4.8 se presenta un grafico en el que se ha dibujado una curva con todos
los parametros que de ella se pueden obtener para el caso de la aleacion de Co-Cr-Mo, la

cual no es susceptible de la aparicion de picaduras.

icorr

Ecorr

Figura 4.8. Parametros obtenidos a partir de una curva potenciodindmica.

Las curvas de polarizacion se obtuvieron en cada una de las distintas disoluciones
estudiadas (NaCl 8 g/L, NaCl 8 g/L con albamina 0,5 g/L, PBS y PBS con albumina 0,5
g/L), habiendo mantenido el material en la disolucidn a potencial a circuito abierto (OCP)

durante 20 minutos. Todos los ensayos fueron llevados a cabo a 37 °C.

La obtencion de las curvas de polarizacion del material en cada una de las cuatro
disoluciones que simulan el fluido humano permite evaluar la influencia de la albimina y
de los fosfatos en la resistencia a la corrosion de la aleacion. Ademads, serviran de punto de
partida para la caracterizacion electroquimica de la aleacion distinguiendo la zona de

pasividad de la misma en la que llevar a cabo el estudio de EIS.
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4.2.5. ENSAYOS POTENCIOSTATICOS

La caracterizacion de la zona de pasividad de la aleacion en cada una de las
disoluciones permitié la determinacién de los potenciales de pasivacion a aplicar en los
ensayos potenciostaticos (0, 100, 250 y 500 mV). De esta manera, se efectuaron, por
duplicado, los ensayos potenciostaticos para cada uno de los potenciales de pasivacion en

cada una de las cuatro disoluciones estudiadas. Todos los ensayos se realizaron a 37 °C.

La secuencia experimental implementada se describe a continuacion.

4.2.5.1. Potencial a circuito abierto

El primer método electroquimico empleado para la evaluacion de la resistencia a la
corrosion de las aleaciones biomédicas consiste en la medida del potencial a circuito
abierto (OCP) durante un tiempo de 20 minutos. A través de la medida directa del OCP se
pretende caracterizar el comportamiento del material en las distintas disoluciones que

simulen el fluido humano en condiciones de equilibrio.

Tal como indica la norma ASTM G15 [72], el potencial a circuito abierto es el
potencial del electrodo de trabajo medido respecto a un electrodo de referencia cuando no
hay circulacion de corriente. En los ensayos realizados se ha medido el potencial del
electrodo de trabajo sin paso de corriente durante 20 minutos. El valor de OCP se
determina como la media aritmética de los potenciales medidos durante los ultimos 5

minutos, tiempo en el que se considera que se ha estabilizado el sistema (ASTM G-5 [70]).

4.2.5.2. Limpieza catodica

Tras la medida del OCP se procede a una limpieza catodica de la superficie del
material. Para ello, se aplica un potencial de -1150 mV durante 5 minutos, potencial
suficientemente negativo (muy por debajo del potencial de corrosion) como para reducir la
posible capa de 6xido que se haya podido generar en la superficie del electrodo y de esta

manera equiparar las condiciones iniciales del material para todos los ensayos efectuados.

4.2.5.3. Aplicacion del potencial de pasivacion

A continuacion, se realiza una cronoamperometria, que consiste en la medida de la
intensidad que circula a través del electrodo de trabajo cuando se aplica al sistema un

potencial fijo durante una hora.
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A fin de evaluar la influencia del potencial de pasivacion en la formacion de la capa
de o6xido en la superficie del biomaterial se aplican distintos potenciales pertenecientes al
dominio pasivo obtenido en las curvas de polarizacion potenciodindmicas (0, 100, 250 y
500 mV). De las curvas potenciostaticas se podran establecer cinéticas de pasivacion a un

potencial constante de los biomateriales en cada una de las disoluciones.

4.2.6. ENSAYOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS

La ultima técnica empleada para determinar el mecanismo de corrosion que tiene
lugar sobre la aleacion Co-Cr-Mo pasivada es la Espectroscopia de Impedancias

Electroquimicas a un potencial constante (o en modo potenciostatico).

Como ya se ha comentado en el Apartado 2.1, la Espectroscopia Electroquimica de
Impedancias (EIS) es una técnica no destructiva, particularmente sensible a pequefios
cambios en el sistema que permite la caracterizacion de las propiedades de materiales y
sistemas electroquimicos. El fundamento de dicha técnica consiste en la aplicacion al
sistema de una onda senoidal de potencial (a distintas frecuencias) y del registro de la
respuesta de intensidad de dicho sistema. Asi, la impedancia se define como el cociente

entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida [2].

El ensayo de EIS se realizd en condiciones potenciostaticas a distintos potenciales
(0, 100, 250 y 500 mV) aplicados durante una hora para promover la pasivacion del
material, mediante la imposicion de un potencial eléctrico senoidal entre la muestra
estudiada y el electrodo de referencia con una amplitud de 10 mV, y con un barrido de
frecuencias desde 100 kHz a 1 Hz. No se prolong6 el barrido a frecuencias inferiores
debido a que los datos obtenidos para esas frecuencias eran inestables y no resultaban

utiles para caracterizar el sistema.

Los datos obtenidos en este ensayo permitiran la elaboracion de los diagramas de
Nyquist y de Bode para el analisis de los mismos a través del uso de Circuitos Eléctricos

Equivalentes.
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de todas las medidas
realizadas de OCP. Cabe destacar que, aunque a la hora de su representacion los ensayos
han sido identificados en funcién del potencial de pasivacion aplicado, éste no influye en el
valor del OCP, ya que la aplicacion del potencial fue, en todos los casos, posterior a la
medicion del OCP. Por lo tanto, al ser el tratamiento previo igual en todos los ensayos, el

valor del OCP debe estar condicionado unicamente por la disolucién empleada.
4.3.1.1. Disolucion de NaCl 8 g/L

En la Figura 4.9 se presenta la evolucion temporal del OCP para el conjunto de

experiencias efectuadas en una disolucion de NaCl de 8 g/L:
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Figura 4.9. Evolucion temporal del OCP para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en carbono
en una disolucion de NaCl 8 g/L.

En la Figura 4.9 puede observarse que para que el OCP se estabilice, el tiempo
escogido para el registro de este parametro (20 minutos) resulta insuficiente, ya que en
todos los casos el sistema parece no haber alcanzado el estado estacionario. En un primer
momento, hubiera sido l6gico pensar que deberia prolongarse el tiempo de adquisicion de

datos hasta, por ejemplo 60 minutos, garantizando asi una medida estable del OCP. No
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obstante, estudios realizados por Hodgson et al. [33] demuestran que el tiempo de
inmersion de las aleaciones Co-Cr-Mo es critico en las propiedades de pasividad de las
mismas y que 60 minutos es también un tiempo insuficiente para estabilizar el OCP de las
aleaciones de Co-Cr-Mo.

De todas formas, hay que destacar que el objetivo de la medida de OCP previo a la
pasivacion es simplemente reproducir condiciones iniciales similares y no el estudio en si
de la evolucién temporal del propio OCP. Por tanto, los registros efectuados durante 20

minutos permiten una comparacion cualitativa del OCP en funcidon del medio empleado.

Debido al hecho de que, tal y como se ha comentado, el potencial de pasivacion se
aplica tras el registro del OCP y, por tanto, no influye en éste, cabria esperar que los
valores de OCP obtenidos para los ensayos correspondientes a una misma disolucion
fueran similares. En este caso, los registros presentan cierta dispersion entre si, ya que tras
20 minutos de inmersion el valor del potencial varia considerablemente segun el ensayo.
Ademas, a pesar de que el OCP aumenta en todos los casos, este aumento no es

exactamente igual en todos los ensayos.

Tras efectuar el promedio entre los distintos ensayos, el valor medio de OCP
obtenido es de —291 +43,1 mV.

El hecho de que la evolucion del OCP en el primer ensayo a potencial de
pasivacion de 100 mV sea distinta a las demés puede deberse a que la adquisicion de datos
comenzara transcurrido cierto tiempo desde la inmersion del material en la disolucion, por
lo que los momentos iniciales en los que el potencial varia mas rapidamente no fueron
observados en este caso. Como la tendencia de este ensayo es claramente distinta a las
demds se ha optado por excluirlo a la hora de calcular el valor medio del OCP y la
dispersion del mismo, asi como en la cuantificacion del grado de estabilizacion del OCP

que se presenta a continuacion.

Cabe destacar, por tanto, que en caso de aleaciones pasivables como la que es
objeto de estudio, es muy importante mantener una metodologia experimental determinada,

siendo especialmente critica la definicion de pardmetros como el OCP.

A fin de poder cuantificar el grado de estabilizacion que alcanza el valor de OCP
tras 20 minutos de inmersion en cada una de las disoluciones, se efectia un ajuste lineal de
los valores correspondientes al ultimo minuto de adquisicion de datos y se toma el valor de

la pendiente de dicho ajuste como una medida de la velocidad de cambio del OCP.

En la Tabla 4.5 se presentan los valores de pendiente en mV/min obtenidos para

cada uno de los ensayos efectuados en disolucion de NaCl 8 g/L.
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Tabla 4.5. Valores de pendiente del ajuste lineal de los valores de OCP registrados durante un
minuto tras 20 minutos de inmersion en NaCl 8 g/L.

NaCl 8 g/LL

ENSAYO | PENDIENTE (mV/min)
0mV (1) 4,08
0mV (2) 3,23

100 mV (2) 5,27

250 mV (1) 3,42

250 mV (2) 6,78

500 mV (1) 3,97

500 mV (2) 4,43
MEDIA 4,45+ 1,23

Tal y como se observa en la Tabla 4.5, existe cierta dispersion en los valores de
pendiente obtenidos y el valor medio es demasiado alto como para considerar que el
sistema se ha estabilizado. No obstante, en un estudio previo efectuado por Contu et al.
para la caracterizacion de materiales de implante en suero fetal bovino y sulfato de sodio
mediante espectroscopia de impedancias electroquimicas [44] se analizaba la influencia del
periodo de inmersion en el valor del OCP y se comprobd que una aleacion de Co-Cr-Mo
sufria un ennoblecimiento del potencial tras 20 horas de inmersion en suero fetal bovino,
de manera que cabe pensar que prolongar en el presente estudio el periodo de inmersion de
20 a 60 minutos, tal y como se sugeria previamente, tampoco garantiza la obtencion del
valor final de OCP. Como el objetivo principal es ver la influencia de la composicion del
medio en el comportamiento pasivo de las aleaciones Co-Cr-Mo, puede emplearse para
ello los valores de OCP obtenidos.

4.3.1.2. Disolucion de NaCl 8 g/L con albumina 0,5 g/L

La evolucion temporal del OCP para las experiencias efectuadas en una disolucion

de NaCl de 8 g/L y albimina 0,5 g/L se presentan en la Figura 4.10.
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Figura 4.10. Evolucion temporal del OCP para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono en una disolucién de NaCl 8 g/L y albtimina 0,5 g/L.

En el caso de la disolucion de NaCl 8 g/L y albtimina 0,5 g/L, puede comprobarse a
simple vista que existe una menor dispersion entre los distintos ensayos que para la
disolucion de NacCl (las desviaciones estandar del valor medio de OCP en las disoluciones
de NaCl y de NaCl con albtimina son 43,1 mV y £13,3 mV, respectivamente). Ademas, el
valor de potencial final obtenido es menor que en ausencia de albumina (el valor medio de
OCP, en este caso, es de -421 mV, frente a los —291 mV en la disolucion de NaCl), lo cual

parece indicar que la presencia de la proteina desplaza el OCP hacia valores mas activos.

Nuevamente, tal y como ocurria en los ensayos anteriores, el OCP aumenta con el
tiempo, aunque en este caso la estabilizacion del OCP es mas rdpida. Este hecho se
comprueba mediante los valores de velocidad de variaciéon del OCP durante el ultimo
minuto de ensayo, que en este caso resulta menor que en la disolucién sin albumina.
Ademas, también se reduce la desviacion estandar de este parametro, tal y como se muestra
en la Tabla 4.6:
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Tabla 4.6. Valores de pendiente del ajuste lineal de los valores de OCP registrados durante un

minuto tras 20 minutos de inmersion en NaCl 8 g/L y albtimina 0,5 g/L.

NaCl 8 g/LL + Albumina 0,5 g/L

ENSAYO | PENDIENTE (mV/min)
0 mV (1) 2,63
0 mV (2) 2,18
0mV (3) 1,73
100 mV (1) 2,34
100 mV (2) 2,74
250 mV (1) 2,80
250 mV (2) 2,78
500 mV (1) 2,59
500 mV (2) 2,77
500 mV (3) 1,95
MEDIA 2,46 £ 0,42

4.3.1.3. Disolucion de PBS

A continuacion, en la Figura 4.11, se presenta la evolucion temporal del OCP para

las experiencias efectuadas en una disolucion de PBS:
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Al observar la Figura 4.11 se comprueba que los valores de OCP en PBS presentan
una dispersion intermedia respecto a la de los valores de OCP obtenidos en las
disoluciones de NaCl 8 g/L y NaCl 8 g/L. con albumina 0,5 g/L (las desviaciones estandar
en disolucion de NaCl, disolucion de NaCl con alblimina y disolucion de PBS son,
respectivamente, £43,1 mV, £13,3 mV y +36,9 mV). No obstante, en este caso las
tendencias de dichos registros no presentan variaciones importantes entre si, hecho que si

tenia lugar en la disolucion de NaCl 8 g/L.

A la vista de los resultados obtenidos en esta disolucion, se pone de manifiesto el
hecho de que la introduccion de fosfatos en el medio disminuye levemente el valor del
OCP (el valor medio del OCP con fosfatos es —307 mV, mientras que en la disolucion de
NaCl era de -291 mV).

En la Tabla 4.7 se presentan los valores de pendiente en mV/min obtenidos para

cada uno de los ensayos efectuados en disolucion de PBS.

Tabla 4.7. Valores de pendiente del ajuste lineal de los valores de OCP registrados durante un
minuto tras 20 minutos de inmersion en PBS.

PBS

ENSAYO | PENDIENTE (mV/min)

0mV (1) 4,58

omV (2) 5.01
100 mV (1) 4,99
100 mV (2) 4,61
250 mV (1) 4,10
250 mV (2) 4,72
500 mV (1) 3,97
500 mV (2) 4,15

MEDIA 4,51+0,40

La dispersion entre los valores de pendiente obtenidos en los distintos ensayos es
pequefia en relacion con las disoluciones anteriores. Si se comparan los valores de las
Tablas 4.5 y 4.7 puede afirmarse que la velocidad de variacion del OCP tras 20 minutos de
inmersion es ligeramente superior con fosfatos; si bien, la presencia de esta especie
contribuye a disminuir la dispersion en los valores de velocidad de variacion del OCP tras

20 minutos de inmersion.
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4.3.1.4. Disolucion de PBS con albiumina 0,5 g/L

La Figura 4.12 muestra la evolucion temporal del OCP para el conjunto de

experiencias efectuadas en una disolucion de PBS y de albtimina 0,5 g/L:
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Figura 4.12. Evolucion temporal del OCP para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono en una disolucién de PBS y de albumina 0,5 g/L.

Tal y como ocurria en la disolucion de NaCl con alblimina, la variacion entre los
ensayos es muy pequefia (la desviacion estandar es de £11,2 mV), exceptuando el caso del
primer ensayo a potencial de pasivacion de 100 mV, el cual se desvia de la tendencia
general. Por ello, este ensayo no serd incluido en los célculos de OCP y velocidad de

variacion del mismo.

El valor medio del OCP en disolucion de PBS con albumina es de -483 +11,2 mV,
por lo que se constata, nuevamente, que el valor del OCP disminuye al introducir albamina

en el medio, si se compara este resultado con el de la disolucion de PBS.

Los valores de la velocidad de variacion del OCP tras 20 minutos de inmersion en
la disolucion se presentan en la Tabla 4.8. Comparando los valores de esta tabla con los de
la Tabla 4.6 se comprueba que, cuando hay albimina en el medio, la presencia de fosfatos
contribuye a estabilizar antes el valor del OCP, ademas de disminuir notablemente la

dispersion de los datos de velocidad de variacion de OCP.
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Tabla 4.8. Valores de pendiente del ajuste lineal de los valores de OCP registrados durante un

minuto tras 20 minutos de inmersion en PBS con albamina 0,5 g/L.

PBS + Albumina 0,5 g/L

ENSAYO | PENDIENTE (mV/min)
0mV (1) 2,20
0mV (2) 1,74

100 mV (2) 2,51

250 mV (1) 2,39

250 mV (2) 2,41

250 mV (3) 2,54

500 mV (1) 2,63

500 mV (2) 2,54
MEDIA 2,37 +0,29

4.3.1.5. Influencia de la disolucion en el OCP del Co-Cr-Mo

En este apartado se procedera a comparar los valores medios de OCP, junto con sus
correspondientes desviaciones estandar, obtenidos en cada una de las disoluciones.
También se analizaran los resultados obtenidos de velocidad de variacion del potencial a

circuito abierto tras 20 minutos de inmersion.

En la Tabla 4.9 se muestran los valores medios del OCP obtenidos tras 20 minutos

de inmersidn en cada una de las disoluciones estudiadas.

Tabla 4.9. Valores del OCP para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en carbono tras 20

minutos de inmersidn, en funcion del medio empleado.

NaCl + PBS +
Co-Cr-Mo

Albumina Albumina

OCP (mV) 2291 +43,1 421+ 13,3 2307 £ 36,9 483+ 11,2

Tal y como puede observarse en la Tabla 4.9, el valor de OCP depende de la
composicion del medio. Los valores de OCP obtenidos resultan ligeramente inferiores a los
publicados por Hiromoto et al. [74] en un estudio sobre el comportamiento a la corrosion
de distintas aleaciones de Co-Cr-Mo en disolucion salina, disolucion de Hank y en medio

de cultivo celular. La disolucion salina y la disolucion de Hank empleadas por Hiromoto et
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al. tienen una composicion similar a las disoluciones de NaCl y PBS del presente estudio,
respectivamente, y los valores de OCP obtenidos en su estudio para la aleaciéon de Co-Cr-
Mo son de 0,268 V y de —0,303 V en disolucion salina y PBS, respectivamente. Estos
valores de OCP son, como ya se ha comentado, superiores aunque muy similares a los
obtenidos en el presente estudio con la disolucién de NaCl y de PBS (-0,291 y -0,307 V,
respectivamente). El hecho de que los valores de OCP de ambos estudios no coincidan
puede deberse a diversos factores, tales como que las aleaciones empleadas no son
exactamente de la misma composicion, la disolucion salina no tiene la misma
concentracion de NaCl o a que en la disolucion de Hank existen mds especies presentes
ademas de los fosfatos, como es el caso de sulfatos y carbonatos, que también influyen en
el valor del OCP. Como hay una cierta controversia en cuanto a la formulacion del fluido
humano, es comprensible que existan discrepancias entre los resultados de estudios

distintos.

Por otra parte, no aparecen diferencias significativas entre los valores de OCP de
las disoluciones exentas de albumina /NaCl 8 g/l y PBS); si bien, se observa que la
introduccion de fosfatos en el medio disminuye la desviacion estdndar del mismo. Estos
resultados coinciden con los obtenidos por Hiromoto et al., ya que no se apreciaban
diferencias significativas entre los valores de OCP de la disolucién salina y la disolucion
de Hank empleadas en su trabajo de investigacion, y las desviaciones estandar eran
inferiores en el caso de los ensayos en disolucion de Hank, atribuyéndose este hecho a la

adsorcion de fosfato sobre la superficie del biomaterial [74].

En la Figura 4.13 se representa graficamente la media de los valores de OCP

obtenidos en funcidn de la composicion del electrolito en que se sumerge la aleacion:
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Figura 4.13. Valor del OCP tras 20 minutos para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono, en funcion del medio.

En la Figura 4.13 se observa que al introducir albumina en el medio, el valor del
OCP se desplaza a valores mas activos, siendo este desplazamiento mas acentuado en
presencia de fosfatos. La razén de que el valor de OCP sea menos noble cuando hay
albumina en el medio puede deberse a que en presencia de proteinas por una parte la
velocidad de la reaccidon de reduccion catddica del O, es menor [49] y por otra a que la
albiimina acelera la disolucion del cobalto [75]. También se constata que esta proteina
contribuye a disminuir la dispersion de los valores de OCP, ya que en el caso de las
disoluciones con albumina, las desviaciones estandar son similares entre si e inferiores a

las de las disoluciones exentas de la misma.

Por lo que respecta a la velocidad de variacién del OCP con el tiempo, en la Tabla

4.10 se recogen las medias de la pendiente del ajuste lineal de los valores de OCP.

Tabla 4.10. Valores de la pendiente del ajuste lineal de los datos de potencial a circuito abierto
registrados durante un minuto para la aleacion Co-Cr-Mo, seglin la disolucion empleada, tras 20

minutos de inmersion.

NaCl 8 g/LL + PBS +
Co-Cr-Mo NaCl 8 g/L . PBS L.
Albumina Albumina
Pendiente
. 445+1,.23 2,46 £ 0,42 4,51 +£0,40 2,37+ 0,29
(mV/min)
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Tal y como se observa en la Tabla 4.10, la presencia de albumina contribuye a
acelerar la estabilizacion del OCP, ya que la velocidad de variacion del mismo de
inmersion es menor en las disoluciones con albumina. Esto podria relacionarse con el
hecho de que la albumina acelera la disolucion del cobalto [75], alcanzandose por ello
antes las condiciones de equilibrio. La influencia de los fosfatos, sin embargo, parece
depender de la presencia de la proteina en el medio, ya que en ausencia de albumina
retarda ligeramente la estabilizacion del OCP (el valor de la pendiente aumenta), mientras

que en presencia de la proteina contribuye a disminuir la velocidad de variacion del OCP.

Por lo que respecta a la desviacion estdndar del valor de la pendiente del ajuste
lineal, ésta es maxima en el caso de la disolucion de NaCl 8 g/L. Tanto la presencia de
albiimina como la de fosfatos contribuyen a la reduccion de la desviacion estandar de este
pardmetro. Este hecho puede atribuirse a la falta de tamponacion de la disolucion en el
caso de la disolucién salina y a la adsorcion de los dos compuestos, fosfato y albumina,

sobre la superficie del Co-Cr-Mo.

Los valores de la pendiente del ajuste lineal de los valores finales de OCP resultan

demasiado altos como para considerar que este parametro se ha estabilizado.

4.3.2. CURVAS DE POLARIZACION

El siguiente método electroquimico empleado para la caracterizacion de la aleacion
Co-Cr-Mo consiste en la realizacion de barridos potenciodindmicos (medida de densidad
de corriente en funcidn del potencial aplicado). La obtencion de las curvas de polarizacion
permite caracterizar el comportamiento biocorrosivo del material protésico desde un punto

de vista cinético.

Para ello, se obtendran una serie de parametros electroquimicos (potencial de
corrosion, intensidad de corrosion, potencial de rotura) que permitirdn establecer
diferencias de comportamiento electroquimico del Co-Cr-Mo en las distintas disoluciones.
Otro pardmetro relevante sera el rango de potencial en el cual la aleacion se encuentra en la

zona de pasividad, rango que resulta variable dependiendo de la disolucion de trabajo.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos.

En la Figura 4.14 se representan las curvas de polarizacion obtenidas para el Co-Cr-
Mo en las distintas disoluciones estudiadas, con el fin de realizar una comparacion entre

todas ellas.
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Figura 4.14. Curvas de polarizacion potenciodindmicas para la aleacion Co-Cr-Mo en las

distintas disoluciones empleadas.

Se observan claras variaciones en el comportamiento electroquimico de la aleacion
Co-Cr-Mo dependiendo del medio en el cual sea obtenida la curva de polarizacion, lo que
indica la sensibilidad del biomaterial a variaciones en la composiciéon quimica del medio.

Se distinguen claramente cuatro dominios de potencial:

» A valores de potencial por debajo de —1,15 V se encuentra el dominio catddico,
donde la densidad de corriente es de signo negativo y es fruto de la reaccion de
reduccion del agua, principalmente. Se observa cémo las disoluciones que
contienen albumina disminuyen ligeramente el valor de densidad de corriente

catodica respecto del resto de disoluciones.

» La zona de transicion se encuentra entre el dominio de la corriente catddica y la
anodica y queda comprendida entre los potenciales de —1,1 V y —0,7 V. Tal y como
se observa en la Figura 4.14, la presencia de la albimina desplaza el E.q hacia
potenciales mas catodicos. En cambio, los fosfatos tienen un efecto opuesto. En
presencia de ambas especies, el potencial se desplaza hacia valores mas catddicos,
siendo asi la albimina la que determina el comportamiento electroquimico del

biomaterial en este medio.

» La zona pasiva comprende un rango de potenciales desde los —0,4 V hasta los 0,5
V, aproximadamente, aunque en el caso de las disoluciones de PBS, esta zona

comienza a potenciales inferiores (—0,8 V y —0,6 V en presencia o ausencia de
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albumina, respectivamente). Este dominio se caracteriza por la presencia de una
capa de oxidos que contiene principalmente Cr,Os3, con una menor contribucion de
oxidos de cobalto y molibdeno [18, 68]. Como consecuencia de la formacion de
dicha capa, la densidad de corriente permanece constante en todo un ancho rango
de potencial, correspondiendo su valor a la densidad de corriente de pasivacion.
Los fosfatos contribuyen a reducir la densidad de corriente de pasivacion, mientras
que la albumina tiende aumentar su valor. En este dominio pasivo es donde se

seleccionaran los potenciales aplicados en los ensayos potenciostaticos y de EIS.

» En el dominio transpasivo se produce un aumento brusco en la densidad de
corriente a partir de un determinado valor de potencial. Este aumento se debe a la
oxidacion del agua y parte de los 6xidos formados. Cabe destacar que la presencia
de fosfatos en el medio (con o sin albumina) genera la aparicién de un pico
caracteristico en torno a los 0,5 V, que posiblemente pueda ser atribuido a la
formacioén de complejos fosfato-cromo que activan la disolucion transpasiva [76].
En anteriores estudios similares con la misma aleacién se ha asociado el pico
anddico en torno a 0,5 V con la oxidacion transpasiva de la especie Cr(III) presente

en la capa pasiva a Cr(VI) [18, 33].

En la Tabla 4.11 aparecen indicados los valores del potencial y densidad de

corrosion para el Co-Cr-Mo en las distintas disoluciones empleadas, obtenidos por

interpolacion de las rectas de Tafel. A partir de los valores obtenidos se podra evaluar el

comportamiento del biomaterial en funcion de la disolucion. Ademads, también se presentan

los valores de OCP ya comentados en el Apartado 4.3.1.

Tabla 4.11. Valores de OCP, potencial de corrosion y densidad de corriente de corrosion para la

aleacion Co-Cr-Mo segun la disolucion empleada.

NaCl + PBS +
Co-Cr-Mo . .
Albumina Albumina
OCP (V) -0,282 + 0,046 | -0,421 + 0,013 | -0,307 + 0,037 | -0,478 £ 0,018
Ecorr (V) -1,090 + 0,020 | -1,140 + 0,020 | -0,880 + 0,005 | -1,140 + 0,001
icorr (LA/cm’) 9,6+ 1,0 11,5+0,5 2,1+0,1 11,6 £ 0,1

Se observa, en primer lugar, que el potencial de corrosion determinado a partir de

las curvas de polarizacion es, en todos los casos, mas activo que el obtenido por las

medidas del potencial a circuito abierto. Esto es debido a la polarizacion aplicada en los
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ensayos potenciodindmicos, ya que el barrido comienza en potenciales catodicos respecto
al potencial de corrosion y la posible capa pasiva formada sobre la superficie del metal es
eliminada parcial o completamente debido al elevado potencial de reduccion inicial
aplicado [36, 77, 78].

Observando los resultados de la Tabla 4.11, se aprecia como la albimina desplaza
el E.orr hacia valores de potencial algo mas activos (de —1.090 mV hasta —1.140 mV). Por
otra parte, la i, aumenta en la disolucion que contiene albumina (de 9.6 hasta 11.5
1A/cm?), fendmeno que indica que la albimina disminuye la resistencia a la corrosiéon de

la superficie del biomaterial.

En la zona de pasividad, la albimina no tiene ningiin efecto significativo sobre este
rango de potenciales; sin embargo aumenta la densidad de corriente de pasivacion, de 16,3
1A/cm? (disolucion de NaCl) a 21,3 pA/em? (disolucion de NaCl con albumina).

A continuacion, se analizan las curvas de polarizacion correspondientes a la
disolucion de NaCl y a la de NaCl con albimina comparando las ramas catodicas y

anddicas de las mismas mediante diagramas de Evans.

Por lo que respecta a la rama catodica (Figura 4.15), se observa como existe un
cierto desplazamiento de la misma en presencia de albumina hacia valores de densidad de
corriente mas bajos. Dicho desplazamiento puede indicar que la alblimina actia con cierto

caracter inhibidor de la reaccidon catoddica.

log i (A/cm?)
&

o
[¢)]
|

NaCl
— NaCl+AlbUmina

-6 T
1,25 A 0,75
E(V)

Figura 4.15. Comparacion de las ramas catddicas de las curvas de polarizacion para la aleacion
Co-Cr-Mo en disolucion de NaCl 8 g/L y en NaCl 8 g/L con albumina 0,5 g/L.
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Por otra parte, como se observa en la Figura 4.16, la rama anddica sufre un
desplazamiento hacia valores de densidad de corriente superiores en la disoluciéon que
contiene albumina, lo que implica que la albimina puede actuar acelerando la reaccion de

oxidacion.

4,5 -

log i (A/cm?)
&

-5,5 4

NaCl
—NaCl+Albumina

-6 T
-1,25 -1 -0,75

E(V)
Figura 4.16. Comparacion de las ramas anodicas de las curvas de polarizacion para la aleacion Co-
Cr-Mo en disoluciéon de NaCl 8 g/ y en NaCl 8 g/L con albiimina 0,5 g/L.

Comparando las dos representaciones, se puede concluir que la proteina puede
actuar simultaneamente inhibiendo la reaccion catddica y acelerando la reaccion de
oxidacion. El mecanismo que se atribuye a la albumina para explicar este comportamiento
es su adsorcion sobre la superficie del biomaterial debido su gran afinidad por el cromo
[79]. Por una parte, el tamafio de la albimina adsorbida sobre la superficie del biomaterial
impide la accesibilidad del oxigeno a la superficie del mismo retardando la reaccion de
reduccion del agua (efecto inhibidor catddico). La proteina se encuentra cargada
negativamente porque el pH del medio es mas basico que el de su punto isoeléctrico (en
torno a 4,8), lo cual favorece la conduccion de las especies catidnicas a través de la capa y

la migracion de estas a la disolucion (efecto acelerador del proceso biocorrosivo) [80].

A continuacion, se comentara la influencia de los fosfatos en el comportamiento
biocorrosivo de la aleacion protésica Co-Cr-Mo, comparando para ello las curvas de
polarizacion de NaCl y de PBS. Como se puede apreciar en la Tabla 4.11, el efecto de los
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fosfatos en el medio es muy notable, desplazandose el E . hacia valores bastante mas
positivos (de —1.090 hasta —880 mV) y disminuyendo considerablemente 1a 1. (desde 9,6
hasta 2,1 uA/cmz). Por tanto, los fosfatos actian como inhibidor anddico retardando la
reaccion de oxidacion del material en cuestion, oponiendo una mayor resistencia al efecto

biocorrosivo de la superficie del material.

En cuanto a la zona de pasividad, que comprende desde —0.5V hasta los 0,25 V, se
observa coémo su amplitud se ve mermada en comparacion con la disolucion de NaCl; sin
embargo se obtiene un valor de densidad de corriente de pasivacion de 10,1 pA/cm?

(inferior al del resto de disoluciones).

En la Figura 4.17 se muestra, de manera esquematica, el desplazamiento de la rama
anddica de la disolucion de fosfatos hacia valores de potencial superiores. Por tanto, se
puede concluir que los fosfatos acttian con caréacter inhibidor de la reaccidon anddica a
causa, posiblemente, de una posible precipitacion de esta especie sobre la superficie del
material. Recientes estudios demuestran que la actividad del cobalto disminuye en
presencia de fosfatos como consecuencia de la formacion de fosfatos de cobalto insolubles,
0 como minimo a la incorporacién de iones fosfato en la capa de 6xido superficial. Este
fenomeno produce un efecto inhibidor en el proceso de corrosion del cobalto en la region
de estabilidad del Co(II) [81].

log i (A/lcm?)

= 7 T T

1,25 -1 -0,75 -0,5
E(V)

Figura 4.17, Comparacion de las ramas anodicas de las curvas de polarizacion para la aleacion

Co-Cr-Mo en disolucion de NaCl 8 g/L y en PBS.
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Por ultimo, se analiza el efecto conjunto de la albumina y los fosfatos. Como puede
apreciarse en la Figura 4.14, si comparamos la curva de polarizacion correspondiente al
NaCl con la que contiene fosfatos y albumina, el E. aparece algo desplazado hacia
potenciales menores (desde los —1.090 hasta los —1.140mV). Atendiendo a la iy se
observa un cierto aumento (de 9,6 a 11,6 pA/cm?). Partiendo de los resultados obtenidos,
se puede afirmar que cuando se adicionan albimina y fosfatos en la disolucion, el proceso

de biocorrosion se ve favorecido a valores de potencial inferiores.

En el caso da la disolucion de fosfatos con albimina, la zona de pasividad
comprende un rango de potenciales desde —0,75 V hasta 0,25 V, aproximadamente. A su
vez el valor de densidad de corriente de pasivacion se caracteriza por ser intermedio al del

resto de disoluciones, muy semejante al de la disolucion de NaCl (i, =14.9 HA/cm?).

Observando la rama catddica en la Figura 4.18, se puede comprobar que existe un
desplazamiento de ésta hacia valores de densidad de corriente menores, lo que implica que
la disolucidn inhibe la reaccion de reduccion. Distintos pueden ser los mecanismos por los
cuales la velocidad de la reaccion catddica se ve mermada; adsorcion de proteina y/o
precipitacion de fosfatos en la superficie del electrodo impidiéndose asi la accesibilidad del
oxigeno, repulsion entre las cargas negativas de las especies (tanto de la albumina como de
los fosfatos) e incluso impedimento estérico por parte de todas las especies presentes en el

medio.

log i (A/cm?)

NaCl
—PBS+Albamina

-6 T
-1,25 -1 -0,75
E(V)

Figura 1.18. Comparacion de las ramas catddicas de las curvas de polarizacion para la aleacion
Co-Cr-Mo en disolucion de NaCl 8 g/L y en PBS con albumina 0,5 g/L.
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Finalmente, la Figura 4.19 representa el desplazamiento de la pendiente de la rama
anddica. Este desplazamiento de la curva hacia valores mayores de densidad de corriente
es debido a que la disolucion actia acelerando la reaccion de oxidacion sobre la superficie
del biomaterial. Este hecho se debe a que las sustancias presentes en el medio favorecen la
circulacion de las especies oxidadas, lo que puede atribuirse a la albumina (ya que en el pH

del medio la proteina se encuentra cargada negativamente).

Cabe tener en cuenta que, a pesar de que los fosfatos en disolucion también se
encuentran cargados negativamente, éstos tienen un efecto inhibidor de la reaccion de
oxidacién, tal y como ya se ha comentado. De todos modos, al interaccionar con la

albimina puede que su influencia se vea modificada, pasando a favorecer la reaccion de

oxidacion.

45

log i (A/cm?)
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NaCl
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Figura 4.19. Comparacion de las ramas anddicas de las curvas de polirizacion para la aleacion Co-

Cr-Mo en disolucion de NaCl 8 g/l y en PBS con albtimina 0,5 g/L.

Cabe destacar la diferencia del comportamiento entre la disolucién que inicamente
contienen fosfatos en su composicion y la que incorpora albumina. Como se ha observado,
los fosfatos tienen caracter inhibidor de la reaccion anddica. En cambio, éstos aceleran la
reaccion de oxidacion cuando la albumina esta presente. Por esto, se puede afirmar que
existe una cierta relacion de competencia entre ambas especies en cuanto a su influencia

sobre el comportamiento biocorrosivo del material protésico.
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4.3.3. CINETICA DE PASIVACION

Tal y como se ha comentado en el Apartado 4.2, Metodologia experimental, con el
fin de analizar el comportamiento pasivo de la aleacidon, se aplicaron durante una hora
potenciales dentro de la zona de pasivacién del material registrandose la respuesta en
densidad de corriente. De esta forma se promueve la formacién de la capa pasiva en la
superficie de la aleacion y se analizan sus caracteristicas. Los resultados obtenidos de las
curvas de polarizacion, ya comentados en el Apartado 4.3.2, permitieron determinar los
valores de potencial escogidos. De esta manera, se aplicaron potenciales de pasivacion de
valor 0, 100, 250 y 500 mV en cada una de las disoluciones estudiadas, tras una limpieza

electroquimica catddica.

A partir de los datos de densidad de corriente registrados durante la aplicacion de
los potenciales de pasivacion se obtuvieron pardmetros relacionados con la cinética de
pasivacion, tales como la densidad de corriente de pasivacion, la carga y la velocidad de

pasivacion. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

4.3.3.1. Densidad de corriente de pasivacion (i,)

Cuando un metal se encuentra inmerso en un medio, la corriente eléctrica generada
por el transporte de carga eléctrica de los iones en disolucion y por los electrones en el
metal, da una idea de la velocidad de las reacciones o procesos involucrados [82]. Por esta
razon, la corriente es una variable que permite medir la velocidad de corrosion de un metal
en un medio agresivo, donde un aumento en ésta indica un incremento en el deterioro del

metal.

En este caso, la densidad de corriente de pasivacion fue calculada como la media
aritmética de los valores de densidad de corriente correspondientes al ultimo minuto de
registro tras la aplicacion durante una hora de un potencial dentro de la zona de pasivacion
del Co-Cr-Mo.

En la Tabla 4.12 se presentan los valores de densidad de corriente de pasivacion
obtenidos para la aleacion Co-Cr-Mo en cada una de las disoluciones empleadas y en
funcién del potencial de pasivacion aplicado.
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Tabla 4.12. Valores de i, para todas las disoluciones estudiadas y todos los potenciales de

pasivacion aplicados.

e

NaCl + PBS +
Epss (mV) NaCl Albumina PBS Albumina
0 0,71 +£0,07 0,46 + 0,01 0,59+0,14 0,36 0,07
100 0,80 £ 0,07 0,48 £0,03 0,73 £ 0,06 0,50+0,16
250 0,80 £ 0,05 0,51+0,13 0,73+0,11 0,52 +0,17
500 1,28 £ 0,08 1,30 £ 0,07 8,73 £0,43 9,80+ 1,27

Tal y como se observa en la Tabla 4.12, no existen variaciones considerables en la
1, para una determinada composicion del medio con potenciales de pasivacion inferiores a
los 500 mV, lo que implica que la capa pasiva se mantiene estable en el rango de
potenciales considerado; inicamente se observa una ligera tendencia al aumento de i, con
el potencial aplicado. Por otra parte, los valores de 1, en ese mismo rango de potenciales
son similares entre las distintas disoluciones estudiadas. No obstante, la i, maxima tiene
lugar siempre en la disolucion de NaCl. Se observa que la introduccion de albumina en el
medio disminuye la i,, lo cual se explica por el hecho de que la se adsorbe sobre la
superficie del material [51]. La presencia de fosfatos, en cambio, sélo disminuye

ligeramente el valor de iy,

Cuando el potencial de pasivacion es de 500 mV se produce un aumento de la i,
con respecto a los potenciales de pasivacion inferiores, independientemente de la
composicion del medio. Esto puede deberse a la proximidad de la zona transpasiva, que

conlleva a una pérdida de estabilidad de la capa pasiva.

En la Figura 4.20 se representan los valores de densidad de corriente de pasivacion
obtenidos, en funcion del potencial de pasivacion aplicado, para cada una de las

disoluciones estudiadas.
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12

EHOmV B100mV mE250 mV B500 mV

NaCl+Albumina PBS+Albumina

NaCl NaCl+AlbUmina PBS PBS+AlbUmina

Figura 4.20. Valores de densidad de corriente de pasivacion, en funcion del potencial de
pasivacion, de la aleacion Cr-Co-Mo con alto contenido en carbono, en las distintas disoluciones

empleadas.

En la Figura 4.20 se observa que el incremento del valor de i, a 500 mV es mucho
mas pronunciado en presencia de fosfatos, lo que implica que estos compuestos
contribuyen a desestabilizar la capa pasiva cerca de la zona transpasiva del material. Este
notable aumento en el valor de la i, a 500 mV en presencia de fosfatos puede relacionarse
con el pico anddico caracteristico observado en torno a este potencial al efectuar las curvas
potenciodinamicas de la aleacion en las disoluciones con fosfatos (Véase Figura 4.14).
Dicho pico, tal y como se ha comentado anteriormente, puede atribuirse a la formacion de

complejos fosfato-cromo que activan la disolucidn transpasiva [76].

En la Figura 4.20 también se observa que tanto la albumina como los fosfatos
contribuyen a disminuir la i, a potenciales inferiores a 500 mV y que esta disminucion es

mads acusada en presencia de albumina.
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4.3.3.2. Carga (Q)

El siguiente parametro que se ha determinado para la caracterizacion cinética del
proceso pasivo de la aleacion es la carga que circula a través de la pila de corrosion durante
un determinado periodo de tiempo (1 hora). Este parametro esta relacionado con la pérdida

de material y por tanto, con el proceso de corrosion del mismo.

La carga (Q) del sistema se identifica con la siguiente expresion en funcion de la

densidad de corriente, i:

Q=/idt (Ec. 4.1)

Al disponer unicamente de datos discretos registrados cada medio segundo, el

calculo de Q se ha simplificado mediante la siguiente expresion:

Q=05-2i (Ec. 4.2)

Donde i es la densidad de corriente registrada durante los 60 minutos en los que se

aplica el potencial de pasivacion.

En la Tabla 4.13 se muestran los valores de carga obtenidos, en funcién del

potencial de pasivacion aplicado (Eps), para cada una de las disoluciones estudiadas.

Tabla 4.13. Valores de carga para todas las disoluciones estudiadas y todos los potenciales de

pasivacion aplicados.

g

NaCl + PBS +
Epas (mV) NacCl o PBS o
Albumina Albumina
0 0,13 +£ 0,022 0,08 + 0,006 0,13 +£0,029 0,07 = 0,003
100 0,21 £ 0,004 0,10+ 0,001 0,15+ 0,029 0,10+ 0,026
250 0,20 + 0,032 0,10 £ 0,006 0,18 £0,048 0,10+ 0,029
500 0,19 £ 0,001 0,11 £0,003 0,19 £0,004 0,13 +0,001

En primer lugar, cabe destacar que la carga no presenta la misma tendencia en
funcion del potencial aplicado que la i, ya que, conforme aumenta el potencial, la carga
aumenta, se mantiene o incluso disminuye dependiendo de la disolucién empleada, tal y

como se observa en la Figura 4.21:
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HEOmV B100mV E250 mV E500 mV

0,05

0,00
NaCl NaCl+Albumina PBS PBS+Albumina

Figura 4.21. Valores de carga, en funcion del potencial de pasivacion, de la aleacion Cr-Co-Mo

con alto contenido en carbono, en las distintas disoluciones empleadas.

Por otra parte, tanto la presencia de albimina como la de fosfatos disminuyen
notablemente el valor de la carga para cualquier potencial dentro del rango estudiado,
siendo el efecto de la albumina mas notable que el de los fosfatos. Esto se debe al efecto
barrera que ocasiona la adsorcidon de estas especies en la superficie del material. El hecho
de que la carga en la disolucion de PBS con albtimina sea superior a 500 mV que en la
disolucion de NaCl con albumina es comprensible debido al pico anddico que tiene lugar
en presencia de fosfatos en torno a ese potencial, el cual eleva el valor de i, y, por

consiguiente, influye en el valor de la carga aumentandola.

La disminucion del valor de la carga por el efecto de la albimina y los fosfatos
puede relacionarse, también, con el hecho de que estas especies disminuyan el valor del
pico de densidad de corriente que tiene lugar en los instantes iniciales de aplicacion del

potencial de pasivacion, y que contribuye notablemente al valor final de la carga.

La presencia conjunta de los dos compuestos produce también una disminucién de
la carga. De hecho, el efecto de la albimina en presencia de fosfatos es el de disminuir la

carga con respecto a la disolucion de PBS.

Por lo tanto, puede concluirse que tanto la albumina como los fosfatos producen

una disminucion de la velocidad de disolucion pasiva.
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4.3.3.3. Velocidad de pasivacion

Al aplicar un determinado potencial de pasivacion a una aleacidn, la densidad de
corriente, 7, disminuye rapidamente con el tiempo durante los momentos iniciales. Si se
considera despreciable la contribucion de carga de la doble capa, la disminucion del paso
de corriente puede relacionarse con el crecimiento de la capa pasiva en la superficie del
material. La cinética de crecimiento de la capa pasiva se ajusta al modelo de Macdonald,
que viene dado por la siguiente expresion [83]:

i= At (Ec. 4.3)

O lo que es lo mismo:
logi=log A-n-logt (Ec. 4.4)

Donde 4 y n son constantes que dependen del potencial aplicado y de las

caracteristicas del electrolito.
En la Figura 4.22 se presenta la evolucion de la densidad de corriente con el tiempo

durante los primeros 10 minutos de aplicacion de los potenciales de pasivacion estudiados,

para todas las disoluciones empleadas:

98



CAPITULO 4. Validacion de la técnica de EIS en la caracterizacion de implantes metalicos

1,5E-04 1,5E-04
% |—0omV —100 mV —250 mV —500 mV —0mV —100 mV —250 mV —500 mV
1,2E-04 1,2E-04 +
o
§ 9,0E-05 < 9,0E-05 -
g% £
< 8
= <
6,0E-05 = 6,0E-05
3,0E-05 3,0E-05 -
0,0E+00 ; ; . . . 0,0E+00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
t(s) t(s)
a b
1,5E-04 1,5E-04
—0mV —100 mV —250 mV —500 mV —0mV —100 mV —250 mV —500 mV
1,2E-04 1,2E-04
N’E‘ 9,0E-05 « 9,0E-05
o £
< S
= 6,0E-05 < 6,0E-05
3,0E-05 3,0E-05
0,0E+00 : ; ; ; ‘ 0.0E+00 ‘ ‘ ‘ : ‘
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
t(s) t(s)
c d

Figura 4.22. Evoluciéon temporal de la densidad de corriente, durante los primeros 10 minutos, de
la aleacion Cr-Co-Mo con alto contenido en carbono para todos los potenciales de pasivacion
aplicados, en las distintas disoluciones estudiadas. a) NaCl 8 g/L. b) NaCl 8 g/L con albtimina 0,5
g/L. ¢) PBS. d) PBS con albiimina 0,5 g/L.

A primera vista no parece haber una influencia concreta en la velocidad a la que la

densidad de corriente se aproxima a i, en funcion del potencial aplicado.

Por el contrario, si se observa cierta influencia de la disolucion, ya que en PBS con
albimina 0,5 g/L y en NaCl 8 g/L la diferencia entre las curvas de los distintos potenciales
es mucho menor que en el resto de disoluciones. Ademas, la presencia de alblimina en el

medio parece acelerar ligeramente el proceso de disminucion de la densidad de corriente

Para obtener una valoracidon cuantitativa de la velocidad de pasivacion, es mas
conveniente emplear la expresion 4.4. El valor de n de esta ecuacion representa la
velocidad de crecimiento de la capa pasiva del material y se obtiene a partir de la pendiente
del tramo lineal de la representacion de log(i) vs log(t) en los momentos iniciales de

aplicacion del potencial de pasivacion.

A continuacion, en la Figura 4.23 se expone, para todas las disoluciones estudiadas
y los potenciales de pasivacion aplicados, la representacion de log(i) vs log(t) y los

pardmetros del ajuste lineal efectuado, junto con el error cuadratico correspondiente.
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Figura 4.23. Representacion y parametros del ajuste del tramo lineal de la representacion grafica
log(i) vs log(t), para la aleacion Cr-Co-Mo, en las distintas disoluciones estudiadas. a) NaCl 8 g/L.
b) NaCl 8 g/L con albiimina 0,5 g/L. ¢) PBS. d) PBS con albimina 0,5 g/L.

Al comparar los parametros obtenidos, en primer lugar destaca el hecho de que
todos los ajustes tienen un error muy pequeno, siendo el error cuadratico muy proximo a la

unidad en todos los casos.

No obstante, el pardmetro de interés en la velocidad de pasivacion es la pendiente
del ajuste lineal. En la Tabla 4.14 se recogen los valores de »n para todos los potenciales de

pasivacion aplicados y todas las disoluciones estudiadas.

Tabla 4.14. Valores de la pendiente del ajuste lineal de la representacion log(i) vs log(t) para todas

las disoluciones estudiadas y todos los potenciales de pasivacion aplicados.

NaCl + PBS +

Epas (mV) NaCl . ..
Albumina Albumina

0 -0,781 - 0,808 -0,785 -0,773

100 -0,810 -0,821 -0,813 - 0,790

250 - 0,804 -0,813 -0,813 - 0,803

500 - 0,790 -0,815 -0,756 -0,818

Tal y como se observa en la Tabla 4.14, la pendiente del ajuste lineal mantiene

valores similares en todos los casos, sin que pueda apreciarse una influencia clara del

potencial de pasivacion o de la composicion del medio en las pequenas variaciones de
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valor de la misma. Por esta razon, puede concluirse que la velocidad de crecimiento de la
capa pasiva no depende de la composicion del medio (presencia de albimina y fosfatos) ni

del potencial de pasivacion aplicado.

4.3.3.4. Cinética en potenciales alejados de la zona de pasivacion

Hasta este momento, se ha analizado el comportamiento y propiedades del material
tras ser sometido a potenciales incluidos dentro de la zona pasiva del mismo, la cual ya ha
sido determinada en el Apartado 4.3.2. Sin embargo, a fin de estudiar la cinética del
material a potenciales que se encuentren fuera de su zona pasiva, se aplicaron, durante una
hora, potenciales de -500 mV y 700 mV a la aleacion Co-Cr-Mo en disolucion de NaCl
8 g/L con albumina 0,5 g/L. Estos potenciales no han sido aplicados en todas las
disoluciones porque la zona de interés en este estudio es la zona pasiva y el tinico objetivo
en este caso concreto es el de comprobar las discrepancias que presumiblemente deben

existir con respecto a potenciales dentro de la zona pasiva del material.

En la Figura 4.24 se muestra la evolucion temporal de la densidad de corriente,
durante los primeros 10 minutos, del material en disolucion de NaCl 8 g/L con albumina

0,5 g/L para todos los potenciales aplicados, incluyendo aquellos fuera de la zona pasiva:

1,5E-04

1,2E-04

)

<~ 9,0E-05

i (A/cm

6,0E-05

3,0E-05

0,0E+00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

t(s)

Figura 4.24. Evolucién temporal de la densidad de corriente, durante los primeros 10 minutos, de
la aleacion Cr-Co-Mo con alto contenido en carbono para todos los potenciales de pasivacion
aplicados, en las distintas disoluciones estudiadas.
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Como puede observarse, los registros de densidad de corriente a =500 mV y 700
mV son mas inestables que el resto. Esto puede atribuirse a la ausencia de formacion de la
capa pasiva, en el caso de —500 mV y a la inestabilidad de la misma a 700 mV, ya que en

este caso el material se encuentra en la zona transpasiva.

Aunque no quede reflejado en la Figura 4.24, debido a que en ella se representa el
periodo inicial de aplicacion del potencial, cabe destacar que para tiempos mayores, la
densidad de corriente a —500 mV sufre un descenso paulatino hasta alcanzar valores
negativos debido a la influencia del dominio catddico. Por otra parte, a 700 mV la densidad
de corriente aumenta conforme transcurre el tiempo hasta ser notablemente superior a los
valores obtenidos para los potenciales dentro del rango de pasivacion. Esto se debe a la
inestabilidad de la capa pasiva a este potencial, ya que la aleacion se encuentra en la zona

transpasiva y se favorece la disolucion de iones metalicos.

En la Figura 4.25 se representa el tramo lineal del grafico logaritmico de la
densidad de corriente en funcion del tiempo para los potenciales de —500 mV y 700 mV
junto con los potenciales de pasivacion analizados. Se observa que, como cabia esperar, en
el caso de los potenciales —500 mV y 700 mV los datos no pueden ajustarse
satisfactoriamente a una recta y, por tanto, no puede extraerse informacion acerca de la
velocidad de pasivacion del material. Esto es 16gico ya que, como ya se ha comentado,

estos potenciales se encuentran fuera de la zona de pasivacion del Co-Cr-Mo.

1 10 100
0,01
«-500mV e+ O0mV * 100 mV
o 250 mV 500 mV 700 mV
—~ 0,001
N
£
o
<
0,0001
0,00001

t(s)

Figura 4.25. Representacion y parametros del ajuste del tramo lineal de la representacion grafica

log(i) vs log(t), para la aleacion Cr-Co-Mo, en las distintas disoluciones estudiadas.
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En la Tabla 4.15 se muestran los parametros del ajuste lineal de los datos de la
representacion anterior. De esta manera puede comprobarse el ajuste lineal deficiente de
los datos en el caso de los potenciales de —500 mV y 700 mV, puesto que los errores
cuadraticos estdn notablemente mas alejado de la unidad que en el resto de potenciales.
Ademés, los valores de n y logA para estos dos potenciales son muy distintos a los
obtenidos para el resto de potenciales de pasivacion aplicados, verificando asi que nos

encontramos fuera de la zona de pasivacion.

Tabla 4.15. Parametros del ajuste del tramo lineal de la representacion grafica log(i) vs log(t), para

la aleacion Cr-Co-Mo en NaCl 8 g/L con albtimina 0,5 g/L, en funcion del potencial aplicado.

E,. (mV) n logA R?
-500 -0,418 -3,609 0,898
0 -0,808 -2,601 0,998
100 - 0,821 -2,746 0,999
250 -0,813 -2,812 0,999
500 -0,815 -2,884 0,999
700 -1,139 -1,957 0,955

4.3.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICAS

Por tltimo, se muestran los resultados correspondientes a la aplicacion de la técnica
de Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas (EIS) que, como ya se ha comentado
en apartados anteriores, permite obtener informacion acerca del mecanismo de disolucion

de la pelicula pasiva y de las caracteristicas de la misma.

En primer lugar, se comentaran los resultados obtenidos en las distintas
disoluciones empleadas y a los potenciales de pasivacion aplicados, analizando los gréaficos
mas significativos (Bode y Nyquist). Los resultados obtenidos seran ajustados a un modelo
eléctrico, obteniendo asi parametros eléctricos, tales como la capacitancia (C), la
resistencia de polarizacion (Rp) y la constante de tiempo (T). Dichos parametros pueden
relacionarse con las caracteristicas electroquimicas de la capa pasiva y, por tanto, con el

comportamiento frente a la corrosion de la aleacion.

Tal y como se ha comentado, los datos obtenidos al aplicar la técnica de
impedancias permiten simular el comportamiento electroquimico del sistema al de un

circuito eléctrico equivalente. La eleccion de un circuito eléctrico u otro dependerd de las
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caracteristicas electroquimicas de la interfase del material/electrolito. Existe una gran
variedad de circuitos eléctricos equivalentes. En la Figura 4.26 se muestran dos ejemplos

de los circuitos equivalentes mas comunmente empleados [20, 84]:

CPEdI CPEc
Rs :I Rs | 1
e — o O——— ' lCPElﬂ s
= L
R Re
p Rp
a b

Figura 4.26. Esquema de dos circuitos eléctricos equivalentes comunes. a) Circuito equivalente de
un sistema con proceso de transferencia de carga simple con difusion de especies a la interfase. b)
Circuito equivalente de un metal con recubrimiento polimérico o con una subcapa externa porosa
en la capa pasiva. Rs: resistencia de la disolucion. CPEd!: elemento de fase constante de la doble
capa de Helmholtz. Rp: resistencia de polarizacion. W: impedancia de Warburg, asociada a los
procesos de difusion. CPEc: elemento de fase constante del recubrimiento polimérico o la capa

externa porosa. Rc: resistencia del recubrimiento polimérico o la capa externa porosa.

Aunque en materiales como el Co-Cr-Mo pueden emplearse para el ajuste modelos
eléctricos mas complejos, se ha optado por ajustar el sistema a un circuito eléctrico simple,
que permite establecer correlaciones entre los parametros electroquimicos del sistema y

elementos de impedancia caracteristicos.

En la Figura 4.27 se muestra el modelo eléctrico escogido para el ajuste del sistema

real a partir de los datos obtenidos experimentalmente:

CPEdl

| ]

Rs | [

SR E— Rp “
—{ 11—

Figura 4.27. Esquema del circuito eléctrico equivalente para un sistema de corrosion simple con

control de la transferencia de carga. Rs: resistencia del electrolito. CPEdI: elemento de fase

constante de la doble capa de Helmholtz. Rp: resistencia de polarizacion.

La expresion de la impedancia (Z) en este tipo de circuito es la siguiente [85]:
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+ Rp
1+ Rp-CPEdI- (j- )"

(Ec. 4.5)

S

Se ha escogido un elemento de fase constante (CPE) en vez de un condensador
ideal a fin de poder tener en cuenta las heterogeneidades de la superficie pasivada. Por esta
razén, uno de los pardmetros que se obtiene al modelizar el sistema es el coeficiente de
idealidad n, de forma que la respuesta del sistema real se parece mas a la ideal conforme el

valor de n es mas proximo a la unidad y, por tanto, mas homogénea es la superficie.

Cabe recordar que en el presente estudio el principal objetivo es comprobar la
validez de la técnica de EIS para este tipo de sistemas, por lo que no es tan importante el
modelo escogido en si, sino que éste permita desvelar la existencia o no de diferencias en
el comportamiento electroquimico del material dependiendo del potencial de pasivacion
aplicado o la composicion de la disolucion empleada. Ademads, hay que tener en cuenta que
los datos registrados a bajas frecuencias no son fiables en este sistema en concreto, por lo
que resulta mas adecuado trabajar con el modelo eléctrico simple. La inconsistencia de los
datos a bajas frecuencias se debe a que en ese rango de frecuencias, los factores externos,
tales como el ruido instrumental o la caida 6hmica del sistema, afectan mas a la

contribucidn de la senal.

En la Figura 4.28 se muestran los graficos obtenidos al emplear la técnica EIS
(diagramas de Nyquist y Bode), para el Co-Cr-Mo en disolucion de NaCl 8 g/L. Los datos
experimentales (representados en forma de puntos discretos) se han representado junto con
los ajustes obtenidos mediante la modelizacion de los mismos a un circuito eléctrico

equivalente simple (representados en trazo continuo).
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Figura 4.28. Diagramas de Nyquist y Bode para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono, en disolucion NaCl 8 g/L.
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Como se puede observar en la Figura 4.28, apenas existen diferencias en los
diagramas entre 0 y 250 mV. No obstante, al aplicar 500 mV, el radio del semicirculo en el
diagrama de Nyquist sufre una reduccion considerable, lo cual se traduce en una
disminucion de la resistencia de polarizacion (Rp) o lo que es lo mismo, de la resistencia a
la corrosiéon. Ademas, tanto el modulo de la impedancia como el desfase sufren un
desplazamiento hacia frecuencias mas bajas, fendémeno que lleva asociado un aumento de
la capacitancia (C), lo cudl se relaciona con un aumento del area superficial efectiva. El
coeficiente de idealidad (n) disminuye a 500 mV, lo que indica que la superficie es menos
homogénea que a potenciales inferiores. Todos estos aspectos indican que a 500 mV la
capa pasiva se deteriora y la resistencia a la corrosion es menor, confirmando que nos
encontramos proximos a la zona transpasiva del material, mientras que a potenciales

inferiores las propiedades electroquimicas de la capa pasiva apenas varian.

Al variar de disolucion, vuelve a cumplirse que las propiedades electroquimicas del
Co-Cr-Mo se mantienen mas o menos constantes entre 0 y 250 mV y a 500 mV la
resistencia de polarizacion y n sufren un notable descenso y la capacitancia, por el
contrario, aumenta. En las Figuras 4.29, 4.30, 4.31 se muestran los diagramas de Nyquist y
Bode, tanto de los datos experimentales como de los modelos, para la aleacion Co-Cr-Mo
en NaCl 8 g/L con albumina 0,5 g/L, en PBS y en PBS con albimina 0,5 g/L,

respectivamente.

Cabe destacar que, entre 0 y 250 mV, existe una mayor dispersion entre los

diagramas de unos ensayos y otros cuando existen fosfatos en el medio.

108



CAPITULO 4. Validacion de la técnica de EIS en la caracterizacion de implantes metalicos

-150000

-125000

-100000

<omV (1) s0mV(2)
75000 | ff <100 mV (1) * 100 mV (2)

3 * 250 mV (1) 250 mV (2)

' * 500 mV (1) 500 mV (2)
-50000
-25000
0

0 50000 100000 150000
Zl
100000 —= -100

-0mV (1) - 0mV (2) < 100mV (1) <100 mV (2)
<250 mV (1) «250mV (2) -500mV (1) = 500mV (2)

10000

1000

[Z]

100

10 T T T T T = =1 0
0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0 10000,0 100000,0
o (Hz)

Figura 4.29. Diagramas de Nyquist y Bode para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono, en disolucion NaCl 8 g/L con albumina 0,5 g/L.

109



Empleo de la técnica de EIS en caracterizacion de biomateriales. Aplicacion a una aleacion de Co-Cr-Mo

150000
125000 - ==
-7500
100000 - 7 :
-5000
75000 | HS N .
- -2500
N
1
50000 +-ff - ° 0 25‘00 50‘00 7500|
5
| <0mV (1) e0mV(2)
-25000 g « 100 mV (1) » 100 mV (2)
<250 mV (1) » 250 mV (2)
. <500 mV (1) 500 mV (2)
0 50000 100000 150000
Z'
100000 -100

c0mV() «0mV(2) -100mV (1) «100mV (2)
<250 mV (1) 250 mV (2) -500mV (1) «500mV (2)

10000

1000

[Z]

100

10 T T T T
0 1 10 100 1000 10000 100000

o (Hz)

Figura 4.30. Diagramas de Nyquist y Bode para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono, en disolucién PBS.
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Figura 4.31. Diagramas de Nyquist y Bode para la aleacion Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono, en disolucion PBS con albumina 0,5 g/L.
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Puede comprobarse que el circuito eléctrico equivalente escogido permite ajustar

satisfactoriamente los datos experimentales.

En la Tabla 4.16 se presentan los valores de los elementos eléctricos tras el ajuste
de los datos experimentales al circuito eléctrico equivalente de la Figura 4.27 para todos

los ensayos realizados.

Tabla 4.16. Valores de resistencia de la disolucion (Rs), elemento de fase constante (CPEdI),

coeficiente de idealidad (n) y resistencia de polarizacion (Rp) para todos los ensayos efectuados.

0 21 7.4 0,96 0,30

21 7.0 0,96 0,31

100 28 7.7 0,96 0,29

NaCl 21 7.6 0,96 0,30
250 21 8,0 0,95 0,29

21 8,0 0,95 0,29

500 21 235 0,90 0,11

21 24,0 0,90 0,10

0 33 8.0 0,96 0,42

20 7.5 0,96 0,39

100 23 7.8 0,96 0,40

NaCl + 21 8.4 0,96 0.38
Albéimina 750 21 9,5 0,93 0,40
21 9.0 0,94 0,39

500 22 33,0 0,80 0,10

20 35,0 0,80 0,09

0 18 7.1 0,96 0,32

18 7.5 0,96 0,30

100 18 7.3 0,96 0.29

PBS 18 7.3 0,96 0,31
- 18 9.9 0,94 0,30

18 10,1 0,94 0,29

500 19 125.0 0.8 0,01

18 125.0 0.8 0,01

0 18 8.0 0,96 0,35

18 7.5 0,97 0,37

100 18 8.7 0,95 0,35

PBS + 18 8,7 0,95 0,35
Albéimina 250 18 14,0 0,90 0,30
18 11,5 0,94 0,33

500 18 139.,0 0,82 0,01

18 129.0 0,83 0,01
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A partir de estos pardmetros es posible caracterizar el comportamiento
electroquimico del material. Dicha caracterizacion se basara en los valores de capacitancia
y constante de tiempo (C y 7T, respectivamente), que se calculan a partir de los pardmetros

anteriores, y en los valores de la resistencia de polarizacion (Rp).

4.3.4.1. Capacitancia (C)

Cuando un metal es inerte respecto a la disolucion en la que estd inmerso, tiene un
comportamiento puramente capacitativo. Esto ocurre cuanto el metal o aleacion forma una
capa de oxido estable en la interfase. La expresion compleja de la impedancia Z para un

condensador es:

Z= (Ec. 4.6)

Donde C la capacitancia, j la unidad imaginariay ® = 2xf la frecuencia angular.

El elemento de fase constante (CPE) es un elemento intuitivo del circuito que fue
descubierto al observar la respuesta de sistemas reales. En algunos sistemas, el diagrama
de Nyquist no resulta ser un semicirculo con centro en el eje de abcisas, tal y como cabria

esperar, sino que el centro se encuentra a cierta distancia por debajo de este eje.

Esta depresion del semicirculo se explica por una serie de fenomenos, dependiendo
de la naturaleza del sistema en cuestion. Sin embargo, la explicacion mas comun es que
una propiedad del sistema no es homogénea o que hay cierta dispersion en el valor de

alguna propiedad fisica del mismo.

Aunque se emplea el CPE como un elemento de circuito fundamental, las primeras
explicaciones para sistemas reales en los que el diagrama de Nyquist no es un semicirculo,
sino un arco de circulo, con el centro del mismo debajo del eje de abcisas, modelaban el

semicirculo como un sistema con una distribucion de constantes de tiempo [86]:

= Rp Ec.4.7
1+( 07" (Fe-4.7)
Donde Rp es la resistencia de polarizacion y corresponde a la longitud de la
interseccion con el eje, T es la constante de tiempo y n esta relacionado con el angulo de

inclinacidon, como puede observarse en la Figura 4.32:
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Figura 4.32. Diagrama de Nyquist de un CPE.

El diagrama de Nyquist de un CPE se trata de una linea recta que forma un angulo
de (n-90)° con el eje de abcisas, tal y como se muestra de color rosa en la Figura 4.32. El
diagrama para una resistencia en paralelo con un CPE se muestra de color verde. En este
caso, el centro del semicirculo se encuentra desplazado hacia abajo un angulo de [(I-
n)-901°.

Orazem et al. [87] indicaron que el valor de impedancia Z puede obtenerse también
a partir de la combinacion en paralelo de una resistencia y un CPE, de acuerdo con la

siguiente expresion:

7= Rp
1+Rp-CPE-(j-0)"

(Ec. 4.8)

El programa de ajuste de EIS empleado utiliza la expresion Ec. 4.7. La expresiones

Ec. 4.7 y Ec. 4.8 son analogas, ya que se cumple:

Rp-CPE=1" (Ec. 4.9)

Por esta razon, si se desea relacionar el CPE con una capacitancia real C:

1=C-Rp (Ec. 4.10)

Se deduce de las expresiones Ec. 4.9 y Ec. 4.10 que:

c »/CPE -Rp

= Ec. 4.11
Rp ( )

114



CAPITULO 4. Validacion de la técnica de EIS en la caracterizacion de implantes metalicos

En la Tabla 4.17 se muestran los valores de capacitancia calculados a partir de los
datos de CPE y Rp obtenidos al aplicar la técnica de EIS, junto con sus correspondientes

desviaciones estandar.

Tabla 4.17. Valores de capacitancia para todas las disoluciones estudiadas y todos los potenciales

de pasivacion aplicados.

I

NaCl + PBS +
Epss (mV) NaCl Albtimina PBS Albtimina
0 7,4+0,31 8,1+0,43 7,6 £0,28 8,0+0,40
100 79+0,13 8,5+0,44 8,0£0,15 9,2 +£0,00
250 8,4+ 0,02 9,9+0,41 10,7+ 0,14 14,3 £2,48
500 26,2+0,32 | 40,2+1,31 141,5+ 1,90 145,6 + 7,66

En primer lugar se observa que, en general, la capacitancia s6lo aumenta
ligeramente entre potenciales de 0 a 250 mV y no experimenta cambios importantes hasta
que se aplica 500 mV, caso en el que la capacitancia aumenta considerablemente. No
obstante, en presencia de fosfatos, el aumento del valor de C ya se aprecia a 250 mV,
aunque dicho incremento es mucho mas pronunciado a 500 mV. Con todo esto, se puede
concluir que la influencia del potencial en el comportamiento electroquimico del material

depende de la composicion del medio.

Por otra parte, la presencia de albumina influye en la capacitancia aumentando su
valor independientemente del potencial aplicado; si bien, dicho incremento es mas
pronunciado a 500 mV. Para explicar este fendmeno es conveniente indicar que la
capacitancia es directamente proporcional al area superficial efectiva, 4.5 e inversamente

proporcional al espesor de la capa de 6xido, d [7, 43, 88]:

_g'go'Aef
d

C (Ec. 4.12)

donde € es la constante dieléctrica del 0xido y € es la permitividad dieléctrica en el
vacio (8.85 x 10™"? F/m).

Como la presencia de albimina no produce una reduccioén de la capa pasiva, los
resultados obtenidos llevan a pensar que la albumina se adsorbe a la superficie del

material, aumentando el area superficial efectiva [7, 43, 50].
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Por otra parte, puede considerarse que el elemento de fase constante tiene la
contribucion de la capacitancia de la capa de 6xido en la superficie del biomaterial (Cy) y
de la capacitancia de la doble capa (Cg). Estas capacitancias se disponen en serie

proporcionando asi el valor de CPE [41, 46]:
CPE=[(Cp'+(Ca) "] (Ec. 4.13)

Sin embargo, si se adsorben en la superficie proteinas, debe considerarse un nuevo
condensador (C,q) y, en el caso de que la superficie no se cubra homogéneamente, la
corriente circulard a través de dos caminos paralelos: uno constituido por combinacion en
serie de Cry Cq; y el segundo por combinacién en serie de Cry Cag, por lo que el valor total
de CPE aumenta con respecto al caso de no absorcion por la aparicion del segundo término

que se suma:

CPE=[(C) ' +(Caa) '] '+[(C'+(Ca '] (Ec. 4.14)

La aparicion del término de Cyy explica, por tanto, el hecho de que la capacitancia

aumente en presencia de albumina.

En la Figura 4.33 se representan los valores de C obtenidos para la aleacion en las

distintas disoluciones empleadas, en funcién del potencial aplicado.
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Figura 4.33. Valores de capacitancia, en funcion del potencial de pasivacion, de la aleacion Cr-Co-

Mo con alto contenido en carbono, en las distintas disoluciones empleadas.

En la Figura 4.33 se observa que la capacitancia aumenta a 500 mV, con respecto a
los potenciales inferiores, independientemente de la disolucion. Este hecho se debe a la
proximidad del sistema a la zona transpasiva (Véase Figura 4.14), lo que deriva en una

reduccién de la capa pasiva y un aumento en la porosidad de la misma.

Existen estudios anteriores donde se analiza el comportamiento electroquimico de
aleaciones de Co-Cr-Mo mediante EIS. Sin embargo, la mayoria de ellos aplican la técnica
de impedancias a potencial a circuito abierto [18, 33, 44, 47]. Tal y como se ha
comprobado en el Apartado 4.3.1, el OCP es inferior al rango de potenciales aplicados (0—
0,5 V), por lo que no resulta adecuado comparar los valores de capacitancia obtenidos con
los publicados en los estudios comentados. Ademas, el problema de realizar la medida de
EIS a potencial a circuito abierto es que el valor del OCP depende de la disolucion y, por

tanto, es dificil extraer conclusiones.

Kocijan et al. [34] estudiaron el comportamiento electroquimico de distintas
aleaciones en base Co donde si se aplicaba la técnica de EIS tras polarizar el material a
distintos potenciales (-0,7 , -0,3 , 0,1 , 0,6 , y 0,8 V respecto a un electrodo saturado de
calomelanos, SCE). El dato de capacitancia correspondiente a la aleaciéon Co-Cr-Mo
estudiada por Kocijan et al. en disolucion de Hank aplicando 0,1 V respecto a SCE (0,132
V respecto a un electrodo Ag/AgCl con KCI1 3 M), podria ser comparado con el obtenido
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en el presente estudio para el caso del material en disolucion de PBS a un potencial de 0,1
V respecto al electrodo de referencia empleado (Ag/AgCl con KCI1 3 M). Si se procede de
esta manera, se comprueba que el dato de capacitancia obtenido en el presente estudio es
del mismo orden que el publicado por Kocijan et al. (8,0 puF/cm’ y 18,3 uF/cm?,
respectivamente). Es 16gico que ambos valores no coincidan, debido a que las condiciones
de ambos ensayos no son iguales. Otro aspecto a destacar del estudio de Kocijan et al. es
que, al igual que se ha comprobado en el presente estudio, la capacitancia aumenta
considerablemente al aplicar potenciales cerca de la zona transpasiva, con respecto a
potenciales inferiores (los valores de Kocijan et al. de capacitancia para 0,132 Vy 0,632 V
respecto al electrodo Ag/AgCl con KCl 3 M son 18,3 pF/cm® y 300 pF/cm’

respectivamente).

En otro estudio efectuado por Hanawa et al. [68], donde se caracterizaba la capa
pasiva de una aleacion de Co-Cr-Mo, se indica que el cromo y el molibdeno se distribuyen
predominantemente en la parte interna de la pelicula pasiva. En este estudio también se
concluyod que el cobalto presente en la superficie del film se disuelve al sumergir el
material en una disolucion fisioldgica. Esto puede explicar el hecho de que los valores de
capacitancia sean tan elevados a 500 mV en presencia de fosfatos pues, como ya se ha
comentado, a ese potencial la porosidad de la capa de 6xido superficial aumenta, lo que
permite que los fosfatos tengan mas acceso al cromo y formen complejos con éste,

contribuyendo asi al incremento de la heterogeneidad de la superficie.

4.3.4.2. Resistencia de polarizacion (Rp)

La resistencia de polarizacion, resistencia a la transferencia de carga o resistencia
faradica, corresponde a la longitud de la interseccion del semicirculo con el eje de abcisas
en el diagrama de Nyquist (Véase Figura 4.26).

La resistencia de polarizacion, Rp, es un pardmetro que permite determinar la
impedancia del sistema, tal y como se deduce de la expresion (Ec. 4.5) de Z para el tipo de

circuito eléctrico simple empleado en la modelizacion de los datos experimentales [85]:

+ Rp
® 1+Rp-CPEdl-(j- )"

(Ec. 4.5)

Rp se asocia comunmente a procesos de corrosion, siendo inversamente
proporcional a la velocidad de la reaccion electroquimica asociada al proceso de corrosion.

Constituye, por tanto, una medida de la resistencia a la corrosion del material.
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En la Tabla 4.18 se muestran los valores de Rp obtenidos en los ensayos realizados:

Tabla 4.18. Valores de resistencia de polarizacion para todas las disoluciones estudiadas y todos

los potenciales de pasivacion aplicados.

T R

e NaCl + PBS +
NaCl . PBS .
(mV) Albumina Albumina
0 0,302 + 0,005 | 0,405+ 0,021 | 0,308 0,014 | 0,361 + 0,014
100 0,296 £ 0,002 | 0,394 +£0,014 | 0,300+ 0,008 | 0,352+ 0,000
250 0,290+ 0,004 | 0,395+0,002 | 0,293+0,011 | 0,315+0,016
500 0,104 £ 0,003 | 0,096 £ 0,005 | 0,013+0,001 | 0,011 +0,001

En primer lugar, se observa que tanto la albimina como los fosfatos contribuyen a

aumentar el valor de Rp, independientemente del potencial aplicado; si bien, la influencia

de la albumina es mas acusada.

Cabe destacar que para implantes quirtrgicos altamente resistentes a la corrosion,

Rp debe ser del orden de 1 MQ-cm? [45, 89], lo cual se cumple en nuestro caso.

En la Figura 4.34 se representan, en funciéon de la disoluciéon empleada y el

potencial aplicado, los valores de Rp obtenidos para la aleacion de Co-Cr-Mo.
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Figura 4.34. Valores de resistencia de polarizacion, en funcion del potencial de pasivacion, de la
aleacion Cr-Co-Mo con alto contenido en carbono, en las distintas disoluciones empleadas.

La resistencia de polarizacion facilita una medida de la resistencia a la corrosion y
su valor es proporcional al espesor de la capa pasiva del material e inversamente
proporcional al area superficial [6, 7, 43]. Tal y como cabia esperar en vista a los valores
de 1, obtenidos, los valores de Rp se mantienen dentro del mismo orden a potenciales entre
0 y 250 mV independientemente de la composicion del medio, aunque se observa un ligero
descenso del valor de Rp conforme aumenta el potencial. Rp disminuye considerablemente
a 500 mV en todas las disoluciones, siendo este hecho mucho mas acusado en presencia de
fosfatos, lo cual demuestra la formacién de complejos entre los iones fosfato y cromo,

favoreciéndose la reduccion de la capa pasiva a potenciales préximos a la zona transpasiva.

La albimina actfia aumentando Rp debido al efecto barrera que causa la adsorcion
de la proteina en la superficie del material. El efecto de la albiimina parece perder
importancia conforme aumenta el potencial aplicado, cobrando mas protagonismo la
influencia de éste sobre el valor de la resistencia de polarizacion. Debido al hecho de que
tanto la albumina y los fosfatos elevan el valor de Rp, cabria esperar que los valores de este
parametro en disoluciéon de PBS con albumina fueran los més altos y, sin embargo, los
valores de Rp en NaCl con albimina son superiores. Esto puede deberse a que, como se ha
comentado anteriormente, los fosfatos producen un aumento de Rp mucho mas leve que la

albumina y al estar las dos especies en disolucion existe una competencia entre ambas
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especies para adsorberse en la superficie del material, pudiendo haber tenido lugar, en este
caso, una adsorcion preferencial del fosfato, lo cual explicaria el predominio de la

influencia de esta especie.

Cabe destacar que los resultados de Rp obtenidos concuerdan con los de i, ya
comentados. Tedricamente, un aumento de la resistencia de polarizacion deberia ir
acompanado de una disminucion de la densidad de corriente de pasivacion. Si se comparan
las Figuras 4.20 y 4.34 se observa que los parametros de i, y Rp siguen tendencias

contrarias, tanto en funcion del potencial como en funcion de la composicion del medio.

Para una misma disolucion, la i, aumentaba conforme aumentaba el potencial
aplicado debido al abandono paulatino de la zona pasiva, mientras que la Rp, como cabia

esperar, disminuye.

Por lo que respecta a la disolucion, en el Apartado 4.3.3.1 ya se coment6 que la
influencia general de la albumina y los fosfatos sobre la i, era la de disminuir su valor. En
cambio, en el presente apartado se ha comprobado como estas especies tienen el efecto

opuesto sobre la Rp.

De esta manera se demuestra la que los resultados obtenidos mediante la técnica de
EIS y los obtenidos mediante técnicas de corriente continua son coherentes y, por tanto,

puede afirmarse que ambas técnicas son complementarias.
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4.3.4.3. Constante de tiempo (T)

Para un circuito RC como el de la Figura 4.35, con una resistencia y una
capacitancia en paralelo, si la conexion tiene lugar a tiempo t = 0, entonces el estado cero
del condensador es:

ve(0) = Vo (Ec. 4.15)

donde v.(0) es el estado inicial del condensador y VO es la diferencia existente en el

circuito a tiempo 0.

&
!

Figura 4.35. Esquema de un circuito RC simple. R: resistencia. C: capacitancia. i: densidad de

corriente.

A t =0, la corriente cambia bruscamente desde cero a un valor de —Vo/R.

Cuando el interruptor esta cerrado, la ecuacion de Kirchoff para el voltaje a t > 0 es:

1 .
ZUZOZVO—E'J.Oldt—R-I (Ec. 4.16)

Si se aplican diferenciales a fin de eliminar la integral y se reagrupan los términos, se
obtiene:

ZR-$+1-1=0 (Ec. 4.17)
dt C

La solucion de i para esta ecuacion es:
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t
= Yo ke (Ec. 4.18)
R

la cual se presenta de forma general como:
—=e (Ec. 4.19)

Donde Iy corresponde al valor de la intensidad que circula por el sistema para
tiempo t = 0 y T es la constante de tiempo del sistema, que se calcula a partir de los

parametros electroquimicos segun la siguiente ecuacion [90]:
T=R-C (Ec. 4.20)

donde R tiene unidades de Voltios/Amperio y C tiene unidades de
Coulomb/Voltios, por lo que se deduce que la constante de tiempo tiene unidades de

segundos.

La constante de tiempo representa el tiempo en el cual el factor exponencial es ¢’ =
0,368, es decir, se corresponde con el tiempo en el cual la corriente sufre un descenso del
37% respecto del valor inicial. La constante de tiempo da, por tanto, una idea de la rapidez
con la que varia la densidad de corriente, lo cual puede relacionarse con la velocidad de
corrosion o la velocidad de disolucidon pasiva cuando nos encontramos en el dominio
pasivo. De hecho, la velocidad de transferencia de carga es funcion de la constante de
tiempo de la capa de 6xido, de modo que cuanto mas elevado es el valor de T, menor

corrosion tiene lugar, segun la siguiente expresion [39]:
_t
q=k(l—¢ /%) (Ec. 4.21)
Donde q es la tasa de carga, k es una constante y T la constante de tiempo.

En la Tabla 4.19 se presentan los valores de constante de tiempo calculados a partir

de los datos de EIS para todos los potenciales aplicados y las disoluciones estudiadas.
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Tabla 4.19. Valores de la constante de tiempo para todas las disoluciones estudiadas y todos los
potenciales de pasivacion aplicados.

o

NaCl + PBS +
Epas (mV) NaCl Albtimina PBS Albtimina
0 2,2+0,06 3,3+0,34 2,3+0,02 2,9+0,03
100 2,3+0,02 3,3+0,05 2,4+0,02 3,24+0,00
250 2,4 +0,04 39+0,19 3,2+0,07 4,5+ 0,56
500 2,7+0,04 3,9+0,07 1,9+0,13 1,6 £0,04

Tal y como se observa en la Tabla 4.19, para una misma disolucién la constante de
tiempo aumenta conforme el potencial aplicado es mayor. No obstante, en presencia de
fosfatos la constante de tiempo disminuye al aplicar 500 mV, lo cual podria atribuirse a la
existencia del pico anddico en torno a ese potencial donde la i, aumenta notablemente con
respecto a potenciales inferiores.

Por otra parte, la presencia de albimina en el medio hace que la T aumente
ligeramente para cualquier potencial a excepcion del caso de la disolucion de PBS y
albimina a 500 mV, donde, tal y como ocurria en el pardmetro de Rp, predomina la
influencia de los fosfatos frente a la de la albimina.

El hecho de que la albumina incremente el valor de la constante de tiempo puede
relacionarse con la propiedad de esta proteina, ya comentada en el Apartado 4.3.4.2, de
aumentar la resistencia de polarizacion.

En la Figura 4.36 se representan los valores de T expuestos en la Tabla 4.19, a fin
de visualizar graficamente la evolucion de la constante de tiempo con el potencial en las

distintas disoluciones empleadas:
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Figura 4.36. Valores de la constante de tiempo, en funcion del potencial de pasivacion, de la

aleacion Cr-Co-Mo con alto contenido en carbono, en las distintas disoluciones empleadas.
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5. CONCLUSIONES

En este apartado se efectlia una sintesis del trabajo realizado y se recogen las
conclusiones generales mas importantes a las que se ha llegado tras la realizacion de la

presente Tesis de Master.

> Se ha evaluado la aplicacion de la técnica de Espectroscopia de Impedancias
Electroquimicas (EIS) dentro del campo de los biomateriales mediante una
busqueda bibliografica de los estudios mas relevantes en ese ambito durante los
ultimos afios (2001-2007).

> Se ha comprobado experimentalmente la utilidad de la técnica de EIS mediante su
aplicacion practica en la determinaciéon de la influencia del potencial en las
propiedades de pasividad de una aleacion de Co-Cr-Mo con alto contenido en

carbono inmerso en disoluciones fisioldgicas de distinta composicion.

Tras la busqueda bibliografica relacionada con la aplicacion de la técnica de EIS en

la caracterizacion electroquimica de biomateriales, puede concluirse lo siguiente:

e La Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas se trata de una técnica
relativamente sencilla y precisa para la caracterizacion electroquimica de

materiales.

¢ Entre los estudios realizados hasta la fecha, las condiciones de ensayo apenas
varian con relacion a la caracterizacion de implantes. Por otra parte, esta técnica
proporciona resultados satisfactorios tanto en la caracterizacion general de
biomateriales como en su aplicacion a analisis mas concretos de fenomenos de

adsorcion, pasividad, etc.

e Las aplicaciones mas importantes de la técnica de EIS dentro del campo de los
biomateriales, son la caracterizacion de la interfase biomaterial/fluido humano,
el analisis de recubrimientos, el estudio de los procesos de adsorcion de
proteinas y células sobre la superficie y las propiedades de la interfase en

funcion del acabado superficial del biomaterial.

¢ Se ha comprobado que, generalmente, no es necesario el empleo de un circuito
eléctrico equivalente muy complejo para caracterizar fielmente el sistema real;
de hecho, lo mas comun es emplear como primera opcidén un circuito eléctrico
simple y aumentar su complejidad cuando se aumenta también el conocimiento

del comportamiento electroquimico del sistema.
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e Los resultados obtenidos mediante la técnica de EIS suelen complementarse y
contrastarse con la de otras técnicas analiticas de cardcter electroquimico
(medidas de OCP, voltametrias ciclicas, etc...) y andlisis de superficies (SEM,
XPS, etc...).

e La técnica de Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas resulta,
actualmente, de gran utilidad en el ambito de los biomateriales y su uso se
va generalizando, a la vez que amplia sus posibilidades y aplicaciones, por lo
que se perfila como una técnica fundamental en este campo de
investigacion de cara al futuro (tal y como seria el uso de las

bioimpedancias).

El estudio de la influencia del potencial de pasivacion y de la presencia de fosfatos
vy albumina en el comportamiento electroquimico en disoluciones diseniadas para simular
el fluido humano de una aleacion de Co-Cr-Mo con alto contenido en carbono empleando
la técnica de EIS, ha permitido comprobar la utilidad de esta técnica en la caracterizacion
electroquimica de biomateriales. Junto a la técnica de EIS se han aplicado una serie de
medidas electroquimicas complementarias como son: Potencial a Circuito Abierto (OCP),
Curvas de Polarizacién Potenciodinamicas, Ensayos Potenciostaticos. Por tanto, aplicando
las técnicas comentadas al CoCrMo en disoluciones que presentan composiciones similares

a las del fluido humano, las principales conclusiones que se extraen son:

Técnica a Circuito Abierto (OCP)

¢ En todos los ensayos efectuados los valores del OCP aumentan con el tiempo. El
valor del potencial a circuito abierto depende de la composicion del medio, de
manera que la albimina desplaza el OCP a valores mas activos y acelera su

estabilizacion, mientras que los fosfatos provocan una reduccion mas leve del OCP.

Técnica de barridos potenciodinamicos

e Jas Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas revelan que el biomaterial es

pasivable y que alcanza dicha pasividad de forma espontanea.

e Los fosfatos actian como inhibidor anddico en el CoCrMo, mientras que la
albumina tiene un efecto doble, por un lado actia como inhibidor catédico y por

otro, acelera la reaccion de disolucidén metalica.
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Técnica de ensayos potenciostaticos

Los Barridos Potenciostaticos muestran, igual que en el caso de las curvas de

polarizacion, que el material es pasivable.

La densidad de corriente de pasivacion (i) aumenta con el potencial de pasivacion
aplicado, siendo este aumento més notable a 500 mV por la proximidad a la zona
transpasiva del material. La albumina reduce el valor de i, independientemente del
potencial aplicado. Los fosfatos provocan una disminucion en el valor de i, excepto

cuando se trabaja a 500 mV, donde se produce el efecto contrario.

La adsorcion de la albumina y los fosfatos en la superficie del material provoca una

disminucion en la carga.

La velocidad de crecimiento de la capa pasiva resulta independiente de la

composicion del medio y del potencial de pasivacion aplicado.

Técnica de Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas

Se ha caracterizado la interfase biomaterial / fluido humano a través de la técnica
de EIS. El modelo eléctrico escogido para la interpretacién del espectro de
impedancias ha resultado ser valido para ajustarse correctamente a la respuesta

experimental del biomaterial estudiado en el fluido humano simulado.

La resistencia de polarizacion (Rp) disminuye con el potencial aplicado,
independientemente del medio. Tanto la albumina como los fosfatos aumentan el
valor de Rp. La adsorcion de las dos especies sobre la superficie del CoCrMo actua

de barrera frente a la disolucion pasiva.

Por lo que respecta a la capacitancia, la presencia de albumina aumenta su valor,

mientras que los fosfatos parecen no tener influencia sobre este parametro.

Existe una adsorcion competitiva entre la albiimina y los fosfatos sobre la

superficie del material.

Los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la técnica de EIS han resultado
ser coherentes con los obtenidos mediante las técnicas de corriente continua

(barridos potenciostaticos y potenciodinamicos).

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que la influencia de las
especies en disolucion en el comportamiento electroquimico del material
depende del potencial de pasivacion aplicado, y que la técnica de EIS permite

caracterizar la interfase biomaterial/electrolito bajo condiciones de pasividad.
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