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Resumen

Las espumas de magnesio presentan unas caracteristicas que las hacen atractivas para
su aplicaciéon en la regeneracion de tejido vivo. Sin embargo, se corroen facilmente en
el medio fisiologico, por ello, se busca la modificacion superficial de estas espumas que
les permita mantener su atractivo bioquimico o incluso mejorarlo y también obtener una
mayor resistencia frente a la corrosion.

En este trabajo se ha optado por el oxido de grafeno reducido (rGO), ya que este presenta
unas buenas propiedades fisicas y quimicas, entre ellas, una buena resistencia frente a la
corrosion, electroactividad, biocompatibilidad y mejora del crecimiento de tejidos, lo que
lo hace ideal para la aplicacion en la implantologia biomédica.

Hemos trabajado sobre discos de magnesio de 0.28 cm?, que hemos recubierto de rGO de
forma electroquimica, quimica y fisica, los tratamientos fueron:

» Tratamiento electroquimico mediante GO 3g/l en una solucién de LiClO4 0.1 M
potenciostaticamente.

» Tratamiento quimico mediante ditionito sodico (NaySsOy4) 50 mM.

» Tratamiento con plasma seguido de un tratamiento quimico.

Palabras clave: Oxido de grafeno reducido, corrosion, espumas de magnesio, aplicaciones
biomédicas

Resum

Les bromeres de magnesi presenten unes caracteristiques que les fan atractives per a
la sua aplicaci6 en la regeneracié de teixit viu. No obstant aixd, es corroixen facilment
en el mig fisiologic, per aixo, es busca la modificacié superficial d’estes escumes que el
permita mantindre el seu atractiu bioquimic o inclis millorar-hoi també obtindre una
mahor resisténcia enfront de la corrosié.

En aquest treball 'ha optat per I'oxid de grafeno reduit (rGO), ja que aquest presenta unes
bones propietats fisiques i quimiques, entre elles, una bona resiséncia a la crrosio, electro-
activitat, biocompatibilitat i millora del creixement de teixits, caracteristiques ideals per
a 'aplicaci6é a la implantologia biomédica.

Hem treballat amb discos de magnesi de 0.28 cm?, que hem recobert de rGO de manera
electroquimica, quimica i fisica, el tractaments van ser:
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» Tractament electroquimic per mitja de GO 3g/l en una soluci6 de LiClO4 0.1 M
potenciostaticamente.

» Tractament quimic per mitja de ditionito sodic (NagS204) 50 mM.

= Tractament amb plasma seguit d'un tractament quimic.

Paraules clau: Oxid de grafeno reduit, corrosié, escumes de magnesi, aplicacions biome-
diques

Abstract

Magnesium foams have characteristics that make them attractive for their application in
living tissue regeneration. However, they are easily corroded in the physiological environ-
ment, therefore, it is sought the superficial modification of these foams that allow them
to maintain their attractive biochemical or even improve it and also to obtain a greater
resistence against the corrosion.

This work has opted for reduced graphene oxide (rGO), because of his good physical
and chemical properties, among them, a good resistance against corrosion, electroactivity,
biocompatibility and improvement of tissue growth. Ideal characteristic for its application
in biomedical implantology.

We have worked on disks of magnesium of 0.28cm?, that we hace covered of rGO in
electrochemical, chemical and physcical form, the treatments were:

» Electrochemical treatment using GO 3 g/1 in a solution of LiClO4 0.1 M potentios-
tatically.

» Chemical treatment using sodium dithionite (NayS204) 50 mM.

= Treatment with plasma followed by a chemical treatment.

Keywords: Reduced graphene oxide, corrosion, magnesium foams, biomedical applica-
tions

7/46



1. Introduccion

Las espumas de magnesio presentan buenas propiedades mecéanicas, ademés de su bue-
na biocompatibilidad y la facilidad de degradacion en medio biolégico, debido a estas
caracteristicas esta atrayendo un interés creciente.

La estructura porosa de las espumas permiten el crecimiento de tejido a través de estas
y la regeneracion de tejido 6seo, actuando como suporte. Con el fin de que puedan ser
aplicables en la ingenieria de tejido, las espumas de magnesio (Mg) deben de presentar;
buenas propiedades mecanicas, una estructura porosa adecuada variable para cada caso
y una velocidad de disoluciéon moderada en el medio biologico.

Otros materiales se han utilizado debido a que el cuerpo tolera su presencia sin que el
sistema inmunitario presente reacciones alérgicas, estos son como por ejemplo, el titanio y
la ceramica. No han sido usadas solo por su biocompatibilidad sino también por las buenas
cualidades mecanicas y una constante elastica baja parecida a la del hueso humano, que
reduce el indice de desgaste de los huesos.

Este trabajo de investigacion, se centra en la mejora de las propiedades superficiales y la
proteccion de las espumas de magnesio frente a la corrosion recubriéndolas con oxido de
grafeno reducido (RGO). Para ello, se han utilizado métodos de recubrimiento electroqui-
micos, quimicos y mediante el uso de plasma.

El oxido de grafeno se ha utilizado en varias aplicaciones biotecnologias, por su gran
area superficial, biocompatibilidad, propiedades mecanicas buenas y un comportamiento
en soluciones acuosas deseable, cosa que nos impulsa a desarrollar este material para su
aplicacion biomédica.

Este trabajo surge junto a la beca de colaboracion del proyecto propuesto por el Departa-
miento de Ingenierfa Textil y Papelera, con el titulo de MODIFICACION SUPERFICIAL
DE MATERIALES CON RECUBRIMIENTOS DE GRAFENO.

Las muestras de espumas de magnesio recubiertas con rGO por nuestro grupo, seran so-
metidas a, experimentos de biocompatibilidad “in vitro", estudio de microscopia 6ptica y
electronica, estudio del poder bactericida activo y pasivo. Ya que se podrian utilizar bacte-
ricidas activos (farmacos introducidos en los poros del material) o pasivos (aprovechando
el poder bactericida del grafeno y del 6xido de grafeno) y finalmente estudios controlados
de estabilidad del material en los medios de cultivo. Estos estudios se llevaran a cabo
gracias a la colaboraciéon con investigadores del Hospital "La Fe"de Valencia dentro de la
convocatoria INBIO 2018 patrocinada por la UPV y el Hospital "La Fe".
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Cabe mencionar que a raiz de esta investigacion se prepara la publicaciéon de un articulo
cientifico en la revista especializada “Corrosion Science", recopilando los datos de mayor
interés obtenidos en el presente trabajo.

2. Hipotesis de trabajo

En base a las ventajas que presentan las espumas de Mg con respecto a su aplicacion
en la implantologia biomédica, se procede en la presente investigaciéon partiendo de las
siguientes hipotesis de trabajo:

= La posibilidad de modificacion superficial de las espumas de Mg mediante recubri-
miento de grafeno para mejorar su estabilidad en las condiciones de trabajo.

» La mejora de la viabilidad econémica y estabilidad del recubrimiento obtenido de
la reduccién de oxido de grafeno

» Las espumas de Mg pueden ser aplicadas en la regeneracion de tejidos en la biome-
dicina

» Las espumas de Mg obtenidas mediante el método de replicacion [16] son mas re-
sistentes a la corrosion que las fabricadas por otros métodos.

3. Objetivos

Los objetivos generales del trabajo son el desarrollo de espumas de base magnesio mejo-
radas superficialmente y mejorar su comportamiento frente a la corrosion, con fin de ser
aplicadas en el campo de la biomedicina (implantologia biomédica).

El recubrimiento superficial consistira en oxido de grafeno reducido, obtenido mediante
la reduccion de oxido de grafeno con técnicas quimicas y electroquimicas. El material
desarrollado se caracterizara mediante las siguientes técnicas:

» Caracterizacion electroquimica: Resistencia a la polarizacion , Tafel, Espectroscopia
de impedancia electroquimica y Espectroscopia electroquimica de barrido.

» Caracterizacion morfologica: Microscopia electronica de barrido de emision de cam-

po (FESEM).

» Caracterizacion quimica: Espectroscopia de rayos-x de energia dispersiva (EDX).
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4. Equipos instrumentales

Tanto para la sintesis como la caracterizacion del electrodo de magnesio, recubierto su-
perficialmente de oxido de grafeno reducido, se han utilizado una serie de material instru-
mental y técnicas experimentales. En este apartado introduciremos los equipos utilizados
en el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

4.1. Microscopia electroquimica de barrido (SECM)

El sensor de SECM es un ultramicroelectrodo conectado a un motor o posicionador,
con desplazamiento en los tres ejes, permitiendo el movimiento relativo a la interfase
en estudio. El sistema instrumental esta formado por cuatro partes Figura 1: una celda
de medida(formada por el ultramicroelectrodo, electrodo de referencia, contraelectrodo
y muestra), un bipotenciostato, un dispositivo de movimiento del microelectrodo y un
ordenador que controla todas las partes y registra los valores medidos.

— | PC

JME Bipotentiostat

counterelectrode

=

Sample

3-axis micromanipulator

Figura 1: Esquema del dispositivo experimental SECM

4.2. Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-
SEM)

El microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM), es un instrumento
capaz de ofrecer una gran cantidad de informaciéon de la superficie de las muestras. Este
equipo al contrario del SEM, permite la obtenciéon de una mayor resoluciéon y trabajar en
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un rango de potenciales muy bajo (0.02 - 5 KV), esto ayuda a minimizar el efecto de carga
en especimenes no conductores y evitar danos en muestras sensibles al haz de electrones.

El equipo cuenta con varios detectores, en el presente trabajo se ha utilizado el detector
de electrones secundarios y el detector de electrones retrodispersados.

En la Figura 2 se puede ver el equipo empleado en la observacion de la topografia superfi-
cial de la muestra es un Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo ZEISS
ULTRA 55.

Figura 2: Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo ZEISS ULTRA 55

4.3. Potenciostato/Galvanostato

El equipo se utiliza para la pasivacion electroquimica del electrodo y para su caracteriza-
cion frente a la corrosion mediante una seria de técnicas, como la espectroscopia de impe-
dancia electroquimica utilizando el programa informratico Frequency Response Analysis

(FRA) o el TAFEL con el programa informéatico General Purpose Electrochemical System
(GPES).

El modelo del equipo es el PGSTAT30 que se puede ver la figura Figura 3.
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Figura 3: Potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT30.

4.4. Microscopio estereoscopico

El microscopio estereoscopico es un instrumento 6ptico binocular que permite la captura
de iméagenes a distintos enfoques para su posterior composiciéon en una imagen tridimen-
sional. La iluminacién es un factor clave para poder observar la muestras especialmente
las opacas, con ese fin el estereomicroscopio cuenta con una iluminaciéon LED con un regu-
lador de intensidad para que las muestras queden perfectamente iluminadas. El esquema
se muestre en la Figura 4(a).

El equipo con el que contamos para la observacion de los especimenes es un Microscopio
Estereoscopico ZEISS Discovery, V8 el cual se muestra en la Figura 4(b).

4.5. Plasma

El plasma es el cuarto estado de agregacion de la materia, se consigue mediante la apor-
tacion de energia adicional para ionizar la materia en estado gaseoso, la ionizacion se
consigue mediante una descarga eléctrica, calentar el gas o la aplicacion de un fuerte
campo electromagnético.

El tratamiento con plasma permite la modificacion de las propiedades superficiales de la
muestra, como puede ser la tension superficial, en principio el plasma puede mejorar la
adhesion entre la superficie tratada y el recubrimiento.
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Figura 4: Microscopio estereoscopico

El plasma se caracteriza por una alta inestabilidad y energia, en el presente trabajo se
utiliza un equipo de plasma atmosférico, Plasmatreat Openair de la Figura 5, compuesto
por las siguientes partes:

= Tobera rotatoria del tipo RD1004

Para que el plasma tenga un angulo de salida méas grande, las toberas se ponen en
rotacion a 2400 r.p.m. entre un rotor y un estator se genera el plasma debido a una
alta tension, el plasma es expulsado hacia fuera por el gas de trabajo.

Para evitar un tratamiento agresivo la tobera debe de estar siempre a una distancia
superior a 5 mm de la muestra a tratar.
= Generador FG3001

El generador facilita la tensién necesaria para los transformadores, ademas de las
funciones de mando, control de aire comprimido y presion, moédulo de PARO y
EMERGENCIA, etc. El generador de plasma opera con una potencia de 1TKW.

s Mesa de movimiento

Es una plataforma movil en donde se fija la muestra a tratar, este suporte tiene
una velocidad de movimiento regulable que nos permite aumentar o disminuir la
agresividad del tratamiento junto con la distancia de la muestra con respecto a la
tobera giratoria.
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» Regulador de presion

La presion de aire necearia para el correcto funcionamiento del equipo ronda entre
los 5 y 10 bar. Una presion insuficiente conduce a un sobrecalentamiento de los
componentes internos de la tobera al no ser el plasma expulsado hacia fuera, asi
mismo, una presion excesiva sopla el plasma con gran fuerza generando un efecto
nulo o reducido sobre el material tratado.

Figura 5: Equipo de Plasma Plasmatreat Openair

5. Técnicas analiticas

La caracterizacion del electrodo se ha echo mediante varias técnicas analiticas que nos
permiten obtener informacion de la electroactividad superficial, la topografia y la corrosion
del electrodo. seguidamente se explican los fundamentos de aquellas técnicas utilizadas.

Hay que destacar que la Voltamperometria de barrido lineal y Las Curvas de polarizacion
Tafel se utilizan en este trabajo solo para la obtencién de datos cualitativos y en su caso
la obtencion del potencial de corrosion del Tafel.
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5.1. Voltamperometria de barrido lineal (LSV)

Con esta técnica se determina la resistencia a la polarizacion (Rp) que ofrece el electrodo
de trabajo. Se induce la variacion del potencial en + 10 mV sobre el potencial de circuito
abierto y se mide la corriente. El programa informaético calcula la Rp como la inversa a la
pendiente de la curva obtenida. El voltaje es escaneado del limite inferior hasta el limite
superior como podemos apreciar en la Figura 6.

time

Figura 6: Evolucion del voltaje en LSV

5.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de EIS, es un método electroquimico utilizado para el estudio de la corro-
sion aplicando una senal de corriente alterna al electrodo de trabajo y determinando la
respuesta correspondiente.

En el presente trabajo se ha utilizado el procedimiento comtinmente usado, se aplica una
senal de potencial al electrodo de trabajo y se mide la respuesta en corriente a diferentes
frecuencias (10° — 1072 Hz ). El equipo procesa las mediciones transforméndolas en una
serie de valores de impedancia para cada frecuencia estudiada, lo que se denomina un
“espectro de impedancias". El programa informatico Frequency Response Analysis nos
muestra los resultado de forma directa.

Es comun representar los espectros de la espectroscopia de impedancia electroquimica
mediante circuitos eléctricos (circuitos eléctricos equivalentes), como podemos ver en la
Figura 7, compuestos por componentes como pueden ser resistencias, capacitancias, induc-
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tancias, etcétera. Estos se combinan entre si de tal manera que reproducen los espectros
de impedancia obtenidos.

Para la corrosion de magnesio esta técnica es mas efectiva que las curvas de polarizacion
potenciodindmica, ya que estas muestran una desviaciéon del comportamiento lineal en
las proximidades del potencial de corrosiéon, por lo que la estimacion de la corriente de
corrosion usando el coeficiente de Stern-Geary es inadecuado. Sin embargo existe una
correlacion lineal entre los valores de la resistencia (R = Rep + Rer) estimada por la
espectroscopia de impedancia electroquimica y la corriente de corrosion.

Dicho lo anterior, para el calculo de la corriente de corrosion se hace el uso del coeficiente
“aparente"de Stern-Geary determinado experimentalmente (B = 253 mV)[1].

) B
Leorr = ﬂ (1)

Doénde

icorr: Densidad de corriente, mA /cm?

Rep: Resistencia al producto de corrosion, €2

Rer: Resistencia a la transferencia de carga, 2

B: Coeficiente aparente de Stern-Gearty, mV

A: Area del electrodo de trabajo, cm?

5.3. Curva de polarizacion TAFEL

Esta técnica analitica esta basada en la Voltamperometria de barrido lineal (LSV), con
las curvas de polarizacion Tafel (Figura 8) se consigue obtener la velocidad de corrosion,
es una informaciéon importante y decisiva en el presente trabajo, al igual que la técnica de
EIS, los resultados del anéalisis se obtienen directamente del programa informatico General
Purpose Electrochemical System (GPES).

En el presente trabajo se ha llevado el sistema a potenciales de reduccion y oxidacion, -1.75
y -1.2 V respectivamente. Al hacer lo anterior se consigue sacar el sistema de equilibrio
para el estudio de la corrosiéon en él.

Hay varias formas de expresar la ecuacion que define la curva de Tafel una de ellas es la
Ecuacion 2.
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Figura 7: Espectro de impedancias y su circuito equivalente
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20

Doénde

7n: Sobrepotencial

A: Pendiente Tafel, V

i: Densidad de corriente, A /m?

io: Densidad de corriente de intercambio, A /m?

5.4. Microscopia electrénica de barrido por emisién de campo
(FESEM)

Esta técnica es muy potente a la hora del analisis topografico. Existen varios modos de
visualizacion, los empleados en este trabajo fueron, imagen por modo de electrones secun-
darios (SE2) y imagen por modo de electrones retrodispersados (BSE). SE2 ofrecen una
imagen con una gran profundidad de campo, es interesante a la hora de estudiar super-
ficies con mucha informacion topografica. El modo BSE proporciona un gran contraste y
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Figura 8: Rectas de Tafel

permite la diferenciacion de elementos que se distinguen por su nimero atémico por muy
pequena que se la diferencia. Los elementos con mayor niimero atémico se muestran con
colores claros y lo de menor con colores oscuros.

En la Figura 9 se puede observar los distintos tipos de de electrones que se detectan por la
microscopia electronica de barrido por emision de campo. Los electrones secundarios (SE)
son aquellos cuya energia es menor que 50 eV, mientras que los electrones retrodispersados
(BSE) tienen una energia superior a 50 eV.

5.5. Espectroscopia de rayos-x de energia dispersiva (EDX)

La microscopia electrénica de barrido por emisién de campo tiene acoplada la técnica de
EDX, el detector recibe los rayos X procedentes de los puntos de la zona seleccionada
obteniendo un analisis quimico localizado tanto cualitativo como cuantitativo.

Los electrones emitidos que impactan contra el espécimen son capaces de arrancar electro-
nes de las capas més internas de los atomos por lo que el &tomo queda en estado ionizado,
pasando los electrones de las capas mas externas a ocupar el hueco generado. entonces el
atomo emite energia de rayos-x para volver a su estado fundamental Figura 10.
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Figura 9: Interaccion entre el haz de electrones y la muestra

5.6. Microscopia electroquimica de barrido (SECM)

La técnica de la microscopia electroquimica de barrido permite el estudio local de los
procesos de corrosion, ya que aporta informaciéon sobre la electroactividad de la superficie
o pelicula en cuestion. Ademas suministra informacion sobre la topografia de la muestra.

Esta técnica consiste en el desplazamiento de un microelectrodo sobre la muestra inmersa
en una disoluciéon, que puede ser corrosiva o no, obteniéndose asi mapas de corriente o de
potencial de superficies electroactivas.

El microelectrodo barre la superficie de la muestra segin dos movimientos, esto son el
Comb (Figura 11(b)) y el Meander (Figura 11(a)).

El modo Comb es comtnmente usado para obtener més detalles de escaneo, ya que recorre
cada linea dos veces, lo que se llama escaneo reverso. Este tipo de escaneo también es ttil
para eliminar las irregularidades de escaneo. El barrido con el modo Meander permite
obtener una vista rapida y general de la superficie, ya que recorre ésta solo una vez.
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Figura 10: Esquema de interaccion entre el electron acelerado y d&tomo en EDX

6. Metodologia experimental

En la preparacion de las muestras necesarias para la realizacion de este estudio se ha
seguido una metodologia general en la sintesis del electrodo de trabajo. A continuaciéon
se detalla el procedimiento seguido para todas las muestras.

Los discos de magnesio se han de preparar para que tengan un buen contacto eléctrico
y que solo la superficie de estos esté expuesta, para ello, se ha pegado al disco un hilo
de platino con una resina epoxi conductora con base de plata, esta resina consta de dos
componentes, la resina y el endurecedor, que se mezclan antes de ser utilizada la mezcla,
una vez pegado el hilo se deja secar en un horno a 80 °C durante 30 minutos. La Figura 12
muestra el montaje para la preparacion del electrodo de trabajo.

Una vez secado el conjunto es introducido en la punta de una pipeta para que solo esté
expuesta una cara del disco de magnesio, Podemos ver como queda el electrodo en la
imagen de la Figura 13, el disco de Mg es pegado por los lados a la punta de pipeta
mediante un adhesivo resistente al agua.

6.1. Tratamiento quimico

En este tratamiento tanto la deposiciéon de GO como su reduccién se han llevado a cabo
de forma quimica, utilizando para la reduccion del oxido de grafeno un reductor fuerte,
el ditionito de sodio [17]. El procedimiento seguido es el que se detalla a continuacion.

20,46



=

(a) Técnica de escaneo Meander (b) Técnica de escaneo Comb

Figura 11: Técnicas de barrido usadas por el programa informatico

6.1.1. Pretratamiento del electrodo de Mg

El electrodo de Mg se limpia de forma mecénica antes de hacerle el tratamiento superficial.
La limpieza consiste en un pulido mediante lijas con tamanos de grano distintos, 35, 15y
8.4 micrémetros respectivamente. Después del pulido, la muestra se pone en ultrasonidos
con etanol para quitar los restos del pulido que puedan quedarse.

Primero el electrodo de trabajo se somete a una pasivacion electroquimica potenciostatica
(-1.0 V) en una disolucién de KOH 6 M durante 30 minutos, seguidamente se introduce
15 minutos en una disoluciéon de albtumina de suero bovino (BSA) 0.5% en peso, una
vez pasados los 15 minutos, el electrodo de magnesio es introducido media hora en una
disolucion de GO luego se seca y se pone a reducir, la adsorciéon de GO y su respectiva
reduccion se repiten tantas veces como recubrimientos se desea.

De los pasos vistos anteriormente se han variado para ver el efecto que tiene cada trata-
miento, los tratamientos hechos son los siguientes:

Mg/ Pasivado + n rGO

Mg/ BSA + n rGO

Mg/ Pasivado/ BSA + n rGO

Mg/ Plasma/ BSA + n rGO
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Figura 12: Montaje del electrodo de trabajo

= Mg/ n rGO

También se ha hecho un tratamiento con plasma para mejorar el recubrimiento del Mg.
El tratamiento se ha hecho con las siguientes especificaciones:

= Velocidad 8 m/min

» Distancia 6 mm

= Presion 5 bar
Vista la metodologia principal de tratamiento superficial del magnesio, a modo compara-

tivo, se ha llevado a cabo otra estrategia, en la cual la reduccion del GO se realizé una
vez obtenidos los ciclos de recubrimiento de GO deseados.

6.1.2. Recubrimiento superficial con oxido de grafeno

Para recubrir el magnesio de GO se introduce éste en una disoluciéon de GO 3g/l en
perclorato de litio LiC1O4 0.1M a pH 11, una vez adsorbido el GO sobre la superficie del
electrodo este se seca en una incubadora a 35 °C durante 40 minutos.
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Figura 13: Electrodo de Trabajo

En esta etapa es dificil llevar un control de la cantidad de GO adsorbido sobre la superficie
de magnesio. Por ello este proceso se repite las veces necesarias hasta conseguir un buen
recubrimiento del electrodo y por consiguiente una buena proteccion frente a la corrosion.

Secado el electrodo con el depdsito se procede a la reduccion del oxido de grafeno.

6.1.3. Reduccion del GO a RGO

Para la reduccion del oxido de grafeno se utiliza un reductor fuerte, el ditionito de sodio a
50 mM, el electrodo se mantiene en contacto con este reductor durante 30 minutos a una
temperatura de 90°C controlada por termostato como se puede observar en la imagen de
la Figura 15.

La estructura del oxido de grafeno cambia de estar cargada de grupos oxidados como
puede ser grupo carboxilo, aldehido o alcohol a tener una estructura con pocos grupos
oxidados, esto lo podemos ver en la Figura 14.

6.2. Tratamiento Electroquimico

El recubrimiento superficial del electrodo de magnesio se consigue en una sola etapa,
una ventaja frente al tratamiento quimico. En una célula electroquimica (Figura 16) se
encuentra los tres electrodos (elec. trabajo, elec. referencia (Ag/AgCl) y contra-elec. pt.)
sumergidos en la disolucion de GO (3g/l en LiC1O,4 0.1M a pH 11). El tratamiento se lleva
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Graphite oxide Reduced Graphene oxide

Figura 14: Cambio de la estructura del oxido de grafeno

mediante una cronoamperometria. En esta técnica se fija un potencial constante de -1.6 V
durante un tiempo de 30 minutos. Ademas de conseguir un recubrimiento homogéneo en
toda la superficie del electrodo también se consigue solo una monocapa de recubrimiento,
cosa que no podemos lograr mediante el tratamiento quimico. El equipo utilizado es el
Potenciostato/Galvanostato (Subseccion 4.3).

Hay que mencionar que el contraelectrodo de platino se pone bajo llama para evitar
cualquier contaminacion.

7. Resultados

Tras la preparacion de las muestras, éstas fueron analizadas por medio de varias técnicas
electroquimicas y microscopicas, permitiéndonos estudiar el comportamiento corrosivo
del recubrimiento sintetizado sobre el electrodo de trabajo y la topografia y composicion
quimica de dicho recubrimiento.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas em-
pleadas.

7.1. Resistencia a la polarizacion (Rp)

La metodologia seguida en la sintesis de las muestras es la descrita en la Subseccion 6.1.
Las muestras se han caracterizado en un medio parecido al medio fisiologico, para con-
seguir esto se ha empleado suero fisiologico (NaCl) a pH 6.3, el montaje de la célula
electroquimica es el de la Figura 16.
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Figura 15: Electrodo de Trabajo en ditionito de sodio 50 mM

Es importante controlar el potencial de circuito abierto (OCP), es decir, el potencial
al que se encuentra el electrodo de trabajo sumergido en el medio sin ser polarizado,
antes de empezar el analisis con la voltametria de barrido lineal. Se hara un barrido con
una oscilacion de + 10 mV sobre el OCP, por ello es importante dejar que el electrodo
llegue al equilibrio y que no haya variaciones significativas en el OCP. La resistencia a la
polarizaciéon obtenida mediante LSV se emplea para obtener un analisis cualitativo.

En la Figura 17(b), donde se redujo el GO una sola vez para los varios ciclos de recubri-
miento de GO que se hicieron, en lineas generales podemos ver que las pendientes de las
curvas son muy grandes, lo que nos indica una variaciéon de corriente alta como respuesta a
la perturbacion del potencial, aunque no son tan pronunciadas como la pendiente del Mg
virgen, también observamos una variacion significativa de la pendiente de la muestra Q2
lo mismo ocurre con la Q4BSA de la Figura 17(a) , esto es debido a que no se alcanzado
el equilibrio a la hora de hacer el analisis, ademas la curva se encuentra muy alejada del

OCP.

Por otra parte tenemos en la Figura 17(a) las muestras que se sometieron a reduccion
quimica del GO después de cada recubrimiento. De esta grafica destacan las muestras 2,
Q4, Q6 y QM4 las pendientes menos pronunciadas pertinentes a estas muestra indican
que hay una proteccion del electrodo de trabajo frente a agentes externos como es la
corrosion.
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Figura 16: Montaje experimental de la célula electroquimica

7.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Como se mencion6 en la Subseccion 5.2, la espectroscopia de impedancia electroquimica
es de las técnicas mas fiables a la hora del estudio de la corrosion, debido a la correlacion
lineal de los valores de impedancia y la corriente de corrosion obtenida por medidas de
hidrégeno a tiempo real [1].

Las demas técnicas utilizadas en el analisis de las muestras presentan ambigiiedades en sus
datos, cosa que no pasa con el espectroscopia de impedancia electroquimica. La Figura 18
contiene las graficas de los espectros de impedancia obtenidos de las diferentes muestras
analizadas, se pude ver que existe una clara diferenciacion entre los espectros de cada
muestra. Las muestras con tratamiento quimico completo, es decir, muestras que fueron
pasivadas, recubiertas de albumina de suero bovino y recubiertas con rGO presentan una
mayor resistencia a la transferencia (Rcor) y por consiguiente una mayor resistencia a la
polarizacion calculada como la diferencia entre Ror y la resistencia de la soluciéon, punto
de partida del espectro de impedancias.

La muestra Q6 no se muestra en las graficas debido a que los valores del espectro de
impedancia respectivos se salen del rango. La Tabla 1 recoge los valores de los datos mas
significativos para el estudio que se realiza en esta investigacion.

A partir de la R obtenida por medio de la espectroscopia de impedancia electroquimica,
se procede a hacer los céalculos de Icorr y vcorr, siendo estas la densidad de corriente
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(b) Unica reduccion de GO

(a) Reducciones de GO consecutivas

Figura 17: Curvas de polarizacion (LSV) para la obtencion de la Rp. E1 (Tratamiento
electroquimico muestra E2), Q (Tratamiento quimico completo), Numero (numero de
recubrimientos), Q4BSA (Trat. q. sin pasivar), Q4Plasma (Trat. q. con Plasma), Q4PAS
(Trat. q. sin BSA), QM4 (Trat. q. sin PAS ni BSA), M0 (Magnesio virgen), MDit (Mg

pasivado y tratado con Ditionito sodico)

de corrosion y velocidad de corrosion respectivamente. La Icorr se calcula tal y como se
indica en la Subseccion 5.2, haciendo uso del coeficiente aparente de Stern-Geary (B =

253 mV). Mientras que vcorr se calcula con la Ecuacion 3.

Icorr - PM
LT T M 3 1536 % 108 (3)

veorr =
n-F-p
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Donde:

» Icorr: Densidad de corriente de corrosion, A /cm?, Cs™! cm

PMyy: Peso atomico del magnesio, g/mol

n: Numero de electrones

p: Densidad del magnesio, g/cm?

F: Constante de Faraday, C/mol

veorr: Velocidad de corrosion, mm/ano

60
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(a) Reducciones de GO consecutivas (b) Unica reduccion del GO

Figura 18: Resultados de la espectroscopia de impedancia electroquimica.E1 (Tratamiento
electroquimico muestra E2), Q (Tratamiento quimico completo), Numero (numero de
recubrimientos), Q4BSA (Trat. q. sin pasivar), Q4Plasma (Trat. q. con Plasma), Q4PAS
(Trat. q. sin BSA), QM4 (Trat. q. sin PAS ni BSA), M0 (Magnesio virgen), MDit (Mg
pasivado y tratado con Ditionito sodico), el subindice (s) indica la simulacion

7.2.1. Tabla de datos

En la Tabla 1 se resume los resultados obtenidos del anélisis de las muestras mas intere-
santes y se subraya aquellas muestras con los valores més significativos para el proyecto.
Los valores correspondientes a las muestras electroquimicas han sido proporcionadas por
Javier Fernédndez Séez.
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Los resultados de la tabla son muy variados, destacan aquellas muestra que tienen un valor
de vcorr por debajo de 25.8 mm/ano valor correspondiente a la velocidad de corrosion de
las espumas de magnesio, estas muestras son, las muestras con tratamiento electroquimico
E2 y E4 que mejoran ligeramente la vcorr y los especimenes con tratamiento quimico 2,
Q4 v Q4Plasma que llevan la vcorr a valores mas pequenos especialmente la muestra Q4.

Las muestras mencionadas anteriormente nos ofrecen un abanico amplio en cuanto a
velocidades de corrosion, segiin esto, se puede elegir entre las muestras especificadas de-
pendiendo del requerimiento de la implantologia traumaética realizada, es decir, podemos
elegir el tratamiento ideal para que la muestra dure el tiempo suficiente para el crecimien-
to del tejido y que se disuelva de forma no excesivamente rapida en el medio biologico,
evitando posible toxicidad.

Tabla 1: Tabla de datos obtenidos mediante EIS

_ Ecorr (V) Icorr (24) vcorr (Gear) R (Q) h/o/g
MO -1.52 1.13 25.8 797 0
E1l -1.53 1.14 26.1 784 1/2 h
E1b -1.49 1.13 25.8 797 1h
E2 -1.45 1.05 24.0 852 1/2 h
E2b -1.45 0.93 21.3 969 1h
E4 -1.48 1.01 23.1 887 +1/2h
E4bis -1.47 1.00 22.9 895 +1/2h
E5 -1.51 0.94 21.5 954 +1/2h
_ Ecorr (V) Icorr (24) vcorr (Gear) R (Q) /BSA / g,
MO 1.52 1.13 25.8 797 0
Q2 -1.42 0.29 6.6 3094 + 15min + 2
Q4 -1.44 0.21 4.7 4333 + 15min + 4
115.7 4
Q4PAS -1.45 0.67 15.4 1330 +4
Q4BSA -1.41 2.51 57.3 357 15min + 4
Q6 -1.58 @) %) @) + 15min + 6
Q4Plasma -1.45 1.07 24.3 841 Plasma + 15min + 2
MDit -1.43 3.74 85.3 240 + Dit
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Codigos:

E: Tratamiento electroquimico

Q: Tratamiento quimico

/o / g:a-1.6 Ven LiClIO4 0.1 M, pH 11/ a-1.0 V en KOH 6.0 M/ a -1.6 en
LiClO4 0.1 M, pH 11, GO 3g/1

/BSA / g, a-1.0 Ven KOH 6.0 M/ en BSA 0.5%/ en LiClO4 0.1 M, pH 11,
GO 3g/ly 50 mM NapS204 a 90 °C n veces

7.3. Curva de polarizacién TAFEL

Para el anélisis del electrodo de trabajo mediante esta técnica, como las anteriores técnicas,
se ha utilizado un suero fisiologico de NaCl 0.9% a pH 6.3. Las graficas de la Figura 19
muestran informacién de gran interés cualitativo, como el tipo de reaccion limitante. La
rama izquierda de la curva representa las reacciones catodicas y la derecha las reacciones
anddicas, la corriente que presenta cada rama indica que proceso es el dominante.

En la Figura 19(b) se puede ver que las distintas ramas presentan una cierta simetria,
en cuanto a valores de corriente se refiere, lo que no deja claro que proceso es el que
domina el de la oxidacion o reduccion. Aunque, la pendiente del proceso anddico es mas
pronunciada lo que sugiere una protecciéon insuficiente frente a la corrosion, este efecto
se ve de manera clara en el caso de la muestra MO. En las muestras Q4, Q2 y Q6 de
la Figura 19(a) se observa claramente la diferencia con respecto a las demas muestras,
teniendo estas muestras una corriente anédica inferior a las demas. El analisis por Tafel
de éstas indica el predominio del proceso anddico, es decir, las reacciones de corrosion son
relativamente lentas comparadas con las de reduccion.

Es obvio que la muestra Q6 se va mucho de los valores esperados, no solo la corriente
sino también el potencial de corrosion (-1.58 V) ya que éste se acerca al potencial fijado
para la reduccion del GO en el tratamiento electroquimico (-1.6 V). Este resultado no es
coherente con lo observado con las demés muestras Q2 y Q4, esto sugiere que aumentar
el numero de ciclos puede desestabilizar el recubrimiento. Hay que mencionar que para
la aplicacion biomédica es interesante que el material pudiera corroerse a una velocidad
moderada permitiendo asi la eliminacién gradual del material del cuerpo humano.

Como se indica en la Subseccion 5.2 las curvas de polarizacion presentan una desviacion
del comportamiento lineal en las proximidades del potencial de corrosiéon, por lo que
la técnica de Tafel no es la indicada para el andlisis cuantitativo, sin embargo, ofrece
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informacion de interés cualitativo como puede ser la corriente de las ramas anddicas y la
posicion de la corriente de corrosion (Ecorr).

La variacién del Ecorr entre la muestra MO y las muestras Q2, Q4 y E2 indica que el
recubrimiento consigue, aunque minimamente, el desplazamiento hacia potenciales mas
anodicos lo que dificulta el mecanismo de corrosiéon de material.

)

14 18 2 1 18 17 6 15
EM EM

(a) Reducciones de GO consecutivas (b) Unica reduccion del GO

Figura 19: Resultados de la curva de polarizacion (LSV) para Tafel. E1 (Tratamiento
electroquimico muestra E2), Q (Tratamiento quimico completo), Numero (numero de
recubrimientos), Q4BSA (Trat. q. sin pasivar), Q4Plasma (Trat. q. con Plasma), Q4PAS
(Trat. q. sin BSA), QM4 (Trat. q. sin PAS ni BSA), M0 (Magnesio virgen), MDit (Mg
pasivado y tratado con Ditionito s6dico).

7.4. Microscopia electréonica de barrido por emisiéon de campo
(FESEM)

El FESEM nos permite tener una vision topogréfica de como esta distribuido el recu-
brimiento en la superficie del electrodo cuando se visualiza en el modo de electrones
secundarios mientras que con el modo de electrones retrodespersados, que muestra dife-
rente contraste de color segtin el peso atéomico de los compuestos, podemos saber si el
recubrimiento es uniforme o hubo alguna contaminacién o la no reduccién del oxido de
grafeno. se ha trabajado con un potencial de 1KV, una distancia de trabajo (WD de
las siglas en ingles Working Distance) de 3.9 mm y una red de filtrado para electrones
retrodispersados de (600 - 800 V).
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En la Figura 20 se puede observar claramente que las muestras que fueron pasivadas (Fi-
gura 20(b) y Figura 20(d)) presentan una estructura parecido al panal de abejas, esto pasa
por la formacion de Mg(OH), el grupo OH™ forma esa estructura porosa caracteristica,
muy parecida a la estructura que forma el MgO [6]. Gracias a la formacion de estos oxidos
de magnesio, éste se encuentra mas protegido por el efecto pasivante.

(¢) Muestra E2 (d) Muestra E4

Figura 20: Imagenes por FESEM para magnesio con tratamiento electroquimico.

En la (Figura 20(a) y Figura 20(c)) se aprecia una ligera diferencia superficial debido a
la creacion de las capas de rGO, ademaés se observa en zonas puntuales de la Figura 20(c)
la el crecimiento de las estructura de panal de abejas, esto es debido al efecto pasivante
del LiClO4 0.1 M, pH 11.
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7.5. Espectroscopia de rayos-x de energia dispersiva (EDX)

El EDX nos posibilita tener la composicion quimica superficial del espécimen. Con este
analisis se pretende comprobar la relacion entre el oxigeno-carbono, magnesio-carbono y
magnesio-oxigeno de las muestras, indicador de si la reducciéon del GO se ha hecho de
forma satisfactoria.

En la Figura 21 se muestran tanto las imagenes por FESEM como el espectro obtenido
por EDX del magnesio sin tratamiento. Se puede ver claramente la dominaciéon del Mg,
sin embargo, aparece cierta cantidad de oxigeno y carbono, el oxigeno se debe a que el
magnesio en contacto con aire se pasiva formando MgQO,, mientras que el carbono es el
residuo del proceso de fabricacion de las espumas de magnesio por el método de replicacion

[16].

Mag- 15.00 KX m .9 mm = sign: Time :11:5724 Date :1 Jun 2018
ULTRA54422 -

(a) Imagen en modo SE2 (b) Imagen en modo ESB
@ I Spectrum 7

cps/eV

0 | BRI L L L L L L N BB LB B |

0 2 4 6 8 keV

(¢) Composicion quimica superficial del Mg

Figura 21: Analisis superficial por SE2 y ESB de la muestra M0 y analisis correspondiente
a EDX (c)
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En la Figura 21(a) se muestra la imagen por electrones secundarios del magnesio sin
tratamiento, que nos servird como referencia para comprobar si hubo modificaciones en
la superficie con el tratamiento. Mientras que la imagen por electrones retrodispersados
(Figura 21(b)) nos permite identificar la presencia de algin elemento extrano. Como
podemos comprobar, aparecen puntos claros localizados, de mayor numero atémico que
el Mg, éstos pertenecen a restos de Si presente en las lijas utilizadas en el pretratamiento.

El anélisis de la muestra con tratamiento electroquimico E2 (Figura 22) se observa cierta
uniformidad de la superficie, lo que sugiere la presencia de un recubrimiento, esto se
observa tanto en la Figura 22(a) como la Figura 22(b), lo que indican las imégenes se
confirma luego con los datos obtenidos por EDX en la Tabla 2 se muestra la cantidad
de cada elemento, que se obtiene directamente del equipo. Los valores de C, O y Mg son
indicadores de la presencia de rGO. La cantidad de carbono aumenta con respecto a la
muestra M0 lo que indica la presencia de rGO. También aumenta la cantidad el oxigeno
esto es debido tanto al recubrimiento de rGO como la posible formacién de MgO,.

(b) Imagen en modo ESB

@ [ | Spectrum 8
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(c) Imagen electronica de las zonas analizadas  (d) Composicion quimica superficial del Mg

Figura 22: Analisis superficial por SE2 y ESB de la muestra E2 y analisis correspondiente
a EDX (d)
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Como se ha indicado antes el tratamiento quimico consigue un mayor recubrimiento de
rGO, esto se confirma tanto por las técnicas analiticas electroquimicas (Tafel y EIS) como
por FESEM y EDX. En la Figura 23(a) se ve claramente como cambia la morfologia con
respecto a la muestra M0. La superficie parecida a sabanas extendidas una encima de
otra es caracteristica del rGO, también se observa como la superficie presenta mas rGO
en zonas localizadas, esto se debe a que con el tratamiento quimico es dificil conseguir
un deposito controlado de rGO sobre el metal. Sin embargo la Figura 23(b) muestra la
uniformidad composicional de recubrimiento, es decir, toda la superficie esta recubierta y
no aparecen zonas en donde no esté depositado el rGO.

De la Tabla 2 se obtiene que la relacion C/O de 1.5 para la muestra Q4, la mayor presencia
de C indica que del GO depositado sobre la superficie tuvo una mayor reduccion debido
al aumento de ciclos de reducciéon con ditionito sédico.

(a) Imagen en modo SE2 (b) Imagen en modo ESB

] [%0] . Spectrum 12
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(c) Imagen electronica de las zonas analizadas  (d) Composicién quimica superficial del Mg

Figura 23: Anélisis superficial por SE2 y ESB de la muestra Q4 y analisis correspondiente
a EDX (d)

La muestra con tratamiento quimico QM4 la cual no se pasivado ni se ha tratado con
BSA, presenta mas recubrimiento de rGO que las muestra electroquimica E2, pero no mas
que la Q4 como se puede comprobar en la Tabla 2. También observamos, la morfologia
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superficial (Figura 24(a)) es parecida a la muestra Q4, por tanto, existe el recubrimiento
de rGO, no obstante, con menos cantidad. Esto se debe a que hay un mal acoplamiento
entre el GO y el Mg. De igual forma que la Q4 y E2, en la Figura 24(b) se confirma una
uniformidad en la composicion quimica superficial de la muestra.

(a) Imagen en modo SE2 (b) Imagen en modo ESB
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(c) Imagen electronica de las zonas analizadas  (d) Composicion quimica superficial del Mg

Figura 24: Analisis superficial por SE2 y ESB de la muestra QM4 y analisis correspon-
diente a EDX (d)

En cuanto la muestra pasivada es recubierta de rGO sin el BSA, se nota que no hay buena
afinidad entre el Mg(OH), y el GO, esto se debe a que los dos presentan densidades de
carga negativa por lo que se repelan entre ellos y por ello no existe un buen recubrimiento
en la muestra Q4PAS, como confirma el analisis con EDX.

Se observa que la muestra que lleva BSA contiene mas cantidad de rGO, ésto se debe
a que el BSA acttia como recubrimiento intermediaria con carga positiva neutralizando
cargas y permitiendo el ensamblaje entre GO y el magnesio pasivado [10]. Es importante
controlar el pH de la disolucion de BSA ya que cambia su carga dependiendo de él, para
una carga positiva del BSA, ésta ha de estar en un pH préximo a la neutralidad y a
temperatura ambiente [15].

36,46



(a) Imagen en modo SE2 (b) Imagen en modo ESB
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(c) Imagen electronica de las zonas analizadas  (d) Composicion quimica superficial del Mg

Figura 25: Analisis superficial por SE2 y ESB de la muestra Q4PAS y anélisis correspon-
diente a EDX (d)
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7.5.1. Tabla de datos

Los resultados que se sacaron del anélisis por EDX (Tabla 2) confirman y sostienen los
resultados obtenidos por las técnicas electroquimicas. De los resultados obtenidos se re-
salta la muestra Q4 debido a la cantidad de rGO depositada. Los demés elementos que
aparecen en la tabla se deben tanto a posibles contaminaciones del manejo de las muestra
como puede ser el caso del fluor, mientras que otros como el Si, Na y S son restos de los
tratamientos realizados a las muestras.

Tabla 2: Analisis quimico por EDX

| Atomic (%) |

Elementos
| MO  E2 Q4 QM4 Q4PAS |
C 1.72  6.56 47.22 1237 2.34
O 3.06 3324 32.31 4254 51.78
Mg 95.22 59.44 7.58 29.59  45.03
Si - 0.76 355 7.1 -
Na, - - 558  0.76 -
Al - - 0.21 - -
S - - 046 839  0.85
F - - 3.08 - -

7.6. Microscopia electroquimica de barrido (SECM)

Las Figura 26(a) y (b) muestran el mapa de electroactividad de las muestras M0 y Q4
respectivamente. La matriz 3D de la Figura 26(a) muestra valores de corriente altos co-
rrespondientes a zonas anddicas con alta actividad y zonas con corrientes bajas. Las zonas
con picos de corriente indican una corrosiéon por picadura. La imagen de la muestra Q4
muestra una actividad homogénea sin rasgos distintivos, confirmando que el tratamiento
quimico crea una superficie con resistencia a la corrosion.

La Figura 26(c) muestra la aproximacion en el eje z hasta la superficie de la muestra
sumergida en una solucién a 5 mM Fe(CN)3~ y suero fisiologico a 0.9 % NaCl con el
microelectrodo a +0.4 V. Si la superficie tiene una alta electroactividad al acercarse
el microelectrodo aparece una retroalimentacion positiva, es decir, aumenta la corriente
como consecuencia de la actividad superficial, como ocurre con la muestra MO0, indicando
la corrosion de ésta. Mientras que con la muestra Q4 se observa una perdida de la actividad
superficial como consecuencia de la proteccién frente a la corrosion del recubrimiento, pero
no hay un completo aislamiento electroquimico ya que no se observa una retroalimentacion
negativa.
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Los parametros L e I son la distancia entre el microelectrodo y la muestra y la corriente
de punta normalizada respectivamente. estos valores se dan por las ecuaciones siguientes:

I =ip/irmmy donde iy =4 na F Dy Cy, 1 es el numero de electrones intercambiados
en la reaccion redox, a es el radio del microelectrodo, F es la constante de Faraday, D 4 es
el coeficiente de difusion de A y C4 es la concentracion de A.

L = d/a donde d es la separacion entre la muestra y el microelectrodo y a es el radio del
microelectrodo.

T
RS

i SL.000D, 236000  scale: 100000, 1.00000 View: BAOIIL 238000 scal: 1.00000, 100000

(a) Muestra MO (b) Muestra Q4

Mo

(c) Muestra Q4 y MO en 5 mM Fe(CN)3™ y suero fisiologico al
0.9% NaCl

Figura 26: Graficas obtenidas mediante SECM
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7.7. Microscopio estereoscopico

A continuacion en la Figura 27(a) y (b) se muestran dos fotografias realizadas con el
microscopio estereoscopico de dos casos alejados la muestra MO y Q4, donde claramente
se observa la diferencia. El recubrimiento de rGO en la muestra Q4 crece en forma de
grano, esto sugiere que el recubrimiento se da sobre zonas en donde puede haber algun
tipo de soporte, como puede ser la estructura de panal de abejas de magnesio pasivado.

(a) Muestra MO (b) Muestra Q4

Figura 27: Imagen por Microscopio estereoscopico

8. Estudio econémico

La estimacién econémica se realiza por unidad de superficie de recubrimiento, ya que
la produccion de este material se realizard con formas y tamanos diferentes, para su
aplicacion en la implantologia biomédica. La estimacion de costes se dividira en dos grupos
los costes de equipos y costes de materiales, utilizados en la producciéon de espumas de
magnesio con el tratamiento que ofrece mayor proteccién frente a la corrosion y mayor

recubrimiento de rGO (Q4).

Las espumas de Mg las proporciona el grupo de la Universidad de Alicante , nosotros
realizamos el tratamiento superficial recubriendo las espumas de Mg con rGO, para pro-
tegerlas de la corrosion evitando una disolucién rapida en el medio biologico y aumentar el
crecimiento de tejido vivo sobre las espumas de magnesio y las medidas de caracterizacion.

No se conoce el tipo de produccién que van a tener estas espumas de magnesio recubiertas
de rGO, ni la cantidad debido a la aplicaciéon en la implantologia biomédica. Por ello
el estudio es solo de caracter orientativo sobre el coste del tratamiento quimico de las
espumas de magnesio.
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Para la realizacion de los célculos se ha estimado una superficie recubierta mensualmente
de 600 cm?. Se estima que la vida media de los equipos es de 10 afios, periodo utilizado
para el calculo de la amortizacion de equipo y la producciéon total.

8.1. Coste de equipos

Los costos de los equipos empleados en la sintesis del producto son los que se denominan
costos fijos, que corresponden a la inversion inicial necesaria para empezar la produccion
de las espumas de magnesio tratadas, suponiendo que ya se dispone de la infraestructura
necesaria para la instalacion de los equipos. También se da por supuesto la disposicién de
laboratorios para el control de calidad del producto y los equipos necesarios para ello.

La Tabla 3 muestra todos los equipos necesarios para el tratamiento quimico, incluyendo
algunos accesorios adicionales como pueden ser las pinzas y soportes.

Tabla 3: Conste de inversion de los equipos

‘ Equipos ‘ Unidades Precio €/ud Cantidad Precio € ‘
Potenciostato/Galvanostato ud 40620 1 40620
Hilo de platino mm 2.26 200 452
Electrodo de referencia ud 111 1 111
Ag/AgCl
Bala de nitroégeno ano 250 1 250
Termostato ud 51.6 1 51.6
Célula electroquimica ud 86.26 1 86.26
Soportes ud 5.18 4 20.72
Pinzas ud 1.32 4 5.28
Mechero bunsen ud 17.70 1 17.70
TOTAL 41614.56

La superficie total producida en los 10 anos de duracion de la produccion seria de 72000
cm?, esto junto con el costo de los equipas podemos obtener el valor de amortizacion:

41614,56 2
—s000 = 0,98 € /cm
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8.2.

Costes de producciéon

Los costes de produccion son costes variables que dependen de la cantidad de producto
fabricado, estos son los costes de reactivos, personal y energia. para hacer los célculos
pertinente se considerara los datos de produccién indicados anteriormente.

Los reactivos utilizados en el tratamiento quimico son los que se muestran en la Tabla 4,
la cantidad de reactivos estimada es para una producciéon mensual, con una superficie
total de 600 cm? de producto. Se debe resaltar que por cuestiones de seguridad, frente
a la contaminacion, los reactivos se deben de preparar nuevamente cada semana, esto
aumenta la cantidad de reactivo a utilizar.

El coste de reactivos por unidad de superficie atendiendo a la producciéon mensual seria:

629,67

- = 1,05 €/cm?

Tabla 4: Conste de reactivos

Reactivos

| Unidades Precio €/ud  Cantidad  Precio € |

Ditionito sédico
Agua ultrapura
Resina epoxi

Perclorato de litio
BSA

Oxido de grafeno
TOTAL

Hidroxido de potasio

g 0.1 250 25
Litro 0.51 1.02
ud 96.97 1 96.97

Kg 5.85 0.5 2.93
Kg 30.43 0.5 15.22
mg 3.13 100 312.83
g 87.85 2 175.7
629.67

A los costes fijos hay que anadirles los costes variables, reactivos, energia y personal que
se recogen en Tabla 3, Tabla 4, Tabla 5 respectivamente.

Tabla 5: Costes de personal y de energia

‘ Reactivos ‘ Unidades Precio €/ud Cantidad  Precio € ‘
Personal ano 20000 10 200000
Costes de luz KWh 0.122 36000 4392
Costes de gas KWh 0.08 16447 1315.76
TOTAL 205707.76

Los costes por unidad derivados del personal y energia estimada serfan:
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205707,76 __ 2
25T07T6 — 2,86 €/cm

El coste de producciéon por unidad de superficie estaria la suma de los anteriores costos
unitarios:

Coste Unitario = 0.58 + 1.05 + 2.86 = 4.49 € /cm?

A estos costes habra que sumarle los costes de la espuma de magnesio, que se incluirian
en los costes variables.

9. Conclusiones

Los tratamientos tanto electroquimicos como quimicos son efectivos, para la disminuciéon
de la velocidad de corrosion mejorando esta en hasta un 80 % con el tratamiento quimico,
como indican las medidas realizadas mediante curvas de polarizacién Tafel y el espectro de
impedancias. Las imagenes FESEM y el analisis por EDX confirman que se ha modificado
de forma satisfactoria la superficie del electrodo de trabajo y la presencia de rGO. Las
muestras tratadas con rGO no solo presentan una reduccion en la velocidad de corrosion
sino también incrementa la resistencia a los procesos anddicos como nos confirma el anélisis

por SECM.

El acoplamiento del GO a la superficie del magnesio pasivado se ha visto mejorado con
la adicion de BSA, ya que neutraliza las cargas negativas de ambos.

Con el tratamiento de plasma el resultado ha sido parecido al tratamiento electroquimico,
notandose una ligera mejora en cuanto a la velocidad de corrosiéon como confirman tanto
las curvas de polarizacion Tafel como las graficas de Nyquist.

10. Lineas futuras de investigacion

Los recubrimiento con 6xido de grafeno reducido tienen infinidad de aplicaciones tanto en
el sector biomédico como en el tecnolégico. Las espumas de metales pueden ser aplicadas
también en la disipacién de calor en componentes electrénicos.

Como investigaciones futuras de los recubrimientos de rGO esta la investigacion sobre la
mejora de las propiedades mecanicas a la tracciéon que podrian aportar los recubrimientos
de rGO. Se ha realizado 5 ciclos de recubrimiento quimico(Subseccion 6.1) de rGO sin
BSA a unas fibras de Yute. El resultado se observé en un microscopio estereoscopico. La
Figura 28(a) y (b) muestran el Yute sin recubrimiento y con 5 recubrimientos de rGO
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respectivamente. Se observa que el Yute recubierto muestra una uniformidad en todas
las fibras sin apariciones de aglomeraciones localizadas de rGO, lo que sugiere que el
tratamiento se ha realizado de forma satisfactoria.

(a) Yute (b) Yute con 5 rGO

Figura 28: Imagen por Microscopio estereoscopico
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