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RESUMEN

Recientemente se propuso la aplicacién de biomateriales metélicos con propiedades de
degradacion controlables en protesis temporales de soporte y sujecion para fragmentos
de piezas 0seas en proceso de regeneracion y recuperacion. La intenciéon de proponer
piezas degradables es evitar segundas operaciones para retirarlas. En el presente
trabajo se abordan los estudios electroquimicos para evaluar Mg puro, sistemas de Mg
recubierto con solgel de TiO, y solgel de TiO, dopado con NbCls a dos diferentes
concentraciones de agente dopante y sistemas de Mg modificado superficialmente con
fosfatos a 3 diferentes pH: 8, 9 y 11. El sustrato de Mg y sus modificaciones se ensayan
en medio fisiologico simulado Kokubo. Los ensayos se realizaron a través de técnicas
electroquimicas de alto campo como curvas de polarizacion para extrapolacion de Tafel
y técnicas de bajo campo como resistencia a la polarizacion e impedancia
electroquimica. Las pruebas de bajo campo se establecieron en funcion del tiempo,
proponiendo un set de corridas potenciodindmicas de 0 a 16h que funcionan como
reproduccion experimental acelerada del proceso que sufre el implante desde que se
inserta dentro de un cuerpo hasta que éste presenta degradacion evidente por accion
de los fluidos corporales, con el objetivo de conocer el comportamiento electroquimico
de los sistemas (mecanismos de transporte, etapas controlantes de transporte,
mecanismo de corrosion), parametros de corrosion (velocidad de corrosién, eficiencia
relativa frente al sistema Mg puro), cual de los sistemas propuestos es el mas afin para
la aplicacion propuesta e informacion adicional del resto de los sistemas que permita

plantear mejores modificaciones.
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INTRODUCCION

APLICACION DEL Mg PARA BIOMATERIALES

El Magnesio y las aleaciones base magnesio se han empleado recientemente para la
fabricacion de protesis de soporte mecénico y sujecion temporal como parte del proceso de

recuperacion y fijacién de tejido, es decir la osteosintesis®.

El objetivo principal que se busca con las prétesis temporales es que puedan degradarse
dentro del cuerpo del receptor a una tasa o velocidad de corrosién controlada y especifica, para
con ello prescindir de la necesidad de volver a intervenir quirdrgicamente al paciente para retirar
estas piezas. Una vez especificada la aplicacion, los materiales que se proponen para
conformar piezas de implantes deben pasar por un amplio proceso de estudio y caracterizacion
gquimica, electroquimica, mecanica y finalmente compatibilidad biolégica 6 biocompatibilidad.
Estas Ultimas son pruebas estrictas y restrictivas que involucran el contacto del material en
medio biolégico celular, tisular y sistémico, que deben superarse con éxito en las diferentes

fases de analisis: in vitro, in vivo, preclinicas y clinicas.

Todo esto se procura para que las piezas que se inserten en un organismo vivo cumplan
con todas las caracteristicas para no ser rechazadas por problemas de biocompatibilidad y
evitar provocar padecimientos derivados de su descomposicion o reaccion con agentes

bioquimicos del cuerpo huésped.

El area de acotacion del presente trabajo consiste Unicamente en la etapa
electroquimica®'. En dicha etapa se somete el material a pruebas electroquimicas de corriente

directa (como Resistencia a la Polarizacion®

, Curvas electroquimicas en zona catédica y
anodica para extrapolacion de Tafel® vy barridos ciclicos para interpretacion del

comportamiento de histéresis frente a un mecanismo de corrosion libre, localizada o uniforme) y
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de corriente alterna®” (pruebas de impedancia electroquimica) para determinar la velocidad de
corrosion de un material propuesto en un medio electrolitico que simule con la mayor
semejanza las propiedades y componentes de los fluidos en los cuales estaria inmerso el
material en el cuerpo humano. Sin embargo, el tipo de fluidos corporales que entran en contacto
con una proétesis temporal de soporte éseo son especialmente agresivos y el magnesio y las
aleaciones base Mg sufren corrosion muy rapida en el cuerpo®. Es por ello que ademas de la
determinacion del parametro de tasa de corrosion, la determinacién del mecanismo de corrosion
de los materiales propuestos debe identificarse e investigarse, partiendo del estudio de un
sustrato simple a través de la via experimental. El sustrato seleccionado es Mg puro obtenido a

través de fundicion.

Se plantea la solucién de Kokubo™?”' como electrolito de pruebas, desarrollada por el
profesor Tadashi Kokubo, que se ha empleado recientemente de manera amplia en estudios de
biocompatibilidad pues incluye componentes organicos e inorganicos que simulan

aceptablemente los fluidos corporales.

Como se hizo mencion previa, el ajuste de la tasa de degradacion (via corrosion) de las
partes de un implante se debe principalmente al empleo de modificaciones superficiales, que
van desde modificacién quimica hasta la produccion de peliculas delgadas de recubrimiento,
siendo las ultimas propuestas para mantener un nivel controlado de corrosiéon en aleaciones en
los distintos medios en donde se coloquen. Es de reciente conocimiento que el TiO, >
empleado puro o bien mezclado con algin agente dopante™® como son sales de tierras raras de
Ce, La o Nb"" parece ser de bajo impacto en el ser humano, de modo que pudiera ser una
buena solucién aplicar una capa delgada que permita que el Magnesio y las aleaciones de Mg

sufran corrosién controlada™ para que se degrade el material en los términos médicos

necesarios. Otra opcion interesante a evaluar es la via de modificaciébn quimica superficial, al
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gl3.26l

lograr una pasivacion quimica con soluciones fosfatante y observar el efecto que se tiene

en las propiedades de la pasivacion a diferentes pH.

Es por ello que para lograr la caracterizacion electroquimica, que resulta el objeto de
esta tesis, se propone la evaluacion de Mg puro como sustrato y Mg tratado a través de la via
de conversion quimica superficial (pasivacién electroquimica a través de sales de fosfatos a

I [15,17,18]

diferentes pH) y Mg tratado con recubrimientos por medio de la técnica solge , utilizando

como precursor de Oxido de Titanio (TiO,) a diferentes tiempos de inmersion en ausencia de
agentes dopantes y también recubrimientos via solgel de Oxido de Titanio en presencia de
sales de Nb a dos diferentes concentraciones y dos diferentes tiempos de inmersion, esperando
que dichas sales funcionen como inhibidores de la corrosion del sustrato. Todo lo anterior en
solucidn fisiolégica simulada Kokubo a través del uso de técnicas electroquimicas de corriente

directa y alterna y el analisis de los resultados obtenidos.
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CAPITULO 1:
MARCO TEORICO

Parte I.
1.1 Detalles de la Introducciéon

La osteosintesis ™ es el proceso de intervencién de fracturas y fisuras que
consiste en la realizacion de procedimientos quirdrgicos de unién y fijacion de las partes
Oseas a través de placas, tornillos, hilos o cualquier otro tipo de pieza de union;

pudiendo promover la posterior recuperaciéon de las uniones naturales 6seas, 0 no.
1.1.1 Prétesis para Osteosintesis

Cuando el objetivo es promover la recuperacion de las uniones naturales dseas,
se seleccionan implantes temporales que generalmente se fijan como auxiliares de
soporte alrededor del hueso y en los casos de pérdida total de la pieza, se fijan como

soporte de piezas prostésicas definitivas.

Como se menciona anteriormente, el fin perfecto de las protesis e implantes
temporales es que puedan degradarse dentro del cuerpo del receptor a una tasa o
velocidad de corrosién controlada y especifica, para con ello prescindir de la necesidad
de volver a intervenir quirdrgicamente al paciente para retirar estas piezas que son
principalmente placas, clavos y tornillos, ya que como sustitutas de piezas 0seas,

fungen como un medio de crecimiento del hueso mientras que se van degradando.
1.1.2 Estado del Arte en Materiales para Osteosintesis

Estudios previos se realizaron con aleaciones base Ti y aceros inoxidables. Lo
que se pretende desde estudios reportados desde 1990 ! hasta publicaciones recientes
recientes ! es poder controlar la biocompatibilidad y la cinética de degradacion de los
materiales que conforman un implante temporal al punto de ajustar la velocidad de
corrosion a cada caso particular de velocidad de regeneracién de pieza 6sea del
respectivo paciente a través del control de las propiedades mecanicas, eléctricas y de

resistencia a la corrosién tanto del sustrato como de la superficie del implante!!,
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Actualmente se emplean polimeros de tipo PLA (acido polilactico isémeros D y L), PGA
(Acido poliglicolico), TMS (Carbonato de trimetileno), PSD (Polidioxanona) asi como
materiales compésitos (fosfato de calcio con combinacién de polimeros) ' sin embargo
estos materiales tienen un campo de aplicacién limitado por sus bajas propiedades
mecanicas que soélo permiten colocarlos en zonas de baja tensién, corte (ceramicos) y

compresion (polimeros).

1.1.3 Propiedades generales y aplicaciones en Biomateriales del
Magnesio

El magnesio y las aleaciones base Mg sufren corrosion muy rapida en el cuerpo
dado que son muy activas y el tipo de fluidos corporales que entran en contacto con
una protesis temporal son especialmente agresivos. Las propiedades pertinentes para
las aplicaciones en biomateriales son: biocompatibilidad,de tipo biomecanica,
resistencias a la corrosion, cinética-mecanismos de biodegradacion, resistencias
mecanicas, como el médulo de Young cercano a valores 6seos, resistencias al corte,
compresion, tension, desgaste y fatiga. A la vez, el desempefio de un implante depende
de los procesos de disefio, modificacion de la pieza, como lo muestra la figura 1.1:

Desempeio del Implante dependiendo de: Operaciones de Procesado
Disefio del Implante y superficie / sustrato Mecanico

modificadas.
‘ Rango de
V1 Modi/ﬂcacién o = Torneado e - Taladrado

— e - Fresado o - Roscado

T
€
D
< Implantes de Mg Operaciones Post Tratamiento
n modificacos - limpleza con abrasive Inyectado 2 presion
w .. -laminado profundo
//; - frotamiento
H/ - pulido fino
Hueso mw::@we
- & 00
tiempo de postimplantacion t e o e
felelafalalalelale) = @
Intervalo de Determinacion £ tim ! €2 lim -

de la cinética de degradacion Intervalo de Determinacion de la
' cinética de Degradacion del

de la superficie de la pieza deé . yataria| Base sin tratamlentos
trabajo modificada via procesos de !

maguinacion.

Figura 1.1 Esquema de relacion de desempefio de implantes modificados vs. recuperacion del hueso y

procesos de maquinado de implantes para propiedades mecénicas.
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1.1.4 Regeneracién 6sea: procesos y datos de cinética

El proceso de incorporacion biolégica de injertos, protesis u otro sustituto 6seo se lleva

a cabo en cinco fases, como se menciona en la tesis doctoral referida en (311,

e Fase I: Corresponde a una fase de inflamacion y proliferacion celular en el lecho
receptor, proceso que involucra desde minutos hasta horas.

e Fase II: Se produce la osteoinduccion, hecho que transcurre entre uno y cuatro dias.

e Fase lll: Comienzan a aparecer los osteoblastos que se encargan de la sintesis de
matriz 6sea, este proceso se produce entre los cuatro y siete dias.

e Fase IV: Se desarrollan los fendmenos de osteoconduccibn que generan la
revascularizacion y la neoformacion 6sea, hecho que involucra meses.

e Fase V: Se produce la remodelacion del hueso neoformado influenciada por
diferentes factores mecanicos, proceso que puede tardar desde uno a diez afios.

Sin embargo, el proceso de reparacion ésea (después de fracturas, fisuras, remocién

de secciones) se lleva a cabo un poco diferente:

La reparacion del tejido mineralizado comienza a partir a la fase lll, sin embargo la
sintesis de matriz 6sea no es necesaria, dado que el tejido ya ha sido estabilizado. La
regeneracion de hueso o curacion comienza cuando los vasos sanguineos y el tejido

conectivo llenan la herida.

Etapa 1: Suceso de fractura

Después de un periodo de 2 semanas

—-l Resorpcion v actividad osteoblastica
L J

el proceso de celularizacion se inicia

Etapa 2: Granulacidn

con células mesenquimaticas que

Continda actividad osteoblastica l—
derivan a células productoras de  J

Etapa 3: Maduracidn del callo

hueso llamadas osteoblastos.

‘} Tejido d=e0 26 expande a través del espacio
de la fractura

En la figura 1.2 se muestra un breve

¥

resumen del proceso de sanacion Etapa 4- Unién parcial
de una fractura. El callo se continda formando y uniendao &l
espacio de fractura
A
Figura 1.2 Diagrama de flujo sefialando las etapas Etapa &: Unidn casi completada

L 33
del proceso de sanacién de una fractura 33 | —— —
Continua actividad osteoblastica

h 4
Etapa 6: Unién completada |
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1) Cuando se trata de secciones de hueso completamente separas y que han sido

previamente alineadas externamente por férulas o unidas internamente por piezas

metalicas como tornillos o placas, la curaciéon continda de la manera siquiente:

Los osteoblastos llenan los huecos o0 secciones separadas con osteoides que
componen la matriz biolégica del hueso, a una tasa de llenado de 1 a 2 pym/dia que se
mineraliza después de 10 dias. El tejido se mineraliza para formar uniones entre
secciones separadas menores a 0.5mm de hueso estabilizado o bien para unir

secciones subsecuentes, en directa aposicion.

Algunos osteoblastos se quedan atrapados en la matriz biolégica que se mineraliza y
se convierten en los osteocitos, responsables de la osteoconduccion y la traduccion
mecanica a través del tejido. El nuevo hueso aun asi es fragil y poroso. No esta
completamente reforzado, por lo que sélo funge como un andamio para la proliferacion
de mas cuerpos celulares como osteoblastos y osteoclastos que incrementaran su
grosor, propiedades de resistencia y remodelaran su forma. Se puede aprecia todo

este proceso, asi como el proceso siguiente en la figura 1.3:

A Reparacion Primaria de Huecos B Reparacion Primaria de Contacto

= ~
Los osteblastos /

\ »
) X Periosteum Intact
Periosteum Intact osteoblastos
legan a través = .

Osteoclastos —en 4 O inactivos
del periosteo y Hueso Cortical -
depositan hueso iejo T
en direccion
perpendicular
al eje largo del

hueso para
llenar el hueco.

==\/aso intrai
~-Sanguineo

Osteoblastos
Nuevo hueso

laminar Ostooide activados

Nuevo hueso _. } 7

laminar \ Do . S
Cortex 2 TN Cortex
« > L 1L J
0.25- 0.5 mm Cono Cono
Espacio Estabilizado de cierre de corte

Figura 1.3 Tipos de reparacion de hueso. A) Proceso correspondiente al punto 1 (reparacién de huecos).

B) Proceso correspondiente al punto 2 (reparacién de secciones con unién directa).

2) Cuando se trata de reparacion por contacto, ésta ocurre cuando existe unién directa

entre terminaciones de hueso fracturado. A veces se colocan proétesis de sujecion como

placas. En estos casos el hueso laminar se forma a lo largo de la linea de fractura. Las
secciones de hueso necrotico se remueven por osteoclastos (el tipo 6seo de células

macrofagas) al liberar éstos enzimas proteasas lisosomales; posteriormente iones H* se
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bombean a lo largo de la membrana osteoclastica para que al crear un microambiente
acido sea mas facil digerir las secciones mineralizadas del hueso necrotico, previo a la
incorporacion de nuevo hueso para realizar la reparacion 6sea. Los osteoclastos son
capaces de cortar hueso en funcion de la orientaciéon del tejido 6seo: a una tasa
de 20 a 40 p/dia cuando se trata de tejido paralelo a la seccion 6sea longitudinal, y
de 5 a 10 p/dia con secciones perpendiculares al eje longitudinal del hueso.
Capilaridades se forman alrededor de las secciones osteoclasticas, proveyendo
nutrientes al tejido que esta siendo reparado. Detrds de estas secciones, filas de
osteoblastos se alinean depositando capas de osteoides, que se conocen como conos
de cierre de tejido. Posteriormente las filas de osteoides se mineralizan como se

describe en el proceso de formacién de andamios, descrito en los parrafos anteriores.

Cuando el hueso no ha sido estabilizado, se debe realizar una estabilizacion previa a la

proliferacion de tejido y a la mineralizacién, como se muestra en la figura 1.4:

c e e e i Un estudio se realizé para conocer el tiempo de
Reparacion secundaria

regeneracion 6sea promedio de los huesos a

Fibroblasto Condrocito

o5 Osteoblasto

callo largo
estabilizante

osificacien través de la observacion de radiografias’®, se
intramembranosa ———
eriosteo

estudiaron diferentes huesos de una muestra de

O]

Fibrin Clot &
Hueso Collagen Matrix

Cortical

Cortex

-
Seccion larga hueca e inestabilizada

Figura 1.4 Reparacién secundaria. Ocurre

cuando la seccion hueca es larga (>5mm)

personas de diferente sexo, edad y raza, datos
estadisticos generales se pudieron obtener, los
cuales permiten la visualizacibn de un
panorama para comparar la velocidad de

regeneracion de hueso con la velocidad de

degradacion de implantes, se muestran en la

tabla 1 y corresponden a las etapas del proceso de curacion de fracturas de la fig 1.4:

Tabla 1. Estadistica basica para duracién de cada etapa de sanamiento de fractura [s3],

Etapas Mo. P-.’Iedia Desyiaciﬁn coefi;iente de
fracturas | (dias) Estandar variacion
1 74 22 1.317 5.97
2 130 22.37 17.195 T7
3 110 79.42 64.887 .82
4 107 116.96 78.919 67
5 40 124.20 74.048 .60
6 28 260.86 114.570 A4
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1.1.5 Medios Fisiolégicos Simulados : SBF Kokubo

Como se menciond, la solucion de Kokubo fue desarrollada por el profesor
Tadashi Kokubo etal. ) una solucién acelular con concentraciones de iones
inorganicos similares a aquellas encontradas en los liquidos o fluidos extracelulares
humanos, también llamados liquidos intersticiales en pro de reproducir la formacion de
apatita en materiales bioactivos en la etapa de pruebas de biocompatibilidad in vitro. Su
empleo reciente es amplio, no solo en la etapa in vitro sino también en etapas previas o
posteriores para la formacion de apatita (hueso) en varios materiales bajo condiciones
biomiméticas. Esta solucion comunmente se llama SBF (synthetic/simulated body fluid)
0 solucién Kokubo. (J. Non-crystalline Solids, 120, 138-151, 1990). Recientemente se le
ha considerado que es escasa en contenido de bicarbonato en relacién al plasma
humano. Dicha solucién se empleara en este trabajo.

Los componentes de dicha solucion se enlistan a continuacion en la tabla 2:

Tabla 2. Componentes,cantidades y orden de adicién para preparar solucion Kokubo.

Orden Reactivo Especificaciones Cantidad
#1 NacCl Pureza min. 99.5% 7.996 g
#2 NaHCO, Pureza (después de secado) min. 0.350¢g
99.5-100.3%
#3 KCI Pureza min. 99.5% 0.224 g
#4 K,HPO,*3H,0 Pureza min. 99.0% 0.1764g (s/hidrat.)
#5 MgCl,-6H,0 Pureza min. 98.0% 0.305¢
#6 1 kmol/m® HCI  87.28 mL a 35,4% de HCl se diluyen 40 cm?®
en 1000 mL con uso de pipeta
volumétrica.
#7 CacCl, Pureza min. 95.0% 0.278 g
Usar después de secado a 120 °C por
méas de 12h
#8 Na,SO, Pureza min. 99.0% 0.071 ¢
#9 (CH,OH)sCNH, Pureza (después de secado) min. 6.057 g
99.9%
#10 1 kmol/m® HCI  (Ver arriba) Ajuste del pH con solucién

HCI previamente utilizada
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Esta solucion fisiologica simulada no es la Unica que se emplea, sin embargo y a
pesar de la cantidad de bicarbonatos, simula bastante bien a nivel de medio corrosivo
las condiciones corporales. A continuacion en la tabla 3 se muestran otras soluciones

fisiolégicas simuladas a partir de la Kokubo.

Tabla 3. Modificacion de la concentracién de especies para preparar versiones de SBF.

Modificacién de la concentracién de iones.

_ Concentraciones (mol/m®) Agente
Solucién . . - . pH
Na* K"  Mg®™ Ca* CI HCO; HPO,” SO, Buffer
1.5SBF 213.0 7.5 2.3 3.8 221.7 6.3 15 0.8 7.25 A
SBF(7.5) 142.0 5.0 15 25 147.8 4.2 1.0 0.5 7.50 B
SBF 1420 5.0 15 25 147.8 4.2 1.0 0.5 7.25 B

Buffer A: (CH,OH)3(CNH), 75 mol/m?, cantidad apropiada
(app. 67.5 mol/m®) of HCI.

Buffer B: (CH,OH)s(CNH), 50 mol/m?, cantidad apropiada
(app. 45 mol/m?) of HCI.

Parte IlI.
1.1 Electroquimica

Los procesos quimicos que involucran la pérdida o ganancia de electrones
conforman se conocen como procesos electroquimicos. Al fabricar aleaciones (o
metales puros en su estado reducido) es necesario invertir grandes cantidades de
energia para extraer los metales (elementos de estado de oxidacion 0) de sus estados
combinados: menas (conglomeraciones de minerales) y minerales (compuestos neutros
tales como oOxidos, carbonatos, nitratos, fosfatos, sulfuros). Los metales no son

termodinamicamente estables y buscan retornar a su estado mas estable.

1.1.1 Termodinamica de la corrosién y serie de fuerza electromotriz

general (actividad del Mg).

La corrosion por ende es el proceso de transformaciéon que sufre un metal
cuando esta rodeado de una atmoésfera electrolitica, buscando el estado de mayor
estabilidad termodinamica a través de reacciones electroquimicas (de oxidacion) que le

confieren carga positiva y lo convierten en un cation (ion con carga positiva) en el medio
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electrolitico, o bien lo hacen reaccionar de su estado cationico hasta formar un
compuesto neutro al combinarse con elementos como Oxigeno (O), Nitrogeno (N),
Hidrogeno (H) presentes como gases en la atmdésfera que los rodea y compuestos
como el agua (H»0).

Para que un sistema electroquimico se convierta en un sistema de corrosion
debe existir: a) una diferencia de potencial electroquimico entre dos especies; b) un
anodo 0 area de un material donde una reaccion de oxidacion electroquimica produzca
o ceda electrones, para con ello ganar carga positiva; ¢) un catodo 0 area de un
material donde una reaccion de reduccion electroquimica consuma 6 gane electrones,
para con ello ganar carga negativa; d) conductores de iones o atomos cargados, el

medio 6 electrolito para conducir iones y los metales de la celda para conducir

electrones. Estos son los elementos de una celda electroquimica de corrosion.

La corrosion no es un fendmeno deseable, en realidad se busca impedirla. Si uno

de los anteriores elementos falta en un sistema electroquimico, no existira corrosion.

Una vez que un metal entra en contacto con un ambiente electrolitico que
contenga (iones), se presenta un fendbmeno de solvatacion y un posterior
reordenamiento de estos iones en una regién de la interfase metal-electrolito. Esta
region es conocida como “doble capa eléctrica” o “doble capa de Nerst” y tiene
propiedades y magnitud que la caracterizan. Lo que produce la diferencia de potencial
eléctrico a través de la interfase metal-electrolito, que es la fuerza impulsora necesaria
para que las reacciones electroquimicas se lleven a cabo es precisamente la

separacidon de cargas que ocurre en la doble capa de Nerst.

Con el estudio de la electroquimica, se han identificado las reacciones redox
(generadoras de cambios en el estado de oxidacion de los metales para formar cationes
y aniones pero no los combinan), reacciones de pH (generan cambios al combinar
cationes con aniones produciendo cambios de caracter acido-base) y reacciones mixtas
(produciendo cambios en el estado de oxidacion y de caracter acido-base) que al
plasmarlas juntas con otros pardmetros como son constantes de equilibrio y productos

de solubilidad generan diagramas de equilibrio con ejes de Potencial Electroquimico (E)
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como ordenadas y potencial de hidrégeno o caracter acido-base (pH) como absisas,

conocidos como Diagramas de Pourbaix.

El Mg es un metal que en la serie de fuerza electromotriz (SFE) se caracteriza

porque en su Potencial de equilibrio (Ep) es de los mas electronegativos. Mientras que

el Ep predice si un metal se corroera, la serie galvanica ( ranking de materiales por

nobleza 0 reactividad) predice si un metal en un cierto electrolito reaccionara

presentando corrosion antes que otro. La figura 1.5 presenta la SFE:

Sistema | Semireaccion de Reduccion Potencial E°(V) vs ENH a 25°C
Mas Activo
K'/K K'+ 1e — K -2.92
Na*/Na Na “+ le ra— Na -2.714
ca’*/Ca Ca?'+2e _— Ca -2.87
Na*/Na Na *+ 1le’ _— Na -2.714
Mg %/ Mg Mg %" + 2e” — Mg -2.38
Al Al Al + 3¢’ — Al -1.66
H*/H, 2H* +2e —— H. 0.000
Hg.*"/ 2Hg Hg,*'+ 2e” e a— 2Hg 0.798
Pt >/ Pt Pt +2e a— Pt 1.19
Au ¥/ Au Au * +3e’ — Au 1.500
Mas Noble

Figura 1.5 Serie de fuerza electromotriz estandar (fem) a 25°C, en sentido de reduccién.

El agua de mar contiene alrededor de 3.5% NaCl lo que representa alrededor de

35g/L y la SBF Kokubo contiene 7.996g/L, sin embargo los valores de serie galvanica

con agua de mar pueden ser buena referencia para lo que se podria presentar en

Kokubo. Al ser el Mg el metal mas activo, es el primero en liberar sus iones en

electrolito con NaCl. La figura 1.6 presenta la serie galvanica:

+ Activo o Anddico

Magnesio y Aleaciones de Magnesio (en ese orden)
Zinc

Acero Galvanizado

Aluminio 1100 y 2024 (en ese orden)

Acero

Hierro Dulce y Colado (en ese orden)

Acero Inoxidable 13% Cr, tipo 410(Activo)
Soldaduras Pb — Sn y Plomo (en ese orden)
Estafio

Cobre

Niquel (pasivo)

Aleacion 76 Ni— 16 Cr 7 Fe (pasiva)

Acero Inoxidable 18 — 8. tipo 304 (pasivo)
Plata

Grafito

Oro y Platino (en ese orden)

+ Noble o Catédico

Figura 1.6 Serie galvanica en agua de mar de algunos materiales metalicos.”

]
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1.1.2 Diagramas de Pourbaix en componentes de Kokubo.

Los diagramas de Pourbaix son representaciones graficas de la termodindmica
electroquimica de un sistema. Al predecir las reacciones que pueden llevarse a cabo,
delimitan regiones de predominancia para las especies resultantes de esas reacciones.
Toman en cuenta posibles equilibrios en medio acuoso (reacciones como las
comentadas en el subtema anterior) como funciones del pH y del potencial, derivando
especies ionicas, soélidas y complejas. Las especies tienen una region de prevalencia
dependiendo de su naturaleza: iones (zona de corrosion), compuestos (zona de

pasividad) y metales (zonas de inmunidad), como se muestra en figura 1.7:

Eh {Volts)

EY;

i = 15

= » Cl2izh

9 g
. MglOH):
Corrosién | M19(OH) 16 .
Pasividad -
05
- _i i
MEDHR
ST — oo Ma(+2a)
M al+
Mall, 05 NaHIFO4 A NaIHFO4 NaiFO4

Mg Cli-al

3= Inmunidad -18
S
T = I
b 2 14 ! —

24 )

pH Cli-a}
2s

L1 H20 Limits

Y

Figura 1.7 Diagramas de Pourbaix a) Zonas de Predominancia para Mg. b) Diagramas de Pourbaix
superpuestos de cada grupo de especies Mg-O-H, CI-O-H, P-O-H, Na-O-P, que se presentan en un

sistema Mg-Electrolito SBF Kokubo. Realizados a partir de software HSC version 5.11

No se presenta un diagrama de Pourbaix combinado porque el objetivo es mostrar

todas las especies compitiendo para combinarse en cada zona.
1.1.3 Cinética Electroquimica de un sistema de corrosién.

A diferencia de la termodinamica electroquimica (posibilidad de ocurrencia de un
fendbmeno en un sistema al equilibrio), la cinética electroquimica se centra en las
relaciones Potencial (E) — corriente eléctrica (I) ya que a travées de conocer los

potenciales que alcanza un electrodo cuando una corriente eléctrica pasa a través de la
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interfase electrodo-electrolito se describe una polarizacion o comportamiento fuera del

equilibrio, lo que permite determinar la velocidad de ocurrencia del fenémeno.

1.1.4 Teoria del potencial mixto.

La teoria del potencial mixto postula que la reaccion neta de corrosion es el
resultado de dos o mas reacciones electroquimicas de media celda que ocurren
simultdneamente en la superficie metdalica, usando las relaciones entre densidad de
corriente, i (que viene teniendo el significado de ‘velocidad de reaccion electroquimica’)
y el sobrepotencial (fuerza electromotriz). Se asume que las reacciones anddicas y
catédicas ocurren en cualquier sitio de la superficie y que estan cambiando

constantemente, distribuyendo estadisticamente las reacciones individuales.

Bajo el ejemplo del caso de la corrosion del Mg en medio acido, la reaccion neta se

escribe de la siguiente manera:
Mg +2H" — Mg® + 1/2 H,

En las reacciones electroquimicas los dos sistemas electroquimicos presentes en
equilibrio Mg/Mg?* e H*/H, buscan mantener un equilibrio sobre la superficie metalica,
sin embargo, el proceso de corrosion que se genera lo impide. Esto se debe a la
existencia de un flujo de corriente entre el anodo y catodo, y por tanto, ninguno de los
sistemas electroquimicos esta en equilibro. De esto se desprende que tanto el sistema
anddico como el sistema catddico se desvian de sus potenciales de equilibrio, es decir,
se polarizan, alcanzando ambos un potencial comudn, lo cual significa que la corriente
anodica que pasa por el electrodo metalico, definida como i,, se iguala a la corriente
catddica que pasa por el electrodo auxiliar, definida como i.. El potencial uniforme al

gue se llega sobre la superficie metélica es el potencial de corrosion Ecor.

Y donde se presenta el equilibrio entre la velocidad de oxidacién (i) y la velocidad de

reduccion (ic) dentro del fendbmeno de corrosion es la coordenada (icorr » Ecorr)-

Esto se observa de manera grafica en la relacion corriente/potencial para un sistema de

electrodos en la figura 1.8. "

29



Hz—)2H++29- ia//’

Sistema: -~

-

HaH' Eo (V) -

Ecorr

Potencial: E(V)
N
I
+
N
m.
{
&
;}2

Sistema:
27— =
hE/Ig(/vw)Ig ~o_ Mg’ Mg* + 2
0 e

~
~
~
~
~

Mg?* + 26" > Mg° S~ e

Densidad de Corriente:log i (A/cm?)
Figura 1.8 Relacion de corriente/potencial para una mezcla de sistema de electrodos,
consistiendo en dos reacciones electroquimicas. el

1.1.5 Mecanismos de corrosién en medios salinos.

Los mecanismos de corrosion son la serie de reacciones, condiciones del
electrolito y factores geométricos, metallrgicos y ambientales que originan una

presentacion particular del fendmeno macroscoépico de la corrosion. Estos pueden ser

de tipo uniforme y localizados M W—! -,—w—l como se muestra en fig. 1.9:

cotrosidn corrosion CONrosion
uniforme en placas por picadura
o selectiva [}
n
be
L
- 5
L H ™
! ) _—
comosion comasion L 2
en resquicic  intergranular LI
COrrosion
1 metal bajo tension

produclos de corresién

Figura 1.9 Mecanismos de corrosion.”’

Bajo este punto de vista la corrosion se puede generar por defectos internos
(segregaciones de un elemento aleante, distinta orientacién cristalina, bordes de grano
con composicion distinta, distinto grado de deformacion, particulas contaminantes,
inclusiones no metalicas) y superficiales (distinta orientacion cristalina de los granos de
la superficie, defectos de maquinado superficial, angulos rectos que formen resquicios
en la superficie) del material o metal; también por heterogeneidades del electrolito
(diferencias de concentracion de oxigeno, diferencias de flujo, diferencias de
temperatura del medio, de pH y concentracién de sales, de potencial) y por simples

caracteristicas del sistema (geometria de cavidades, presencia de iones altamente
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agresivos, presencia de tension 6 compresion en el material). En medios salinos, los

mecanismos que predominan son de tipo localizado.
1.1.6 Efecto Catédico del Potencial

El E° Mg-kokubo = (-1.8, -2.2) V. Al establecer celdas electroquimicas a esos valores
de potencial tan catédicos, muchas reacciones secundarias de reduccion de especies

se llevan a cabo, en particular la reaccion de reduccion de Hidrégeno:

‘ H*/H, | 2H*+2e‘“ — | Ha |

1.1.7 Efecto de Cloruros en el sistema de estudio

Los cloruros son un tipo de aniones especialmente agresivos, que al combinar su
efecto con un electrolito en reposo con la alta actividad del Mg en una celda galvanica
de constante produccién de Hx(g) y Mg* que a su vez genera diferencias en la
concentracion de oxigeno del electrolito, propicia la generacion de fendmenos de
corrosion localizada como son picaduras (al tener defectos superficiales de las probetas
y una [CI] alta en el seno del electrolito) y crevice (al tener un arreglo de celda que
genere resquicios o angulos rectos en zonas de bajo flujo de electrolito). Sin embargo,
la [CI] influye en la manifestaciébn de la corrosién al afectar la presencia de O2(Q),

acatando la siguiente tendencia presentada en la figura 1.10:

/"‘J\_

_-h“""""--

"":-..‘__-

[ ——

‘T

Vel. de Corrosién (mpy)

Conc. de NaCl en % Peso

Figura 1.10 Influencia General de la [NaCl] en la velocidad de corrosién.”

1.1.8 Efecto del pH y de cloruros en corrosiéon de Mg.

El efecto que se tiene del incremento del pH frente a la velocidad de corrosién
depende del sistema y de su facilidad para formar especies pasivas (Oxidos e
hidroxidos) o corrosivas (iones y gases). Un sistema como Mg-Kokubo presenta
menores velocidades de corrosion al incrementar el pH, pues mas iones OH tienen

posibilidad de reaccionar con Mg?".
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Sin embargo, al mezclar la contribucion de pH y de efecto de iones [CI] se tiene
otro comportamiento. A pH neutro, el efecto de los cloruros hace incrementar la
velocidad de corrosion de Mg; a pH &cido muy bajo no se percibe el efecto de [CI] sin
embargo el efecto del pH hace incrementar la velocidad de corrosion; finalmente a pH
basico alto, el efecto de los cloruros incrementa la velocidad de corrosion, pero ésta
misma se ve inhibida por el efecto de pH basico. Como ejemplo en la figura 1.11, una

gréfica de vel. de corrosién en presencia de diferentes conc. de [CI]y 3 pH.®

100 T
> 0F
E
E
z
B o1
e
=
=
] .
e B .
s 0.1 = A =% Erpoaura Tima - 2 i
0 L o =G opH 20 ——DC-pH20
- —f G = pH 725 =D - pH 7.25
s |G - pH 120 = DT = pH 12.0
il |G- i 7,25 o= DT - pH 7.25
I:IU..I o i L i i " e N (e —
i} 2 4 1] a 10 12

Chloride lon Concentration [ wit. %

Figura 1.11 Influencia de la [CI]y pH en la velocidad de corrosién de aleaciones de Mg AZ91D 8
1.1.9 Reacciones entre electrolito y iones liberados del sustrato.

Algunas de las reacciones que se podrian presentar en el sistema Mg-Kokubo.

1) Mgy + 2H;Oy < Mg(OH)ys)  + Hag)

A) 2Mgs) + O2) > 2MgOy

A’) MgOys) + H2O0) o Mg(OH)zs)

2) Mg(OH)y + 2NaCl, > MgClys + 2NaOHy)
3) Mg(OH)y + 2Cl (50 “ MgClys + 20H" ()

Y en caso de modificar la superficie de Mg las reacciones serian:
a. H3zPOypuc) + 3NAOH (5¢) «» NazgPO4(s) + H2O)  iitracion completa)
i. HsPOyag + NaOH oy <> NaH,PO4 + H20
i. NaH,POus + NaOH oy < NaHPOus + H.0
ii. NayHPOgs + NaOH (o) < NasPOyus  + H20q
B) 2NasPOy) + 3MgO o Mgs(POu)ys + Na,O
B’) NasPOy +  Mg(OH)4e < Mgs(POs)zs + NaOH )
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1.1.10 Productos de corrosiéon formados en Mg sin modificacién

superficial, expuesto a soluciones fisiolégicas simuladas.

Los productos que se pueden formar son principalmente el 6xido (MgO), el
hidroxido (Mg(OH),) y dada la presencia de aniones [CI], se pueden depositar cloruros

de otros cationes (NaCl, CaCl,) 6 formar cloruros de Mg (MgCl,) al reaccionar con [OH]

Cuando se tienen superficies modificadas de Mg a partir de tratamientos de conversion
quimica con fosfatos, se forman en el electrolito la sal fosfato de magnesio Mg3(PQO4)2 y

la sal fosfato de sodio NazPO4(s).
Parte III.
1.2 Corrosién y Proteccién

Hay varias opciones para impedir la corrosién, es decir, proteger al material:
1) A través de desplazar su Ecorr catodicamente formando un par galvanico o por
corriente impresa; 2) promoviéndole un medio de pH en zona de inmunidad; 3)
recubriendo su superficie con compuestos inertes como polimeros (sistemas de
pinturas); 4) modificandolo superficialmente y con ello evitar el contacto directo del

electrolito con el metal; 5) la mezcla de todos o algunos de los anteriores.

Todos los materiales son porosos hasta cierto punto, sin embargo, el proteger a
través de peliculas aislantes (recubrimientos) o peliculas pasivas (6xidos, hidréxidos)

resulta la opcion a abordar para el sistema Mg-Kokubo de esta tesis.
1.2.1 Recubrimientos Protectores.

Un recubrimiento es una pelicula o capa de material que utiliza para aislar el

metal de interés del medio agresivo. Sus variedades se exponen a continuacion:

e Recubrimientos no-metalicos: Podemos incluir dentro de éstos las pinturas,
barnices, lacas, resinas naturales o sintéticas. Grasas, ceras, aceites,
empleados durante el almacenamiento o transporte de materiales metalicos ya

manufacturados y que proporcionan una proteccion temporal.
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e Recubrimientos organicos de materiales plasticos: Esmaltes vitrificados

resistentes a la intemperie, al calor y a los acidos.

e Recubrimientos metdlicos: Pueden lograrse recubrimientos metalicos mediante
la electrodeposicion de metales como el niquel, cinc, cobre, cadmio, estafio,

cromo, etcétera.

e Inmersion en metales fundidos: Cinc (galvanizacién en caliente), aluminio
(aluminizado), etc. Proyeccion del metal fundido mediante una pistola

atomizadora. Metalizaciones al cinc, aluminio, estafio, plomo, etc.

e Reduccion quimica (sin paso de corriente): electroles. Por ese procedimiento se
pueden lograr depdsitos de niquel, cobre, paladio, etc. Recubrimientos formados
por modificacion quimica de la superficie del metal. Los llamados recubrimientos
de conversion consisten en el tratamiento de la superficie del metal con la
consiguiente modificacion de la misma. Entre las modificaciones quimicas de la

superficie del metal podemos distinguir dos tipos principales:

o Recubrimientos de sales insolubles: Consisten en tratar al metal en una
solucién diluida de la sal o un producto de neutralizacién de &cido-base. Los
recubrimientos de sales insolubles proporcionan una proteccién limitada,
pero en cambio resultan ser una base excelente para posteriores capas

como son las pinturas.

o Recubrimientos producidos por anodizado. El anodizado es un proceso
electrolitico en el cual el metal a tratar se hace anodico en un electrolito
conveniente con el objeto de producir una capa de 6xido en su superficie.
Este proceso se aplica a varios metales no-ferrosos, pero principalmente al
aluminio y a sus aleaciones. Proporciona una buena proteccién y también

resulta un buen tratamiento previo para la pintura posterior.

Se pueden incluir también entre los recubrimientos con modificacion de la
superficie del metal los procesos de cementacion. En este proceso, se convierte la
superficie externa de la porcidon metalica que se quiere proteger, en una aleaciéon de

alta resistencia a la corrosion. El proceso consiste en calentar la superficie metalica



en contacto con polvo de cinc (sherardizado), polvo de aluminio (calorizado) o un
compuesto gaseoso de cromo (cromizado). Se obtienen capas de considerable

espesor.

1.2.1.1 Tratamientos de modificacién quimica.

7

Un tratamiento de modificacion & conversion quimica se realiza para modificar
quimicamente la superficie de un sustrato, al grado de tener otro material con un cierto
espesor y propiedades diferentes al material base o sustrato y con ello inhibir la tasa de

corrosion del sustrato. También son protectores de un posterior fenomeno de oxidacion.

1.2.1.1.1 Fosfatos

La fosfatacion se realiza para modificar quimicamente una superficie a partir de
soluciones de H3PO,, a partir de sales de fosfatos previamente puras 6 a partir de la
combinacion de algun hidroxido y HsPO,4 a un pH determinado. Estas soluciones son
aplicadas por aspersion, inmersion o incluso anodizado y cuando el metal se sumerge
en la solucion primero ocurre una reaccion de corrosion en la superficie del metal
(activacion) la que se considera causante de que el pH interfacial sustrato-solucion
exceda el valor critico de equilibrio de precipitacion del fosfato, entonces los iones
metalicos liberados en la interfase reaccionan para formar una pelicula cristalina de
fosfato (sal terciaria), producto del sustrato y la solucion que generalmente es insoluble,

principalmente a pH neutro-alcalinos.
Propiedades Fisicoquimicas de los Fosfatos

La situacion con los fosfatos es que parten de un acido triprético que funciona como
buffer segin sus desprotonaciones, por lo que a tres valores de pH equivalentes a sus
tres pKa (logaritmo de la constante de acidez) la solucién sera muy estable.

H3PO4(S) + H20(|) = H3O+(aq) + H2P04_(aq) Kalz 7.25X10_3
HoPO, g+ HoOp = H3O' g + HPO, (o Kap= 6.31x107°
HPO42_(aq)+ H20(|) = HSO+(aq) + PO43_(aq) Ka3= 3.98x10_13
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El pKs (logaritmo de la constante de precipitacion) del fosfato es muy alto (muy
insoluble) a valores de pH neutro-alcalinos. Al estar trabajando con medio SBF, el pH

minimo necesario que debe soportar esta pelicula es neutro, alrededor de 7.2-7.4
Mgs(PO.)> Ks=1.04x10%* pKs= 23.98297

La composicion de la solucion para fosfatado es el factor determinante para que la

pelicula resultante adquiera una morfologia y caracteristicas especificas.

Si se observa la termodinamica de las reacciones fosfatantes se puede acudir a los

diagramas de Pourbaix del sistema P-O-H, y el sistema Mg-O-H en la figura 1.12:
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Figura 1.12 Diagramas de Pourbaix — En la primera hilera se encuentran los diagramas para el sistema
P-O-H, haciendo evidente la predominancia de especies como H3PO, y sus iones. En la segunda hilera

se encuentran los diagramas para el sistema Mg-O-H, haciendo evidente la predominancia del Mg(OH),.
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1.2.1.2 Recubrimientos Base Solgel

El solgel es una técnica quimica de via humeda para la formacion de recubrimientos
superficiales que junta tres clases de materiales completamente diferentes: los

polimeros, los ceramicos y los metales.

Se emplea para formar 6xidos metalicos, principalmente TiO, y SiO, y se convierten
mondmeros de moléculas organicas e inorganicas en fases continuas a partir de
reacciones de hidrdlisis que permiten que interacciones intermoleculares unan las
moléculas organicas y particulas como son interacciones de Van der Waals, fuerzas
dipolo-dipolo o puentes de hidrogeno para formar soluciones coloidales que forman una
arreglo de gel conforme se les deja reposar o bien al entrar en contacto con humedad

en abundancia.

En la primera fase de formacion del solgel se emplean alcoxidos metélicos o
cloruros como precursores que formaran los monémeros de hidréxidos a partir de

reacciones de hidrolisis (fase solida).

En la segunda fase de formacién del solgel, la fase liquida gelada obtendra su
consistencia a partir de una reacciéon de policondensacion que en forma de cadenas de
carga estatica, junto con la atraccion hacia la fase sélida en suspension y en
movimiento Browniano iran otorgandole la consistencia a una reciente y formalizada red

inorganica con una fase liquida conocida como gel.

Finalmente cuando la carga estética incrementa, el movimiento Browniano
disminuye y la etapa de policondensacion domina, se produce un fenédmeno de
floculacion que genera el crecimiento de fases geladas de la solucion a forma de

reticulos; para que ésto ocurra el gel necesita de una sustancia catalizadora.

Generalmente se emplean acidos muy diluidos para catalizar la hidrdlisis e
incrementar las fuerzas intermoleculares, y a la vez se tienen sustancias que funcionan

como buffers para evitar cambios inesperados de pH.

Mientras el arreglo molecular organico genere polimeros de menor densidad, las

propiedades fisicas de la pelicula resultante se incrementaran.
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Las etapas de preparacion de un solgel son las siguientes:

e Hidrdlisis del precursor (formacién de la suspension coloidal de la fase solida o

formacion del ‘sol’)

El precursor es una solucién acuosa que contiene al metal de interés para formacion
del 6xido combinado con un radical de tipo alquilo, lo cual lo convierte en un alcoxido

metélico. Por ejemplo el radical R es el grupo alquilo (v.g., CzHs).

El alcéxido metélico reacciona con el agua que lo rodea y forma una suspension
coloidal (conocida como sol) de un ahora hidroxido metalico de acuerdo a la siguiente
reaccion de hidrolisis:

M-OR + H-OH — M-OH + R-OH

Alcoxido agua hidréxido compuesto organico

e Reaccidon de policondensacion (gelacién)

Una vez que el precursor ha sido hidrolizado, la reaccion de policondensacion se

presenta en el siguiente orden y en presencia del siguiente contexto quimico:

Reaccion del hidroxido con el alcohéxido restante resultando en la formacién de un
alcohol:
M-OH + M-OR — M-O-M + R-OH

Reaccion del hidréxido con el alcohdxido restante resultando en la formacién de agua:
M-OH + M-OH — M-O-M + H.O

La policondensacion resulta en la formacion del gel, un arreglo tridimensional de
moléculas poliméricas rodeadas de solvente organico. Mientras mas agua exista,
previamente o posteriormente, mas hidrolisis se habra llevado acabo por lo que la

solucion tendra mayor consistencia de gel.

Se obtienen diferentes estructuras segun el valor de pH definido muchas veces por

el tipo de catalizador empleado, cuando se usan soluciones &cidas, el arreglo
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polimérico es reticulado, por el contrario, cuando se usan catalizadores neutros o

basicos, el arreglo molecular es de grupos separados.

e FEtapa de envejecimiento

Durante esta etapa, la reaccion de policondensacion continua llevandose a cabo
para la formacién del gel. Al haber mayor densidad polimérica, el arreglo reticular se
refuerza causando una contraccion en la matriz y haciendo expulsion de poros,

eliminacion de cavidades o densificacion de las unidades reticulares.

e FEtapa de secado y evaporacion

Durante esta etapa, el agua restante y liquidos atrapados en los poros de la
estructura de gel se remueven. El secado se lleva a cabo a temperaturas entre los
100°C y los 200°C. Después del secado el gel se convierte en una estructura monolitica
microporosa llamada Xerogel. El secado a condiciones supercriticas previniendo el
colapso de la estructura conlleva a la formacion de una estructura macroporosa de baja

densidad llamada Aerogel.

e FEtapa de calcinado, densificacion 6 formacién de 6xidos

La calcinaciéon se realiza a mayores temperaturas en un rango de 400°C a 800°C.
Durante la calcinacién la estructura gelada es deshidratada, produciendo la reaccion de
paso de hidroxidos a 6xidos ceramicos y con ello la densificacion de la estructura con
una reduccion de porosidad resultante. A la vez, en esta etapa, los componentes

organicos volatiles también son removidos, dejando atras una estructura porosa.
Esta etapa también se aprovecha como fase de tratamiento térmico, dependiendo de
las temperaturas de conversion de los 0xidos ceramicos. De no ser el caso, se realiza

una posterior etapa de tratamiento térmico con variables de temperatura y tiempo para

la obtencién de la fase mas biocompatible.
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1.2.1.2.1 Parametros que influyen en las peliculas Solgel
Las propiedades de una pelicula de solgel estan en funcion de:

Parametros de proceso como son: la fraccién de humedad relativa (%HR) ' que
afecta directamente las proporciones de Oxido-hidroxido que habra en las peliculas asi
como a la porosidad, la temperatura y tiempo de secado de las peliculas, la temperatura
y tiempo de tratamiento térmico de recocido de las peliculas y la fracciobn de gases

presentes en la atmésfera de secado.

Parametros de preparacion del solgel: tipo de solventes, tamafio de molécula de
solventes (pues esto definira el tamafio de poros en la estructura), concentracion y
cantidad de agente catalizador (generalmente &cido fuerte), condiciones inertes de
preparacion (utilizacion de gases nobles y fracciones), tiempo de reposo bajo
condiciones inertes que se le da al solgel antes de ser usado y tiempo de agitacion
previa a agregar el siguiente reactivo, velocidad de agitacion del solgel; estos

parametros afectan la homogeneidad de la estructura que se forme.

Parametros de formacion de la pelicula: tiempo de permanencia de la probeta
inmersa en la solucién solgel, la velocidad con la que se extrae la probeta de la soluciéon
solgel mientras se va formando la pelicula y extraccion continua de la probeta durante

la formacion de la pelicula.

Otros parametros que influyen son los instrumentos y el equipo de preparacion al
proveer una diferente técnica de recubrimiento de las probetas. Hay equipo muy
sofisticado que permite recubrir una probeta con varias capas simultaneas para
incrementar espesor, permite el rapido y eficaz secado de la capa anterior sin afectar
con esto la porosidad de la siguiente capa, ademas de que mantiene funcional y en

buen estado la solucion solgel.

Finalmente el dltimo grupo de parametros que influyen son los quimicos: la
reactividad del sustrato con la solucion solgel, el tipo de agente dopante, la cantidad de
agente dopante, la reactividad del agente dopante con las fases de oxido formado en la
pelicula o bien su reactividad con el sustrato y por ultimo la cantidad de las fases de

oxido presentes en la pelicula.
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1.2.1.2.2 Diéxido de titanio (TiO»)

Actualmente el diéxido de titanio, TiO,, se ha convertido en un compuesto de
gran interés tecnoldgico. El TiO, presenta cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura
tetragonal), anatasa (estructura octaédrica), brookita (estructura ortorrombica) y una

fase de alta presién del tipo a-PbO,(menos conocida), ver estructuras en fig. 1.13

Como lo requiere la regla electrostatica de valencia, cada atomo de O es
compartido por tres (3) octaedros. Para el rutilo y el TiO, de alta presion, cada octaedro
tiene dos (2) lados comunes con otros octaedros, mientras que en la brookita son tres
(3) y en la anatasa cuatro (4) los lados compartidos por octaedros. Por lo anterior, el
rutilo y la fase de alta presion son las formas mas estables del TiO,, por ello muchos
compuestos cristalizan presentando estos dos tipos de estructuras, mientras que pocos

ejemplos se conocen de materiales que presentan estructuras anatasa y brookita.

Rutile

D‘ '} Anatase ! ‘ !
2% |

Figura 1.13 - Arreglo de celda de fases del TiO, — (a) Fase Rutilo. (b) Fase Anatasa. (c) Brookita

Brookite
244

El didxido de titanio, especialmente en fase anatasa, es ampliamente utilizado como
fotocatalizador por sus propiedades Opticas y electronicas, bajo costo, estabilidad
guimica y baja toxicidad, principalmente. Ademas, es utilizado como pigmento blanco
por sus propiedades de dispersién, como recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases,
absorbente de rayos UV en productos cosméticos y de manera general en la industria

ceramica.

1.2.1.2.3 Propiedades de barrera y fisicoquimicas del
Di6éxido de Titanio

En general, un ceramico es un material aislante y capacitivo, ya que retiene
carga eléctrica en su estructura. Al formar una pelicula de 6xido mediante el proceso
sol-gel se busca homogeneidad, espesor y poca porosidad para que la pelicula pueda
generar un fenomeno de doble capa con el electrolito sin que éste entre en contacto

con el sustrato, o bien inhibir la formacién de la doble capa de Nerst cuando entre en
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contacto con un electrolito por sus bajas propiedades conductivas, con ello evitar o
inhibir el paso de corriente por el material y evitar la corrosién del sustrato. Al almacenar
carga generara un efecto resistivo (0 de barrera) al paso de la corriente conocido como
reactancia capacitiva. Esto explica la razén de que el TiO, sea un buen anticorrosivo; la
otra razon de ser til y que por ello se explore su empleo para aplicaciones como
biomaterial es por su propiedad biocompatible y altamente inerte ante las reacciones
con especies bioquimicas. Es tan inerte que los osteocitos pueden propagarse en su

red y con ello generar nuevo tejido 6seo.
1.2.1.2.4 Elemento Dopante: Sales de Niobio (Nb)

Un elemento dopante altera los parametros de red cristalina del compuesto o
elemento base del solgel. Dependiendo del radio del elemento dopante, al sustituir éste
por atomos que encajaban perfecto en las vacantes de la red, la red se deformara
abriéendose en estos sitios de sustitucion de atomos (radios mayores de elemento
dopante (Nb°*) vs elemento de red (Ti*) ) 6 se contraerd en estos sitios (radios
menores de elemento dopante (rn,=69pm) vs elemento de red r1{=68pm.) Dependiendo
el %elemento dopante, se pueden presentar a la vez reacciones de éste con el

compuesto de la red.

En el caso del sistema Nb- TiO; (ase ruilo) [0S parametros de red de celda unitaria
son ‘a’y ‘b’ y se observa un incremento de los mismos conforme la concentracion de Nb

incrementa, como se expone en figura 1.14.1°

: : T
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Figura 1.14 - Parémetros de red de Celda Nb' T|02 en funcidn de la concentraciéon de Nb. (10)
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1.2.1.2.5 Propiedades de Inhibicién y del Niobio
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Figura 1.15 — Diagramas de Pourbaix de Mg-O-H y Nb-O-H.

A pesar de que la termodindmica describe un sistema de predominancia de
especies de Nb y Ti (como los presentados arriba en la fig. 1.15), el Nb>* reaccionara de
dos maneras con el TiO, segln lo reportado en ™% describiendo reacciones bajo la
notacion de Kroger & Vink y quimica de vacancias para la incorporacion del Nb a la
capa de TiOg:

INb,0, = 4Nb, + V- +100, Para la reaccion de oxidacion.

Nb,0, — 2Nb}, +2¢"+40, ++0, . g
: 2 Para la reaccion de reduccion.

4ANb, +Vi7 100, — 4Nb3; +4e480, 40, pg o o] efecto combinado.

Al sobrepasar los 10% de Nb, se tiende a formar el compuesto TiNb,O; ademas del
rutilo (TiO). Si se habla de parametros de espectros de impedancia como se muestra
en la figura 1.16, el comportamiento de la impedancia cambia segun sean las

condiciones reductoras u oxidantes del medio.

Y ——

p—————
2 [ 2¢10°
0.0104 Ugt/ >
00054 7 .
: F2x10”
e o
_O 0.003 [ 2
= Fix10® 3,
© 00021 =
ksx10™
0.001 3
0.000 35— 0

0 1 2 3 4 5 & 7 & 8 10
Nb concentration [at.%!]

Dependencia de los parametros de
conductividad eléctrica y capacitancia en
la concentracion de Nb del sistema TiOz - Nb

Figura 1.16 — Parametros de Capacitancia de los limites de grano de la pelicula, o, conductividad del
electrolito (asociado a la resistividad del mismo), og, conductividad de los limites de grano en la

pelicula.™”
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Y esos parametros vienen dados por los siguientes casos de obtencion de
espectro de impedancia en condiciones reductoras u oxidantes, ademas de la variacion
de la concentracién de Nb, lo cual origina comportamientos diferentes y reacciones
diferentes del Nb y del Ti. En los casos de sistemas no dopados se tiene la formacion
de semicirculos completos y en condiciones oxidantes de tiene una seccion de carga a
bajas frecuencias. En los casos de los sistemas dopados se tienen semiciculos
incompletos y con tendencia a abrirse cuando se trata de condiciones oxidantes, y con

tendencia a cerrarse sobre si mismo en condiciones reductora, mostrado en figura 1.17:
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Figura 1.17 — Espectros de impedancia para cada sistema, dopado con Nb o sin efecto de dopante, bajo
condiciones oxidantes o reductoras. Se enlista cada caso debajo de cada espectro de impedanma.[m]
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CAPITULO 2;
TECNICAS ELECTROQUIMICAS Y DE IDENTIFICACION QUIMICA

Parte I.
2.1 Técnicas Electroquimicas de corriente directa.

Como todo universo de estudio, el de la electroquimica se rige por dos
parametros dependientes entre si: potencial (E) y densidad de corriente (i) que viene
siendo la intensidad de corriente drenada de una superficie (I/A). Se pueden considerar
sefales eléctricas que caracterizan un sistema y brindan informacion util de estos

parametros.

Debe primero de disefiarse o elegirse un método experimental adecuado para la
obtencién de las sefales eléctricas y posteriormente debe proponerse un adecuado
tratamiento de datos a través de ecuaciones de correlacion teéricas o empiricas que
permitan la sintesis de otros parametros utiles, o bien de la develacion de mecanismos
de evolucion del sistema electroquimico que permitan conocer y posteriormente alterar

0 controlar su comportamiento.

Es por ello que como métodos experimentales se han desarrollado técnicas
electroquimicas que traen detrds un amplio y detallado desarrollo de modelos
empiricos, fisicos y tedricos que permiten tratar los datos obtenidos y favorecer

resultados de los parametros de tasa de corrosion.

Los sistemas electroquimicos constan de tres electrodos y un medio de
transferencia de masa y carga: un electrodo de trabajo (el metal o material de estudio),
uno de referencia (un electrodo que soélo contabilizar4 las sefiales de los otros
electrodos pero no se oxida ni se reduce) y un contraelectrodo (que drena la sefial de
salida del sistema y en él se genera la reaccién inversa a la del electrodo de trabajo); el
medio se considera un electrolito sin el cual el sistema electroquimico no puede

estudiarse pues no hay forma de transferir carga de un electrodo a otro.

Los sistemas pueden estar al equilibrio termodindmico estatico al oxidarse, reducirse

sin recibir una sefal de polarizacion o bien estar en un equilibrio cinético, donde alguna
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de las sefales, ya sea el potencial 0 la corriente, genera una perturbacion en el
electrodo de trabajo y lo polariza para acelerar 6 reducir el proceso de oxidacion o de

reduccion y con ello alterar el equilibrio del sistema completo.
2.1.1 Curvas de polarizacién para extrapolacion de pendientes de Tafel

Para estudiar los procesos alterados, polarizados 6 como coloquialmente se dice,
fuera del equilibrio, se emplean curvas de polarizacion, en donde la sefial de entrada es

el potencial y la sefial de salida es la corriente del sistema.

Cuando se trabaja en un rango amplio de polarizaciones en donde el electrodo
de trabajo sufre una alteracién superficial destructiva e irreversible se habla del empleo
de una ‘técnica electroquimica de alto campo’. Al polarizar se genera un
‘sobrepotencial’ en el sistema y por arriba de los 25mV se considera ‘alto campo’, por
ende se puede resumir que las curvas de polarizacion para analizar velocidad por

aproximacion de Tafel corresponden a una aproximacion de ‘alto campo’.

2.1.1.1 Obtenciéon de una curva de Tafel.
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RIFETTTT MR MRTTTT] B W U] Figura 10. Mecanismo de polarizacién catédica provocado
o ae s 5 . . .. g .4 .
LOG CURRENT por una disminucion en la concentracion de oxigeno

Figura 2.1- Aproximacion de rectas en las zonas lineales de la curva de polarizacion — Se
observa como en esa zona se pueden trazar rectas y con ello determinar pendientes, abscisas que

representan corriente y ordenadas al Ecorr.

Existe una curva anddica para los procesos de oxidacion del sistema, y una
curva catodica para los procesos de reduccion del sistema y cada proceso se despliega

cuando ya no se tiene un potencial de reposo sino un potencial de corrosion.
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Estas curvas se expresan en forma semilogaritmica para la sefal independiente
(densidad de corriente). Sus unidades son potencial E (V) como ordenada vy el
logaritmo de la densidad de corriente log i (A/cm?) como abscisa. De no linealizar el
output de la corriente se tendria una recta interminable con una sola pendiente. Cuando
el sistema esta lo bastante alejado del equilibrio termodinamico las curvas presentan

una zona de linealidad en sus ramales. El esquema se muestra en la figura 2.1
2.1.1.2 Ramal anédico y mecanismos electroquimicos presentes.

Potenciales anddicos de polarizacion llevan a la oxidacion, al ramal anddico y

los mecanismos que se presentan son: activacion, pasivacion y transpasivacion.

2.1.1.3 Ramal catédico y mecanismos electroquimicos
presentes.

Potenciales catddicos de polarizacion llevan a la reduccién, al ramal catédico.
Los procesos que se presentan son activacion y corriente limite o reduccién de especie

en superficie.

2.1.1.4 Parametros extraibles para obtenciéon de velocidades de

corrosion.

La técnica electroquimica es la obtencion de una curva de polarizacion con los
ejes mencionados, pero el método de obtencion de la icorr es grafico. Implica trazar las
rectas de tafel considerando puntos en un intervalo de potencial de 120 a 300 mV de
polarizacion, hayar la interseccién de las rectas de Tafel y extrapolar el punto
verticalmente hasta cruzar el eje de las absisas, o bien emplear una sola recta y marcar

el punto en donde ésta cruza el eje de las absisas.

2.1.1.5 Transformacién de densidad de corriente a velocidad de
corrosion.

Para un mismo sistema reversible (donde la reaccién andédica es la inversa de la
reaccion catodica) las dos rectas de Tafel se cruzan en el eje de las absisas, revelando
un valor de corriente que se conoce como densidad de corriente de corrosion y es a esa

corriente que el electrodo de trabajo del sistema se oxida sin ser reversible el proceso.
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Al decir se oxida no expecificamente significa que se forma un Oxido, simplemente
quiere decir que el electrodo de trabajo pasa de un nimero de oxidacién menor a uno
mayor (pierde electrones o dicho de otra manera, transfiere carga negativa) y por ello
se origina otra especie quimica en el sistema, una especie cargada positivamente

conocida como cation, esto explica a grandes rasgos el proceso de corrosion.

y=mx+b (1) ec. lineal positiva es analoga a (2)
n= ba(log i) +a, (2) ec. de Tafel para ramal anddico.
y=-mx+Db (3) ec. lineal negativa es analoga a (4)
n= —bc(log|i|) + a. 4) ec. de Tafel para ramal catédico.

Si se considera que la recta de una pendiente cruza el eje de las abscisas
cuando E=Ecorr y que ahi el valor del logaritmo de densidad de corriente i’ se conoce

como ‘icorr’, entonces el despeje para hayar icorr de cada ec de Tafel es el siguiente:

(logi) = Z—Z (5) Despeje para densidad de corriente a partir del ramal anédico.

(logi) = % (6) Despeje para densidad de corriente a partir del ramal catodico.

2.1.1.6 Limitaciones y alcances de la técnica.

Aungue esta técnica permite conocer los parametros que llevan a la
determinacién de la velocidad de corrosion y los mecanismos de transferencia de carga
y masa de los sistemas estudiados, esta técnica no permite separar las contribuciones
de cada capa de material del sistema pues nada relaciona las interpretaciones de las

capas con los mecanismos de transporte, por lo que sélo sirve para control activacional.
2.1.2 Resistencia a la polarizacién (Rp)

Se ha hablado de polarizaciones de la sefal de entrada al sistema
electroquimico, sin embargo no se ha definido la intensidad o magnitud de estas
polarizaciones. Cuando se trabaja en un rango amplio de polarizaciones en donde el
electrodo de trabajo sufre una alteracion superficial destructiva e irreversible se habla

del empleo de una ‘técnica electroquimica de alto campo’.
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Generalmente las polarizaciones estan estandarizadas para las diferentes
técnicas considerando al potencial como la sefial de entrada, en el caso de la Rp se
tiene la norma ASTM G59-91.

Como se menciono, al polarizar se genera un ‘sobrepotencial’ en el sistema y por
arriba de los 25mV se considera ‘alto campo’, por ende se puede resumir que las
curvas de polarizacién para analizar velocidad por aproximacion de Tafel corresponden
a una aproximacion de ‘alto campo’. Pero, ¢qué hay del rango de polarizaciones por
debajo de los 25mV?

Por debajo de los 20mV se manda un sobrepotencial pequefio al sistema y el
sistema emite corriente de salida que no modifica severamente las condiciones
superficiales del sistema, es por ello que esta técnica se considera menos agresiva y se
debe realizar a menores velocidades de barrido para no obtener ruido; con estos datos

se realiza una aproximacion de ‘bajo campo’.

Entonces para llevar a cabo la parte experimental se deben obtener curvas de
potencial (E) vs densidad de corriente (A/cm?) en un rango de E+20mV. Posteriormente
para el tratamiento de datos la curva generada es una recta pequefia en amplitud y
longitud, y por ello no necesita que se le calcule un logaritmo.

2.1.2.1 Parametros para obtencién de velocidades de corrosioén.

A esta recta se le calcula una regresion lineal. La pendiente de esa regresion
lineal corresponde a la Rp del sistema. Este pardmetro representa la relacion que hay
entre la sefal de entrada (potencial) y la sefial de salida (densidad de corriente); es
decir, qué tan dificil es drenar corriente del sistema por cada emisién de potencial que

se le imprime.

Sila Rp es muy grande, el sistema es poco polarizable, lo anterior se debe a que
la sefial continua de sobrepotencial emitida drena muy poca corriente. Si la Rp es muy
pequeia, el sistema es altamente polarizable y la sefial continua de sobrepotencial
emitida drenara mucha corriente. Si un sistema es poco polarizable sera resistente a la
corrosion; por el contrario, un sistema es muy polarizable serd poco resistente a la

corrosion.
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Figura 2.2- Aproximacion de una recta en las zonas lineal de bajo campo — Se observa como en

esa zona se pueden trazar una curva gue se aproxima a una recta por regresion lineal y con ello

determinar una pendiente, la Rp, de interés en esta técnica.

En la figura 2.2 se muestra un esquefia grafico de la obtenciéon de la Rp. Se debe
tener previamente una curva de polarizacion y sus pendientes de Tafel. Con las
pendientes de Tafel se calcula un pardmetro de ponderacion de los efectos del ramal
anodico sobre el catodico y los efectos del ramal catddico sobre el anddico que se
conoce como B. Este parametro data de la simplificacion y aproximacion de la ecuacion
de Wagner y Traud (para efectos practicos no es necesario deducir la obtencion de B a

partir de ella).

_ bg|b¢|
2.303(bg+|bc|)

(7) Ec. de proporcionalidad para las pendientes de Tafel
Con dicho pardmetro se emplea una relacién empirica obtenida conocida como
ecuacion de Stern-Geary. La relacion descrita se conoce como ecuacion de Stern-

Geary.

= R% (8) Ec. de Stern Geary == (9) Ley de Ohm

lCOTT

1010gico‘r‘r( A )(1eq - mol) ( 1C ) ( 1mol Mg ) (24.305 g Mg) 1cm? (3600 S) ( 24 h) (365 dias
cm?/\ 96500C /\1A+*s/\2eq—mol Mg?* 1 mol Mg 1.738 g Mg 1h 1dia 1 afio

= Veorr (%) (10) Leyes de Faraday aplicadas
Y la densidad de corrosion se transforma a través de factores de conversion
correspondientes a las leyes de Faraday de carga y masa hasta el parametro Velocidad

de corrosion. Al ser la velocidad de corrosién proporcional a la densidad de corriente se
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tiene que al ser poco polarizable un sistema, su velocidad de corrosion sera pequenia,

por el contrario, un sistema muy polarizable tendra una velocidad de corrosion alta.
2.1.2.2 Providencia de la ecuacion de Stern-Geary.

La ecuacion de Stern-Geary se obtiene partir de la analogia de los modelos de
sistemas eléctricos con los sistemas electroquimicos, al trasladar la Ley de Ohm a la
electroquimica para corriente directa. Esta ecuacion permite la obtencion de la densidad

de corriente de corrosion a partir de parametros experimentales.
2.1.2.3 Limitaciones y alcances de la técnica.

Las técnicas de bajo campo y corriente directa permiten conocer Unicamente los
parametros que llevan a la determinacion de velocidades de corrosion. Poco se puede

determinar de los mecanismos de corrosion a partir de Rp.
Parte II.
2.2 Técnicas electroquimicas de corriente alterna

En las técnicas de corriente directa, al polarizar con potencial los iones transfieren
electrones de forma dinamica y hacen fluir el output de corriente (electrones) a través
de ellos. La polaridad del sistema o direccion de flujo de esta corriente es siempre la
misma. En las técnicas de corriente alterna, a nivel de doble capa de Nerst se invierte
la polaridad del flujo de corriente continuamente en un intervalo de frecuencias, de
modo que la corriente se interpreta en forma de onda sinusoidal, y en lugar de transferir

electrones, se logra que la carga se transfiera de ion a ion de manera continua.

Visto a nivel macro, en la corriente directa para un atomo la polarizacion es sélo
hacia un sentido oxidacién 6 reduccion; en cambio en la corriente alterna la polarizacién
es hacia los dos sentidos: oxidacion y reduccion, de modo que segun la frecuencia de
cambio de esta polaridad (altas—rapido) o (bajas—lento) el electrodo pasara de ser
catodo a anodo continuamente y en teoria, el efecto destructivo de la técnica se veria
aminorado. Ademas cabe destacar que la técnica es funcional también en el bajo

campo, Yy los resultados son comparables con los de la Rp. La corriente y el potencial
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ahora se tratan como ondas sinusoidales llamadas fasores, que contienen una parte

real y una parte imaginaria. Dichos fasores se exponen en la figura 2.3

' phase-shift

Figura 2.3- Fasores de Corriente y Potencial — Se observa cdmo la corriente tiene un angulo de

desfase respecto al potencial.

2.2.1 Impedancia electroquimica.

Esta técnica es la mas popular de corriente alterna. Emplea el sistema de tres
electrodos, es de bajo campo y posibilita el andlisis de reacciones quimicas que ocurren
en el sistema asi como fendmenos de adsorcion de productos en la superficie cuando
se analiza corrosion. Es una herramienta valiosa para estudiar tanto las propiedades de
transporte de las especies del seno de la solucién asi como también las reacciones

electroquimicas en las interfases .

Los pardmetros derivados a partir del espectro de impedancia caen generalmente

en dos categorias:

1) Aquellos asociados so6lo con el material, tales como la conductividad, la constante
dieléctrica, la movilidad de cargas y las concentraciones de equilibrio de
especies cargadas.

2) Aquellos concernientes a la interfase electrodo-electrolito, tales como; la
absorcidn, las constantes de rapidez de reaccion, la capacitancia en la region de
interfase, y los coeficientes de difusion de las especies reaccionantes, asi como
de especies neutras en el electrolito mismo.

Al hablar de efectos resistivos y sefiales de potencial-corriente, se recurre de nuevo
a la Ley de Ohm y por ello es comun que existan muchas analogias con los

sistemas eléctricos a nivel de circuitos.
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Para el caso de la corriente alterna, la resistencia (R) esta sustituida por el
parametro impedancia (Z), descrita en la siguiente expresion.
V=IxZ

El parametro de impedancia (Z) representa fisicamente a la suma de
contribuciones de los elementos que impiden la polarizacion del fasor de potencial y el
flujo del fasor de corriente a través del material, tales como los resistores, capacitores e
inductores, cada uno impide el flujo de corriente a diferente intensidad.

Para efectos del presente trabajo se manejara tratamiento de datos de
impedancia para obtencion de velocidades de corrosion, se identificaran fendbmenos
presentes asociados a la informacion mecanistica a través del trazado de los
diagramas, en patrticular el diagrama de Nyquist y se propondran graficas de elementos

de circuitos eléctricos simples que simulen los sistemas.
2.2.1.1 Fasores: Impedancia y Admitancia.

Un fasor es un elemento sinusoidal que esta en funcién de una frecuencia
angular de onda y un angulo de fase de vectores en el plano complejo, dado que las
interacciones de los fasores de potencial y corriente presentan un angulo de desfase

entre sus ondas, la suma de sus contribuciones por lo tanto resulta en gtro faser que

. , . . . it
describe este angulo de fase. La impedancia es el resultado de las int ieiones de los

z . , .z e .
fasores eléctricos y se representa como ese fasor 6 también co 0 un \vegtor complejo.
Se tiene que la resistencia conforma la parte real del fasor,™par e

Ny

T
- - - - - - - \._ .
reactancia es la suma de contribuciones imaginarias del sistema electroqu gue se

contrario, la

oponen al paso de las sefiales de polarizacion eléctrica. Por ende la admit:

5
g

es un fasor y es la suma de contribuciones que permiten la polarizacion eléctrica. | .t

®y2(t)
® y(t)

La impedancia puede ser:
¢ Real: se la denomina resistencia. ’ , ; I
e Imaginaria: se la denomina reactancia. N S Ok
o Real e imaginaria: una magnitud compleja. Lo '

La admitancia puede ser:

e Real: se la denomina conductancia. Figura 2.4- Ondas. Se describen
e Imaginaria: se la denomina susceptancia. como fasores y vectores
e Real e imaginaria: una magnitud compleja. en un plano complejo.
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2.2.1.2 Contribuciones de Reactancia.

Al tener a las sefiales de corriente y potencial como fasores, las contribuciones
de reactancia simbolizan la parte imaginaria de las contribuciones cuando se tienen
vectores complejos como son la impedancia y la admitancia. Hay diferentes
contribuciones de reactancia segun sea el tipo de elemento eléctrico. Y las reactancias
permiten la representacién de las componentes imaginarias del vector de impedancia
en los planos complejos de Nyquist (donde la frecuencia es una variable implicita de la
impedancia) y de Argand (plano con ejes real e imaginario de componentes de

impedancia) 2

. Hay tres contribuciones de reactancia: 1) A la reactancia resistiva Xr
generalmente se le conoce como Resistencia puesto que no tiene parte compleja y no
desfasa la sefal de corriente después de la polarizacidn. 2) La reactancia capacitiva Xc
describe que al aplicar potencial, se desfasa la sefial de respuesta de corriente 1° hasta
90° hacia adelante, es decir, un cuarto de fase. Lo que se traduce a un almacenamiento

de carga eléctrica en la doble capa. En las figs. 2.5 y 2.6 esta el desarrollo ecuacional.

\Y I
| D

. . ) )
Voltaje aplicado: Ve q V. senat
@ v=V sen ot C
\ m V -C dq
v=Ri=V_sen ot G UmeCCoset
Y/ A
Vm/Im =R |:E’“sena)t =l,senat V /I =1/oC i=— sen(wt +90°) = 1 _sen(et +90°)
wC

La onda de corriente esta en
fase con la onda de voltaje.

1
_ Z. = —9Q° - . -
Z,=R/Q° =0 / —90° X, 1/oC es la reactancia capacitiva

La corriente i se adelanta al voltaje V en

Figura 2.5- Contribuciones de Reactancia. Componentes imaginarias de la impedancia. P!

E, = E, sin(wt) log Z |
w=2rxf \
I, =1, sin (wt +¢) | N Q
g _E __Esin(et) _ sin(@t) |
T L Lysin(ot+d)  sin(et+d) |
exp(j@) = cosg + jsing \ o |
L =1, exp(jet-¢) % |
N\ ' -
0 1
Laoy= 2 =ziexp(ig)= 2(coss + jsing) |::> .
-90 |
Ecuaciones de Contruccion Representacion Otra representacion

Figura 2.6- Obtencion de la impedancia como vector. Ecuaciones cartesianas complejas. [12]
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2.2.1.3 Analisis mediante circuitos equivalentes.

Los sistemas analizados por impedancia electroquimica se modelan a través de
circuitos eléctricos y se simulan con datos tedricos para encontrar mejores ajustes. La
interpretacion del espectro resultante de impedancia es auxiliado por el uso de la
analogia del sistema electroquimico como un sistema eléctrico de circuitos equivalentes
qgue involucran componentes simples como son: capacitores, resistores y en algunos

casos inductores. También constan de arreglos comunes: serie, paralelo y mixtos.

En general varias analogias de circuito para un sistema pueden adaptarse para
emplearse con otro sistema. Existen una infinidad de circuitos propuestos que simulan y
representan un caso de impedancia. Mientras mas elementos se le agreguen al circuito
sera mas cercano a la realidad, sin embargo se debe contemplar la posibilidad de evitar
realizar mucho sobreprocesamiento de datos para lograr incrementar la fidelidad del
aporte de simulacion al 100% comparado a la realidad de los datos. Mientras el circuito
contenga los minimos elementos que tengan significado fisico, precisen caracteristicas

significativas de los datos y posean el arreglo méas sencillo, éste serd de mayor calidad.

.Jz'

4 & Ly MM ” 11- decrazsing
Ry G
Z,=Z +Z,+Z,

LR i

7 4 5
— Wonzy™ 1 Il
—Z, //Tlm FpCh

— 4 s ;

e Z
-jz

! 1241

[
I
N
+
I-Eq
I
=
A
-+
-
—
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Figura 2.7- Arreglos de Circuitos. Elementos de Impedancia en Serie y Paralelo. [12]
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Component Currenl Va.Voltage Impedance . L.
e i o . wmm— X¥p =R Reactancia Resistiva
resistor [=IR =R
induccor E— Ldidi 7 -l | == Xi.=jwL Reactancia Inductiva
rapacinnr | = ¢ elF/i £ = Vel "\-.\ Bl Reactancia Capacitiva

T jeC

Figura 2.8- Contribuciones de Reactancia como elementos de circuitos eléctricos equivalente.

Reactancia Resistiva, R. Inductiva y R. Capacitiva. [12]

2.2.1.4 Diagramas de Nyquist.

Para la interpretacion de los datos obtenidos por la técnica de impedancia, se
debe recurrir al trazado de los diagramas mas comunes, de Nyquist, Bode-Theta y
Bode-Impedancia, los cuales generan informacion de la prueba electroquimica; los
valores de impedancia en un diagrama de Nyquist se representan con un vector

complejo a cada frecuencia.

El diagrama de Nyquist es una representacion de las componentes real e
imaginaria de la impedancia Z' (eje abscisas — reactancia resistiva) vs Z", (eje
ordenadas - reactancia capacitiva), que al estar esta implicitamente en funcion de la
frecuencia se puede observar el efecto de la frecuencia en la impedancia. Proporciona
informacion acerca de la resistencia éhmica del electrolito (Rs), la resistencia a la
polarizacion (Rp), y los fenbmenos de doble capa, siendo de gran utilidad para
determinar la velocidad de corrosion . Envuelve una serie de elementos eléctricos
como son capacitores, resistores e inductores que se comportan diferente al paso de

corriente, los cuales han sido planteados en las secciones anteriores.

Log f (Hz)

Log f (Hz)

Fimma 215. Los cuatro diagramas mas conmmes que se generan a partir de 1a informacién de impedancia
electroguimica.

A Nyquist E Bode [Z] B
’:E‘ Eln
E 2| LogR+Ry)
d T
87 % [ZleRp
i Log®R)  }
Z' (Ohm em) Log [ (Hz)
g - B;;:;{ﬂl\df i‘ Anguloge 5000 D) Imagen 2.9 - Diagramas de Impedancia mas comunes e
Xl i ¥ . .
ki oy e Fase o entre ellos, el diagrama de Nyquist — Se observa
' = L i i
A E H esq.sup.izq el trazado de los cuatros diagramas
/A E e principales para Impedancia.
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Circuito de Randles

%

Circuito de Randles
que incluye un cnmpunente

de Warbu

de impedancia

-jz

g

i
Figura generada ante la .
respuesta de un sistema segundo smiciculo generado por adsorcién de unz
de transporte de masa y especie en la capa superficial.
. difusion de especies

| modelado a partir de incluir

IR Pa ¢ 1 .
o =33 Ga 4 po) R

or oo =

Obtencion de la icorr:

un elemento de impedancia

-z
-jz"
-z

Const
=

Figura generada por interaccion de

Se emplea el parametro z' mecanismos de transferencia de cargay
Rt dELESP?f-‘"D de i R p s Figura generada por sistema con adsorcion.
impedancia, y con uso de W= =-j adsorcion de especies y un elemento de
5 Vaw V- P y
paramftrodB gf taft(a;l yla = id Warburg de impedancia en la primer capa
ecuacion de Stem-Beany-  Respuesta del plano complejo del conforme la frecuencia angular tiende a
elemento Warburg de impedancia cero.

Figura 2.
componentes expresados en notacién de nimeros complejos de los espectros de Impedancia.

10- Arreglos de Circuitos Equivalentes. Elementos de capacitancia y resistencia extraidos como
[12]

2.2.1.5 Sistema controlado por transferencia de carga.

Cireuito Electrico

A T
o
— max cdcﬂp R, j
i ¢
13
s +‘/_\‘"
N +
s Tilte Figura 2.11- Diagrama de Nyquist.
RS Z Sistema de transferencia de carga simple. [5]
'_R-_.i‘ Pe > =
Z, tohm*end)
2.2.1.6 Sistema controlado por transferencia de carga y difusién.
A
3
E Figura 2.12- Diagrama de Nyquist.
— . Control Sistema controlado por transferencia de carga y
N *, Difusional 5]
difusion.
"R Rie > >
R, »
2, (ohm*cnf)
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2.2.1.7 Sistema controlado por transferencia de carga y

adsorcién de especies.

Cdc

m Figura 2.13- Diagrama de Nyquist.
Rtc L
Sistema controlado por transferencia de carga y

/_\ por adsorcién de especies. [5]

'\_/Zs

2.2.1.8 Parametros utiles para la estimacién de la velocidad de

corrosion.

Al igual que en la técnicas de corriente directa, el (los) parametros que se
busca(n) es la resistencia del material, y dado que en un circuito de Randles simple
esta resistencia esta compuesta por los valores de la resistencia del electrolito y la del
material, se debe restar la R. electrolito (amarillo) a la R.total para obtener la R.material.
Esta resistencia del material resulta ser la Rp, y el tratamiento de Rp es el mismo que

en las técnicas de corriente directa para obtener Vcorr.

>
>

Cueuto Dectrico ﬁ ac 1

ko =33 (a +po R,
Const

OF o=

Z (ohm"enf )

Obtencion de la icorr:

Se emplea el parametro
Rt del espectro de
impedancia, y con uso del
parametro B de tafel y la
ecuacion de Stern-Geary.

Z,(ohm*ent)
Figura 2.14- Diagrama de Nyquist. Valores de Rs y Rtc necesarios para obtener Vcorr.
2.2.1.9 Limitaciones de la técnica.

El espectro de esta técnica es muy amplio pues devela informacién mecanistica de
los sistemas electroquimicos y de sus etapas controlantes. Es decir, devela los
procesos de oxidacion y formacion de especies que se presentan en cada una de las
capas del sistema, en caso de que se trate de materiales con sustrato y recubrimientos,

0 sustratos y peliculas.
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Existen dos procesos generales que controlan la velocidad de reaccidon un sistema
electroquimico: los procesos de transferencia de carga y los procesos de transferencia
de masa 0 difusivos; estos procesos se pueden interpretar a partir de las curvas
generadas por la técnica. Por cada etapa, revelan como informacion de output a un
espectro de contribuciones resistivas conocidas como Capacitancia, Impedancia y
Resistencia. Aqui directamente se habla de “resistencias”, en la Resistencia a la
polarizacion, el parametro de “resistencia” se obtiene como un resultado posterior al

tratamiento de datos.
Parte IlI.
2.3 Técnicas de Identificacion Quimica en las Probetas

El microscopio electrénico de barrido (MEB) ' es uno de los instrumentos
electronicos mas versétiles para el estudio y analisis de la estructura caracteristica de
los materiales. Con el MEB se puede dar la apariencia tridimensional de la imagen del

espécimen, permitiendo una amplia informacion acerca de la muestra.

Los tipos de aplicaciones del microscopio electronico de barrido en la ciencia de
materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras (principalmente en
fractografia), composicion quimica por EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer,
Espectrometria de Energia Dispersa de rayos X) entre otros.

2.3.1 Microscopia electrénica de Barrido

“Entre los componentes basicos de un MEB esta el cafion de electrones; el cual
proporciona una fuente estable de electrones usados para formar el haz de electrones
de seccion transversal pequefio y de alta energia, dos o mas sistemas de lentes
(condensadoras y objetiva); encargados de focalizar el haz de electrones y tubos de
rayos catodicos utilizados para el registro y visualizacion de la imagen.

Una vez que el haz penetra en la muestra se producen todas estas interacciones,
las cuales generan diferentes sefiales que pueden ser registradas con dispositivos
electrénicos o detectores, que permiten convertir la radiacién proveniente de la muestra
en una sefal eléctrica. Entre la gran variedad de sefales generadas, se pueden

mencionar: electrones retrodispersados, electrones secundarios, rayos X, radiacion
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catodo luminiscente, electrones Auger, entre otras. Todas estas interacciones pueden
ser usadas para proporcionar informacién acerca de la naturaleza de la muestra, tales
como forma, composicion, estructura cristalina, estructura electronica, etc.; a

continuacion se muestra un esquema de los componentes del microscopio MEB.

TV |

Filamento ]:_\Generador de alto
Wehneng@_w:ﬁr\ voltaje
7 ]

Lente Anodo

Electromagnética |

‘"li | Haz electrdnico

Vacio <

1 Generador de
Bobina de [l Barrido

deflexion | 24 %F

@ B
Lente
Electromagnéti

Espécimen ,,H; ,
=1 Imagen en la pantalla
fluorescente

Figura 2.15. Esquema de los componentes principales de un microscopio electrénico de barrido (MEB).

Al barrer la muestra con un haz electrénico, se va generando una imagen punto a
punto de ella, de esta manera se establece una correspondencia uno a uno entre la
cantidad de electrones detectados y la intensidad del punto correspondiente en la
pantalla del tubo de rayos catédicos. Si se repite la operacién varias veces y se barre la
muestra, esa imagen punto a punto representard las caracteristicas topograficas de su
superficie. Por lo tanto, la imagen en la pantalla del monitor del microscopio electrénico
de barrido es un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie
de la muestra en observacion, de la misma forma que la imagen de un microscopio

Optico metalogréafico es un mapa de la luz reflejada en la superficie.

La principal forma de obtener imagenes por la técnica de MEB es mediante el
empleo de electrones secundarios, los cuales se generan cuando el haz primario de
electrones acelerados penetran la muestra (a una distancia aproximada de 5-10 nm)
con respecto a la superficie de la misma, la muestra es energetizada de forma artificial,
cuando la muestra desecha esta energia, (de forma térmica o fotonica), ésta se detecta,

y con la cual se genera la imagen de la muestra.
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CAPITULO 3;
METODO CIENTIFICO

Parte I.
3.1 Hipoétesis

Premisa:
La velocidad de corrosion de un sistema que consiste en Mg puro evaluado en
medio fisioldgico simulado Kokubo (con aplicacién como posibles biomateriales) es

modificable a través del uso de recubrimientos y modificaciones superficiales.

¢ En el caso del solgel:

Por lo tanto es posible establecer un rango de velocidad de corrosiébn mas bajo que el
caracteristico del sustrato cuando al Mg se le recubre con TiO; 6 TiO, dopado con sales
de Nb por via solgel, a través de controlar parametros de disefio y fabricacién de las
peliculas de solgel como son: tipo y concentracion del precursor, tiempo de inmersién
en el gel, concentracion de agente dopante y temperatura de tratamiento térmico de la

pelicula.

e En el caso de fosfatos:

Por lo tanto también es posible establecer un rango de velocidades de corrosion mas
bajas que las del sustrato cuando la superficie Mg se modifica por via fosfatizado a
través proponer y controlar ciertos parametros de disefio de la pasivacion quimica como

son: pH de la solucién fosfatante, reajuste de concentracién de la solucion fosfatante.
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Parte II.

3.2 Objetivos

Discutir con base en los resultados de velocidades de corrosion y a datos de
regeneracion 0sea presentados en marco tedrico (pp. 14-15), qué sistema resulta

mas apropiado para las diferentes aplicaciones de protesis reabsorbibles.

Determinar mecanismos de transporte de especies y etapa controlante de los

sistemas a través del tiempo.

Determinar, mediante técnicas electroquimicas, la velocidad de corrosiéon de los
siguientes sistemas para poder asi, evaluar su posible uso como biomateriales de

protesis reabsorbibles:

1. Mg recubierto con una pelicula delgada de diéxido de Titanio (TiO>) via solgel en

solucién de Kokubo.

2. Mg pasivado en solucién fosfatizante a tres valores de pH (8, 9 y 11) intermedios

entre Ultimas dos pKas del H3PO4, mediante técnicas electroquimicas, en Kokubo.

3. Mg recubierto con una pelicula delgada de TiO,y con el efecto de un dopante, el
cloruro de Niobio (NbCls) via solgel variando parametros de tiempo de inmersion

de la probeta en el gel, de nuevo evaluado en solucién de Kokubo.

Proponer relaciones entre elementos de resistencia y capacitancia a partir de los
resultados de impedancia electroquimica, que permitan explicar el comportamiento

electroquimico de los sistemas.

Relacionar elementos de circuitos equivalentes obtenidos por impedancia
electroquimica con fendmenos de transporte de carga a nivel de doble capa y

reaccion quimica con formacion de especies.

Comparar diferencias de vel. de corrosion en las diferentes técnicas: Rp y Curvas de
Polarizacion.
Presentar recomendaciones de método o seleccién de materiales para obtencién de

mejores resultados en base a la aplicacion de implantes éseos.
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Parte IlI.
3.3 Metodologia Experimental

Se aborddé una metodologia consistente en seleccion de material, equipo y
técnicas electroquimicas para la evaluacion de los siguientes sistemas en medio
fisiol6égico simulado Kokubo: Mg puro; Mg recubierto con solgel de TiO,; solgel de TiO,
dopado con NDbCIs a dos diferentes concentraciones de agente dopante y sistemas de
Mg modificado superficialmente con fosfatos a 3 diferentes pH.

Para los tratamientos superficiales de conversion quimica, la eleccion de los
valores de pH a ensayar se bas6é en tomar valores intermedios entre el rango de las
tltimas dos pKA del acido fosférico (HsPO,), respectivamente 7.2 y 12.4; ya que las
regiones de predominancia de sales basicas y dibasicas esta acotada ahi, y por tratarse

de las zonas de mayor estabilidad de precipitados salinos fosfatados, result6é de interés.

Se eligieron 3 valores de pH: dos cercanos al pKa 7.2, los cuales fueron pH 8 y
pH 9, por tratarse del pKa mas cercano al pH de la solucion Kokubo: 7.2-7.4. Y se eligi6
un valor mas basico, pH 11. En todos los casos la eleccion se hizo en base a buscar
conocer si las propiedades decaian o mejoraban. El pH 10 no se estudié por existir un

trabajo previo que reporta valores favorables.

Para los recubrimientos, se eligié el TiO, como fase ceramica porosa del solgel
porque reporta buenas propiedades de biocompatibilidad asi como aparente naturaleza
inerte frente al Mg. La via de gelacién consistio en propanol con HCI 0.05M y &cido

acético como catalizadores.

Sin embargo, la eleccion de los parametros de tiempo de inmersion de las
probetas en solgel asi como de la cantidad de dopante estuvo en funcién a ensayos
previos de ajuste vy litratura, determinandose que los mejores tiempos de inmersion
debian ser menores o iguales a 30 minutos para que existiera un efecto barrera
producido por el agente dopante, y estudios previos™™® mencionaron que sus cantidades
debian ser preferentemente superiores a 10ppm. Se buscaron entonces dos valores de

concentracion para conocer si existia una concentracion critica ante la cual cualquier
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otra concentracion mayor ya no fuera tan efectiva; Por ello se propusieron 10ppm de Nb

y 50 ppm de Nb como cantidades de dopante.

Los ensayos de caracterizacion electroquimica de los sistemas se realizaron a
través de una celda de acrilico con area expuesta de 1.19mm? orientada en la pared
inferior de la celda; las técnicas electroquimicas empleadas fueron de alto campo como
son curvas de polarizacion para extrapolacion de Tafel con un intervalo de
sobrepotencial de (-300mV, +350mV) y técnicas de bajo campo como resistencia a la
polarizacion en intervalos de polarizacion de (-20mV, +20mV) e impedancia
electroquimica a 10mA de amplitud y hasta de 0.1Hz hasta 10,000 Hz en pruebas de
Mg desnudo y recubrimientos de solgel, y a 10mA de amplitud y desde de 0.01Hz hasta
30,000Hz en pruebas de fosfatos.

Las pruebas de bajo campo se establecieron en funcién del tiempo, proponiendo
un set de corridas potenciodindmicas de 0 a 16h que funcionan como reproduccién
experimental acelerada del proceso que sufre el implante desde que se inserta dentro
de un cuerpo hasta que éste presenta degradacion evidente por accién de los fluidos
corporales, con el objetivo de conocer el comportamiento electroquimico de los
sistemas (mecanismos de transporte, etapas controlantes de transporte, mecanismo de
corrosion), parametros de corrosion (velocidad de corrosién, eficiencia relativa frente al
sistema Mg puro), cual de los sistemas propuestos es el mas afin para la aplicacion
propuesta e informacioén adicional del resto de los sistemas que permita plantear

mejores modificaciones.

3.3.1 Material y Equipo
3.3.1.1 Caracterizacion Quimica de probetas de Mg puro

A partir de analisis por via himeda de espectroscopia de masas (ICP) se determindé la
composicién del lingote de Mg cuyos resultados se encuentran en la tabla 4:

Tabla 4. Composicion de Sustrato empleado. Mg puro.

Lingote %Mg %Cr %Zn %Fe %Mn %Ni %Si
Mg 99.76 0.014 0.011 0.113 0.051 0.008 0.043
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3.3.1.2 Preparacion de solucion Kokubo.

(a) Limpieza

Se limpié previamente todo el material de vidrio y recipientes con detergente, agua
corriente y agua destilada. En caso de recipientes de solgel, se sumergieron
previamente en solucion de &cido clorhidrico diluida y se dejaron reposar por varias

horas. Finalmente se volvieron a enjuagar con agua destilada.

(b) Disolucién de reactivos

Para la preparacion de la solucion Kokubo se emplearon los reactivos enunciados en la
tabla 2 del marco tedrico (pp.), “Componentes, cantidades y orden de adicién para
preparacion de solucién Kokubo.”

Se colocaron 750 ml (1 ml = 1 cm®) de agua destilada en un vaso de precipitados de
1000ml, el vaso se colocd sobre una parrilla de calentamiento y agitacion magnética;
con un agitador dentro del vaso y se mantuvo el agua a 36.5°C.

Los reactivos para Kokubo se pesaron en balanza analitica y se agregaron en el
orden establecido, considerando agregar el reactivo posterior una vez que el previo se
hubiera disuelto completamente hasta llegar al reactivo #8 de la tabla 2.

Posteriormente se agregd el reactivo #9 de la tabla 2, gradualmente y en pequefias
cantidades para evitar incrementos locales de pH.

(c) Para realizar los ajustes del pH, almacenamiento y notas:

Se calibré el pHmetro considerando la temperatura de 36.5°C, con este lineamiento se
agrego gradualmente mas solucion de HCI correspondiente al reactivo #9 marcado en
la tabla hasta ajustar el pH a 7.25 (6 7.40).

Se aforé la solucion preparada hasta 1000ml con agua destilada en un matraz
volumétrico, la solucién contenida en el matraz volumétrico se agité vigorosamente y se
almacené en un recipiente de PET que no permita el paso de la luz para evitar que
componentes de la solucién se descompongan hasta que la temperatura de la solucion

haya descendido hasta T. amb. 6 en su defecto 20°C.
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Si la solucién presenta algun tipo de precipitado, se desecha; generalmente se precipita
fosfato de calcio que induce la precipitacion de hidroxiapatita en las pruebas
electroquimicas.

3.3.1.3 Preparacion de soluciones Fosfatantes.

Preparacion de Solucion fosfatante

Se limpid previamente el material de vidrio a emplear: un vaso de precipitados y un
matraz volumétrico de 1000ml con agua corriente y destilada, se preparé entonces una
solucion 1M de NaOH de 1000ml en un matraz volumétrico.

Se acondicioné el equipo para realizar la mezcla de reactivos, calibrando el pHmetro y
colocando la solucién en una patrrilla de agitacion magnética.

Se agreg0 a la solucién un agitador magnético y se fijo el electrodo de pH con
ayuda de un soporte universal a una profundidad media en el seno de la solucion.
Se agregaron gotas de H3PO,4 concentrado con pipeta y se procuré su dilucién completa
hasta alcanzar el valor de pH deseado. Los valores de pH trabajados fueron 11, 9y 8;
finalmente se almacend la solucion en un recipiente de PET. Esta se emple6 para
fosfatar a lo mucho 1 vez previo a realizar reajuste de pH.
Se considerd6 NO emplear un volumen de solucién méas de dos veces una vez realizado

el reajuste de pH.

3.3.1.4 Preparacion de solgel.

Preparacion de solgel (procedimiento general)

Se limpi6é previamente el material de vidrio a emplear: vaso de precipitados y
matraz volumétrico de 100ml, pipetas volumétricas de 3, 4, 5y 10 ml, tubo de plastico
para aerear, tapones de hule, agitador magnético y frasco de gerber con agua corriente
y destilada. Posteriormente, se enjuag6 todo el material con 2-propanol lo suficiente
como para eliminar rastros de agua.

Se coloco el sistema de preparacion de solgel conectado a un flujo constante de
gas N, a fin de mantener una gaseosa atmaosfera inerte, sin presencia de Oy Ni H2O(g

Se preparo solucion de menor volumen posible HCI 0.05M disuelto en 2-propanol.

66



Se agregaron los reactivos que componen el solgel con la pipeta volumétrica
correspondiente, cada 10 minutos en el orden siguiente:

o 37.5ml de 2-propanol nuevo

o 15 mlisopropoxido de Titanio Ti{OCH(CHs),}4

o 3 mlde acido acético CH3-COOH

o 4.5 ml de solucion previamente preparada de HCI 0.05M en 2-propanol

o **45 ml de solucion previamente preparada de HCI 1M y las ppm

correspondientes de NbCls en 2-propanol.

Se mantuvo el flujo de gas inerte durante toda la preparacion, y cuando todos los
reactivos se terminaron de agregar, permanecieron bajo agitacion al menos 10 minutos
en el solgel. La solucion preparada se trasfirié a un frasco tipo Gerber el cual se sellé
inmediatamente con laminas de parafina para evitar el contacto con aire. El solgel se
dejé reposar durante 20-24h.

Para realizar las inmersiones de placas preparadas, estas se desbastaron con
abrasivo de SiC a lija 1200 (en el caso de solgel sin dopante) y a lija 600 (en caso de
solgel dopados); al término del desbaste se realizé limpieza ultrasénica de su superficie
en 2-propanol.

Se emple6 un dispositivo prototipo de velocidad de inmersién controlada, que
funciona a voltaje de 6-7V disponible en el laboratorio D211 FQ.

Segun fue el caso se realizaron inmersiones de acuerdo a tiempo y concentracion de
dopante. Estos arreglos fueron: 10ppm Nb a 10 min inmersion, 50ppm Nb a 10 min
inmersion, 10ppm Nb a 30 min inmersién y 50ppm Nb a 30 min inmersion.

Se dejaron aereando las placas con pelicula de solgel durante 1h, recostadas

con la seccién de interés hacia arriba.

Finalmente se colocaron las placas en una mufla y se realiz6 el ascenso
progresivo de temperatura de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta llegar a
temperatura final de: 500°C para solgel sin dopante y 300°C para casos de solgel
dopado. Las placas permanecieron a temperatura final durante 1h.

Se apago la mufla, se dejaron enfriar las probetas al equilibrio y se emplearon

para las diferentes pruebas electroquimicas.
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3.3.1.5 Preparacion de probetas para pruebas.

Se prepararon probetas de Mg puro obtenidas de lingote de fundicion. La
composicion del lingote se maneja desde el principio de la metodologia. Las probetas
se maguinaron a las dimensiones de 6x2x0.5cm. Se desbastaron hasta la lija 600 en los
casos de realizacion de conversion quimica a pH 8, 9 y 11. Y se desbastaron hasta la
lja 1500 en el caso de probetas para solgel de TiO, y TiO, + [Nb] a diferentes

concentraciones y tiempos.

Se prepararon probetas para los distintos sistemas que se estudiaron: Mg
desnudo (Mg-N), Mg fosfatado a pH 9 (Mg-9), Mg fosfatado a pH 8 (Mg-8), Mg
fosfatado a pH 11 (Mg-11), Mg recubierto con solgel a 10min.inm. (Mg-solgel-Bt10),
Mg recubierto con solgel a 30min.inm. (Mg-solgel-Bt30), Mg recubierto con solgel a
60min.inm. (Mg-solgel-Bt60), Mg recubierto con solgel a 25ppm Nb y a 10min.inm.
(Mg-solgel-25t10), Mg recubierto con solgel a 25ppm Nb y a 30min.inm. (Mg-solgel-
25t30), Mg recubierto con solgel a 50ppm Nb y a 10min.inm. (Mg-solgel-50t10), Mg
recubierto con solgel a 50ppm Nb y a 30min.inm. (Mg-solgel-50t30)

3.3.1.5.1 Blancos

En el caso de probetas blanco (Mg-N), es decir sin ninguna modificacion
superficial de conversion quimica o de recubrimiento, las probetas se desbastaron
hasta lija 600, se limpiaron a través de agitacion ultrasénica y se ensayaron a través de
las técnicas electroquimicas de Curvas de Polarizacion, Resistencia a la Polarizacion e
Impedancia Electroquimica. En el caso de una probeta, se realiz6 metalografia para

concoer la microestructura del materal de llegada.
3.3.1.56.2 Fosfatos

Acerca de las probetas con modificacion superficial de conversion quimica, al
término de los ensayos con blancos se emplearon las mismas probetas de nuevo
desbastadas hasta lija 600, y limpiadas a través de agitacion ultrasénica para realizarles
inmersion de 24h en la correpondiente solucion fosfatante dependiendo del pH de
interés: pH 8 (Mg-8), pH9(Mg-9) y pH 11(Mg-11). Al término de las pruebas se

prepararon 1 probeta de cada pH con la mitad de su area ensayada con las tres
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técnicas electroquimicas en solucion Kokubo y la otra mitad sin ensayar. Con ellas se
realizé andlisis quimico cuantitativo, semicuantitativo y cualitativo a través del uso de
SEM.

(a) (b) (c)

Figura 3.2- Fotografias de modificacion quimica con fosfatos. —(a) pH8. (b) pH9. (c) pH11.

3.3.1.56.3 Solgel

En el caso de probetas con recubrimiento via solgel, éstas se desbastaron hasta
lija 1500, se limpiaron a través de agitacion ultrasénica, se les realiz6 inmersién vertical
a través de un dispositivo de inmersién controlada a velocidad constante, mismo
aparato en todos los casos de prueba. Dicho dispositivo que se muestra en la figura (d)
de fotografias. La inmersion se realiz6 en las soluciones de solgel después de haberlas
dejado envejecer por 24 h. Posteriormente se retiraron de la solucién solgel a la misma

tasa de velocidad de inmersion (ahora de extraccion) controlada.

Se dejaron secar al aire por 1h y posteriormente se metieron en la mufla para
realizarles un tratamiento térmico de secado con el que se busco la conversion del TiO;
de fase rutilo a anatasa. Este se realizé subiendo 10°C por minuto hasta llegar a los
300°C y dejando 2h isotérmicamente en esa temperatura. Las probetas se dejaban
enfriar dentro de la mufla hasta el equilibrio. Posteriormente se ensayaron a través de
las técnicas electroquimicas de Curvas de Polarizacién, Resistencia a la Polarizacion e

Impedancia Electroquimica. No se realizé analisis cuantitativo de muestras.
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(b) (d)

Figura 3.3- Fotografias de preparacion de solgel. —(a) Matraz erlenmeyer para preparacion de
solgel en ausencia de O, y H,O y con mosca de agitacion. (b) Sistema de preparacién de solgel
contemplando una parrilla de agitacion magnética, el matriz aislado de aire y conectado para
tener una atmosfera de N, inerte para los reactivos de la  solucion.
(c) Mufla donde se realizé el tratamiento térmico de secado y conversion de fase rutilo a anatasa.
(d) Prototipo de inmersion vertical de probetas en solgel, construido en el laboratorio de corrosion
de la la Facultad de Quimica, UNAM por alumnos de maestria en corrosion.

3.3.1.5.4 Solgel con Nb

En el caso de probetas con recubrimiento via solgel dopadas con Nb, el
procedimiento fue exactamente el mismo que en el caso de probetas de solgel sin

dopar descritas anteriormente.

3.3.1.6 Acondicionamiento de Celda para Pruebas
Electroquimicas.
(a) Material

El material necesario para efectuar las diferentes pruebas electroquimicas fue una
celda electroquimica de acrilico (a), un electrodo de calomel saturado ECS como
electrodo de referencia, un electrodo de grafito como contraelectrodo (a), un electrodo
de trabajo: placas de Mg de 6x2x0.5cm, dependiendo de la modificacion a su superficie
se emplean: Mg puro, Mg fosfatado, Mg recubierto con TiO, y TiO, + Nb por via solgel.
El 4rea ensayada fue siempre 1.19cm? correspondiente al circulo de ensayo de la celda
(b); también se emplearon cables y caimanes para conectar el equipo GIllAC a los
electrodos de la celda electroquimica (a).
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Un USB Adaptador se ocupd para conectar el equipo GIlIAC a la PC, pudiendo asi
hacer que la PC recabara la informacion de las polarizaciones a través del software

Sequencer (a).

(a) (b)
Imagen 3.4- Arreglo experimental de celda electroquimica, conectada a cables adquisidores de datos
de la terminal GIllAC — Se observa como el sistema de prueba esta regulado totalmente por software,
donde el error humano de medicién se disminuye notablemente.

3.3.1.7 Equipo Potenciodinamico para Polarizaciones, GillAC y
Biologic.

3.3.2 Experimentos a partir de técnicas electroquimicas

Se realizaron pruebas electroquimicas de Impedancia (AC), Rp, Curvas de
Polarizacion (DC), cuyos procedimientos operativos se describen en los siguientes
parrafos:

3.3.2.1 Procedimiento para realizar Pruebas de E vs t (Ruido

electroquimico).

Estas pruebas no se muestran en los resultados, debido a la extensiéon del
trabajo. Se realizaron pruebas de E vs t en el equipo potenciodinamico BiolLogic
Science Instruments y los resultados se manejaron a través del software EC-Lab. Las
pruebas se corrieron para el sistema Magnesio blanco (Mg-N) por triplicado durante
24h. Con esta informacion se obtuvo informacién de Ecorr del Mg.
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3.3.2.1.1 Extraccién y manejo de datos del Biologic.

A través de EC-Lab los datos se extrajeron a formato .txt y finalmente a .xls
correspondiente a Microsoft Excel. En Excel se trabajaron tablas y graficas donde la

variable dependiente era E(V).

3.3.2.2 Procedimiento para realizar Pruebas de polarizacion de
alto Campo (CP).

Para curvas de polarizacion se dejé estabilizar al potencial de celda durante un
intervalo de 30min a 1h, dependiendo del caso y durante el cual se tomaron mediciones
de E vs t, estas tampoco son reportadas debido a la extension. Posteriormente se
realiz6 un barrido con el equipo potenciodinamico GIllAC para cada sistema por
triplicado desde -300mV hasta 300mV de sobrepotencial, a una vel. de barrido de
60mV/min.

3.3.2.2.1 Extraccién y manejo de datos del GillAC.

A través del software Parallel 4-Sequencer, se extrajeron datos del equipo GillAC
a formato .txt y finalmente a .xIs de Microsoft Excel. En Excel se trabajaron tablas y

graficas con variable dependiente, E(V) e independiente, log i (A/lcm?).

3.3.2.3 Procedimiento para realizar Pruebas de Resistencia a la
Polarizacion (Rp).

Para Rp Se consideré mas sencillo enlistar este procedimiento, para disminuir el riesgo
de errar la secuencia de pruebas por descripciones menos rigurosas.
Programar el software Sequencer para que realice la siguiente secuencia de
pruebas;
1. Barrido desde -20mV hasta 20mV de sobrepotencial (n) a 9.6mV/min a tiempo
“Omin” de estabilizacion de potencial.
2. Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.
3. Barrido desde -20mV hasta 20mV de n a tiempo “15min” de estabilizacion de
potencial.
4. Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.
5. Barrido anterior de n a tiempo “30min” de estabilizacion de potencial.
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Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.
Barrido anterior de n a tiempo “45min” de estabilizacion de potencial.

Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.

© ® N o

Barrido anterior de n a tiempo “1h” de estabilizacién de potencial.
10.Lecturas de E vs t para estabilizacién de E reposo durante 30min.
11.Barrido anterior de n a tiempo “1.5h” de estabilizacion de potencial.
12.Lecturas de E vs t para estabilizacién de E reposo durante 30min.
13.Barrido anterior de n a tiempo “2h” de estabilizacion de potencial.
14.Lecturas de E vs t para estabilizacion de potencial de reposo durante 1h.
15.Barrido anterior de n a tiempo “3h” de estabilizacién de potencial.
16.Lecturas de E vs t para estabilizacién de potencial de reposo durante 1h.
17.Barrido anterior de n a tiempo “4h” de estabilizacion de potencial.
18.Lecturas de E vs t para estabilizacion de potencial de reposo durante 2h.
19.Barrido anterior de n a tiempo “6h” de estabilizacién de potencial.
20.Lecturas de E vs t para estabilizacion de potencial de reposo durante 2h.
21.Barrido anterior de n a tiempo “8h” de estabilizacion de potencial.
22.Lecturas de E vs t para estabilizacién de potencial de reposo durante 4h.
23.Barrido anterior de n a tiempo “12h” de estabilizacién de potencial.
24.Lecturas de E vs t para estabilizaciéon de E reposo durante 4h.

25.Barrido anterior de n a tiempo “16h” de estabilizacion de potencial.

3.3.2.3.1 Extraccién y manejo de datos del GillAC.

A través de Parallel 4-Sequencer, se extrajeron datos del equipo GIllAC a
formato .txt y finalmente a .xls de Microsoft Excel. En Excel se trabajaron tablas y

graficas con variable dependiente, E(V) e independiente, i (A/cm?).

3.3.2.4 Procedimiento para realizar Pruebas de Impedancia
electroquimica (EIS).
e Para Impedancias igualmente se consider6 mas sencillo enlistar este
procedimiento, para disminuir el riesgo de errar la secuencia de pruebas por

descripciones menos rigurosas.
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Programar el software Sequencer para que realice la siguiente secuencia de
pruebas;

Barrido de impedancia desde 30,000Hz hasta 0.01Hz, con una amplitud de onda de

10mV, considerando 50 mediciones en total:

1. Barrido a tiempo Omin de estabilizacion de potencial.

Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.

Barrido a tiempo 15min de estabilizacion de potencial.

Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.

Barrido a tiempo 30min de estabilizacion de potencial.

Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.

Barrido a tiempo 45min de estabilizacion de potencial.

Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 15min.

© 0 N o o bk W N

Barrido a tiempo 1h de estabilizacion de potencial.

10.Lecturas de E vs t para estabilizacién de E reposo durante 30min.
11.Barrido a tiempo 1.5h de estabilizacion de potencial.

12.Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 30min.
13.Barrido a tiempo 2h de estabilizacion de potencial.

14.Lecturas de E vs t para estabilizacién de E reposo durante 1h.
15.Barrido a tiempo 3h de estabilizacién de potencial.

16.Lecturas de E vs t para estabilizacion de E reposo durante 1h.
17.Barrido a tiempo 4h de estabilizacion de potencial.

18.Lecturas de E vs t para estabilizacién de E reposo durante 2h.
19.Barrido a tiempo 6h de estabilizacion de potencial.

20.Lecturas de E vs t para estabilizacion de potencial de reposo durante 2h.
21.Barrido a tiempo 8h de estabilizacion de potencial.

22.Lecturas de E vs t para estabilizacion de potencial de reposo durante 4h.
23.Barrido a tiempo 12h de estabilizacion de potencial.

24.Lecturas de E vs t para estabilizacion de potencial de reposo durante 4h.
25.Barrido a tiempo 16h de estabilizacion de potencial.
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3.3.2.4.1 Extraccién y manejo de datos del GillAC.

A través de Parallel 4-Sequencer, se extrajeron datos del equipo GIllAC a

formato .txt y finalmente a .xIs de Microsoft Excel. En Excel se trabajaron tablas y

gréficas dependiendo del tipo de diagrama:

Nyquist con variable dependiente, Z’ (Qcm?) e independiente, Z” (Qcm?).

Bode con variable dependiente, Impedancia (Qcm?) e independiente, Frecuencia
(H2).

Bode Theta con variable dependiente, Theta 6 angulo (en °) e independiente,
Frecuencia (Hz).

Cdl vs t variable dependiente, Z’ (F/cm?) e independiente, t (min).

Rtc vs t variable dependiente, Z' (Qcm?) e independiente, t (min).

RC vs t variable dependiente, RC=t (s) e independiente, t (min).

3.3.2.5 Realizacién de analisis quimico por Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM)

Este procedimiento sélo se realizé con las probetas de fosfatos a los 3 diferentes

pH. Como se plantea en seccion de metodologia 3.3.1.4.2, Para cada probeta

preparada se analizaron zonas por triplicado en pro de determinar:

a) concentracién atbmica y por elemento cuantitativa por puntos.

c) barrido longitudinal de elementos por espectros de dispersién de energia.

b) mapeo cualitativo de concentracion longitudinal de elementos por imagen tomada.

Dichos resultados se dividen, mostrando la seccion de (b) en resultados y las seciones

(a) y (c) en anexos debido a la extension del trabajo.
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CAPITULO 4:
RESULTADOS DE CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA Y QUIMICA

Parte I.

4.1 Resultados de Pruebas de Bajo campo por Impedancia

electroquimica en funcién del tiempo

El objetivo de realizar ensayos consecutivos sobre la misma probeta es proponer una via de
simulaciéon experimental del proceso de degradacién in vivo de una probeta de Mg, ya que
atacar constantemente al material por etapas progresivas de tiempo y en reiteradas ocasiones
presenta mayor similitud al proceso natural de degradacion. Esto se propone debido a que la
severidad del ataque no puede estatizarse y analizarse a un tiempo arbitrario sin antes llevar
detras tasas de corrosion previas. Se prefirié hacer lo mencionado frente a realizar ensayos en

probetas diferentes a tiempos diferentes.

4.1.1 Principales Tendencias de Nyquist, para sistemas estudiados.
4.1.1.1 Magnesio desnudo.

Nyquist-P1 Mg en Kokubo (1) -

600 Oseg
—e— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (2) -
15min
500 —a— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (3) -
30min
Nyquist-P1 Mg en Kokubo (4) -
400 45min
—— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (5) - 1h
300 Nyquist-P1 Mg en Kokubo (6) -
1.5h
—— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (7) - 2h
=200
g Q —— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (8) - 3h
£100 m&_—:ﬁ" Nyquist-P1 Mg en Kokubo (9) - 4h
) oy
= —— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (10) - 6h
N 0 f
0 200 400 600 —— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (11) - 8h

Z' (ohm.cm?)

Figura 4.1- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg puro en solucién Kokubo. Las 13 pruebas se
realizaron consecutivamente a los tiempos marcados hasta cubrir 16 h de Ereposo.
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Nyquist-P2 Mg en Kokubo (1) -
Oseg
800 Nyquist-P2 Mg en Kokubo (2) -
15min
700 —s=— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (3) -
30min
Nyquist-P2 Mg en Kokubo (4) -
600 45min
= —— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (5) - 1h
€ 500
<9 —=— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (6) -
E .00 15h
o —— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (7) - 2h
N 300 Nvqui
—-\ —— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (8) - 3h
200 L \\. Nyquist-P2 Mg en Kokubo (9) - 4h
—_—— Tl
100 //"—\ , **  —— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (10) -
NE oh
—— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (11) -
0 - ; sh
0 200 400 600 800 —s=— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (12) -
Z' (ohm.cm?) 12h

Figura 4.2- Diagramas de Nyquist para Probeta 2 — Mg puro en solucién Kokubo. Las 13 pruebas se

realizaron consecutivamente a los tiempos marcados hasta cubrir 16 h de Ereposo.

4.1.1.2 Magnesio con tratamiento de c.q. fosfatos a pH 11.

400 = Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (1) -
Oseg
—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (2) -
350 15min
—s=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (3) -
30min
300 Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (4) -
45min
250 Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (5) - 1h
&
g- 200 — Tysc:]mst-Pl fosfatos pH=11 (6) -
_E —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (7) - 2h
9 150
3 —— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (8) - 3h
100 Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (9) - 4h
50 Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (10) -
6h
0 —— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (11) -
8h
‘r —e=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (12) -
-50 12h
Z' (ohm.cm?)

Figura 4.3- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos
a pH=11 en solucion Kokubo.
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8000000

7000000

6000000

5000000

m.cm?)

4000000

Z" (oh

3000000

2000000

1000000

Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (1) -

2000000 4000000 6000000 8000000

Z' (ohm.cm?)

Oseg
Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (2) -

15min
—a— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (3) -

30min
Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (4) -

45min
—e— Nyquist-P2 fosfatos pH=11(5) - 1h

—u— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (6) -

1.5h
—a— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (7) - 2h

—e— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (8) - 3h
Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—=— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (10) -

6h

—— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (11) -
8h

—s— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (12) -
12h

—— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (13) -
16h

Figura 4.4- Diagramas de Nyquist para Probeta 2 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos

a pH=11 en solucién Kokubo.

2500

2000

1500

Z" (ohm.cm?)

1000

500

A

1000
Z' (ohm.cm?)

2000

Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (1) -

Oseg
—o— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (2) -

15min
—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (3) -

30min
Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (4) -

45min
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (5) - 1h
—=— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (6) -
1.5h
—=— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (7) - 2h
—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (8) - 3h
Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (10) - 6h
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (11) - 8h
—=s— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (12) -
12h

—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (13) -
16h

Figura 4.5- Diagramas de Nyquist para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos

a pH=11 en solucién Kokubo.
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4.1.1.3 Magnesio con tratamiento de c.q. fosfatos a pH 9.

Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (1) - Oseg

—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (2) - 15min

£0000000 —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (3) - 30min
Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (4) - 45min
40000000 —o— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (5) - 1h
NE —#— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (6) - 1.5h
o
E 30000000 —a— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (7) - 2h
o
- —e— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (8) - 3h
~N 20000000
Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (9) - 4h
10000000 +— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (10) - 6h
—o— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (11) - 8h
0

—#— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (12) - 12h
0 20000000 40000000

Z' (ohm.cm?) —a— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (13) - 16h

Figura 4.6- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos

a pH=9 en solucion Kokubo.

35000000 Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (1) -
Oseg

—o— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (2) -
15min

—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (3) -
30min
Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (4) -
45min

20000000 —&— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (5) -

: 1h

—— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (6) -
1.5h

—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (7) -
2h

—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (8) -
3h
Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (9) -
4h

—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (10) -
6h

—o— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (11) -

0 10000000 20000000 30000000 sh

—@— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (12) -
12h

30000000

25000000

cm?)

15000000

2" (ohm

10000000

5000000

Z' (ohm.cm?)

Figura 4.7- Diagramas de Nyquist para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos
a pH=9 en solucién Kokubo.
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4.1.1.4 Magnesio con tratamiento de c.q. fosfatos a pH 8.

Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (1) - Oseg
4000
—o— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (2) - 15min
3500 #— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (3) - 30min
Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (4) - 45min
3000
—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (5) - 1h
ﬁg 2500 —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (6) - 1.5h
é 2000 —— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (7) - 2h
2 —— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (8) - 3h
N 1500 Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (9) - 4h
1000 —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (10) - 6h
—— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (11) - 8h
500 - o eseaet ~n . _
k\“ \' Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (12) - 12h
0 + —— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (13) - 16h
0 1000 2000 3000 4000
Z' (ohm.cm?)

Figura 4.8- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos

a pH=8 en solucion Kokubo.

Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (1) - Oseg
60000000
—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (2) -
15min
50000000 —=— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (3) -
30min
Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (4) -

& A 45min

g 0000000 —e— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (5) - 1h

£ .

—=N t-P3 fosfatos pH=8 (6) - 1.5h

£ 30000000 yquist-P3 fosfatos pH=8 (6)

N —=— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (7) - 2h
20000000 —— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (8) - 3h
10000000 Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (9) - 4h

—=— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (10) - 6h
0 —o— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (11) - 8h
0.0E+00 2.0E+07 4.0E+07 6.0E+07
Z' (ohm.cm?) —s— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (12) - 12h

Figura 4.9- Diagramas de Nyquist para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos
a pH=8 en solucion Kokubo.
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4.1.1.5 Magnesio con recubrimiento de solgel de TiO2 puro.

500 Nyquist-P1 solgel 0.5h
(1) - Oseg

—o— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(2) - 15min

400 —a— Nyquist-P1 solgel 0.5h

(3) - 30min

Nyquist-P1 solgel 0.5h

= (4) - 45min

£ —e&— Nyquist-P1 solgel 0.5h

h (5)-1h

_g —#— Nyquist-P1 solgel 0.5h

K

N

(6) - 1.5h

== Nyquist-P1 solgel 0.5h
(7) - 2h

—&— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 0.5h
(9) - 4h

—a— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(10) - 6h

—o— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(11)-8h

100

0 100 20, 30 400 500
2‘ (ohm.cmq)

Figura 4.10- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin

dopante, con un tiempo de inmersion de 30min en el solgel, ensayado en solucién Kokubo.

450 Nyquist-P1 solgel 1h (1) -
Oseg
—e— Nyquist-P1 solgel 1h (2) -
400 15min
—a— Nyquist-P1 solgel 1h (3) -
30min
350 Nyquist-P1 solgel 1h (4) -
45min
300 —e— Nyquist-P1 solgel 1h (5) -
1h
—m— Nyquist-P1 solgel 1h (6) -
1.5h
—a— Nyquist-P1 solgel 1h (7) -
200 2h
—e— Nyquist-P1 solgel 1h (8) -
3h
150 Nyquist-P1 solgel 1h (9) -
4h
+— Nyquist-P1 solgel 1h (10) -
6h
—e— Nyquist-P1 solgel 1h (11) -
8h
—@— Nyquist-P1 solgel 1h (12) -

12h
—a— Nyquist-P1 solgel 1h (13) -

Z" (ohm.cm?)

0 100 200 300 400
Z' (ohm.cm?) 16h

Figura 4.11- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin

dopante, con un tiempo de inmersién de 1h en el solgel, ensayado en solucién Kokubo.



4.1.1.6 Magnesio con recubrimiento de solgel de TiO2 + Nb.

4.1.1.6.1 Nyquist para variantes de concentraciéon y tiempo de Nb.

350

Z' (ohm.cm?)

Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (1) - Oseg

—e— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (2) - 15min

—a— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (3) - 30min
Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (4) - 45min

—&— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (5) - 1h

—#— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (6) - 1.5h

—a— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (7) - 2h

—o— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (9) - 4h

—a— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (10) - 6h

—@®— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (11) - 8h

—#— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (12) - 12h

Figura 4.12- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de

inmersién de TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en solucién Kokubo.

450

400

350

w
[ o
o o

z" Lc,)hm.’c\,mz)
o
o

150

100

50

Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (1) - Oseg
—e— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (2) - 15min

—a— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (3) - 30min
Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (4) - 45min

—&— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (5) - 1h

—— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (6) - 1.5h

== Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (7) - 2h

—&— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (8) - 3h
Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (9) - 4h

—a— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (10) - 6h

—@— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (11) - 8h

—@— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (12) - 12h

+— Nyquist-P2 solgel 25ppm-

Z' (ohm.cm?)

30min.inm (13) - 16h

Figura 4.13- Diagramas de Nyquist para Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de

inmersién de TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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450

400

350

300

N
(O]
o

N
o
o

Z" (ohm.cm?)

Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (1) - Oseg

—e— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (2) - 15min

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (3) - 30min
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (4) - 45min

—e&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (5) - 1h

—#— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (6) - 1.5h

== Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (7) - 2h

—e— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (9) - 4h

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (10) - 6h

—@— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (11) - 8h

—#— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (12) - 12h

+— Nyquist-P1 solgel 50ppm-

Z' (ohm.cm?)

10min.inm (13) - 16h

Figura 4.14- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de

inmersién de TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucién Kokubo.
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Z' (ohm.cm?)

Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (1) - Oseg
—o— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (2) - 15min

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (3) - 30min
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (4) - 45min

—&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (5) - 1h

—#— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (6) - 1.5h

== Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (7) - 2h

—&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (9) - 4h

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (10) - 6h

—@®— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (11) - 8h

—@— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (12) - 12h

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (13) - 16h

Figura 4.15- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de

inmersién de TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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4.1.2 Resultados de Cdl vs t, Rtc vs t y Constante de tiempo (RC) vs

t, para Sistemas estudiados.

Parametros de 'Resistencia’' y 'Capacitancia’ vs t:
Resultados de P1, P2y P3 - Mg Puro
1.00E+03 ;
e=fll== Cd| vs t - impl Mg
1.00E+02 9 9 [
o) < < = @==Rctvs t -impl Mg
& 1.00E+00 &0 , , L 1 0oEs02 E w ,
.00E+ —=O— t-i M
5 500 1000 1500 £ vet-imps e
w 1.00E-02 S —o—Rctvst-imp2 Mg
= 1.00E-04 4w @@= Cdlvs t-imp3 Mg
3 5] 4} o 1.00E+01
1.00E-06 == Rct vs t -imp3 Mg
1.00E-08 L - - 1.00E+00
tiempo (min)

Figura 4.16- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg ensayado en solucion Kokubo.

Parametros de 'Resistencia’' y 'Capacitancia’ vs t:
Resultados de P1, P2y P3 - Mg fosfatado pH 8

1.00E+10 === Cdl vs t - impl Mg -
1.00E+07 00 O © © &) 1.00E+09 fosfatos pH 8

= i =0 & ==@==Rctvst-impl Mg -
< £ fosfatos pH 8

g 1.00E+04 [ O @ 9 9 E ==@==Cd| vs t - imp2 Mg -
E 1.00E+01 1.00E+06 £ fosfatos pH8

T T 1 O ==0==Rctvst-imp2 Mg-

- fosfatos pH 8
1.00E-02 500 1000 1500 " il —Fi)mp3 M-
1.00E-05 Ll.—.—. m N 1.00E+03 fosfatos pH 8
o==Rctvst-imp3 Mg -
1.00E-08 fosfatos pH 8

1.00E-11 m. ® ‘ . @ 1.00E+00

tiempo (min)

cdi

Figura 4.17- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg fosfatizado a pH 8 ensayado en solucién Kokubo.

Parametros de 'Resistencia’' y 'Capacitancia’ vs t: == Cdl vs t - imp1
Resultados de P1, P2y P3 - Mg fosfatado pH 9 Mg - fosfatos
H9
1.00€+10 u] Ect vst-impl
1.00E+07 O O —
b = o 1.00E+08 NE Mg - fosfatos
o~
1.00E+03 pH 9 .
E b Y 1.00E+06 E =@ Cd| vst—lmpZ
w 1.00E-01 _g Mg - fosfatos
= ) H9
1.00E-05 e o o @ @ 1.00E+04 o—Retvs t - imp2
S 1.00E-09 %! ’ o o) o) 1.00E+02 E Mg - fosfatos
pHO9 .
1.00E-13 +# T T T 7 . = 1.00E+00 =g Cd| vs t - imp3
Mg - fosfat
0 200 400 600 . . 800 1000 1200 g e
tiempo (min) P

Figura 4.18- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg fosfatizado a pH 9 ensayado en solucién Kokubo.
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1.00E+09
1.00E+06
1.00E+03

(F/cm?)

1.00E+00
1.00E-03
1.00E-06

Cdl

1.00E-09
1.00E-12

Pardametros de 'Resistencia' y 'Capacitancia’ vs t:
Resultados de P1, P2y P3 - Mg fosfatado pH 11

1.00E+03
2o o0 o 8
o o <
1 s s N 1.00E+02
200 400 600 800
ge &8 @ g 1.00E+01
FTI_. o ©® o —
1.00E+00

tiempo (min)

(ohm cm?)

Rct

@i Cdl vs t - impl
Mg - fosfatos pH

11
Rctvs t -impl Mg
- fosfatos pH 11

[m]

@=@== Cdlvs t - imp2 Mg
- fosfatos pH 11

O==Rct vs t -imp2 Mg

- fosfatos pH 11

@@ Cdl vs t - imp3 Mg
- fosfatos pH 11

©o==Rctvs t-imp3 Mg

- fosfatos pH 11

Figura 4.19- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg fosfatizado a pH 11 ensayado en solucién Kokubo.
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solgel TiO2 30min

O==Rctvst-impl Mg -
solgel TiO2 30min

O e=g¢==Cdlvs t - impl Mg -

solgel TiO2 1h

O==Rct vs t-impl Mg -
solgel TiO2 1h

Figura 4.20- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg con pelicula de solgel de TiO,, ensayado en soluciéon Kokubo.
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—~ 1.00E+02

1.00E+00

1.00E-04

1.00E-06

Parametros de 'Resistencia' y 'Capacitancia’ vs t:

1.00E+03
iy E— E—
o 1.00E+02
500 1000 1500
1.00E+01
r.-—-—l " p—
1.00E+00

tiempo (min)

Resultados de P1 - Mg en solgel TiO, + Nb 25ppm -a 10 y a 30min inmersion

(ohm cm?)

Rct

e=ll== Cd| vs t - impl Mg -
solgel TiO2 25ppm

Nb - 10min
Retvst-impl Mg -

solgel TiO2 25ppm

Nb - 10min
e=@==Cd| vs t - impl Mg -

solgel TiO2 25ppm

Nb - 30min
Retvst-impl Mg -

solgel TiO2 25ppm

Nb - 30min
=@ Cd| vs t - imp2 Mg -

solgel TiO2 25ppm

Nb - 30min
Retvst-imp2 Mg -

solgel TiO2 25ppm
Nb - 30min

[m]

Figura 4.21- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg con pelicula de solgel de a) 10 y b) 30min de inmersién de TiO, dopado

con 25ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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Figura 4.22- Graficas de parametros de impedancia — evolucién de la reactancia capacitiva (Cdl) y la

resistencia (Rtc) del sistema Mg con pelicula de solgel de a) 10 y b) 30min de 30min de inmersion de

Parte II.

4.2

TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en soluciéon Kokubo.

polarizacion (Rp) en funcién del tiempo

En esta seccion de resultados la dinamica de experimentacion es la misma para

las pruebas de impedancia.

Resultados de Pruebas de Bajo campo por resistencia a la

4.2.1 Resultados de Rp vs t para cada sistema.

Como tratamiento de los resultados de Rp se muestran graficas y tablas de cada

ciclo de pruebas de Rp (Qcm?) vs. intervalo de tiempo entre pruebas de Rp. Con estos

resultados y con los calculos previos de curvas de polarizacion (obtencién de parametro

B) se procede a calcular la icorr (A/cm?) y con ello la Veorr (Mm/afio).

Rp vs t - Pruebas blancos

P

d

0]

==0==Pryeba 1-8h

=@ Prueba 2-16 h

Prueba3-12h

200 0 . . 600 800
t (min)

Figura 4.23 Diagramas Rp para todas las probetas — Mg puro en Kokubo.
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Se muestra la tabla correspondiente a los valores de lecturas de Rp vs t, al realizar 3
diferentes sets de tiempo, 8, 12 y 16 h, se concluyd continuar ensayando probetas
durante 16 h continuas de pruebas, dado que el resultado de las tres pruebas sefiala
que a mayor tiempo, mayor estabilizacion de la Rp. Se espera que el comportamiento
de la Rp del material vaya incrementado a lo largo del tiempo, llegando a un periodo de
estabilizacion en los tiempos mas grandes de ensayo (8h, 12h, 16h) y esperando una

superficie distinta a la que se tenia al principio

Tabla 5. Rp vs t, para todas las probetas — Mg puro en Kokubo.

Rp por tiempos BLANCOS
(min) (h) Q* cm’
No. prueba Minutos Horas Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 0 0 298.45 167.32 174.64
2 15 0.25 289.13 256.55 499.97
3 30 0.5 324.37 303.88 506.61
4 45 0.75 371.16 301.19 484.06
5 60 1 405.68 311.56 473.3
6 90 1.5 468.63 320.44 442.92
7 120 2 505.82 341.06 419.64
8 180 3 562.17 359.36 410.23
9 240 4 604.28 375 447.07
10 360 6 602.43 413.12 502.58
11 480 8 680.56 465.35 522.1
12 720 12 533.27 513.21
13 960 16 548.86
B (V) B (V) B (V)
0.1354328 0.1104148 0.1112891

La primer modificacion quimica se realiz6 con solucion fosfatante a pH 11, se

efectuaron pruebas de 16 h continuas; se muestran los resultados de ‘Rp vs t'.

Rp vs t - Pruebas fosfatos pH=11
2500
2000 == Prueba 1 fosfatos
&~ pH11-16h
€ 1500
é =@=Prueba 2 fosfatos
= 1000 pH11-16h
<
500 Prueba 3 fosfatos
pH11-16h
O * T T 1
0 500 . 1000 1500
t (min)

Figura 4.24- Diagramas Rp para todas las probetas — Sin considerar los picos de resistencia, se tienen
las lecturas de Rp para Mg modificado quimicamente a nivel de superficie con solucion de fosfatos a pH
11, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de

reposo.
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Tabla 6. Rp vs t, para todas las probetas sin considerar picos de resistencia — Mg modificado
guimicamente a nivel de superficie con solucién de fosfatos a pH 11, ensayado en solucion Kokubo a

diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.

Rp por tiempos Fosfatos pH 11
(min) (h) Q* cm’
No. prueba Minutos Horas Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 0 0 56.407 2040 187.32
2 15 0.25 915.91 241.01
3 30 0.5 672.15 1801.6
4 45 0.75 628.76 1633.9
5 60 1 597.38 1494.2
6 90 1.5 514.85 1246.5
7 120 2 459.62 1069.3
8 180 3 402.7 709.69
9 240 4 410.81 516.85 195.64
10 360 6 480.12 4154 376.15
11 480 8 541.28 435.91 197.62
12 720 12 649.2 518.23 237.31
13 960 16 780.5 594.32 232.39

Los valores de Rp de diferentes tiempos de la misma prueba y valores de
pruebas diferentes mostraron incrementos de 6rdenes de magnitud en la Rp. Es por ello
que es util destacar que puede efectuarse una comparacion entre gréficas, siendo ésta
dltima la de datos completos, que muestra los picos de densidad 6hmica en la prueba 3
en los primeros tiempos de ensayo, los cuales desaparecen y la Rp tiende a

estabilizarse a tiempos mayores.

Rp vs t - Pruebas fosfatos pH=11
100000000
10000000

:,E‘ 1000000 +— —o==Prueba 1 fosfatos pH
(5] 100000 +H— 11-16h
(=]
2 1(1)888 =@ Prueba 2 fosfatos pH
” ] kh—o—o—ﬁ' 11-16h
k=) 100 §#—

10 Prueba 3 fosfatos pH

1 . . 11-16h
0 500 1000
t (min)

Figura 4.25- Diagramas Rp para todas las probetas — Considerando los picos de resistenciay
obteniendo el log Rp, se tienen todas las lecturas de Rp para Mg modificado quimicamente a nivel de
superficie con solucion de fosfatos a pH 11, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de

prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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Tabla 7. Rp vs t, para todas las probetas, considerando picos de resistencia — Mg modificado
guimicamente a nivel de superficie con solucién de fosfatos a pH 11, ensayado en solucion Kokubo a

diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.

Rp por tiempos Fosfatos pH 11
(min) (h) Q* cm’
No. prueba minutos Horas Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 0 0 56.407 115.25 187.32
2 15 0.25 915.91 122.01 241.01
3 30 0.5 672.15 1801.6 4000000
4 45 0.75 628.76 1633.9 10000000
5 60 1 597.38 1494.2 20000000
6 90 1.5 514.85 1246.5 1000000
7 120 2 459.62 1069.3 1000000
8 180 3 402.7 709.69 103.85
9 240 4 410.81 516.85 195.64
10 360 6 480.12 415.4 376.15
11 480 8 541.28 43591 197.62
12 720 12 649.2 518.23 237.31
13 960 16 780.5 594.32 232.39
B (V) B (V) B (V) B (V) B (V) B (V)
0.06368621 0.084428 0.080113 0.040061 0.091269 0.079419

Se continua con los resultados correspondientes a la modificaciéon quimica de
probetas utilizando solucién fosfatante a pH 9. La Unica anomalia fue que en la prueba
3 el equipo sufrié un desperfecto eléctrico y par6 a las 8 h de prueba, sin embargo, los

resultados hasta ese momento son objeto de comparacion util.

Rp vs t - Pruebas fosfatos pH 9

1.00E+09

1.00E+08 ;L-." el —
1.00E+07
1.00E+06
1.00E+05 -
1.00E+04 —
1.00E+03 — ]
1.00E+02 L ) I

1.00E+01
1.00E+00 T T T T

0 200 400 600 800
t (min)

—o—Pruebal-16h
== Prueba 2-16 h
Prueba3-8h

log Rp (Q cm?)

Figura 4.26- Diagramas Rp para todas las probetas — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie
con solucién de fosfatos a pH 9, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

completar 16 h de potencial de reposo.
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Tabla 8. Rp vs t, para todas las probetas — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie con

solucion de fosfatos a pH 9, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

completar 16 h de potencial de reposo.

Rp por tiempos fosfatos pH 9
(min) (h) Q* cm’
No. prueba Minutos Horas Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 0 0 4.00E+07 742.26 279340
2 15 0.25 9.00E+07 191.58 19695
3 30 0.5 1.00E+08 180.7 10228
4 45 0.75 1.00E+08 200.41 21074
5 60 1 1.00E+08 212.24 28171
6 90 1.5 1.00E+08 22.68 33845
7 120 2 2.00E+08 315.84 33042
8 180 3 2.00E+08 379.2 34606
9 240 4 2.00E+08 445.82 29678
10 360 6 2.00E+08 481.98 36870
11 480 8 2.00E+08 500.2
12 720 12 1.00E+08 639.53
13 960 16 1.00E+08 659.19
B (V) B (V) B (V) B (V)
0.039302 0.041813 0.054042 0.04241

En pH 9, se observan los mismos érdenes de magnitud en cada prueba, no

obstante se observa la gran diferencia de 6rdenes de magnitud entre pruebas, es por

ello que se convino presentar resultados con ‘log Rp’. Se continua con los resultados

correspondientes a probetas utilizando solucion fosfatante a pH 8.

log Rp (Q cm?)

100000000 Jﬁ.v‘—‘\

Rp vs t - Pruebas fosfatos pH 8

—o—Prueba 1-16h

— -\
1000000

10000

4.7¢ e |e—
100 ¥—X
1 T T T T
0 200 400 600 800
t (min)

—#—Prueba2-16h

Prueba3-16h

—a&—Prueba 4-16 h

Figura 4.27- Diagramas Rp para todas las probetas — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie

con solucidn de fosfatos a pH 8, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

completar 16 h de potencial de reposo.
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resultados: los de orden de magnitud alto y los de orden de magnitud bajo.

Se obtuvieron tendencias homogéneas en cada prueba y dos vertientes de

Tabla 9. Rp vs t, para todas las probetas — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie con

solucién de fosfatos a pH 8, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

completar 16 h de potencial de reposo.

Rp por tiempos fosfatos pH 8
(min) (h) O* cm?

No. prueba | minutos Horas Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4 ‘
1 0 0 54.864 4.00E+06 4.00E+07 1.00E+07
2 15 0.25 359.5 8.00E+06 7.00E+07 6.00E+07
3 30 0.5 367.43 7.00E+07 8.00E+07 1.00E+08
4 45 0.75 373.69 45.592 8.00E+07 9.00E+07
5 60 1 367.55 352.71 7.00E+07 7.00E+07
6 90 1.5 357.17 350.44 9.00E+07 6.00E+07
7 120 2 363.19 359.14 1E+08 3.00E+07
8 180 3 368.35 390.67 1.00E+08 2.00E+08
9 240 4 396.01 415.7 1.00E+08 2.00E+08

10 360 6 409.24 487.79 1.00E+08 1.00E+08
11 480 8 473.09 524.33 1.00E+08 4.00E+07
12 720 12 567.35 555.22 2.00E+08 4.00E+07
13 960 16 612.33 617.25 2.00E+08 7.00E+07
B (V) B (V) B (V) B (V) B (V) B (V)
0.130915 0.072887 0.088855 0.050683 0.031664 0.080703

Se continua con los resultados correspondientes a recubrimiento

via solgel de

TiO, a diferentes tiempos de inmersion y TiO, dopado con Nb a diferentes

concentraciones y tiempos de inmersion.

log Rp (Q cm?)

Rp vs t - Pruebas solgel TiO, y solgel TiO, + Nb (25ppm y 50ppm)
a diferentes tiemgos deinm.

100000000 o=
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==fr— Prueba Rp1 Nb 25ppm-30m.inm.

10000

emge== Prueba Rp2 Nb 25ppm-30m.inm.

Prueba Rp2 Nb 50ppm-10m.inm.
Prueba Rp1 Nb 50ppm-30m.inm.

4OQ (min) 600

Prueba Rp2 Nb 50ppm-30m.inm.

+— Prueba Rp1 solgel TiO2 inm.30min
== Prueba Rp1 solgel TiO2 inm.1h
—=0— Prueba Rp1 Nb 25ppm-10m.inm.

e=@==Prueba Rpl Nb 50ppm-10m.inm.

Figura 4.28- Rp vs t, para todas las probetas — Mg recubierto via solgel con TiO, a diferentes t. de

inmersién y con TiO, dopado con sal de NbCls, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de

los demas resultados de orden de magnitud bajo tuvieron reproducibilidad.

prueba hasta completar 16 h de Ereposo.

Solo resultados de orden de magnitud alto se presentaron en una probeta, todos
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Tabla 10. Rp vs t, para todas las probetas — Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a

diferentes tiempos de inmersion y con TiO, dopado con sal de NbCls, ensayado en solucion Kokubo a

diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de Ereposo.

Rp por tiempos |

solgel TiO2 y solgel dopado con Nb

(min) | (h) Q* cm’
Rp1 solgel Rp1 solgel Rpl Nb Rpl Nb Rp2 Nb Rp1 Nb Rp2 Nb Rpl Nb
#. TiO2 TiO2 25ppm- 25ppm- 25ppm- 50ppm- 50ppm- 50ppm-
prueba | Min. | h. inm.30min inm.1h 10m.inm. || 30m.inm. | 30m.inm. | 10m.inm. 10m.inm. | 30m.inm.
1 0 0 57.817 45.776 7.00E+07 | 7.28E+01 | 61.566 306.84 85.329 68.094 | 7.00E+06
2 15| 0.25 165.86 1.70E+02 | 7.00E+07 |1.51E+02 | 149.79 231.34 165.71 198.5 | 2.00E+07
3 30 0.5 175.57 1.38E+02 | 6.00E+07 | 1.55E+02 | 1.62E+02 | 193.75 165.77 191.29 | 2.00E+07
4 45| 0.75 181.82 176.08 6.00E+07 | 1.61E+02 | 1.69E+02 | 192.7 170.97 197.04 | 2.00E+07
5 60 1 191.67 189.62 5.00E+07 | 1.69E+02 | 177.93 175.09 170.43 201.21 | 4.00E+07
6 90 1.5 212.3 173.37 3.00E+07 | 1.79E+02 | 186.7 174.42 183.34 211.56 | 4.00E+07
7| 120 2 234.91 184.92 4.00E+07 | 1.92E+02 | 201.17 183.2 195.37 228.9 | 5.00E+07
8| 180 3 279.9 183.69 6.00E+07 | 2.21E+02 | 223.36 197.22 215.88 269.48 | 8.00E+07
9| 240 4 322.25 177.97 4.00E+07 | 2.46E+02 253 219.76 240.83 299.9 | 1.83E+02
10| 360 6 402.13 168.84 6.00E+07 | 3.06E+02 | 312.57 260.29 281.04 369.5 | 3.14E+02
11| 480 8 496.44 173.35 7.00E+07 | 3.59E+02 | 375.04 275.41 334.98 420.7 | 3.61E+02
12| 720 12 589.76 208.17 8.00E+07 | 4.64E+02 | 514.24 374.77 420.92 561.07 31442
13| 960 16 612.94 244.76 7.00E+07 | 5.41E+02 | 554.72 432.63 504.44 613.84 477.07
B (V) B (V) B (V) B(V) B (V) B(V) B(V) B(V) B (V)
0.09688 0.1126 0.09413| 0.13638| 0.10567 0.1196| 0.13085| 0.11124 0.1144

Geary y las leyes de Faraday, se consideran mas representativos.

4.2.2 Resultados de velocidades de corrosién para cada sistema.

Se presentan tablas de Vcorr en mm/afno, obtenidos al utilizar la ec. de Stern-

Tabla 11. V¢, Vs t, para todas las probetas — Mg puro en Kokubo.

V corr POF tiempos BLANCOS

(min) (h) mm / afio
(mm / afio) Vcorr vs | (mm /afho) Vicorrvs (mm / afio) Vcorr

No. prueba | minutos horas t Prueba 1 t Prueba 2 vs t Prueba 3
1 0 0 10.36925 15.07907 14.56143
2 15 0.25 10.7035 9.834456 5.08632
3 30 0.5 9.540661 8.302717 5.019655
4 45 0.75 8.337925 8.37687 5.253496
5 60 1 7.628437 8.098054 5.372929
6 90 1.5 6.603726 7.873641 5.74146
7 120 2 6.118192 7.397612 6.059974
8 180 3 5.504926 7.020897 6.19898
9 240 4 5.121308 6.728079 5.688164
10 360 6 5.137035 6.107256 5.059906
11 480 8 4.547291 5.421789 4.870729
12 720 12 4.731242 4.955101
13 960 16 4.596855

92




Tabla 12. V., vs t, para todas las probetas, considerando picos de resistencia — Mg modificado
guimicamente con fosfatos a pH 11, ensayado en Kokubo.

V o POT tiempos fosfatos pH 11
(min) (h) mm / afio
(mm / afio) Vcorrvs | (mm /afio) Vcorr | (mm / afio) Vcorr
No. prueba | Minutos horas t Prueba 1 vs t Prueba 2 vs t Prueba 3
1 0 0 16.22876 18.09582 9.687975
2 15 0.25 0.99946 17.09322 7.529777
3 30 0.5 1.361921 1.157606 0.000454
4 45 0.75 1.455906 1.276421 0.000181
5 60 1 1.532384 1.395759 9.07E-05
6 90 1.5 1.778024 1.67312 0.001815
7 120 2 1.991679 1.950382 0.001815
8 180 3 2.273195 2.938668 17.47474
9 240 4 2.228319 4.035104 9.275974
10 360 6 1.906639 5.020567 4.824542
11 480 8 1.691205 4.784344 9.183036
12 720 12 1.410067 4.024359 7.647177
13 960 16 1.172858 3.509126 7.809078

Tabla 13. V., Vs t, para todas las probetas — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie

con solucion de fosfatos a pH 9, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

completar 16 h de potencial de reposo.

V corr POr tiempos

fosfatos pH 9

(min) (h) mm / afio
(mm / afio) (mm / afio) (mm / afio)
Vcorrvs t Vcorr vs t Vcorrvs t
No. prueba minutos horas Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 0 0 2.39E-05 1.663674 0.003469
2 15 0.25 1.06E-05 6.445761 0.049205
3 30 0.5 9.55E-06 6.833862 0.094749
4 45 0.75 9.55E-06 6.161762 0.045985
5 60 1 9.55E-06 5.818313 0.0344
6 90 1.5 9.55E-06 54.44792 0.028633
7 120 2 4.78E-06 3.909824 0.029329
8 180 3 4.78E-06 3.256537 0.028004
9 240 4 4.78E-06 2.769904 0.032654
10 360 6 4.78E-06 2.562096 0.026284
11 480 8 4.78E-06 2.46877
12 720 12 9.55E-06 1.930916
13 960 16 9.55E-06 1.873328
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Tabla 14. V., vs t, para todas las probetas — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie
con solucion de fosfatos a pH 8, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

completar 16 h de potencial de reposo.

V (o POT tiempos fosfatos pH 8
(min) | (h) mm / afio
No. (mm / afio) Vcorr vs | (mm /afo) Vcorr | (mm / afio) Vcorr | (mm / afio) Vcorr vs
prueba | minutos | horas t Prueba 1 vs t Prueba 2 vs t Prueba 3 t Prueba 4
1 0 0 37.0074 0.00029 1.81E-05 0.000184
2 15 0.25 5.647772 0.000145 1.03E-05 3.07E-05
3 30 0.5 5.525879 1.65E-05 9.04E-06 1.84E-05
4 45 0.75 5.433311 25.40187 9.04E-06 2.05E-05
5 60 1 5.524075 3.283496 1.03E-05 2.63E-05
6 90 1.5 5.684615 3.304765 8.04E-06 3.07E-05
7 120 2 5.59039 3.224709 7.24E-06 6.15E-05
8 180 3 5.512078 2.96445 7.24E-06 9.22E-06
9 240 4 5.127077 2.785956 7.24E-06 9.22E-06
10 360 6 4.961328 2.374222 7.24E-06 1.84E-05
11 480 8 4.291729 2.208765 7.24E-06 4.61E-05
12 720 12 3.578697 2.085879 3.62E-06 4.61E-05
13 960 16 3.315816 1.876261 3.62E-06 2.63E-05
Tabla 15. Vo Vs t, para todas las probetas — Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a

diferentes tiempos de inmersién y con TiO, dopado con sal de NbCls, a diferentes concentraciones y

tiempos de inmersion, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16

h de potencial de reposo.

V corr POT tiempos solgel TiO, y solgel dopado con Nb
(min) | (h) mm / afio
(mm / (mm / (mm / (mm / (mm / (mm / (mm / (mm / afio)
afio) Vcorr | afio) Vcorr | (mm / afio) | afie) Vicorr  afio) Vcorr | afio) Vcorr | afio) Vcorr | afio) Vcorr Vcorr vs t
vs t solgel | vstsolgel | VcorrvstPl [vstP1-Nb vstP2-Nb [vstP1-Nb vstP2-Nb [vstP1l-Nb P2- Nb
TiO2 TiOo2 -Nb 25ppm- 25ppm- 25ppm- 50ppm- 50ppm- 50ppm- 50ppm-

No. | Min. |H. inm.30min | inm.1h 10m.inm. 30m.inm.  30m.inm. | 10m.inm.  10m.inm. | 30m.inm. 30m.inm.
1 0 0 38.289 56.249 | 3.073E-05 42.830 39.220 8.906 35.041 37.327 | 0.0003734
2 15(0.25 13.347 15.151 | 3.073E-05 20.697 16.120 11.813 18.043 12.804 | 0.0001307
3 30| 0.5 12.609 18.714 | 3.585E-05 20.113 14.865 14.105 18.037 13.287 | 0.0001307
4 451 0.75 12.17 14.623 | 3.585E-05 19.299 14.250 14.182 17.488 12.899 | 0.0001307
5 60 1 11.550 13.579 | 4.302E-05 18.492 13.570 15.609 17.543 12.632 | 6.535E-05
6 90| 1.5 10.427 14.851 7.17E-05 17.381 12.933 15.669 16.308 12.014 | 6.535E-05
71 120 2 9.4240 13.924 | 5.377E-05 16.247 12.003 14.918 15.304 11.104 | 5.228E-05
8| 180 3 7.9092 14.017 | 3.585E-05 14.085 10.810 13.857 13.850 9.432 | 3.268E-05
9| 240 4 6.8698 14.468 | 5.377E-05 12.650 9.544 12.436 12.415 8.475| 14.255585
10| 360 6 5.5051 15.250 | 3.585E-05 10.171 7.725 10.499 10.639 6.878 | 8.3297642
11| 480 8 4.4593 14.853 | 3.073E-05 8.684 6.438 9.923 8.925 6.041| 7.239923
12| 720 12 3.7537 12.369 | 2.689E-05 6.718 4.695 7.292 7.103 4,530 | 0.0831387
13| 960 16 3.6117 10.520 | 3.073E-05 5.763 4.352 6.317 5.927 4.141|5.4793774
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Parte IIl.

4.3 Resultados pruebas de alto campo por Curvas de Polarizacion
(CP)

En esta seccion de resultados se tratan estudios de curvas de polarizacion de
medio ciclo con barrido de 60mV/min y un rango de polarizaciones de (+300mV hasta
+350mV) anddicos y (-150 hasta -300mV) catddicos, siendo el intervalo comun de (-
300mV, +300mV). Las curvas se realizaron por triplicado para cada caso de materiales,
a excepcion de las pruebas de solgel, en las cuales soOlo se lograron hacer por
duplicado e incluso 1 sola curva por parametros fijados. Se muestran comparativos de
curvas con ejes de sobrepotencial n (V) vs. Log i (A/cm?) con el fin de evidenciar
cambios en la corriente. También se prepar6 una grafica con ejes de Ecorr (V) vs. Log
i (A/em?) a fin de evidenciar que para un cambio de ordenes de magnitud de corriente

también viene un cambio en el potencial de corrosion del sistema ensayado.

4.3.1 Presentacion de Curvas de Polarizacion como ‘Ecorr vs log i’
para cada sistema.

C.P de ensayos para determinacion de pendientes de Tafel, Mg en Kokubo

considerando Ecorr vs ECS (V)
3

-12 -11 -10 9 -8 -7 -6 -5 -4 -2

0.6

08
= CP1 - Mg blanco
——(CP2 - Mg blanco
——CP3 - Mg blanco

.12 —CP4-fosfatos pH 11
e CP5 - fosfatos pH 11

14— cP6 - fosfatos pH 11

E vs ECS [V]

——CP7 - fosfatos pH 11
-16

CP8 - fosfatos pH 11
r
= (P9 - fosfatos pH 11
-18
// ~———CP10 - solgel TiO2 10 min. inmersién

CP11 - solgel TiO2 30 min. inmersién

~

(P12 - solgel TIO2 1h inmersion

log|j| [A/em’]

Figura 4.29 —Gréfico- Ecorr (V) vs 10 icorr (A/cmz), para las primeras 12 pruebas — Mg desnudo, Mg
fosfatado a pH11 y Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a diferentes tiempos de inmersion,

ensayados en Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de Erep.
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-12 -11 -10 -9 8 7 6 -5 -4 -2 2

EvsECS[V]
)

logljl [Afem?]

C.P de ensayos para determinacion de pendientes de Tafel, Mg en Kokubo

0 ——(1)=2>(16) fosfatos pH 8, 1hinm. (1)
(2) (17 fosfatos pH 8, 1hinm. (2)
——(3)=>(18) fosfatos pH 8, 1hinm. (3)

| o5 ——(4) (19 - fosfatos pH 8, 1hinm. (4)

——(5)=>{20) - fosfatos pH 8, 1hinm. (5)
——(6)=(21)fosfatos pH 8, 1hinm. (6)

=—(7)=(22)-(1) solgel 25ppm,10min.inm

L 300°C

(8)=»(23)-(1) solgel 25ppm,30min.inm.
300°C

—(9)3(24)-(2) solgel 25ppm,30min.inm.
300°C

——(10)->(25)-(1) solgel 50ppm,10min.inm.
300°C

5 (11)=3(26)-(2) solgel 50ppm,10min.inm
300°C
——(12)=(27)-(1) solgel 50ppm,30min.inm.
300°C
(13) =(28)-(2) solgel 50ppm,30min.inm.
300°C
-2 ——(14)=(29)-(1) tafel fosfatos pH=9 tinm=
1h
——(15)=(30)-(2) tafel fosfatos pH=9 tinm =
1h
(16)>(31)-(3) tafel fosfatos pH = 9 t.inm =
1h
25 —(1;7}—” 32) -( 4) tafel fosfatos pH = 9 t.inm =

Figura 4.30 —Grafico- Ecorr (V) vs 109 icorr (A/cmz), para las ultimas 17 pruebas — Mg fosfatado a pH8, Mg

fosfatado a pH 9, Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a diferentes tiempos de inmersion y

con TiO, dopado con sal de NbCls a diferentes concentraciones y tiempos de inmersion, ensayado en

Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de Erep.

4.3.2 Presentacion de Curvas de Polarizacién como ‘n vs log i’ para

cada sistema.

considerando sobrepotencial n (V)

n vl

logj| [Afem?]

C.P de ensayos para determinacién de pendientes de Tafel, Mg en Kokubo

08
2
0.6
——CP1(2) - Mg blanca
04
——CP2 (2) - Mg blanca
——CP3(2) - Mg blanca
———(CP4 (2) - fosfatos pH 11
0.2
———CP5 (2) - fosfatos pH 11
——(CP6 (2) - fosfatos pH 11
———CP7 (2) - fosfatos pH 11
0
CP8 (2) - fosfatos pH 11
———(CP9 (2) - fosfatos pH 11
~———CP10 (2) - solgel TIO2 10 min. inmersion
0.2 P11 (2) - solgel TiO2 30 min. inmersion
(P12 (2) - s0lgel TIO2 1h inmersidn
0.4
06

Figura 4.31 —Grafico- n (V) vs 109 icorr (A/cmz), para las primeras 12 pruebas — Mg desnudo, Mg fosfatado

a pH11 y Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a diferentes tiempos de inmersién, ensayado

en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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12 11

C.P de ensayos para determinacidn de pendientes de Tafel, considerando sobrepotencial n (V)

10 9 ] 7 6 5 4 3 2 e —(113(16) fosfatos ph 8, 1hinm. (1)

——(2) (17 fosfatos pH 8, 1hinm. (2)
0.5 (3)(18) fosfatos pH 8, 1hinm. (3)
N ——(4) (19} - fosfatos pH &, 1hinm. (4)
(5)=3(20) - fosfatos pH 8, 1hinm. (5)
03 — (&)= (21)fosfatos pH 8, 1hinm. (6)
——(7)-3(22)-(1) solgel 25ppm,10min.inm 300°C
0.2
(8)(23)-(1) solgel 25ppm,30min.inm.300°C
0.1 ——(9)(24)-(2) solgel 25ppm,30min.inm.300°C
——(10) 3{25)- (1] solgel 50ppm,10min.inm.300°C
’ (11)3(26)-(2) solgel SOppm,10min.inm. 300°C
0.1 ——(12)3(27)- (1) solgel 50ppm,30min.inm. 300°C
(13)3(28)-(2) solgel S0ppm,30min.inm. 300°C
0.2

——1(14)3({29)- (1) tafel fosfatos pH =9 Linm = 1h

0.3 —(15)(30)-(2) tafel fasfatos pH=9 tinm=1h

(16)=(31)-(3) tafel fosfatos pH= 9 tinm=1h

-0.4
log|j| [Afem?] (17)3(32) - (4) tafel fosfatos pH = 9 tinm = 1h

Figura 4.32 —Grafico- n (V) vs 109 icorr (A/cmz), para las ultimas 17 pruebas — Mg fosfatado a pH8, Mg
fosfatado a pH 9, Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a diferentes tiempos de inmersion y

con TiO, dopado con sal de NbCls a diferentes concentraciones y tiempos de inmersion, ensayado en

solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.

4.3.3 Resultados de pendientes de Tafel obtenidas y velocidades de

corrosion para cada sistema.

Para el célculo de la icorr a través de las curvas de polarizacion se procedié a

emplear el método grafico, con regresiones lineales en las zonas lineales de los

ramales anddicos y catddicos comprendidas en un intervalo de potenciales entre
120mV y 300mV. Con las pendientes trazadas se buscé su interseccion natural en eje
del Ecorr de cada curva (6 bien a un sobrepotencial n=0), o bien el cruce entre
pendiente anddica y catddica extrapolado al origen. Los resultados se expresan en
tablas y los valores de icorr se obtuvieron a través de un despeje de ecuaciones

lineales. La Vcorr se obtuvo a través de factores de equivalencia por leyes de Faraday.

A su vez, los datos obtenidos en esta seccidbn se emplearon para el calculo del

pardmetro B de la ec. de Stern-Geary, utilizado para calcular icorr por medio de Rp.

n= ba(log i) +a,

n= —bc(log|i|) +a,

) (logi) =32 (5)
(4) (logi) =3 (6)
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Se muestra a continuacion una grafica de ejemplo con el trazado de las

pendientes y las diferentes intersecciones.

0.35

y =0.3919x + 1.5999

R? =0.9982
/ 0.25
y=0.3271x + 1.3784 A
RZ=0.993

0.15
= CP5L
~———ba5.1
bas.2

0.0!
bc5.1
% ‘ — —t ‘ | bc5.2

-7.5 7 -6.5 53 -3.5 -3 72:5

- - - Linear (ba5.1)
-0.05
- - - Linear {(ba5.2)

- Linear {(bc5.1)

y =-0.2097x- 0.9106

R? = 0.9995 - — - Linear (bc5.2)

-0.15

y =-0.3849x- 1.5278
R? =0.9942

-0.25

)

Figura 4.33 =Gréfico- n (V) vs log igorr (A/lcm?), para la curva ejemplo C2 fofatos pH 11 — Se trazaron 4

-0.35

log|j| [A/em?]

pendientes, dos anddicas y dos catddicas, una interna y otra externa de cada caso, y se mostraron 8
intersecciones diferentes entre las combinaciones de cruce, segun fuera una pendiente o dos

intersectandose.

Tabla 16. (Abajo) Resultados de 10g icor (A/cm?) y Veorr (mm/afio) — Mg puro en Kokubo.

(1) tafelt.inm =2000s (2) tafel t.inm =2000s

log|icorr| [Afcm?]
log|icorr| [A/cm’]
log|icorr| [A/cm’]

log|icorr| [A/cm’]

Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/afio

|
Vcorr [mm/afio ‘
|
|

Vcorr [mm/afio

| 1642828772 |

int.1 [V/dec] | log|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.193347639 14.64021693

int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.368231047 9.787327129

int.1 [V/dec]

log|icorr| [A/fcm?]
log|icorr| [A/cm’]
log|icorr| [A/cm’]

log|icorr| [A/cm’]

log|icorr| [A/cm2]

Vcorr [mm/afio

|
Vcorr [mm/afio ‘
|
Vcorr [mm/afio ‘
|

Vcorr [mm/afio

| 8198908605 |

Vcorr [mm/afio

-3.48383448 7.499989771
int.2 [V/dec] | log|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.639928453 5.235602878
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Tabla 17. (Abajo) Resultados de 109 icorr (A/cmz) y Vcorr (mm/afio) — Mg puro en Kokubo y Mg fosfatizado
a pH 11.

(3) tafelt.inm =2000s (4)-(1) tafel fosfatos pH = 11 t.inm = 2000s

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.480859094 7.551549214 -4.46536978 0.782573921

int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.605049261 5.673432473 -4.58678501 0.591711679

Tabla 18. (Abajo) Resultados de 10g igor (A/lcm?) 'y Vcorr (mm/afio) — Mg puro en Kokubo y Mg fosfatizado
a pH 11.

(5)-(2) tafel fosfatos pH = 11 t.inm = 2000s (6) -(3) tafel fosfatos pH = 11 t.inm = 2000s

log|icorr| [A/cm®] | Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/ecm®] | Vcorr [nm/afio ‘ log|icorr| [A/em®] | Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | loglicorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-4.026390319 2.150328604 -8.882631822 2.99408E-05

int.2 [V/dec] | log|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | loglicorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-4.264157973 1.243761697 -9.073865575 1.92766E-05

Tabla 19. (Abajo)Resultados l0g . (A/cm?) y Veorr (mm/afio) — Mg fosfatizado a pH 11.

(7)-(4) tafel fosfatos pH = 11 t.inm = 2000s (8)-(5) tafel fosfatos pH = 11 t.inm = 2000s
log|icorr| [A/cm®] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®]  Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/em®] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®]  Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/em®] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®]  Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/em®] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®]  Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | logl|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-9.116404494 1.7478E-05 -3.545636911 6.505163859

int.2 [V/dec] | logl|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.690255591 4.662722401
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Tabla 20. (Abajo) Resultados 10g igor (A/cmz) y Vcorr (mm/afio) — Mg fosfatizado a pH 11 y Mg recubierto
de TiO, por via solgel a 10 min de inmersion.

(9) -(6) tafel fosfatos pH = 11 t.inm = 2000s (10)-(1) Solgel 1erinmersién. 10min.T.T hasta 500°C

log|icorr| [Afcm?] ‘ Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

b2

log|icorr| [A/cm”] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [Afcm?] ‘ Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm’?] Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-4.015851325 2.203148777 -3.280604827 11.97540815

int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-4.195166943 1.457901584 -3.416076845 8.766339905

Tabla 21. (Abajo) Resultados de 109 ic (Alcm?) y Veorr (mm/afio) — Mg recubierto de TiO, por via solgel
a 30 min de inmersién y a 1h de inmersion.

(11) -(2) Solgel 2nda inmersién. 30min.T.T hasta 500°C (12)-(3) Solgel 2nda inmersion. 60min.T.T hasta 500°C

log|icorr| [A/cm?] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?]  Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em?] | Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio
-3.279641054 12.00201311 -3.534105408 6.680204281

int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log|icorr| [A/cm2] | Vcorr [mm/aiio
-3.527117722 6.788556384 -3.619626168 5.486166489

Tabla 22. (Abajo) Resultados 10g igor (A/cmz) y Vcorr (mm/afio) — Mg fosfatizado a pH 8.

(1)>(16) fosfatos pH 8, 1hinm. (1) (2)—>(17) fosfatos pH 8, 1h inm. (2)
log|icorr| [A/cm?]  Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/ecm®] = Vcorr [mm/afio
log|icorr]| [A/ecm?®] | Vcorr [mm/afio ‘ ‘ log|icorr| [A/ecm?] | Vcorr [mm/afio
log|icorr]| [A/ecm?®] | Vcorr [mm/afio ‘ log|icorr| [A/ecm?] | Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/ecm?]  Vcorr [mm/afio ‘ log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio
int.1 [V/dec] | log]icorr| [A/cmz] Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]icorr]| [A/cmz] Vcorr [mm/aiio
ext-ext -3.343678536 10.35658597 ext-ext -3.671161375 4.872297259
int.2 [V/dec] | log]icorr| [A/cmz] Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log]icorr]| [A/cmz] Vcorr [mm/aiio
int-int -3.569592562 6.156056385 int-int -3.950990198 2.558025993
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Tabla 23. (Abajo) Resultados 10 icr (A/cm?) y Vcorr (mm/afio) — Mg fosfatizado a pH 8.

(3)—>(18) fosfatos pH 8, 1h inm. (3) (4)->(19) - fosfatos pH 8, 1h inm. (4)

log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log|icorr| [A/em?] | Vcorr [nm/afio int.1[V/dec] | loglicorr] [A/em?] | Vcorr [nm/afio
ext-ext -3.735269611 4.203640237 ext-ext -9.160203046 1.58013E-05

int.2 [V/dec] | log|icorr| [A/em?] | Vcorr [nm/afio int.2 [V/dec] | loglicorr] [A/em?] | Vcorr [nm/afio
int-int -3.973717372 2.427603637 int-int -9.235336538 1.3291E-05

Tabla 24. (Abajo) Resultados de 109 igor (A/cmz) y Vcorr (mm/afio)-Mg fosfatizado a pH 8.

(5)=>(20) - fosfatos pH 8, 1h inm. (5) (6) = (21)fosfatos pH 8, 1h inm. (6)

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm?]  Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/cm”] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm?]  Vcorr [mm/afio
log|icorr| [A/: Vcorr [mm/aiio log|icorr| [A/cm?]  Vcorr [mm/afio

_ocaun | -9as3sesazz |

log|icorr| [Afcm’] ‘ Vcorr [mm/aiio log|icorr| [A/cm?]  Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/ecm?] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]icorr]| [A/em?] | Vcorr [mm/afio
ext-ext -9.289937464 1.17208E-05 ext-ext -8.895507421 2.90662E-05

int.2 [V/dec] | log|icorr| [A/em?] | Vcorr [nm/afio int.2 [V/dec] | loglicorr| [A/em®] | Vcorr [nm/afio
int-int -9.360730594 9.95783E-06 int-int -9.523824855 6.84022E-06

Tabla 25. (Abajo) Resultados de 09 i (A/cmz) y Vcorr (mm/afio) — Mg recubierto de TiO, por via solgel
dopado con 25ppm de Nb a 10 y 30 min de inmersién y con trat. Térm. a 300°C.

(7)>(22)-(1) solgel 25ppm,10min.inm 300°C (8)>(23)-(1) solgel 25ppm,30min.inm. 300°C
log|icorr| [A/cm?] = Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio
log|icorr]| [A/cm®] | Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm’?] ‘ Vcorr [mm/afio
log|icorr]| [A/cm®] | Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm’?] ‘ Vcorr [mm/afio
log|icorr]| [A/cm®] | Vcorr [nm/afio log|icorr| [A/cm’?] ‘ Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log|icorr] [A/ecm?] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log|icorr| [A/em®] | Vcorr [mm/afio
ext-ext -3.337187114 10.5125491 ext-ext -3.184135529 14.95407734

int.2 [V/dec] | log]icorr| [A/ecm?] | Vcorr [nm/afio int.2 [V/dec] | loglicorr| [A/em?] | Vcorr [mm/afio
int-int -3.520923521 6.886073125 int-int -3.393177028 9.240981967
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Tabla 26. (Abajo) Resultados de log icor (A/cm?) 'y Veorr (mm/afio) — Mg recubierto de TiO, por via solgel
dopado con 25ppm y a 50ppm de Nb a 30 y 10 min de inmersion.

(9)—=>(24)-(2) solgel 25ppm,30min.inm. 300°C (10)>(25)-(1) solgel 50ppm,10min.inm. 300°C

log|icorr| [A/em?] Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/em?] Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm?] Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/em?] Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®] = Vcorr [nm/afio

log|icorr| [A/em?] Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®] = Vcorr [nm/afio

int.1 [V/dec] | log]icorr| [A/em?] Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/em?] | Vcorr [nm/afio
ext-ext -3.365206663 9.855722994 ext-ext -3.2909699 11.6929812

int.2 [V/dec] | log]icorr| [A/em?] Vcorr [mm/aiio int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/em®] | Vcorr [mm/afio
int-int -3.568096558 6.17729857 int-int -3.522955635 6.853927665

Tabla 27. (Abajo) Resultados de 109 icr (Alcm?) y Veorr (mm/afio) — Mg recubierto de TiO, por via solgel
dopado con 50ppm de Nb a 10 y 30 min de inmersién respectivamente.
(11)—>(26)-(2) solgel 50ppm,10min.inm. 300°C (12)=>(27)-(1) solgel 50ppm,30min.inm. 300°C

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/cm®] = Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?] | Vcorr [mm/afio log|icorr| [A/em®] = Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | loglicorr| [A/cm?®] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | loglicorr| [A/em®] | Vcorr [nm/afio
ext-ext 0.540747029 79367.40486 ext-ext -3.410885284 8.871761679

int.2 [V/dec] | loglicorr]| [A/cmz] Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log]icorr| [A/cmz] Vcorr [mm/afio
int-int -3.456803456 7.98163191 int-int -3.606805576 5.650535072

Tabla 28. (Abajo) Resultados de 10g isr (A/cm?) y Veorr (mm/afio) — Mg recubierto de TiO, por via solgel
dopado con 50ppm de Nb a 30 min de inmersion y Mg fosfatizado a pH 9.

(13)—>(28)-(2) solgel 50ppm,30min.inm. 300°C (14)—>(29)-(1) tafel fosfatos pH =9 t.inm = 1h
log|icorr| [A/cm®]  Vcorr [mm/afio ‘ log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio ‘
log|icorr| [A/em®]  Vcorr [mm/afio ‘ log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio ‘
log|icorr| [A/em®]  Vcorr [mm/afio ‘ log|icorr| [A/cm?] ‘ Vcorr [mm/afio ‘
log|icorr]| [A/ecm?®] | Vcorr [mm/afio log|icorr]| [Afcm?] ‘ Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log|icorr| [A/cmZ] Vcorr [mm/aiio int.1 [V/dec] | log]icorr| [A/cmZ] Vcorr [mm/afio
ext-ext -3.370595498 9.734186283 ext-ext -9.251505017 1.28053E-05

int.2 [V/dec] | log|icorr| [A/cmz] Vcorr [mm/aiio int.2 [V/dec] | log]icorr| [A/cmZ] Vcorr [mm/afio
int-int -3.550982361 6.425586742 int-int -9.3476522 1.02623E-05
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Tabla 29. (Abajo) Resultados 10 igor (A/cmz) y Vcorr (mm/afio) — Mg fosfatizado a pH 9.

(15)>(30)-(2) tafel fosfatos pH =9 t.inm = 1h

log|icorr| [A/cm?] ‘

| 00482 | -11.31327801 |

log|icorr| [A/cm?] ‘

- |leglicorr] [Afem’] |

log|icorr| [A/cm?] ‘

| 05771 | 9140010397 |

log|icorr| [A/cm?] ‘

Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/afio

log|icorr| [A/cm?]

log|icorr| [A/cm?]

log|icorr| [A/cm?]

log|icorr| [A/cm?]

(16)>(31)-(3) tafel fosfatos pH =9 t.inm = 1h

Vcorr [mm/afio ‘

| 121235608 |

Vcorr [mm/afio ‘

| 667217606

Vcorr [mm/afio ‘

| 147553605

Vcorr [mm/afio

int.1 [V/dec] | log]icorr| [A/em?] | Vcorr [mm/afio int.1 [V/dec] | log]|icorr| [A/em?] | Vcorr [mm/afio
ext-ext -9.217906137 1.38353E-05 ext-ext -9.18587878 1.48942E-05

int.2 [V/dec] | log]icorr| [A/em?] | Vcorr [mm/afio int.2 [V/dec] | log]|icorr| [A/em?] | Vcorr [mm/afio
int-int -9.307532384 1.12554E-05 int-int -9.449900344 8.10951E-06

Tabla 30. (Abajo) Resultados 10g igorr (A/lcm?®) 'y Vcorr (mm/afio) — Mg fosfatizado a pH 9.

(17)>(32) -(4) tafel fosfatos pH =9 t.inm = 1h

log|icorr| [A/fcm?] Vcorr [mm/aiio

log|icorr| [A/cm’] ‘

| 0789241623 |

log|icorr| [A/cm?]

log|icorr| [A/cm’] ‘

Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/afio

Vcorr [mm/aiio

int.1 [V/dec] log|icorr| [A/cm?] Vcorr [mm/afio
ext-ext -9.2324291 1.33803E-05

int.2 [V/dec] log|icorr| [A/cmz] Vcorr [mm/afio
int-int -9.530847588 6.7305E-06
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Parte IV.

4.4 Comparacion entre Vel. Corr. y Vel. Regeneracién 6sea

Se muestran los resultados del tratamiento de datos de marco tedrico para

obtencién de un tiempo promedio y una velocidad promedio de regeneracion dsea.

Tabla 31. (Abajo) Tiempo de regeneracion 0sea por etapas, segun estudio radiografico realizado
— Se muestran los tiempos promedio para cada una de las etapas identificadas considerando la totalidad
de las muestras estudiadas. La suma de las etapas representa el tiempo acumulado promedio de

regeneracion ésea, en dias.

Etapas No. especimenes | Duracion Media S'td.' ) Coef_iciqﬂe
de muestra de etapa (days) Deviacién Variacion

1 74 0.22 1.317 5.97

2 130 22.37 17.195 0.77

3 110 79.42 64.887 0.82

4 107 116.96 78.919 0.67

5 40 124.2 74.048 0.6

6 28 260.86 114.57 0.44
Suma de etapas (dias) 604.03

Tabla 32. (Abajo) Vel. de regeneracion 6sea promedio (mm/afio) — Este nimero fue obtenido de
las tasas de llenado de huecos por parte de los osteoblastos, cuando se tiene el caso particular de una
fractura. Los valores fueron promediados a fin de obtener una cifra que permita la comparacién entre la

Vel. de regeneracion y las velocidades de corrosion reportadas en este trabajo.

Valores de velocidad de (m/dia) (mm/afio) | promedio (mm/afio)
llenado de huecos por parte de 1.00E-06 0.365 0.5475
los osteoblastos 2.00E-06 0.73 )

De estos datos se generan tablas comparativas segun la técnica empleada donde se
comparan los valores de velocidades de corrosion reportados en la tesis y los valores
de regeneracion 6sea de la literatura, a fin de evaluar qué tan viables resultan los
sistemas estudiados para la aplicacion de protesis reabsorbibles. En esta comparacion
se extrae lo siguiente:

1) En resultados por Curvas de Polarizacion, los sistemas con valores de vel.

corrosién mayores al valor de vel. de regeneracién 6sea no son utiles para la

aplicacion de biomateriales planteada.
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2) En Rp vs t, los sistemas que presentan al menos 1 punto con Vel. de corrosion

menor que el valor de vel. de regeneracion 6sea son viables para la aplicacion

de biomateriales planteada. Todos los demé&s no son viables.

3) A las velocidades de corrosion se les calcula una eficiencia relativa frente a la

vel. de regeneracion Osea, estableciendo que si una V.corr es igual al valor

promedio de V.reg. 6sea (0.5475 mm/afio), entonces se le considera un material

con eficiencia del 100% de degradacion. Esto a fin de conocer qué tanta

seguridad pueden proveer los sistemas estudiados para no degradarse antes de

tiempo y provocar la reincidencia de una fractura en la zona o0 en zonas

cercanas, por falta de soporte para el sanamiento.

4.4.1 Resultados de resistencia a la Polarizacion (Rp): Sistemas que
cumplen la tasa minima de degradacién y eficiencias relativas.

Tabla 33. (Abajo) Resultados comparativos todos los sistemas, Vcorr (mm/afo) por Rp vs t frente a Vel.

Promedio de regeneracion osea [Resultados Tabla 32]— Se analiza, en base a varios parametros, la

factibilidad de que sirva para la aplicacién de implante reabsorbible cuando el hueso haya sanado.

Blancos
Dias en los épuede este
Vel. corr. % que se material ser
No. prueba Minutos Horas (mm/afio) eficiencia  corroeria implantado sin
Curva 2 relativa 1mm de este corroerse antes
material de tiempo?
1 0 0 15.07907 4% 13.25264306 no es (til
2 15 0.25 9.834456 6% 20.32013851 no es util
3 30 0.5 8.302717 7% 24.06892883 no es util
4 45 0.75 8.37687 7% 23.85586638 no es util
5 60 1 8.098054 7% 24.6772261 no es util
6 90 1.5 7.873641 7% 25.38056981 no es util
7 120 2 7.397612 7% 27.01378461 no es util
8 180 3 7.020897 8% 28.46324294 no es (til
9 240 4 6.728079 8% 29.70201498 no es (til
10 360 6 6.107256 9% 32.72132381 no es (til
11 480 8 5.421789 10% 36.85822045 no es (til
12 720 12 4.731242 12% 42.2378494 no es (til
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Fosfatos pH 11

1 0 0 9.687975
2 15 0.25 7.529777
3 30 0.5 0.000454
4 45 0.75 0.000181
5 60 1 9.07E-05
6 90 15 0.001815
7 120 2 0.001815
8 180 3 17.47474
9 240 4 9.275974
10 360 6 4.824542
11 480 8 9.183036
Fosfatos pH 9
1 0 0 1.663674
2 15 0.25 6.445761
3 30 0.5 6.833862
4 45 0.75 6.161762
5 60 1 5.818313
6 90 15 54.44792
7 120 2 3.909824
8 180 3 3.256537
9 240 4 2.769904
10 360 6 2.562096
11 480 8 2.46877
Fosfatos pH 9

1 0 0 0.003469

2 15 0.25 0.049205

3 30 0.5 0.094749

4 45 0.75 0.045985
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5 60 1 0.0344 1592% 5809.159008 Apropiado
6 90 15 0.028633 1912% 6979.197992 Apropiado
7 120 2 0.029329 1867% 6813.610874 Apropiado
8 180 3 0.028004 1955% 7136.124264 Apropiado
9 240 4 0.032654 1677% 6119.918393 Apropiado
10 360 6 0.026284 2083% 7602.985078 Apropiado
11 480 8
12 720 12
13 960 16
Fosfatos pH 8
Di (;pued.e este
Vel. corr. % Zieer;(leos . material SEer
No. prueba minutos horas (mm/afio) eficiencia corroeria |m2I0arr:(t)aetagesm
Curva 3 relativa imm de.este antes de
material .
tiempo?
1 0 0 1.81E-05 3026824% | 11047907.19 Apropiado
2 15 0.25 1.03E-05 5296942% | 19333837.58 Apropiado
3 30 0.5 9.04E-06 6053648% | 22095814.37 Apropiado
4 45 0.75 9.04E-06 6053648% | 22095814.37 Apropiado
5 60 1 1.03E-05 5296942% | 19333837.58 Apropiado
6 90 15 8.04E-06 6810354% | 24857791.17 Apropiado
7 120 2 7.24E-06 7567060% | 27619767.97 Apropiado
8 180 3 7.24E-06 7567060% | 27619767.97 Apropiado
9 240 4 7.24E-06 7567060% | 27619767.97 Apropiado
10 360 6 7.24E-06 7567060% | 27619767.97 Apropiado
11 480 8 7.24E-06 7567060% | 27619767.97 Apropiado
12 720 12 3.62E-06 15134119% | 55239535.93 Apropiado
13 960 16 3.62E-06 15134119% | 55239535.93 Apropiado
Fosfatos pH 8
Di g,pued.e este
Vel. corr. % Zi:r;(laos . material SEer
No. prueba minutos horas (mm/afio) Curva  eficiencia corroeria IEEIERD ST
4 relativa 1mm de este COTTOErse
material Elfss de
tiempo?
1 0 0 0.000184 296891% | 1083653.181 Apropiado
2 15 0.25 3.07E-05 1781348% | 6501919.087 Apropiado
3 30 0.5 1.84E-05 2968913% | 10836531.81 Apropiado
4 45 0.75 2.05E-05 2672022% | 9752878.631 Apropiado
5 60 1 2.63E-05 2078239% | 7585572.268 Apropiado
6 90 1.5 3.07E-05 1781348% | 6501919.087 Apropiado
7 120 2 6.15E-05 890674% 3250959.544 Apropiado
8 180 3 9.22E-06 5937826% | 21673063.62 Apropiado
9 240 4 9.22E-06 5937826% | 21673063.62 Apropiado
10 360 6 1.84E-05 2968913% | 10836531.81 Apropiado
11 480 8 4.61E-05 1187565% | 4334612.725 Apropiado
12 720 12 4.61E-05 1187565% | 4334612.725 Apropiado
13 960 16 2.63E-05 2078239% | 7585572.268 | \Proiado
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Solgel Nb
épuede este
Vel. corr. % Dias en los que material ser
No. prueba minutos horas (mm/afio) eficiencia f;&oézoggtae |mELarr:;[)aet::esm
Gl e [ERE material antes de
tiempo?
1 0 0 0.000373 146612% 535132.9626 Apropiado
2 15 0.25 0.000131 418891% 1528951.322 Apropiado
3 30 0.5 0.000131 418891% 1528951.322 Apropiado
4 45 0.75 0.000131 418891% 1528951.322 Apropiado
5 60 1 6.54E-05 837782% 3057902.644 Apropiado
6 90 1.5 6.54E-05 837782% 3057902.644 Apropiado
7 120 2 5.23E-05 1047227% | 3822378.304 Apropiado
8 180 3 3.27E-05 1675563% | 6115805.287 Apropiado
9 240 4 14.25558 4% 14.01819019 no es util
10 360 6 8.329764 7% 23.99077519 no es util
11 480 8 7.239923 8% 27.60215821 no es util
12 720 12 0.083139 659% 2403.664373 Apropiado
13 960 16 5.479377 10% 36.47084035 no es util

Se puede extraer de los resultados por Rp que los sistemas que presentan una
eficiencia mayor al 100% son adecuados para aplicarse como protesis reabsorbibles,
sin embargo los valores presentados resultan altamente protectores frente a las tasas
de degradacion que se requieren. EI Mg no cumple los estandares de degradacion,
degradandose antes de lo esperado, mientras que los recubrimientos con solgel so6lo en

el caso de

4.4.2 Resultados de Aproximaciones de Tafel (CP): Sistemas que
cumplen la tasa minima de degradacién y eficiencias relativas.

Tabla 34. (Abajo) Resultados comparativos Vcorr (mm/afio) por aproximacion de Tafel frente a Vel.
Promedio de regeneracion 6sea [Marco Tedrico, pp. 15]— Se analiza, en base a varios parametros, la

factibilidad de que sirva para la aplicacién de implante reabsorbible cuando el hueso haya sanado.

édpuede este % eficiencia frente a

Dias en los que

Concepto

V.corr.
[mm/afo]

material ser
implantado sin
corroerse antes de

la vel. regeneracion
de hueso
(considerada la

se corroeria
Imm de este
material

tiempo? Ultima como el 100%)
q 0,
(1) tafelt.inm =2000s 9.787327129 no es (til 6% 3572.374402
) 0,
(2) tafel t.inm =2000s 5.235602878 no es (til 10% 1910.99505
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10%

(3) tafel t.inm =2000s 5.673432473 no es (til 2070.802853
(4)-(1) tafel fosfatos pH =11 93%
tinm = 2000s 0.591711679 no es util 215.9747629
(5)-(2) tafel fosfatos pH =11 44%
(6) -(3) tafel fosfatos pH = 11 .
tinm = 2000s 1.92766E-05 Apropiado 2840237% 0.007035945
(7)-(4) tafel fosfatos pH =11 8%
tinm = 2000s 6.505163859 no es util 2374.384808
(8)-(5) tafel fosfatos pH =11 2506
(9) -(6) tafel fosfatos pH = 11 506
tinm = 2000s 11.97540815 no es util 4371.023976
(10)- (1) Solgel 1er inmersion. 506
10min.T.T hasta 500°C 12.00201311 no es util 4380.734785
(11) -(2) Solgel 2nda 8%
inmersion. 30min.T.T hasta 500°C 6.680204281 no es util 2438.274563
(1)—(16) fosfatos pH 8, 1h 506
inm. (1) 10.35658597 no es util 19.29569266
(2)—(17) fosfatos pH 8, 1h 11%
inm. (2) 4.872297259 no es util 41.01504678
(3)—(18) fosfatos pH 8, 1h 13%
inm. (3) 4.203640237 no es util 47.53915386
(4)—(19) - fosfatos pH 8, 1h 9
inm. (4) 1.58013E-05 Apropiado LB 12646923.23
(5)—(20) - fosfatos pH 8, 1h ®
inm. (5) 1.17208E-05 Apropiado SO 17049800.48
(6)— (21) fosfatos pH 8, 1h @
inm. (6) 2.90662E-05 Apropiado LRIESERD 6875262.075
(7)—(22)-(1) solgel 506
25ppm, 10min.inm 300°C 10.5125491 no es util 19.00942371
(8)—(23)-(1) solgel 4%
25ppm 30min.inm. 300°C 12.44546286 no es Uutil 16.05705647
(9)—(24)-(2) solgel 6%
25ppm,30min.inm. 300°C 9.855722994 no es util 20.27629024
(10)—(25)-(1) solgel 5%
50ppm, 10min.inm. 300°C 11.6929812 no es util 17.09038068
(11)—(26)-(2) solgel 7%
50ppm, 10min.inm. 300°C 7.98163191 no es util 25.03717313
(12)—(27)-(1) solgel 6%
8.871761679 no es util 22.5251204

50ppm,30min.inm. 300°C
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(13)—(28)-(2) solgel -
50ppm 30m|n |nm 300°C 9734186283 no es ﬂt|l 2052945097
(14)—(29)-(1) tafel fosfatos 9

pH = 9 tinm = 1h 1.28053E-05 4275570% 15605829.35

(16 )—(31)-(3) tafel fosfatos
pH =9 tinm = 1h

3024276%

1.81035E-05 11038606.91

Parte V.

4.5 Resultados de Caracterizacion Quimica por Técnicas de
Microscopia electrénica de Barrido (MEB)

Se muestran resultados de probetas de fosfatos caracterizadas través de MEB.

Para cada probeta se tomaron fotografias en las cuales se analizaron zonas y se

realizaron barridos longitudinales en segmentos conocidos para determinar :
a) Concentracion cuantitativa por puntos de Mg, O, P, Na, Ca, Cl, Ky Fe.
c) Espectro cualitativo de elementos por espectros de dispersion de energia.

b) Mapeo cualitativo de elementos en fotografias por intensidad de emisién.

Las fotografias y los espectros de emision muestran que el nivel de fosfatos en las
areas ensayadas el nivel de O, P, Ca, Na y ClI se incrementa. Mientras que para las
probetas sin ensayar el nivel de O es menor, el nivel de Mg es el mayor y el nivel de P
es alto. El resto del los resultados de MEB se encuentran en anexos, a la espera de
satisfacer mayor detalle de la distribucién elemental hallada en las probetas de fosfatos.
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4.5.1 Caracterizaciéon Superficial de especies para probetas de Fosfatos.
4511 pH 11
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Figura 4.34 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (a1)Micrografia a 200 ym de Mg fosfatizado a
pH 11, después de inmersién y pruebas en Kokubo. (a2)Diagrama de dispersion de energias. En la figura
anterior se muestra una micrografia en SEM de la superficie ensayada en Kokubo de Mg fosfatizado a pH
11. Esta micrografia muestra una fragmentacion de la superficie asi como una sedimentacion de solidos,
probablemente productos de corrosion. El diagrama de dispersion de energias sefiala que los sedimentos
son altos en elementos como Ca, Cl, Na,O, P y Mg. Compuestos con combinaciones de estos elementos

se pudieron haber formado y depositado.
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Figura 4.35 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (b1)Micrografia a 200 um. (b2)Diagrama de
dispersion de energias: Mg fosfatizado a pH 11, después de inmersiéon y pruebas en Kokubo. Esta
micrografia muestra, al igual que la anterior, una fragmentacién de la superficie asi como una
sedimentacion de sélidos, probablemente productos de corrosion. El diagrama de dispersién de energias
sefiala la misma distribucion elemental que en la figura 4.75
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Figura 4.36 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (b1)Micrografia a 200 um. (b2)Diagrama de
dispersion de energias: Mg fosfatizado a pH 11, sin inmersion en Kokubo. La micrografia presentada en
la figura 4.76 muestra un area de cristales de fosfato sin ataque, se revelan geometrias paralelepipedas y
alargadas, distribuidas de manera poco densa en la superficie. La distribuciéon elemental muestra mayor

proporcién de Mg frente a P y O.
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Figura 4.37 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (a1)Micrografia a 200 ym. (a2)Diagrama de
dispersion de energias: Mg fosfatizado a pH 9, después de inmersién y pruebas en Kokubo. Al igual que
en pH 11, se muestra una micrografia de una zona atacada, con fragmentacién superficial y
sedimentacion de sélidos, probablemente productos de corrosion. El diagrama de dispersion de energias

sefiala la misma distribucion elemental del pH 11.
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Figura 4.38 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (b1)Micrografia a 200 ym. (b2)Diagrama de
dispersion de energias: Mg fosfatizado a pH 9, después de inmersién y pruebas en Kokubo. Al igual que
en pH 11, se muestra la segunda micrografia de una zona atacada, igual con fragmentacion superficial y
sedimentacion de soélidos, probablemente productos de corrosién. El diagrama de dispersiéon de energias

sefiala la misma distribucidn elemental del pH 11.
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Figura 4.39 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (c1)Micrografia a 200 um. (c2)Diagrama de
dispersion de energias. Mg fosfatizado a pH 9, sin inmersion en Kokubo. La micrografia presentada en la
figura 4.79 muestra un area de cristales de fosfato sin ataque, se revelan geometrias paralelepipedas
compactas, distribuidas de manera densa en la superficie, sin embargo algunas zonas no estan
enteramente cubiertas. Es por ello que la distribucion elemental muestra mayor proporcién de Mg frente a
PyO.
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Figura 4.40 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (a1)Micrografia a 200 ym. (a2)Diagrama de
dispersion de energias. Mg fosfatizado a pH 8, después de inmersion y pruebas en Kokubo.
(b1)Micrografia a 200 um. (b2)Diagrama de dispersion de energias. Mg fosfatizado a pH 8, después de
inmersién y pruebas en Kokubo. Al igual que en pH 11 y 9, se muestra la segunda micrografia de una
zona atacada con fragmentacion superficial y sedimentacion de sélidos , sin embargo la fragmentacion es
mas fina. El diagrama de dispersion de energias sefiala una distribucién elemental diferente a pH 11 é pH

9: En este caso, hay la misma concentracién de O, Mg y P.
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Figura 4.41 - (Arriba) Resultados de mapeo cualitativo — (c1)Micrografia a 200 um. (c2)Diagrama de
dispersion de energias. Mg fosfatizado a pH 8, sin inmersion en Kokubo. La micrografia presentada en la
figura 4.82 muestra un area de cristales de fosfato sin ataque, que revela geometrias paralelepipedas
compactas y de mayor volumen, comparando con pH 11 y 9, las cuales estandistribuidas de manera
densa en la superficie, presentan también espacios vacios, pero sin tanta frecuencia.La distribucion
elemental es sorprendentemente parecida a las de pH8 atacado en Kokubo, donde la proporcién de Mg

frente a O y P es similar. Sélo en este caso no se presenta Ca; por otro lado, Na y Cl se incrementan.
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Parte VI.

4.6 Resultados de Caracterizacién Metalografica 6 Morfolégica segun

sea el caso de Apariencia Superficial

Con intencidén de caracterizar mejor al material, se realizdé la metalografia del Mg
puro y se tomaron fotografias con estereoscopio para Mg fosfatado. Las probetas de

solgel no se caracterizaron microscopica ni metalograficamente.

4.6.1 Magnesio Puro.

(a2)

Figura 4.42 - (Arriba) Resultados metalograficos — (al) Micrografia a 50x. (a2) Micrografia a 1000x.
Donde x=10 aumentos. Mg puro sin inmersion en Kokubo. En la fig.4.83 se observan granos alargados,
columnares y equiaxiales, productos de un proceso de solidificacion al equilibrio. Los limites de grano se
exponen a simple vista, por lo que a s6lo 50x se perciben muy nitidamente. La imagen muestra un ligero

sobreataque, por lo que las zonas de ataque estan dentro de los granos.

4.6.2 Magnesio modificado con fosfatos.

pHS8 h A 7. p1

Figura 4.43- (Arriba) Resultados estereoscopicos de superficies modificadas con fosfatos a 5x — Mg

modificado a cada pH sin ataque. Existen diferencias en morfologia y densidad de cristales.
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Se puede observar en la figura 4.84 que a pH 9 la densidad de cristales es mayor
respecto a los pH 8 y 11, ademas los cristales son mas compactos y presentan mayor
area superficial. A pH 8 se tienen cristales densamente distribuidos mucho mas
densamente que a pH 9, sin embargo éstos ostentan menor area superficial y
finalmente a pH 11 por el contrario, se tiene una menor densidad de cristales y estos

son mas alargados, casi como agujas.

4.6.2.1 Magnesio modificado con fosfatos pH 11.

c1)

Figura 4.44 - (Arriba) Resultados estereoscopicos — (b1)Fotografia a 5x. (b2) Fotografia a 100x. Donde
x=10 aumentos. Mg fosfatizado después de inmersién en Kokubo; se muestran zonas de ataque
localizado (integranularmente) en la superficie, en donde la tonalidad sugiere la presencia de 6xido de

Mg. La prueba realizada en este caso fue una curva ciclica.

4.6.2.2 Magnesio modificado con fosfatos pH 9.

(c1) .‘ (c2)

Figura 4.45 - (Arriba) Resultados estereoscopicos — (b1) Fotografia a 6.3x. (b2) Fotografia a 100x. Donde
x=10 aumentos. Mg fosfatizado a pH 9 después de inmersién en Kokubo; se vuelven a encontrar pocas
pero consistentes zonas de ataque localizado (integranularmente) en la superficie, en donde la tonalidad
sugiere la presencia de 6xido de Mg, sin embargo hay menor depositacion de sales. La prueba realizada

fue una polarizacion de -300 a 300mV.
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4.6.2.3 Magnesio modificado con fosfatos pH 8.

(c1)

Figura 4.46 - (Arriba) Resultados estereoscopicos — (b1) Fotografia a 6.3x. (b2) Fotografia a 100x. Donde
x=10 aumentos. Mg fosfatizado a pH 8 después de inmersion en Kokubo; se vuelven a encontrar zonas
de ataque localizado e incluso sedimentacion de cristales poco homogénea en la superficie, la tonalidad
sugiere la presencia de 6xidos, y en este caso hay mayor depositacion de sales porque la prueba

realizada fueron Rps durante de 16 hr.
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CAPITULO 5:;

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

A fin de no redundar en tecnicismos Yy repetir palabras, se presentan las variaciones
de pruebas realizadas y se abrevian claves comunes en el andlisis:
Pruebas de Mg desnudo (Mg-N), pruebas de Mg fosfatado a pH 9 (Mg-9), pruebas de
Mg fosfatado a pH 8 (Mg-8), pruebas de Mg fosfatado a pH 11 (Mg-11), pruebas de Mg
recubierto con solgel a 10min.inm. (Mg-solgel-Bt10), pruebas de Mg recubierto con
solgel a 30min.inm. (Mg-solgel-Bt30), pruebas de Mg recubierto con solgel a
60min.inm. (Mg-solgel-Bt60), pruebas de Mg recubierto con solgel a 25ppm Nb y a
10min.inm. (Mg-solgel-25t10), pruebas de Mg recubierto con solgel a 25ppm Nb y a
30min.inm. (Mg-solgel-25t30), pruebas de Mg recubierto con solgel a 50ppm Nb y a
10min.inm. (Mg-solgel-50t10), pruebas de Mg recubierto con solgel a 50ppm Nb y a
30min.inm. (Mg-solgel-50t30); Impedancia Electroquimica (IE), elementos de circuito
equivalente (ECQ), Resistencia a la Polarizacion (Rp), Resistencia a la Polarizacién en

funcion del tiempo (Rpt) y finalmente, curvas de polarizacién (CP).

DIFERENCIAS GENERALES ENTRE SISTEMAS

La diferencia mas importante en las modificaciones superficiales es el tamafio de
poro y por ende la actividad de los sistemas. A pesar de la irregularidad de los fosfatos,
su densidad y propiedades eran mejores que las de las peliculas de solgel. A pesar de
haber agregado Nb que funcionaria como un inhibidor, y en concentraciones
considerables para observar un efecto, no se observé un efecto de inhibicién sino al

contrario, hubo mayor susceptibilidad a la corrosion.

Tal vez el primer efecto negativo se tuvo desde el tratamiento térmico para
conversién a fase anatasa del gel. La conversion de esta fase se realiza a temperaturas
mayores a los 500°C y al tener el sustrato que se tenia, no era posible tratar a mas de
500°C sin ocasion de fundir la probeta. Un método que se podria poner en uso es la
oxidacion por microarco de la fase anatasa, una especie de anodizado superficial que
modifica solo la superficie al hacer pasar corriente a altos voltajes. Y la conversion de

hidroxido de Mg a 6xido solo a partir de un recocido a temperaturas menores a 300°C.
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Parte I.
5.1 Impedancia Electroquimica

Como se menciond, las pruebas de (IE) y de (Rp) se realizaron en funcion del
tiempo para observar el cambio de la tasa de corrosion y las modificaciones de la

superficie en cada sistema.

Cada batch de pruebas comprendi6 la evolucion de este ensayo electroquimico
de bajo campo (pequefas polarizaciones) a través del tiempo, contemplando un tiempo

de reposo entre cada barrido.

Se fijaron parametros: de amplitud de onda, con 10 mV; de escala de
frecuencias: de 0.01Hz a 30,000Hz (en el caso de (Mg-N), (Mg-11), solgel blanco (Mg-
solgel-Bt30) - (Mg-solgel-Bt60) y solgel dopado con Nb (todos los sistemas)) y
0.01Hz a 10,000Hz (en el caso de (Mg-8) y (Mg-9)). El tiempo de cada prueba fue de
13 minutos por barrido para la primera escala de frecuencias y de 30 minutos para la
segunda escala de frecuencias.

Se realizaron por pruebas una serie de barridos a t=0, t=15min, t=30min,
t=45min, t=1h, t=1.5h, t=2h, t=3h, t=4h, t=6h, t=8h, t=12h y t=16h, ya que el proceso de
atacar constantemente al material por un tiempo largo y en reiteradas ocasiones
presenta mayor similitud al proceso natural de degradacion del material. Al finalizar la
prueba anterior, el equipo GILLAC se programé para dejar pasar el intervalo de tiempo
correspondiente, siendo el siguiente igual o dos veces mayor al anterior, entre pruebas
se tomaron mediciones de Ereposo (V) vs tiempo. De no realizarse lo mencionado se
tendrian que haber realizado ensayos aislados en probetas diferentes a tiempos y

polarizaciones.

De acuerdo a los diagramas de Nyquist trabajados, en la mayoria de los casos
s6lo se muestra una de las tres pruebas realizadas para cada sistema a excepcion de
(Mg-11). Sin embargo las graficas de Nyquist de todos los resultados asi como los

diagramas de Bode se encuentran en la seccion de anexos.
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5.1.1 Elementos de circuito que simulan mejor las etapas de los
sistemas e Interpretacién del comportamiento electroquimico
como parte de fenédmenos fisicos.

Cada curva de cada compendio de pruebas de (IE) vs t se simuld con ajuste de
semicirculos, y por cada semicirculo se obtuvo un circuito de Randles. Los elementos
de este circuito simple se colocaron en las gréficas de parametros de impedancia
(ECQ), es decir, se generaron curvas que dan a conocer el efecto que tiene la

polarizacion sobre las contribuciones resistivas del material a lo largo del tiempo.

Para (Mg-N) [figuras: 4.1-pp.76, 4.2-pp.77, 4.16- pp.84] la evolucidn de la resistencia
a la transferencia de carga Rtc para cada prueba se encuentra en 1E+01 Q cm?,
1E+020Q cm? a tiempos bajos, sin embargo a tiempos altos (16h) llega a valores de
1E+03 Q cm?, con un solo loop 6 semicirculo, lo cual quiere decir que la Rtc se
convierte en la resistencia de poro como Rp. A pesar de que a través del tiempo la Rp
del sistema va incrementandose, esta sigue siendo baja, esto significa que el sistema
evoluciona traspasando unicamente los poros del Mg, directamente hacia la formacion
de H, y Mg?* el cual reacciona con el agua y oxigeno presente en la solucién formando
hidréxidos de magnesio Mg(OH),; estables en pH neutro y basico. El burbujeo de H;
impide que estos productos de corrosion se adhieran a la superficie por lo que no se

tienen cantidades para producir el efecto aislante de inhibicién de la corrosion.

Por otra parte la evolucion de la reactancia capacitiva Cdl [figura 4.19- pp.85] para
cada prueba se encuentra en 1E-04 F/cm?, 1E-05 a tiempos bajos y a tiempos altos
(16h) se mantiene en valores de 1E-05, lo cual quiere decir que se tiene no se tiene
una estabilizaciéon de la transferencia de carga, se procura el fenébmeno de doble capa,
sin embargo hay la reaccién electroquimica de produccion de Hidrogeno que impide la
formacion de una doble capa estable. Significa que el material presentard corrosion y
esta no se vera inhibida por un fenébmeno significativo de barrera superficial lo cual

concuerda con el fenédmeno de Rtc.

En el caso de superficies modificadas quimicamente (Mg-11), las curvas del
sistema presentan en la mayoria de los casos so6lo un loop [figuras 4.3 pp.77, 4.4 pp.78]

que en ocasiones se alarga hacia valores de Z' de 1E+03 Q cm? [figura 4.5 pp.78] y en
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una ocasion de prueba [figura 4.4-pp.78] llega a didmetros mayores de 1E+06 Q cm?, lo
que significa que la polarizacion y el electrolito s6lo actuaron sobre la superficie, que a
pesar de no ser totalmente pasiva, ya que la capa de fosfatos de Magnesio Mgs(POa)2s)
no la cubre totalmente (hay secciones irregulares), generd el efecto macroscoépico de
proteccion al material. El nivel de proteccion es sin duda menor que el de sistemas (Mg-
9) y(Mg-8). Posteriormente del loop y en la misma prueba [figura 4.4 pp.78] se tiene una

pendiente positiva con angulo de 45° la cual ya se identificara en la seccion siguiente.

La evolucion del pardmetro Rtc se describe de la siguiente manera: para cada
prueba se encuentra en 1E+02 Q cm? a tiempos bajos, manteniéndose en valores de
1E+03 Q cm? a tiempos altos (16h), considerando curvas solo loop la Rtc se convierte
en la resistencia de poro de la capa mixta de Mgsz(POa4)2s) + Mg y se puede interpretar
como la Rp del sistema. La Rp del sistema va incrementdndose con el tiempo, y cambia
de 6rdenes de magnitud, esto significa que el sistema evoluciona a través del efecto
combinado de traspaso de los poros de las zonas sin Mgs(PO.)zs) Y las zonas con
Mgs(POus)2s), en las primeras, la formacion de H; y Mg?" deriva a tiempos bajos en
reacciones con el agua y oxigeno presente en la soluciébn formando hidréxidos
magnesio, sin embargo el burbujeo de H, impide que estos productos de corrosion
permanezcan en la superficie por lo que no se tienen cantidades para producir el efecto
de inhibicién de la corrosién con Rp superiores a 1E+03 Qcm?. Otra explicacién para la
escasa formacion de hidréxidos es que a este pH la formacién y estabilidad de
Mg3(POa)2s) €s mayor que la de Mg(OH)ys) por lo que la formacion de Mg(OH)zs) no se

presenta mas que en las zonas sin cristales.

Por parte de la evolucién de la Cdl se tiene que para cada prueba este parametro
se encuentra entre 1E-04F/cm? y 1E-05 F/cm? [figura 4.19] en un par de pruebas a
tiempos bajos y se mantiene en valores de 1E-05 F/cm? a tiempos altos (16h) lo cual
quiere decir que se tiene una estabilizacion de la transferencia de carga, se procura el
fendbmeno de doble capa, sin embargo hay la reaccidn electroquimica de produccion de
Hidrégeno que impide la formacién de una doble capa estable. En el caso de una
prueba [figura 4.4] se llega a valores de Cdl entre 1E-08 F/cm? y 1E-10 F/cm?. Significa
que el material presentara corrosion hasta cierto punto controlada por efecto barrera

superficial concordante con el fenbmeno de Rtc.
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En comparacion con (Mg-N), los efectos resistivos se incrementan
considerablemente hasta en 6rdenes de magnitud siendo muy alta la resistencia de los
poros de la capa combinada de Mgsz(PO4)2+*Mg; la pendiente positiva [figura 4.4]
correspondiente al segundo periodo, es decir después de la transferencia de carga
(semicirculo), simboliza una amplia zona de transferencia de masa, se presenta un
fenomeno difusivo que se asocia con la recurrente evolucion de gas H, como reaccion
de reduccion complementaria al tiempo de oxidar Mg donde no hubo o hay pocos y

ralos cristales.

Es probable que a tiempos altos (16h) algunos de los cristales de menor tamafio
se hayan desprendido del sustrato al estar perimetrados por zonas o anillos de
evolucion de gas Ho, lo anterior viene seguido de la posible migracion de iones fosfatos
y cloruros del seno de la solucion hacia la superficie del electrodo, este comportamiento
de especies del seno de la solucion también se va incrementando conforme avanza el
tiempo porque la densidad de carga positiva en la doble capa incrementa (iones Mg?")
lo cual demanda mayor densidad de carga negativa, por ende los iones negativos
atraidos van reaccionando con iones Mg?* cercanos a la zona de interfase 6 doble
capa, sin embargo estos productos son altamente solubles asi que las especies
positivas del electrolito también migran hacia la doble capa, siendo las ultimas las que
finalmente al reaccionar con ClI" y saturando la region cercana a la interfase, por efecto

de gravedad aseguran su depositacion en la superficie del electrodo de trabajo.

Figura 5.1 - (Arriba) Arreglo Vertical de Celda de pruebas —Donde los electrodos de trabajo y

contraelectrodo poseen la misma area expuesta para pruebas de (IE).

Lo ultimo sucede debido al arreglo geométrico de la celda, estando el electrodo

de trabajo colocado en la cara inferior de la celda, los productos de corrosion afiadidos
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a su superficie dificilmente se pueden despegar porque la gravedad les ayuda a

sedimentarse.

Para (Mg-9) el limite superior de rango de frecuencias de evaluacion se
disminuy6 de 30,000H a 10,000Hz. Sin embargo el comportamiento es similar a lo

presentado en (Mg-8) con valores menores de resistencia.

La evolucion del parametro Rtc fue la siguiente: a tiempos bajos se alcanzan
valores de 1E+07 Q cm? incrementandose hasta 2E+07 Q cm? en el caso de [figura 4.6]
que corresponde a la primer prueba, y a tiempos bajos 2E+08 Q cm? en caso de [figura
4.7] incrementando en tiempos altos hasta 1E+09 Q cm? en el caso de la tercer prueba
de impedancia. La Rp se puede leer en el punto al finalizar el primer loop y al comenzar
la zona de difusion, se logra conocer este valor al sustraer de los valores de Rtc la Rs
(resistencia del electrolito). Al ser los valores de resistencia mucho més grandes que en
(Mg-11), se habla de que el material se opone mejor al paso de la corriente

polarizacion.

La evolucién del parametro Cdl fue la siguiente: en el caso de [figura 4.6] que
corresponde a la primer prueba a tiempos bajos se alcanzan valores de 1E-11 F/cm?
incrementando hasta 1E-10 F/cm? en tiempos altos; y en caso de [figura 4.7] a tiempos
bajos 1E-09 F/cm?, descendiendo a 1E-11 F/cm? en tiempos intermedios e
incrementando a 2E-10 F/cm? que corresponde a la tercer prueba de impedancia. El
efecto capacitivo en este sistema esta mucho mas presente, siendo el mas alto de
todos los sistemas estudiados. Lo cual se puede traducir a que la superficie con sus
efectos combinados funge mas como una capa aislante entre el sustrato y el electrolito
que como una capa de transferencia de carga. En el caso del (Mg-9) se tenian
morfologias intermedias entre (Mg-8) (cristales finos cubriendo densamente secciones
de la superficie) y (Mg-11) (cristales grandes y de esparcimiento mas ralo), ya que lo
que sucedio la pH 9 fue obtener cristales de tamafios intermedios (gama de tamafios) y
con mayor homogenenidad de esparcimiento en la superficie. Los cristales son
capacitores, pues tienden a almacenar mejor la carga y esta carga tarda en pasar hasta
los poros del sustrato para generar la reaccion de oxidacién. Y sin oxidacion no hay

reduccion continua por parte del H,. Los valores de Cdl estan en el orden de magnitud
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de los recubrimientos aislantes. Por ende, el mecanismo de corrosion se inhibe, y la
inhibicion de éste es mucho mejor que la del sistema (Mg-8), esto se corrobor6 al
observar la huella del ataque del electrolito en zonas inhibidas y corroidas, se

encontraban zonas corroidas con un ataque menos agresivo pero localizadas.

Como se explico en el sistema (Mg-11) el transporte de carga del sistema (Mg-
9) se asocia con fendmeno fisico de penetracion del electrolito en los poros del sustrato,
sin embargo este transporte de carga se retarda por los efectos capacitivos de las
zonas fosfatadas, mas homogéneas en la superficie de este sistema. El transporte de
masa se asocia con el fendbmeno fisico de migracion de especies del electrolito,
principalmente el ion CI', hacia la zona de doble capa. Se puede hablar de que existe
una doble capa débil por los valores tan altos de capacitancia, o bien que no hay
formacion de doble capa en toda la superficie. Dado que en las curvas de Nyquist en la
primer prueba [figuras 4.6] a las 12h y 16 hr de prueba el diametro del loop se
incrementa hasta triplicar los anteriores valores de diametro de loop, se puede decir que
los poros del material estan siendo obstruidos por algun tipo de producto de corrosion, y
justo en ese punto el la zona de transporte de masa comienza. Se puede interpretar
que debido al arreglo de celda, el mismo fenébmeno de reacciones en la superficie se
presenta. Y por gravedad los productos salinos se sedimentan. No se adsorben, sélo se
sedimentan. Posiblemente (y corroborando los analisis quimicos con MEB), los
productos formados sean cloruros de otros iones (Ca**, Na*) y finalmente hidréxidos del
sustrato, pues la produccion de gas H, es lo suficientemente baja como para permitir
gue se forme esta especie, que resulta la variacion hidratada del 6xido de Mg (MgO)

como capa pasiva en las regiones con pocos fosfatos.

En el caso de superficies modificadas quimicamente (Mg-8) las curvas del
sistema presentan en la mayoria de los casos solo un loop [figuras 4.8, 4.9] que en a
tiempos largos se alarga hacia valores de Z’ de 1E+06 Q cm? [figura 4.8] y en varios
tiempos altos de prueba [figura 4.9] llega a presentar la forma de dos loops con
diametros mayores de 1E+07 Q cm®. En el primer caso, se tiene la misma explicacion
del sistema (Mg-11) para un loop alargado, que ahora para complementar esa

explicacion, se puede percibir a la figura del ‘loop alargado’ con la analogia de la
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transicion de ‘metafase I’ a ‘anafase I’ de un proceso de mitosis (reproduccion de

células asexuales).

Profase 1 Metafase | Anafase | Telofase |

Figura 5.2 - (Arriba) Analogia de espectro de Impedancia y sus fendmenos asociados con fases del
proceso de mitosis celular — Se observan que las diferentes combinaciones de las contribuciones
capacitivas y resistivas pueden explicarse como la transiciones de fase de procesos, mientras se da la
transicion el efecto es combinado y no se diferencian unos procesos de otros, solo se observa el

estado inicial y el estado final de la transicion.

Lo anterior significa que el efecto espectroscépico del proceso de transferencia
de carga de la capa de fosfatos estd combinado con el proceso de transferencia de

carga de los poros del sustrato (Mg) y dichos procesos no se pueden separar.

También se puede decir que los efectos de las reactancias capacitiva y resistiva
de la superficie Mgs(POa)2s+Mg también estan combinadas y no es por un alto nivel de
porosidad, sino por la gran irregularidad de la modificacion superficial, la densidad de
cristales no es homogénea y sin embargo brinda un nivel de proteccién aceptable, pues
sin duda el nivel de proteccién es mayor que el del sistema (Mg-11). Este no es el Gnico
fendbmeno que debe explicarse; en el segundo caso [figura 4.9-pp.80] se tiene también
un tercer fenédmeno diferenciado de los dos primeros, correspondientes a transferencias
de carga: posteriormente del loop y en sdélo una prueba [figura 4.9-pp.80] se tiene una

corta pendiente positiva con angulo de 45° la cual se identifica como un fenbmeno de
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transferencia de masa (asociado a fenomenos de difusion) que aparentemente llega a
un maximo, cae y vuelve a subir formando un pico al llegar intervalo entre (0.1, 0.01) Hz
de frecuencia. Este pico no es un segundo loop, sino una falla eléctrica del equipo de
medicibn en ese rango de frecuencias y por ello los datos posteriores a esas

frecuencias no tienen base para ser analizados.

La evolucion del pardmetro Rtc fue la siguiente: a tiempos bajos se alcanzan
valores de 1E+06 Q cm? incrementandose hasta 1E+07Q cm? en el caso de [figura 4.8-
pp.80] que corresponde a la primer prueba, y a tiempos bajos 1E+08 Q cm? en caso de
[figura 4.9-pp.80] descendiendo en tiempos altos hasta 1E+07 Q cm? en el caso de la
tercer prueba de impedancia. La Rp se puede leer en el punto al finalizar el primer loop
y al comenzar la zona de difusion, se logra conocer este valor al sustraer de los valores
de Rtc la Rs (resistencia del electrolito). Al ser los valores de resistencia mucho mas
grandes que en (Mg-11), se habla de que el material se opone mejor al paso de la

corriente polarizacion.

La evolucién del parametro Cdl fue la siguiente: en el caso de [figura 4.8] que
corresponde a la primer prueba a tiempos bajos se alcanzan valores de 1E-04 F/cm?
descendiendo hasta 1E-05 F/cm?, y en caso de [figura 4.9 pp.80] a tiempos bajos 1E-09
F/cm? descendiendo en tiempos altos hasta 1E-10 F/cm? en tiempos intermedios e
incrementando a 2E-09 F/cm? que corresponde a la tercer prueba de impedancia. El
efecto capacitivo en este sistema esta mucho mas presente que en los sistemas
anteriores (Mg-N, Mg-11). Lo cual se puede traducir a que la superficie con sus efectos
combinados funge mas como una capa aislante entre el sustrato y el electrolito que
como una capa de transferencia de carga. Este aislamiento se refleja en control ohmico,
presente a lo largo de las pruebas de fosfatos y normalizado a lo largo del tiempo con
transporte de masa. Al tener una mayor densidad de cristales finos, (sin considerar las
irregularidades y definitivamente sin considerar porosidad) se puede pensar que dichos
cristales tienden a almacenar mejor la carga y esta carga tarda en pasar hasta los poros
del sustrato para generar la reaccion de oxidacién. Los valores de Cdl estan en el orden
de magnitud de los recubrimientos aislantes. Por ende, el mecanismo de corrosion se
inhibe. Este sistema sin embargo no supero las propiedades de inhibicion del sistema

(Mg-9) porque los cristales que se tenian eran pequefios y a pesar de su densidad
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superficial no estaban homogenemente repartidos, en zonas donde no habia tanta
homogeneidad se presentd fendbmeno de corrosion al estar el sustrato desnudo y las
huellas del ataque con Kokubo mostraron una agresividad mayor y tendencias
polarizadas entre zonas recubiertas (efecto de mucha proteccion) y zonas descubiertas

(efecto sin proteccién alguna).

Una vez analizados los sistemas con fosfatos, se procede a analizar los sistemas
con solgel. Para los sistemas de solgel sin agente dopante se buscé encontrar las
mejores condiciones de parametros de preparacion de las peliculas, siendo objetos de
ensayo probetas a diferentes tiempos de inmersién en el solgel, los resultados de

impedancia se discuten a continuacion:

Para (Mg-solgel-Bt30), se tuvo que el comportamiento de la impedancia a
tiempo cero mostré efectivamente dos loops, el primero corresponde al paso de
corriente a través de la pelicula porosa de solgel y el segundo al sustrato de Mg. A
continuacion el comportamiento general a lo largo del tiempo continua con dos loops,
cuya suma de didmetros tienen bastante parecido a los valores de didmetro de (Mg-N)
en cuanto a valores de contribuciones resistivas. Al poseer la pelicula de solgel
bastante homogeneidad, en este caso si se puede hablar de poros. Se pueden hacer
dos argumentos contrapuestos para explicar el fenbmeno de dos loops: El primer
argumento de discusion sefiala que los poros de la pelicula eran bastante grandes y al
contacto con el electrolito tan agresivo, se pudo atravesar facilmente el recubrimiento a
bajos tiempos (primer loop), posteriormente so6lo se tuvieron que penetrar los poros del
sustrato (segundo loop). El segundo argumento de discusion sefiala que la probeta de
Mg presentd condiciones de actividad desde el momento de la formacién de la pelicula
de solgel, es decir, que en lugar de tener una pureza alta de TiO, en la pelicula también
se tenian 6xidos de Mg (MgO) debido a que desde el momento en que la probeta de Mg
puro se sumergio en el solgel, al cabo de poco tiempo los iones de Mg comenzaron a
reaccionar con el medio acido del gel y hubo formacion de hidroxido de Mg: Mg(OH).. Al
momento de realizar las pruebas elecroquimicas, el MgO en contacto con H,0, se
hidrata a su forma Mg(OH), la cual reacciona preferentemente con CI° segun lo
reportado en'® y se solubilizan esas zonas descubriendo al sustrato, ésto se debe a una

adsorcion momentanea del ion CI" en la superficie. El ion CI" migra del electrolito a la
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zona de doble capa, mientras se da el proceso de difusion en el electrolito. Al existir una
actividad alta por baja capacitancia y baja resistencia de la superficie, a este ion no se
le dificulta seguir avanzando y reaccionar con los productos de Mg de la superficie. Lo
comentado de la adsorcidon de una especie se corrobora al constatar que los loops de
las curvas correpondientes a la [figura 4.10] tienen la forma de una combinacién entre la
figura 2.13 y la figura 2.11 correspondientes al marco tedrico de este trabajo.
Posteriormente, el electrolito sélo tiene que penetrar en esas regiones los poros del

sustrato y presentar el fendmeno de transferencia de carga caracteristico del Mg.

Por otra parte, la evolucién del parametro Rtc fue la siguiente: en el caso de
[figura 4.10] que corresponde a la primer prueba a tiempos bajos se alcanzan valores de
2E+02 incrementando hasta 5E+02. La Rp es el efecto combinado de la pelicula de
solgel y la resistencia de poros del sustrato al ser la contribucion resistiva del Ultimo

punto del espectro de impedancia.

Y la evolucion del pardmetro Cdl fue la siguiente: en el caso de [figura 4.10] a
tiempos bajos se alcanzan valores de 3E-04 F/cm? incrementando hasta 1E-04 F/cm?®a
tiempos intermedios y volviendo a 3E-04 F/cm? en tiempos altos. El efecto capacitivo de
la pelicula de solgel es efimero, y por ello este efecto cae en las curvas de la mitad de
la prueba y vuelve a incrementar con depositacion de sales diferentes de Mg en la

superficie a tiempos altos.

Debido a la revisién de la fuente % se sabe que el TiO, reacciona para formar
formas oxidadas y reducidas, segun sean las condiciones del medio en que se ensaye.
Al tener condiciones oxidantes, se tiene una tendencia hacia la transferencia de carga
(un loop). Mientras que al tener condiciones reductoras se tiene tendencia hacia la

transferencia de carga y masa (un loop + una pendiente positiva con angulo de 45°).

Para (Mg-solgel-Bt60) correspondiente a [figura 4.11], los resultados se pueden
explicar con los argumentos de discusion del sistema (Mg-solgel-Bt30) a diferencia de
gue no se presentd caso de dos loops. Sdlo a tiempos bajos el Unico loop presentaba
terminaciéon de curva de adsorcion de especies. En lugar de un segundo semicirculo, el
efecto combinado de curva del fenbmeno de transferencia de carga (semicirculo) y

masa (recta seguida del semicirculo con pendiente a 45°) se presenté con mayor
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frecuencia en las curvas. La Rp disminuyé a ser menor a la Rp de (Mg-N), esto se
puede explicar asumiendo que no se presentd formacion de productos de corrosion en
poros, sino mas bien que existe una obstruccion de algunos poros del sustrato por un
fendmeno de depositacion de sales debido al efecto de la gravedad inducido por el tipo
de arreglo de celda. EI mecanismo controlante es transporte de carga en los poros del

sustrato.

Desde este punto y antes de continuar con sistemas dopados con Nb se puede
decir a partir de los dos argumentos manejados con peliculas de solgel sin dopar que
los sistemas con las peliculas de solgel no poseen las propiedades de inhibicion de la
corrosion deseadas debido a la porosidad, a pardmetros del método de fabricacion de

la pelicula en conjuncion con una alta actividad del sustrato.

La evolucién del parametro Rtc fue del mismo orden de magnitud y tendencia
que del sistema (Mg-solgel-Bt30) sin embargo los valores de Rtc fueron ligeramente
mas grandes para el caso de (Mg-solgel-Bt60). La evolucién del parametro Cdl fue del
mismo orden de magnitud, valores y tendencia que del sistema (Mg-solgel-Bt30). Se
puede decir que el factor de tiempo de inmersion no afecta a modificar la contribucion
capacitiva del sistema. En cambio si afecta hacia modificar la contribucion resistiva y

por ende a la Rp.

Para (Mg-solgel-25t10) [figura 4.12], para (Mg-solgel-25t30) [figura 4.13], para
(Mg-solgel-50t10) [figura 4.14] y para (Mg-solgel-50t30) [figura 4.15] el comportamiento
fue sorprendente en cuanto a que la combinacion de variables (concentracion de Nb +
tiempo de inmersién) arrojando relaciones interesantes. Aparentemente los espectros
de impedancia de las pruebas de solgel dopado son demasiado semejantes entre si, sin

embargo existen diferencias:

Para (Mg-solgel-25t10) [figura 4.12], se obtuvieron en los casos de tiempos bajos
dos loops siendo el primero un caso de transferencia de carga y el segundo un caso de
adsorcion de especies; en tiempos intermedios bajos de prueba se obtuvieron dos
loops, ambos de transferencia de carga, pero en tiempos intermedios altos de prueba

se comenzaron a obtener 1 loop + una recta con angulo de 45°; finalmente a tiempos
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altos de prueba se volvieron a obtener dos loops, en esta ocasion ambos resultaron de

transferencia de carga.

Las contribuciones capacitivas y resistivas para este sistema son las mas bajas
de todos los sistemas, llegando a lo mucho a 70F/cm? en capacitancia y 350Q*cm? en
resistencia. La especie adsorbida en la superficie es el ion CI' que reacciona con los
hidroxidos para formar cloruros solubles, con ello deja huecos sin proteccion en la
pelicula. Es por ello que la transferencia de carga se procura sin problemas, entre los
poros de la pelicula, los poros del sustrato y el medio. Posteriormente la transferencia
de masa se explica como la migracion de iones, todo lo anterior como se explicé en los

sistemas de solgel sin agente dopante.

Hasta este punto nada o poco se ha dicho del efecto dopante del Nb. Gracias a
la revision de la fuente ™ se puede saber que a concentraciones mayores de 15%at.
Nb , 85% at.Ti (lo que es igual a 25.5%w Nb, 74.49%w Ti en la pelicula), se presenta la
formacion de formas oxidadas y reducidas del Nb tales como TiNb,O-, sin embargo en
las pruebas a duras penas se alcanzan 50ppm que equivalen a 0.005%w en la pelicula
(teniendo 99.995%w Ti), por lo que estos compuestos no pueden presentarse en la
estructura de la capa de solgel dopada. También debido a la revisién de la fuente ™ se
sabe que el Nb deforma la red cristalina del Ti expandiéndola, y que las formas
oxidadas y reducidas del Ti con Nb derivan: al tener condiciones oxidantes del medio se
tiene una tendencia hacia la transferencia de carga y masa (un loop + una pendiente
positiva con angulo de 45°). Mientras que al tener condiciones reductoras del medio se
tiene tendencia hacia la adsorcion de especies (una cola de ballena al finalizar el loop).
Soélo se puede hablar de que dadas las formas oxidadas del TiO,, se tuvieron presentes

ambos fendmenos en distintas etapas de tiempo de pruebas.

A pesar de que se tiene un diferente efecto de barrera que el obtenido en las
peliculas de solgel sin dopar, una contribucion especifica del Nb no se puede explicar a

través de los resultados obtenidos y la informacion consultada.

Para (Mg-solgel-25t30) [figura 4.13], se obtuvieron en los casos de tiempos bajos
dos loops siendo el primero un caso de transferencia de carga y el segundo un caso de

adsorcion de especies; en tiempos intermedios de prueba se obtuvieron primero dos
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loops ambos correspondientes a transferencias de carga y segundo, 1 loop + una recta

con angulo de 45°, completandose el segundo comportamiento a tiempos altos.

Las contribuciones capacitivas y resistivas para este sistema aun sin ser las mas
bajas no superan a las del sistema (Mg-N), llegando a lo mucho a 130 F/cm? en
capacitancia y 450Q*cm? en resistencia. La especie adsorbida en la superficie vuelve a
ser el ion CI', siendo los mecanismos de transferencia de masa y carga explicados de la

misma manera que en los sistemas de solgel sin agente dopante.

Para (Mg-solgel-50t10) [figura 4.14], se obtuvieron en los casos de tiempos bajos
dos loops siendo siendo el primero un caso de transferencia de carga y el segundo un
caso de adsorcidn de especies; en los primeros tiempos intermedios se obtuvieron dos
loops ambos correpondientes a fendmenos de transferencia de carga, en los tiempos
intermedios altos la resistencia del electrolito (Rs>Rs’) se modificé aproximandose a
valores superiores hasta por 30 unidades de densidad éhmica resistiva, el espectro mas
grande se tuvo justo al tiempo de mitad de pruebas que corresponde a 8h, ademas este
espectro como los posteriores presentaron 1 loop + una recta con angulo de 45°;
finalmente conforme se incrementd el tiempo de pruebas (tiempos altos) las curvas
comenzaron a retraerse obteniéndose las huellas de espectro cada vez menores con la

modificacion de su punto inicial en Rs’.

Las contribuciones capacitivas y resistivas para este sistema aun sin ser las mas
bajas no superan a las del sistema (Mg-N), llegando a lo mucho a 150 F/cm? en
capacitancia y 450Q*cm? en resistencia. La especie adsorbida en la superficie vuelve a
ser el ion CI', siendo los mecanismos de transferencia de masa y carga explicados de la

misma manera que en los sistemas de solgel sin agente dopante.

Para (Mg-solgel-50t30) [figura 4.15], se obtuvieron en los casos de tiempos bajos
dos loops siendo el primero un caso de transferencia de carga y el segundo un caso de
adsorcion de especies; en los primeros tiempos intermedios la resistencia del electrolito
(Rs>Rs’) también se modificd, aproximandose a valores superiores hasta por 20
unidades de densidad O6hmica resistiva y se obtuvieron dos loops ambos
correpondientes a fendbmenos de transferencia de carga; en los tiempos intermedios

altos se presentaron 1 loop + una recta con angulo de 45° mismo que a tiempos altos.

131



Las contribuciones capacitivas y resistivas para este sistema aun sin ser las mas
bajas no superan a las del sistema (Mg-N), llegando también como en (Mg-solgel-
50t10) a lo mucho a 150 F/cm? en capacitancia y 450Q*cm? en resistencia. La especie
adsorbida en la superficie vuelve a ser el ion CI, siendo los mecanismos de
transferencia de masa y carga explicados de la misma manera que en los sistemas de

solgel sin agente dopante.

5.1.2 Mecanismos de Transporte de Carga o Masa controlantes en
cada sistema.

Para (Mg-N), de acuerdo con las formas de los diagramas y en base a lo
consultado para el marco tedrico, se puede mencionar que el mecanismo controlante
para (Mg-N) es la trasferencia de carga, observandose so6lo un loop cuyo diametro va

incrementando se incrementa el tiempo.

Para (Mg-11) se puede decir que el mecanismo controlante del sistema es el
transporte difusivo debido a que después de los loops de transferencia de carga se
observa la presencia de las rectas a 45° que continuan creciendo y que corresponden a
elementos de impedancia de Warburg en circuitos eléctricos, caracteristicos del
transporte de masa. Dicho en otras palabras, el loop es mas chico en diametro y altura
que la seccién de pendiente positiva.

Para (Mg-9) el mecanismo controlante vuelve a ser el transporte de carga en los
poros de la superficie de fosfatos+Mg. A pesar de que practicamente se presenta la
combinacion de dos de los transportes se considera menos representativo que
frecuencias bajas se produce el transporte de masa, asi que se considera que el efecto

de la transferencia en los poros del sustrato sigue afectando.

Para (Mg-8) el mecanismo controlante vuelve a ser el transporte de carga en los
poros de la superficie de fosfatos+Mg. Ya que el loop es mas grande en diametro que la

seccion de pendiente positiva.

Para (Mg-solgel-Bt30) el mecanismo controlante es transporte de carga en los
poros del sustrato. Debido a que los loops son mas grandes en didmetro que la seccion

de pendiente positiva.
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Para (Mg-solgel-Bt60) el mecanismo controlante es transporte de carga en los
poros del sustrato. Debido a que los loops son mas grandes en didmetro que la seccion

de pendiente positiva.

Para (Mg-solgel-50t30) y todos los anteriores de solgel dopado con Nb el mecanismo
controlante es el transporte de carga en el sustrato. Debido a que los loops son mas

grandes en didmetro que la seccion de pendiente positiva.

Parte II.

5.2 Resistencia a la Polarizaciéon (Rp)

5.2.1 Analisis y comparacién de la evoluciéon de los valores Vcorr
obtenidos de Rp entre los sistemas y respecto al tiempo.

PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION

En esta seccién también s6lo se muestra 1 de las tres pruebas realizadas para
cada sistema. En el caso de (Mg-N) se observa una Rp creciente con el tiempo con
buen coeficiente de correlacion lo cual se puede interpretar en la activacion de Mg y

formacion de hidréxido de Mg en la superficie.

En el caso de superficies modificadas quimicamente por fosfatos para (Mg-11) el
sistema presenta algunas irregularidades en la medicion de Rp conforme el tiempo
incrementa en donde parece que la acumulacién de especies en la superficie se lleva a
cabo con éxito en todos los casos. Esto se puede atribuir a las irregularidades de la
pelicula discutidas en la seccion de impedancia; a diferencia de (Mg-N), la Rp empieza
en su punto maximo y va decrementando, hasta volver a incrementar pero poco en
comparacion con las primeras Rp. Por ende la velocidad de corrosion comienza siendo
baja y se incrementa a lo largo del tiempo. Este comportamiento concuerda con lo
encontrado por impendancia por lo que el mismo mecanismo de transferencia se puede

atribuir en este caso.

133



Para (Mg-8) el sistema presenta el mismo comportamiento que (Mg-11) pero en
este caso con menor homogeneidad hacia puntos de resistencia altos que se
mantienen con el tiempo, y los puntos de resistencia incrementan en Ordenes de
magnitud. Al ser los fosfatos bastante insolubles, es posible que la pelicula haya sido
mucho mas homogénea y la densidad superficial de cristales haya sido mayor, por esa
razon la Rp se mantuvo a pesar de las reacciones de evolucion de H,. La correlacion de
las Rp no es tan alta y se ve que se formaliza un fendmeno estadistico de apertura de
poros y cerrado por productos de corrosion diferentes a los formados por el sustrato,
estos productos pueden ser cloruros no solubilizados de la solucién que por efecto de

gravedad se sedimentan en la superficie.

Para (Mg-9) se tiene evolucién de H; en la zona catédica de modo que la curva
se ladea. El comportamiento es similar a lo presentado en (Mg-8) con valores menos
altos de resistencias en algunos casos, pero por prueba entera, las variaciones solo se

presentan entre las diferentes pruebas, no entre las curvas de una misma prueba.

Para (Mg-solgel-Bt30), las pruebas reflejan una realidad que no es tan similar a
la del (Mg-N), como mostraba la impedancia. El valor de las primeras Rp es mucho
mayor a las primeras Rp de Mg. Esto significa que la pelicula presente no dejé de
subito el paso de electrolito para activar al Mg, sino que resisti6 por un rato la
agresividad del medio. Sin embargo los valores de Rp posteriores son menos a los
encontrados para (Mg-N) lo que significa que hubo menos oportunidad de tapar poros
tanto en la pelicula como en el sustrato. Al tener una distribucion homogénea pero no
continua de TiO; en la pelicula es explicable que los poros de la pelicula contribuyeran
al fendmeno de activacion del sustrato asi como las zonas en donde no habia particulas
de TiOs.

Para (Mg-solgel-Bt60), los resultados difirieron muy poco de (Mg-solgel-Bt30),
al igual que para (Mg-solgel-25t10), para (Mg-solgel-25t30), para (Mg-solgel-50t10) y
para (Mg-solgel-50t30).
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GRAFICOS DE Rp vs. Tiempo

Dado que las Rp son proporcionales a las velocidades de corrosion, en las tablas
de icorr y Vcorr se puede observar el mismo comportamiento de los graficos. Las Rp
tienden a estabilizarse a largos tiempos, ya sea porque los poros se volvieron huecos y
nunca se pudieron sellar con productos de corrosion, o bien porque se continué con un
transporte de transferencia de carga totalmente desprotegido por la modificacion

superficial.

En los casos de las modificaciones se empled el logarimo de Rp dado que los
valores interpruebas (de un batch de curvas a diferentes tiempos) e intrapruebas (de
curvas de ese batch) diferian hasta por 6rdenes de magnitud entre si. Estas unidades
permitieron observar que una variable a considerar para corregir esta anormalidad
puede ser el trabajar en homogenizar los procesos de realizacion de los recubrimientos

y modificaciones quimicas.

5.2.2 Interpretaciéon del comportamiento electroquimico como parte

de fenémenos fisicos.

Béasicamente y a menor detalle, los fendmenos fisicos que ocurren en los sistemas
estudiados a partir de Rp son los mismos que los estudiados por Impedancia

electroquimica.
Parte III.
5.3 Curvas de Polarizaciéon (CP)

CURVAS DE POLARIZACION PARA EXTRAPOLACION DE TAFEL

Las (CP) al igual que los diagramas de Nyquist de (IE) muestran una

concordancia con los resultados de (Rp) en cuanto a informacién mecanistica.

5.3.1 Comparacion de valores de Vcorr obtenidos de CP respecto a
los obtenidos de Rp.

De primera instancia se observan dos grupos de curvas, las que presentan

densidades de corrosién del orden de 1E-09 A/cm? y las que presentan icorr en 1E-03
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Alcm?. Los grupos son claros: fosfatos en la secciéon de menores densidades de

corriente y el resto de los sistemas en altas densidades de corriente.

Los resultados de velocidad de corrosion por via Rp a diferencia de los obtenidos
por (CP) evidenciaron mas detalles de los fendmenos que ocurren en los sistemas, ya
que ademas de contener el efecto del tiempo, mostraban anomalias de mediciones
segun la técnica. Por ejemplo, mostrar en los casos de fosfatos ’picos de resistencia’,
donde las polarizaciones hacia el material emitian una sefial muy distorsionada de

corriente, poco legible y poco aceptable para tomar datos.

5.3.2 Interpretacion del comportamiento electroquimico como parte
de fenémenos fisicos.

Para (Mg-N) se tienen curvas gobernadas por la transferencia de carga en donde
es muy sencillo realizar las extrapolaciones de Tafel. Para fosfatos en general, se
presentaron curvas que mostraban una anodizacion del Ecorr y otras que se mantenian
en el rango de Ecorr del Mg, lo mencionado apela a la poca reproducibilidad de
resultados debido al control que se tiene para realizar las modificaciones quimicas, sin
embargo para (Mg-11) la zona tafeliana fue méas evidente que las zonas tafelianas de
(Mg-8) y de (Mg-9). Se menciona lo de las zonas tafelianas ya que los ramales
anodicos de las curvas de fosfatos crecen con una pendiente muy pronunciada a
diferencia de las pendientes de los sistemas afectados totalmente por la trasferencia de

carga del sustrato.

Para la determinacion de velocidades de corrosion siempre se considera la
Vcorr mayor, pues es la que da mayor rango de proteccion ante la verdadera situacion
de inmersion del sistema. Aun asi, las velocidades de corrosion del sistema

disminuyeron por érdenes de magnitud respecto a las de (Mg-N).

Para las curvas con solgel, en general la zona tafeliana fue bastante evidente, al
igual que la reproducibilidad del Ecorr, esto s6lo puede significar que la pelicula
protegid muy poco. Y las velocidades de corrosion fueron por mucho muy similares a

las de (Mg-N) sin importar los parametros variados.
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Parte IV

5.4 Anomalias e inconvenientes con la aplicaciéon deseada

(biomaterial)

El objetivo de realizar los ensayos respecto al tiempo fue proponer una via de
simulaciéon experimental del proceso de degradacion in vivo de una pieza de Mg, siendo
posible en un futuro plantear un estudio de comparacién entre los resultados de
velocidades de corrosion esta etapa y los resultados de degradacién de los sistemas en

la siguiente fase de estudios de biocompatibilidad (in vivo).

El inconveniente claro de cualquier sistema con Mg es la reaccién catddica que
se presenta: la formacién de Hidrégeno gaseoso. Este gas se difunde en los materiales
siendo causa de fragilizacion de metales y fracturas en ceramicos. De ser posible
atrapar dicho producto, o tal vez hacerlo reaccionar para formar agua, podria ser
también un planteamiento a resolver para continuar por la senda de considerar al Mg

como un material de aplicacion bioldgica.
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CAPITULO 6:
CONCLUSIONES

Parte I.

6.1 Conclusiones

Los sistemas estudiados que cumplen con una velocidad de corrosion aceptable
para ser empleados como biomateriales degradables en protesis reabsorbibles para
soporte y sujecion 0sea son: Mg fosfatizado a pH 11, Mg fosfatizado a pH 9, Mg
fosfatizado a pH 8 y solgel de TiO, dopado con 50ppm de NbCls de 30 min de
inmersion. La conclusién engloba el comparativo con la vel. regeneracion Osea
realizado con los resultados de ambas técnicas electroquimicas (Resistencia a la

Polarizacion y Curvas de Polarizacion por aproximacion de Tafel).

Los mecanismos gobernantes de transporte de especies para cada modificacion
superficial indican que la proteccion brindada al sustrato por cada sistema es muy
diferente, siendo para los sistemas de fosfatos pH 11 un mecanismo de difusion de
especies ajenas al sustrato en los poros de la pelicula, para pH 8 y 9 la presencia de
un control 6hmico que se torna en difusion cuando los poros de la pelicula han sido
atravesados y siendo finalmente para el resto de los sistemas un mecanismo de
activacion del sustrato debido al gran tamafio de poros de las peliculas. Estos

mecanismos se refieren al comportamiento del sistema frente al tiempo.

El mecanismo de corrosion en todos casos fue de tipo localizado, especificamente
corrosion por picaduras, identificada en las tomas estereoscOpicas de zonas
ensayadas. Lo que permite anticipar que los sistemas con vel.corr. mas bajos (con
eficiencias relativas arriba del 1000% frente a la Vel.prom. de regeneracion ésea)
seran los mas efectivos, eligiendo especificamente a los sistemas de pH 8 y pH 9,
porque la tasa de corrosion inicialmente tan baja se vera modificada cuando mas
area del sustrato quede expuesta debido al fenomeno de picaduras y su eficiencia

decrementara.
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Sélo hubo un resultado aceptable para la propuesta de aplicacion en sets de solgel
a partir de la técnica de Rp: pelicula de TiO, generada después de 30min inmersién
en el solgel con 50ppm de NbCls.

No se pudo determinar el porcentaje de fase anatasa vs rutilo por falta de analisis de
Rayos X, sin embargo, se debe proponer otro tratamiento térmico para convertir el
TiO, a la fase mas biocompatible, porque el sustrato consistente en Mg puro no
puede llevarse a Temperaturas > 500°C sin perder propiedades estructurales o

incluso superar la linea de liquidus (650°C).

Se deben proponer una mejor metodologia de fabricacion de peliculas de solgel
considerando sustancias organicas que reduzcan el tamafio de poro de la pelicula 'y
refinen la estructura del recubrimiento y analizar mejores posibilidades para
conversion de la fase anatasa. Otra propuesta seria dar paso a ocupar una aleacion

en donde el elemento aleante sea biocompatible y exista una formacién de pelicula

pasiva en su superficie. Dicha propuesta excluye al Aluminio.

Las mayores eficiencias relativas se obtuvieron con las modificaciones de fosfatos,
siendo esta via de modificacion quimica una posibilidad mas factible para seguir
investigando la aplicacion de biomateriales reasorbibles como piezas de sujecion y

soporte 0seo frente a fracturas.

En caso de fosfatos, el parametro que condujo a mejores resultados fue el pH y en
el caso de sistemas de solgel, el parametro de éxito fueron la cantidad de elemento
dopante afiadido para la formacion de la pelicula solgel y el tiempo de inmersion en
el solgel de la probeta para la formacion de la pelicula: La eleccion de los valores de
pH (8, 9 y 11) valida la hipétesis planteada al principio del trabajo para fosfatos. Y la
eleccion de emplear hasta 50ppm de NbCls valida la hipotesis planteada para solgel,
sin embargo se requiere la exploracion de otros parametros de fabricacion de
pelicula como son el tamafio de poro generado debido a la utilizacién de ciertos

solventes organicos en lugar de otros.
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Parte II.
6.2 Recomendaciones

El inconveniente claro de los sistemas con Mg es la produccion de Hyg) y el contacto
de Hyg) con el resto de los biomateriales, ya que la difusion de éste a través de las
estructuras de Fe, Ti y otros metales sigue siendo causa de fragilizacion y fracturas, no
sblo en las secciones metalicas de piezas insertadas sino también en las partes
ceramicas. Se tendria una solucién parcial ante el inconveniente para continuar por la
senda de considerar al Mg como un material de aplicacién biologica de ser posible
atrapar dicho producto, o encontrar la manera de conducirlo preferencialmente hacia las

zonas bioldgicas para ser expulsado intersticialmente del cuerpo.

Si se considera que la produccion de gas Hidrégeno (como reaccion de reduccion
complementaria a la reaccién de oxidaciéon de Mg) se ve contrarrestrada por el hecho
de que el Hidrogeno es un elemento intersticial que puede atravesar todos los tejidos y
salir del cuerpo, se pueden descartar una lista de efectos secundarios en el cuerpo. Si
esta consideracion se toma en cuenta, se refuerza su viabilidad de esta propuesta de

biomateriales.
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Anexos

Al. Gréficas de Resultados de Impedancia a través del tiempo: Diagramas de Nyquist,

Bode y Theta para cada sistema y prueba

A2. Resultados de Graficas y tablas de datos obtenidos por: Aproximaciones de

semicirculo en Diagrama de Nyquist para las curvas de cada sistema

A3. Gréficas de Rp para cada sistema: E(V) vs i (A/cm?)

A4, Tablas de resultados de Rp, icorr y Vcorr para bajo campo en cada sistema
A3. Ampliacion de Gréficas de Curvas de Polarizacién E(V) vs log i (A/cm?)

A5. Resultados completos de andlisis quimico por Microscopia Electrénica de

Barrido (MEB).
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Al. Graficas de Resultados de Impedancia a través del tiempo:
Diagramas de Nyquist, Bode y Bode-Theta para cada sistema y prueba

PRUEBAS DE IMPEDANCIA EN FUNCION DEL TIEMPO

Nyquist-P1 Mg en Kokubo (1) - Oseg

600
—— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (2) - 15min
500 —s— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (3) - 30min
Nyquist-P1 Mg en Kokubo (4) - 45min
400 —— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (5) - 1h
—=— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (6) - 1.5h
300
—— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (7) - 2h
—— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (8) - 3h
—~200 ya g (8)
S /‘—‘\\ Nyquist-P1 Mg en Kokubo (9) - 4h
9 "—"“\
E 100 —— ‘}.ﬁ?‘d —=— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (10) - 6h
:9_ —‘\"\\\‘:r_"' —— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (11) - 8h
N
0 ! —s— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (12) - 12h
0 200 400 600

—— Nyquist-P1 Mg en Kokubo (13) - 16h
Z' (ohm.cm?)

Figura A1.1- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg puro en solucién Kokubo. Las 13 pruebas se realizaron
consecutivamente a los tiempos marcados hasta cubrir 16 h de potencial de reposo.

40 D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (1) - Oseg
35 —e— D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (2) -
15min
—s— D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (3) -
30 30min
D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (4) -
25 45min
. —— D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (5) - 1h
-g 20 —=— D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (6) - 1.5h
<
= 15 —=— D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (7) - 2h
10 \ ——D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (8) - 3h
\ D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (9) - 4h
5
V ——D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (10) - 6h
0 ! ! ! —e—D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (11) - 8h
0.1 10 1000 100000
. —s— D.Fase Bode-P1 Mg en Kokubo (12) -
Frecuencia (Hz) 13h

Figura A1.2 - Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg puro en solucién Kokubo. Diferente representacién de
los datos del diagrama de Nyquist.
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Imp-P1 Mg en Kokubo (1) - Oseg
—e— Imp-P1 Mg en Kokubo (2) -

15min
—s=— Imp-P1 Mg en Kokubo (3) -

30min
Imp-P1 Mg en Kokubo (4) -

45min
—— Imp-P1 Mg en Kokubo (5) - 1h
—=— |mp-P1 Mg en Kokubo (6) - 1.5h
—=— Imp-P1 Mg en Kokubo (7) - 2h
—— Imp-P1 Mg en Kokubo (8) - 3h

Imp-P1 Mg en Kokubo (9) - 4h
—— Imp-P1 Mg en Kokubo (10) - 6h
—e— Imp-P1 Mg en Kokubo (11) - 8h

—s— Imp-P1 Mg en Kokubo (12) - 12h

0.01

1 100
Frecuencia (Hz)

10000

—=— Imp-P1 Mg en Kokubo (13) - 16h

Figura A1.3 - Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg puro en solucidon Kokubo. Diferente representacion
de los datos del diagrama de Nyquist.

Z" (ohm.cm?)

800

700

D
o
o

]
o
o

B
o
o

Nyquist-P2 Mg en Kokubo (1) - Oseg

—e— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (2) -
15min

—s=— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (3) -
30min
Nyquist-P2 Mg en Kokubo (4) -

45min
—— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (5) - 1h

Nyquist-P2 Mg en Kokubo (6) - 1.5h
—— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (7) - 2h
—— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (8) - 3h
Nyquist-P2 Mg en Kokubo (9) - 4h
—— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (10) - 6h

Nyquist-P2 Mg en Kokubo (11) - 8h

400
Z' (ohm.cm?)

600

800

—=— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (12) -

12h
—— Nyquist-P2 Mg en Kokubo (13) -

16h

Figura A1.4- Diagramas de Nyquist para Probeta 2 — Mg puro en solucién Kokubo. Las 13 pruebas se realizaron

consecutivamente a los tiempos marcados hasta cubrir 16 h de potencial de reposo.
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50

Theta (°

D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (1) - Oseg

—e— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (2) -
15min

—s=— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (3) -
30min
D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (4) -
45min

—— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (5) - 1h

—=— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (6) - 1.5h

—— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (7) - 2h

—— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (8) - 3h

D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (9) - 4h

—— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (10) - 6h

—— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (11) - 8h

. . . D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (12) - 12h

0.1 10 1000 100000
—— D.Fase Bode-P2 Mg en Kokubo (13) - 16h

Frecuencia (Hz)

Figura A1.5 - Diagramas de Bode-Theta para Probeta 2 — Mg puro en solucién Kokubo. Diferente representacién de

los datos del diagrama de Nyquist.

Impedancia (ohm.cm?)

Imp-P2 Mg en Kokubo (1) - Oseg
—e— Imp-P2 Mg en Kokubo (2) - 15min
600
—=— |mp-P2 Mg en Kokubo (3) - 30min

Imp-P2 Mg en Kokubo (4) - 45min
—— Imp-P2 Mg en Kokubo (5) - 1h
—=— Imp-P2 Mg en Kokubo (6) - 1.5h
—— Imp-P2 Mg en Kokubo (7) - 2h
——Imp-P2 Mg en Kokubo (8) - 3h

Imp-P2 Mg en Kokubo (9) - 4h

—=— |Imp-P2 Mg en Kokubo (10) - 6h

—e— Imp-P2 Mg en Kokubo (11) - 8h

60 ' ' ' —=— Imp-P2 Mg en Kokubo (12) - 12h
0.01 1 100 10000

. ——Imp-P2 Mg en Kokubo (13) - 16h
Frecuencia (Hz)

Figura A1.6- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 2 — Mg puro en solucién Kokubo. Diferente representacién

de los datos del diagrama de Nyquist.
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= Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (1) -

400
Oseg
—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (2) -
350 15min
—=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (3) -
30min
300 Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (4) -
45min
—— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (5) - 1h
150 ya P (5)
- —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (6) -
g 200 1.5h
E- —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (7) - 2h
<
9 150 —— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (8) - 3h
N Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (9) - 4h
100
—— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (10) -
50 6h
—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (11) -
8h
0 —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (12) -
12h
T 100 200 31)0 4To Nyquist-P1 fosfatos pH=11 (13) -
-50 16h

Z' (ohm.cm?)

Figura A1.7- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=11 en
solucién Kokubo.

e D).Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (1) -
25 Oseg
—e— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (2) -
15min
—a— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (3) -
30min
D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (4) -

45min
—e— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (5) - 1h

—=— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (6) -

1.5h
—=— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (7) - 2h

—— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (8) - 3h

Theta (°)

D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (9) - 4h

—— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (10) - 6h

—— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (11) - 8h

—s— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (12) -

12h
0 T T ) D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=11 (13) -

0.1 10 1000 100000  16h
Frecuencia (Hz)

Figura A1.8- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucidn de fosfatos a pH=11
en solucién Kokubo.
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700

Impedancia (ohm.cm?)

70
0.01

1 100
Frecuencia (Hz)

== |mp-P1 fosfatos pH=11 (1) - Oseg
—e— |Imp-P1 fosfatos pH=11 (2) - 15min
—a— |mp-P1 fosfatos pH=11 (3) - 30min
Imp-P1 fosfatos pH=11 (4) - 45min
—e— Imp-P1 fosfatos pH=11 (5) - 1h
—a— Imp-P1 fosfatos pH=11 (6) - 1.5h
—=— |mp-P1 fosfatos pH=11 (7) - 2h
——Imp-P1 fosfatos pH=11 (8) - 3h
Imp-P1 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—=— |Imp-P1 fosfatos pH=11 (10) - 6h
—— Imp-P1 fosfatos pH=11 (11) - 8h
—s— Imp-P1 fosfatos pH=11 (12) - 12h

Imp-P1 fosfatos pH=11 (13) - 16h

Figura A1.9- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a

pH=11 en solucidn Kokubo.

8000000
7000000
6000000

~ 5000000
£
<

_g 4000000
S

N 3000000
2000000

1000000

2000000 4000000 6000000 8000000

Z' (ohm.cm?)

Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (1) -
Oseg

—e— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (2) -
15min

—a— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (3) -
30min
Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (4) -
45min

—e— Nyquist-P2 fosfatos pH=11(5) - 1h

—=— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (6) -
1.5h
—a— Nyquist-P2 fosfatos pH=11(7) - 2h

—e— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (8) - 3h
Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (9) - 4h

—— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (10) -
6h

—— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (11) -
8h

—s— Nyquist-P2 fosfatos pH=11 (12) -
12h

Figura A1.10- Diagramas de Nyquist para Probeta 2 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=11 en

solucion Kokubo.
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90

15 1500
Frecuencia (Hz)

D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (1) - Oseg
—e— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (2) -

15min
—=— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (3) -

30min
D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (4) -

45min
—o— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (5) - 1h
—=— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (6) - 1.5h
—+— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (7) - 2h
—— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (8) - 3h

D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (10) - 6h
—— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (11) - 8h

—s— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (12) - 12h

—=— D.Fase Bode-P2 fosfatos pH=11 (13) - 16h

Figura A1.11- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 2 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a

pH=11 en solucié

n Kokubo.

Impedancia (ohm.cm?)

100000000

10000000

1000000

100000

10000

Imp-P2 fosfatos pH=11 (1) - Oseg
—e— |mp-P2 fosfatos pH=11 (2) - 15min
—=— |mp-P2 fosfatos pH=11 (3) - 30min

Imp-P2 fosfatos pH=11 (4) - 45min
—o— Imp-P2 fosfatos pH=11 (5) - 1h
—a— |mp-P2 fosfatos pH=11 (6) - 1.5h
== |mp-P2 fosfatos pH=11 (7) - 2h
—— Imp-P2 fosfatos pH=11 (8) - 3h

Imp-P2 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—— |mp-P2 fosfatos pH=11 (10) - 6h

—+— Imp-P2 fosfatos pH=11 (11) - 8h

0.01

1 100 10000
Frecuencia (Hz)

Imp-P2 fosfatos pH=11 (12) - 12h

—=— Imp-P2 fosfatos pH=11 (13) - 16h

Figura A1.12- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 2 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a

pH=11 en solucié

n Kokubo.
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Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (1) -

Oseg
—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (2) -

2500

2000

15min

—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (3) -
30min
Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (4) -

1500

45min
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11(5) - 1h

—=— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (6) -

Z" (ohm.cm?)

1.5h
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11(7) - 2h

—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (8) - 3h

1000

500

Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (9) - 4h

—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (10) -

?2"\.

6h
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (11) -

8h
/ —s— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (12) -

1000
Z' (ohm.cm?)

12h
2000 —=— Nyquist-P3 fosfatos pH=11 (13) -

16h

Figura A1.13- Diagramas de Nyquist para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=11 en

solucidn Kokubo.

40

D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (1) - Oseg

—e— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (2) - 15min

—a— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (3) - 30min

D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (4) - 45min

—— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (5) - 1h

—=a— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (6) - 1.5h

D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (7) - 2h

—e— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (8) - 3h
D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—=— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (10) - 6h

—— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (11) - 8h

¥ —=—D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (12) - 12h

—— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=11 (13) - 16h

10 1000 100000

Frecuencia (Hz)

Figura A1.14- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con soluciéon de fosfatos a

pH=11 en solucidn Kokubo.
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Impedancia (ohm.cm?)

0.01

100

Frecuencia (Hz)

Imp-P3 fosfatos pH=11 (1) - Oseg

—e— |mp-P3 fosfatos pH=11 (2) - 15min

—a— |mp-P3 fosfatos pH=11 (3) - 30min
Imp-P3 fosfatos pH=11 (4) - 45min
—o— Imp-P3 fosfatos pH=11 (5) - 1h
—=— Imp-P3 fosfatos pH=11 (6) - 1.5h
—=— |mp-P3 fosfatos pH=11 (7) - 2h
—o— Imp-P3 fosfatos pH=11 (8) - 3h
Imp-P3 fosfatos pH=11 (9) - 4h
—=— Imp-P3 fosfatos pH=11 (10) - 6h
—— Imp-P3 fosfatos pH=11 (11) - 8h
—s— |mp-P3 fosfatos pH=11 (12) - 12h

—=— Imp-P3 fosfatos pH=11 (13) - 16h

Figura A1.15- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a

pH=11 en solucidn Kokubo.

4000 Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (1) -
Oseg
3500 —O—qugist—Pl fosfatos pH=8 (2) -
5min
—u— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (3) -
30min
3000 Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (4) -
45min
—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (5) - 1h
?2500 yq p (5)
s —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (6) -
€ 2000 1.5h
-g —— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (7) - 2h
N 1500 —— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (8) - 3h
Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (9) - 4h
1000
/ —— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (10) - 6h
500 - L. . —n Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (11) - 8h
-"'I ‘\I
pbdas —=— Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (12) -
0 - 12h
0 1000 2000 3000 4000 Nyquist-P1 fosfatos pH=8 (13) -
16h

Z' (ohm.cm?)

Figura A1.16- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos a pH=8 en

solucion Kokubo.
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60

Theta (°)

0.1

10 100
Frecuencia (Hz)

1000 10000

D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(1) - Oseg

—&— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(2) - 15min

—u— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(3) - 30min
D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(4) - 45min

—e— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(5)- 1h

—=— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(6) - 1.5h

——— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(7)-2h

—eo— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(8)-3h
D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(9) - 4h

—— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(10) - 6h

—o— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(11)-8h

—=a— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(12)- 12h

—=— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=8
(13) - 16h

Figura A1.17- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=8

en solucion Kokubo.

7000 -

Impedancia (ohm.cm2)

Imp-P1 fosfatos pH=8 (1) - Oseg

—e— |mp-P1 fosfatos pH=8 (2) -

15min

—#— |mp-P1 fosfatos pH=8 (3) -

30min

Imp-P1 fosfatos pH=8 (4) -
45min

0.01

Frecuencia (Hz)

—— Imp-P1 fosfatos pH=8 (5) - 1h

—=— |mp-P1 fosfatos pH=8 (6) - 1.5h

—=— |mp-P1 fosfatos pH=8 (7) - 2h

—e— Imp-P1 fosfatos pH=8 (8) - 3h

Imp-P1 fosfatos pH=8 (9) - 4h

—=— Imp-P1 fosfatos pH=8 (10) - 6h

Figura A1.18- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a

pH=8 en solucién Kokubo.
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Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (1) - Oseg
60000000
—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (2) -
15min
50000000 —u— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (3) -
30min
Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (4) -
= 45min
~§ 40000000 —e— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (5) - 1h
£ .
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (6) - 1.5h
£ 30000000 va PH=8 (6)
N —— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (7) - 2h
20000000 —— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (8) - 3h
Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (9) - 4h
10000000 v PH=8 9)
—— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (10) - 6h
0 —— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (11) - 8h
0.0E+00 2.0E+07 4.0E+07 6.0E+07

—s— Nyquist-P3 fosfatos pH=8 (12) - 12h
Z' (ohm.cm?) vau! pH=8 (12)

Figura A1.19- Diagramas de Nyquist para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=8 en
solucién Kokubo.

100 D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (1) -
Oseg

—o— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (2) -
15min

—u— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (3) -
30min
D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (4) -
45min

—e— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (5) -
1h

—=— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (6) -
1.5h

—=— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (7) -
2h

—— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (8) -
3h
D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (9) -
4h

—— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (10)
-6h

—— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (11)
-8h

—=— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (12)
-12h

0 T T T T T 1 —=—D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=8 (13)

0.1 1 10 100 1000 10000 100000 -16h

Frecuencia (Hz)

Theta (°)

Figura A1.20- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=8
en solucién Kokubo.
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100000000 -

Imp-P3 fosfatos pH=8 (1) - Oseg

—e— Imp-P3 fosfatos pH=8 (2) -
15min

—=— |mp-P3 fosfatos pH=8 (3) -
30min

10000000 -

Imp-P3 fosfatos pH=8 (4) -
45min

—o— Imp-P3 fosfatos pH=8 (5) - 1h

1000000 - —=— |mp-P3 fosfatos pH=8 (6) - 1.5h

Impedancia (ohm.cm2)

—+— |mp-P3 fosfatos pH=8 (7) - 2h

—— Imp-P3 fosfatos pH=8 (8) - 3h

100000 T T ; ; ; i
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Frecuencia (Hz)

Imp-P3 fosfatos pH=8 (9) - 4h

Figura A1.21- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a
pH=8 en solucién Kokubo.

Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (1) - Oseg

—e— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (2) -

15min
50000000 —a— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (3) -
30min
Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (4) -
40000000 45min
& —e— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (5) - 1h
£
E 30000000 —m— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (6) - 1.5h
<
K —a— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (7) - 2h
~ 20000000
—&— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (8) - 3h
10000000

Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (9) - 4h

—a— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (10) - 6h

0 20000000 40000000
Z' (ohm.cm?)

—o— Nyquist-P1 fosfatos pH=9 (11) - 8h

Figura A1.22- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos a pH=9 en
solucion Kokubo.
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120

100

Theta (°)

10 100 1000
Frecuencia (Hz)

10000 100000

D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(1) - Oseg

—eo— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(2) - 15min

—u— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(3) - 30min
D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(4) - 45min

—0— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(5) - 1h

—— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(6) - 1.5h

—#— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(7)-2h

—e— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(8)-3h
D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(9) - 4h

—a— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(10) - 6h

—o— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(11)-8h

—@— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(12) - 12h

—#— D.Fase Bode-P1 fosfatos pH=9
(13) - 16h

Figura A1.23- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=8

en solucion Kokubo.

1E+09

10000000

Impedancia (ohm.cm2)

1000000

100000

100000000 #

0.01

1 100
Frecuencia (Hz)

10000

Imp-P1 fosfatos pH=9 (1) - Oseg
—e— |[mp-P1 fosfatos pH=9 (2) - 15min
—a#— |mp-P1 fosfatos pH=9 (3) - 30min

Imp-P1 fosfatos pH=9 (4) - 45min
—&— Imp-P1 fosfatos pH=9 (5) - 1h
—@— |mp-P1 fosfatos pH=9 (6) - 1.5h
== |mp-P1 fosfatos pH=9 (7) - 2h
—&— Imp-P1 fosfatos pH=9 (8) - 3h

Imp-P1 fosfatos pH=9 (9) - 4h
—#— |mp-P1 fosfatos pH=9 (10) - 6h
—0— |mp-P1 fosfatos pH=9 (11) - 8h
—@— |mp-P1 fosfatos pH=9 (12) - 12h
—#— |mp-P1 fosfatos pH=9 (13) - 16h

Figura A1.24- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg pasivado quimicamente con solucién de fosfatos a

pH=9 en solucién Kokubo.
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35000000

30000000

25000000

cm?)

20000000

15000000

2" (ohm

10000000

5000000

0

10000000 20000000 30000000
Z' (ohm.cm?)

Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (1) -

Oseg

—e— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (2) -
15min

—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (3) -
30min
Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (4) -

45min
—&— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (5) - 1h

== Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (6) -

1.5h
—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (7) - 2h

—&— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (8) - 3h
Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (9) - 4h

—a— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (10) -
6h

—o— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (11) -
8h

—@— Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (12) -
12h
Nyquist-P3 fosfatos pH=9 (13) -
16h

Figura A1.25- Diagramas de Nyquist para Probeta 3 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=9 en
solucién Kokubo.

100

Theta (°)

D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (1) -

Oseg
—e— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (2) -

15min
—a— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (3) -

30min
D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (4) -
45min

—e— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (5) -

1h
- D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (6) -

1.5h
—#— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (7) -

2h
—&— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (8) -

3h
D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (9) -

4h

10 100
Frecuencia (Hz)

1000

10000

#+— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (10)

- 6h
—o— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (11)

- 8h
—i— D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (12)

-12h
D.Fase Bode-P3 fosfatos pH=9 (13)

- 16h

Figura A1.26- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 2 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a pH=9

en solucion Kokubo.
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100000000

Imp-P3 fosfatos pH=9 (1) - Oseg

—e— Imp-P3 fosfatos pH=9 (2) - 15min

—a— |mp-P3 fosfatos pH=9 (3) - 30min

Imp-P3 fosfatos pH=9 (4) - 45min

—@— Imp-P3 fosfatos pH=9 (5) - 1h
—@— Imp-P3 fosfatos pH=9 (6) - 1.5h
== |mp-P3 fosfatos pH=9 (7) - 2h
—e— Imp-P3 fosfatos pH=9 (8) - 3h

Imp-P3 fosfatos pH=9 (9) - 4h

" == Imp-P3 fosfatos pH=9 (10) - 6h

—o— |mp-P3 fosfatos pH=9 (11) - 8h

—@— |mp-P3 fosfatos pH=9 (12) - 12h

Frecuencia (Hz)

N
€ 10000000 -
£
=
S
©
S
c
©
©
& 1000000 -
E
100000 : : !
0.01 1 100

10000

Imp-P3 fosfatos pH=9 (13) - 16h

Figura A1.27- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 2 — Mg pasivado quimicamente con solucion de fosfatos a

pH=9 en solucién Kokubo.

500

400

100

0 100 200 300
Z' (ohm.cm?)

400

500

Nyquist-P1 solgel 0.5h (1)
- Oseg

—eo— Nyquist-P1 solgel 0.5h (2)
-15min

—a— Nyquist-P1 solgel 0.5h (3)
- 30min
Nyquist-P1 solgel 0.5h (4)
-45min

—o— Nyquist-P1 solgel 0.5h (5)
-1h

—— Nyquist-P1 solgel 0.5h (6)
-1.5h

—— Nyquist-P1 solgel 0.5h (7)
-2h

—e— Nyquist-P1 solgel 0.5h (8)
-3h
Nyquist-P1 solgel 0.5h (9)
-4h

—— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(10) - 6h

—&— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(11) - 8h

—@— Nyquist-P1 solgel 0.5h
(12)- 12h

Figura A1.28- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin dopante, con un

tiempo de inmersidn de 30min en el solgel, ensayado en solucidn Kokubo.
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IS
o

w
(6]

[en]

10 100 1000
Frecuencia (Hz)

10000

100000

D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (1) -
Oseg

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (2) -
15min

—a— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (3) -
30min
D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (4) -
45min

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (5) -
1h

—— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (6) -
1.5h

=i D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (7) -
2h

—&— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (8) -
3h
D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (9) -
4h

—a— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (10) -
6h

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (11) -
8h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (12) -
12h

—i— D.Fase Bode-P1 solgel 0.5h (13) -
16h

Figura A1.29- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin dopante,
con un tiempo de inmersidn de 30min en el solgel, ensayado en solucién Kokubo.

700

Impedancia (ohm.cm?)

70

0.01

1 100
Frecuencia (Hz)

10000

Imp-P1 solgel 0.5h (1) - Oseg

—e— |Imp-P1 solgel 0.5h (2) -
15min

—=— |mp-P1 solgel 0.5h (3) -
30min

Imp-P1 solgel 0.5h (4) -
45min
—eo— |mp-P1 solgel 0.5h (5) - 1h
—#—Imp-P1 solgel 0.5h (6) - 1.5h
——|mp-P1 solgel 0.5h (7) - 2h

—e—Imp-P1 solgel 0.5h (8) - 3h

Imp-P1 solgel 0.5h (9) - 4h

Figura A1.30- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin

dopante, con un tiempo de inmersién de 30min en el solgel, en Kokubo.
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Nyquist-P1 solgel 1h (1) -

450

400

Oseg
—e— Nyquist-P1 solgel 1h (2) -

350

15min
—=— Nyquist-P1 solgel 1h (3) -
30min

w
o
o

Nyquist-P1 solgel 1h (4) -
45min

—o— Nyquist-P1 solgel 1h (5) - 1h

—#— Nyquist-P1 solgel 1h (6) -

N
[0
o

N
o
o

1.5h
== Nyquist-P1 solgel 1h (7) - 2h

Z" (ohm.cm?)

[N
(%
o

—&— Nyquist-P1 solgel 1h (8) - 3h

Nyquist-P1 solgel 1h (9) - 4h

+— Nyquist-P1 solgel 1h (10) -
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Figura A1.31- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin dopante, con un
tiempo de inmersién de 1h en el solgel, ensayado en solucién Kokubo.
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1 10 100 1000
Frecuencia (Hz)

D.Fase Bode-P1 solgel 1h (1) - Oseg
—eo— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (2) - 15min
—a— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (3) - 30min

D.Fase Bode-P1 solgel 1h (4) - 45min
—e— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (5) - 1h
—m— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (6) - 1.5h
= D.Fase Bode-P1 solgel 1h (7) - 2h
—&— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (8) - 3h

D.Fase Bode-P1 solgel 1h (9) - 4h
—— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (10) - 6h
—&— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (11) - 8h
—@— D.Fase Bode-P1 solgel 1h (12) - 12h

10000 100000 —*— D.Fase Bode-P1solgel 1h (13)-16h

Figura A1.32- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin dopante,

con un tiempo de inmersidn de 1h en el solgel, ensayado en solucién Kokubo.
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Imp-P1 solgel 1h (1) - Oseg
—eo— Imp-P1 solgel 1h (2) - 15min
—u— |mp-P1 solgel 1h (3) - 30min

Imp-P1 solgel 1h (4) - 45min
—o— Imp-P1 solgel 1h (5) - 1h
—@— |mp-P1 solgel 1h (6) - 1.5h
—a—|mp-P1 solgel 1h (7) - 2h

—e— Imp-P1 solgel 1h (8) - 3h

Impedancia (ohm.cm?)

Imp-P1 solgel 1h (9) - 4h
—#— |mp-P1 solgel 1h (10) - 6h

—8— Imp-P1 solgel 1h (11) - 8h

—&— Imp-P1 solgel 1h (12) - 12h

70 T T T —a— Imp-P1 solgel 1h (13) - 16h
0.01 1 100 10000

Frecuencia (Hz)

Figura A1.33- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de TiO, sin
dopante, con un tiempo de inmersién de 1h en el solgel, en Kokubo.
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300 =— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
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250 10min.inm (4) - 45min
—&— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (5) - 1h
—@— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (6) - 1.5h
—a— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (7) - 2h
—&— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (9) - 4h
100 —— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (10) - 6h
—@— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
50 10min.inm (11) - 8h
—@— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (12) - 12h
—a— Nyquist-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (13) - 16h
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Figura A1.34- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de inmersién
TiO, dopado con 25ppm de NbCl;, ensayado en solucién Kokubo.
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10min.inm (1) - Oseg

—— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (2) - 15min

—i%=D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (3) - 30min
D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (4) - 45min

—&— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (5) - 1h

—i— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (6) - 1.5h

—— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (7) - 2h

—&— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (8) - 3h
D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (9) - 4h

—a— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (10) - 6h

—&— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (11) - 8h

—@— D.Fase Bode-P1 solgel 25ppm-
10min.inm (12) - 12h

Figura A1.35- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de inmersién
de TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en solucién Kokubo.
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Frecuencia (Hz)

Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (1) - Oseg
—e— Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (2) - 15min
—=—|mp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (3) - 30min
Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (4) - 45min
—e— Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (5) - 1h
—#—|mp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (6) - 1.5h
—a—|mp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (7) - 2h
—e— Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (8) - 3h
Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (9) - 4h
—a—|mp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (10) - 6h
—o— Imp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (11) - 8h
—#—|mp-P1 solgel 25ppm-
10min.inm. (12) - 12h

Figura A1.36- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de
inmersiodn de TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (9) - 4h

—— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (10) - 6h

—@— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (11) - 8h

—@— Nyquist-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (12) - 12h

+— Nyquist-P2 solgel 25ppm-

Z' (ohm.cm?)

30min.inm (13) - 16h

Figura A1.37- Diagramas de Nyquist para Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de inmersion de

TiO, dopado con 25ppm de NbCl;, ensayado en solucién Kokubo.
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—&— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (2) - 15min

=% D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (3) - 30min
D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (4) - 45min

—e— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (5) - 1h

—i— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (6) - 1.5h

- D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (7) - 2h

—&— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (8) - 3h
D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (9) - 4h

—4— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (10) - 6h

—o— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (11) - 8h

—i— D.Fase Bode-P2 solgel 25ppm-
30min.inm (12) - 12h

Figura A1.38- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de inmersion

de TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en solucidn Kokubo.
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1 100
Frecuencia (Hz)

Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (1) - Oseg
—e—Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (2) - 15min
—a—|mp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (3) - 30min
Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (4) - 45min
—e— Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (5) - 1h
—#—Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (6) - 1.5h
= |mp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (7) - 2h
—e— Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (8) - 3h
Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (9) - 4h
—a— |mp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (10) - 6h
—eo— |mp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (11) - 8h
—#—Imp-P2 solgel 25ppm-
30min.inm. (12) - 12h

Figura A1.39- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de

inmersidn de TiO, dopado con 25ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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Nyquist-P1 solgel 50ppm-
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—e— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (2) - 15min

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (3) - 30min
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (4) - 45min

—&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (5) - 1h

—@— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (6) - 1.5h

== Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (7) - 2h

—&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (9) - 4h

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (10) - 6h

—®— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (11) - 8h

—#— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (12) - 12h

Z' (ohm.cm?)

+— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (13) - 16h

Figura A1.40- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de inmersién de

TiO, dopado con 50ppm de NbCl;, ensayado en solucién Kokubo.
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D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (1) - Oseg

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (2) - 15min

—i%=D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (3) - 30min
D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (4) - 45min

—o— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (5) - 1h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (6) - 1.5h

—a— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (7) - 2h

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (8) - 3h
D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (9) - 4h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (10) - 6h

—— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (11) - 8h

—@i— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (12) - 12h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
10min.inm (13) - 16h

Figura A1.41- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de inmersion

de TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.

Impedancia (ohm.cm?)

70
0.01

Imp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (1) - Oseg
—&— |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (2) - 15min
== |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (3) - 30min
Imp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (4) - 45min
—&— |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (5) - 1h
—@— |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (6) - 1.5h
== |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (7) - 2h
—&— |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (8) - 3h
Imp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (9) - 4h
—#— |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (10) - 6h
=0 |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (11) - 8h
—@— |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (12) - 12h
== |mp-P1 solgel 50ppm-
10min.inm. (13) - 16h

Figura A1.42- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 10min de

inmersion de TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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—&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (2) - 15min

—=— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (3) - 30min
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (4) - 45min

—e— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (5) - 1h

—@— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (6) - 1.5h

== Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (7) - 2h

—&— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (8) - 3h
Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (9) - 4h

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (10) - 6h

—@— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (11) - 8h

—@— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (12) - 12h

—a— Nyquist-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (13) - 16h

Figura A1.43- Diagramas de Nyquist para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de inmersion de

TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucién Kokubo.
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D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (1) - Oseg

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (2) - 15min

—i%=D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (3) - 30min
D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (4) - 45min

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (5) - 1h

—@— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (6) - 1.5h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (7) - 2h

—e— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (8) - 3h
D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (9) - 4h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (10) - 6h

—o— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (11) - 8h

—@— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (12) - 12h

—#— D.Fase Bode-P1 solgel 50ppm-
30min.inm (13) - 16h

Figura A1.44- Diagramas de Bode-Theta para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de inmersion

de TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucidn Kokubo.
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—&— Imp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(2) - 15min

== |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(3) - 30min

Imp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(4) - 45min

—@— Imp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(5)-1h

=@ |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(6)-1.5h

== |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(7)-2h

—&— |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(8)-3h

Imp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(9) - 4h

—#— |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(10) - 6h

=—&— |Imp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(11) - 8h

—@— |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(12) - 12h

=t |mp-P1 solgel 50ppm-30min.inm.

(13) - 16h

Figura A1.45- Diagramas de Bode-Impedancia para Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de solgel de 30min de

inmersion de TiO, dopado con 50ppm de NbCls, ensayado en solucion Kokubo.
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A2. Resultados de Graficas y tablas de datos obtenidos por:

Aproximaciones de semicirculo en Diagrama de Nyquist para las curvas de cada sistema
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Figura A2.1 Ejemplo de procedimiento: Representacion de las aproximaciones se semicirculos realizadas a la curva de
impedancia 2 de fosfatos pH 8 a 30min reposo en el electrolito.
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Impedancia 1 - Mg desnudo en Kokubo P1
No. Curva |PARTE Rct Cdl . Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct Prom.CzdI Evol.Testing Time
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 3.49E+01] 7.08E-06] 2.47E-04
P1-Mgen 2 8.75E+01] 1.07E-04] 9.32E-03
.75E+ .07E- .32E-
Kokubo (1) 5.51E-03 | 6.76E+01 | 6.87E-05 0
Oseg 3 8.42E+01] 1.08E-04] 9.11E-03
4 6.39E+01] 5.28E-05| 3.38E-03
P1-Mgen
Kokubo (2) - 1 1.22E+02 |8.43E-05]1.03E-02| 1.03E-02 | 1.22E+02 | 8.43E-05 15
15 min
P1-Mgen
Kokubo (3) - 1 1.26E+02 |7.39E-05]9.27E-03 | 9.27E-03 | 1.26E+02 | 7.39E-05 30
30 min
P1-Mgen
Kokubo (4) - 1 7.03E+01 |5.28E-05|3.71E-03| 3.71E-03 | 7.03E+01 | 5.28E-05 45
45 min
P1-Mgen
Kokubo (5) 1 1.18E+02 |5.18E-05]6.12E-03 | 6.12E-03 | 1.18E+02 | 5.18E-05 60
1h
P1-Mgen
Kokubo (6) - 1 1.24E+02 |6.30E-05]7.81E-03| 7.81E-03 | 1.24E+02 | 6.30E-05 90
15h
P1-Mgen
Kokubo (7) - 1 1.38E+02 |6.69E-05]9.24E-03 | 9.24E-03 | 1.38E+02 | 6.69E-05 120
2h
P1-Mgen
Kokubo (8) - 1 1.47E+02 |6.00E-05|8.81E-03 | 8.81E-03 | 1.47E+02 | 6.00E-05 180
3h
P1-Mgen
Kokubo (9) - 1 1.54E+02 |4.25E-05]6.52E-03 | 6.52E-03 | 1.54E+02 | 4.25E-05 240
4h
P1-Mgen
Kokubo (10) 1 1.69E+02 |5.11E-05|8.64E-03 | 8.64E-03 | 1.69E+02 | 5.11E-05 360
-6h
P1-Mgen
Kokubo (11) 1 1.90E+02 |4.95E-05|9.38E-03| 9.38E-03 | 1.90E+02 | 4.95E-05 480
-8h
P1-Mgen
Kokubo (12) 1 2.16E+02 |5.57E-05|1.20E-02| 1.20E-02 | 2.16E+02 | 5.57E-05 720
-12h
P1-Mgen
Kokubo (13) 1 2.43E+02 |4.67E-05|1.14E-02| 1.14E-02 | 2.43E+02 | 4.67E-05 960
-16h
P1-Mgen
Kokubo (14) 1 2.81E+02 |4.65E-05|1.31E-02| 1.31E-02 | 2.81E+02 | 4.65E-05 1200
-20h

Figura A2.2- Tabla para Probeta 1 — Mg puro en solucion Kokubo. Aproximaciones de semicirculo para obtencion de

pardmetros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 2 - Mg desnudo en Kokubo P2
Rct Cdl Prod. RC |Prom. RC Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P1-Mgen
Kokubo (1) - 1 1.20E+02 |4.31E-05|5.18E-03 5.18E-03 1.20E+02 | 4.31E-05 0
Oseg
P1-Mgen
Kokubo (2) - 1 3.73E+02 |3.36E-05|1.25E-02 1.25E-02 3.73E+02 | 3.36E-05 15
15 min
P1-Mgen
Kokubo (3) - 1 4.32E+02 |3.05E-05|1.32E-02 1.32E-02 4.32E+02 | 3.05E-05 30
30 min
P1-Mgen
Kokubo (4) - 1 4.73E+02 |3.48E-05|1.64E-02 1.64E-02 4.73E+02 | 3.48E-05 45
45 min
P1-Mgen
Kokubo (5) - 1 5.22E+02 |3.11E-05]1.62E-02 1.49E-02 4.78E+02 | 3.05E-05 60
1h
P1-Mgen
Kokubo (6) - 1 4.07E+02 |3.03E-05|1.23E-02 1.23E-02 4.07E+02 | 3.03E-05 90
1.5h
P1-Mgen
Kokubo (7) - 1 3.75E+02 |4.00E-05 | 1.50E-02 1.50E-02 3.75E+02 | 4.00E-05 120
2h
P1-Mgen
Kokubo (8) - 1 3.62E+02 |3.56E-05|1.29E-02 1.29E-02 3.62E+02 | 3.56E-05 180
3h
P1-Mgen
Kokubo (9) - 1 3.85E+02 |3.99E-05 |1.54E-02 1.54E-02 3.85E+02 | 3.99E-05 240
4h
P1-Mgen
Kokubo (10) - 1 4.51E+02 |3.68E-05|1.66E-02 1.66E-02 4.51E+02 | 3.68E-05 360
6 h
P1-Mgen
Kokubo (11) - 1 5.23E+02 |3.96E-05|2.07E-02 2.07E-02 5.23E+02 | 3.96E-05 480
8h
P1-Mgen
Kokubo (12) - 1 6.53E+02 |3.91E-05|2.55E-02 2.55E-02 6.53E+02 | 3.91E-05 720
12 h
P1-Mgen
Kokubo (13) - 1 7.00E+02 |3.80E-05 |2.66E-02 2.66E-02 7.00E+02 | 3.80E-05 960
16 h

Figura A2.3- Tabla para Probeta 2 — Mg puro en solucién Kokubo. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 3 - Mg desnudo en Kokubo P3
Rct Ccdl Prod. RC|Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE 5 >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 7.31E+01] 5.39E-06| 3.94E-04
P1-Mgen 2 6.17E+01] 2.12E-05]| 1.31E-03
Kokubo (1) - = ——1————1 1.28E-02 | 7.02E+01 | 1.65E-04 0
Oseg 3 6.72E+01] 3.16E-05]2.12E-03
4 7.87E+01| 6.02E-04|4.74E-02
1 3.83E+01] 1.33E-08| 5.09E-07
P1-Mgen 2 1.91E+02] 3.79€-05] 7.25€-03
Kokubo (2) - S s oo Ao 2 7186-03 | 1.50E+02 | 3.42E-05 15
15 min 3 2.21E+02 | 6.46E-05|1.43E-02
P1-Mgen 1 1.90E+02 |4.55E-05|8.63E-03
Kokubo (3) - 8.61E-03 | 1.80E+02 | 4.79E-05 30
30 min 2 1.71E+02 |5.04E-05|8.59E-03
P1-Mgen
Kokubo (4) - 1 1.60E+02 |5.35E-05|8.55E-03 | 8.55E-03 | 1.60E+02 | 5.35E-05 45
45 min
P1-Mgen
Kokubo (5) - 1 1.56E+02 |4.72E-05]7.36E-03| 7.36E-03 | 1.56E+02 | 4.72E-05 60
1h
P1-Mgen
Kokubo (6) - 1 1.57E+02 |3.65E-05|5.74E-03| 5.74E-03 | 1.57E+02 | 3.65E-05 90
1.5h
P1-Mgen
Kokubo (7) - 1 1.64E+02 | 3.40E-05]5.58E-03| 5.58E-03 | 1.64E+02 | 3.40E-05 120
2h
P1-Mgen
Kokubo (8) - 1 1.77E+02 |3.68E-05|6.51E-03| 6.51E-03 | 1.77E+02 | 3.68E-05 180
3h
P1-Mgen
Kokubo (9) - 1 1.96E+02 |4.16E-05|8.15E-03 | 8.15E-03 | 1.96E+02 | 4.16E-05 240
4h
P1-Mg en
Kokubo (10) 1 2.34E+02 | 3.79E-05| 8.86E-03 | 8.86E-03 | 2.34E+02 | 3.79E-05 360
-6h
P1-Mgen
Kokubo (11) 1 2.77E+02 | 4.08E-05|1.13E-02| 1.13E-02 | 2.77E+02 | 4.08E-05 480
-8h
P1-Mgen
Kokubo (12) 1 3.66E+02 |3.64E-05|1.33E-02| 1.33E-02 | 3.66E+02 | 3.64E-05 720
-12h
P1-Mg en
Kokubo (13) 1 4.57E+02 |4.26E-05|1.95E-02| 1.95E-02 | 4.57E+02 | 4.26E-05 960
-16 h

Figura A2.4- Tabla para Probeta 3 — Mg puro en solucién Kokubo. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 pardmetro por curva.
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Impedancia 1 - P1 - Mg fosfatado pH 11
Rct Cdl Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 4.87E+05| 3.60E-09] 1.76E-03
Pl -Me en I 1 er+07| 1.88F-07| 4.48E+00
.38E+ .88E- ASE+
Kokubo (1) 1.16E+00| 9.58E+06 | 1.33E-05 0
Oseg 3 1.40E+07| 1.06E-08] 1.49E-01
4 6.39E+01| 5.28E-05] 3.38E-03
P1-Mgen 1 6.73E+01 | 1.44E-04] 9.66E-03
Kokubo (2) 4.06E-02 | 5.05E+01 | 1.13E-03 15
15 min 2 3.38E+01 |2.12E-03| 7.16E-02
P1-Mgen 1 8.76E+01 | 1.83E-04] 1.60E-02
Kokubo (3) 2.60E-02 | 2.25E+03 | 9.57E-05 30
30 min 2 4.41E+03 | 8.14E-06] 3.59E-02
P1-Mgen 1 8.85E+01 |9.06E-05] 8.02E-03
Kokubo (4) 5.29E-01 | 1.11E+02 | 3.97E-03 45
45 min 2 1.34E+02 |7.84E-03]1.05E+00
P1-Mgen 1 9.58E+01 |8.28E-05] 7.93E-03
Kokubo (5) 4.98E+00| 6.14E+02 | 4.43E-03 60
1h 2 1.13E+03 |8.79E-03]9.95E+00
P1-Mgen 1 1.06E+02 |7.67E-05] 8.16E-03
Kokubo (6) 1.30E+00| 2.16E+02 | 4.01E-03 90
1.5h 2 3.25E+02 | 7.94E-03 ] 2.58E+00
P1-Mgen 1 1.17E+02 |6.12E-05] 7.12E-03
Kokubo (7) 9.52E-02 | 4.85E+02 | 1.38E-04 120
2h 2 8.53E+02 |2.15E-04] 1.83E-01
P1-Mgen 1 1.33E+02 |5.56E-05] 7.37E-03
Kokubo (8) 3.10E+00| 5.65E+02 | 3.13E-03 180
3h 2 9.98E+02 |6.20E-03]6.19E+00
P1-Mgen 1 1.51E+02 |5.82E-05] 8.78E-03
Kokubo (9) 1.52E+00| 3.37E+02 | 2.92E-03 240
4 h 2 5.24E+02 |5.78E-03]3.02E+00
P1-Mgen 1 1.71E+02 |7.16E-05] 1.23E-02
Kokubo 1.23E+00| 4.10E+02 | 1.92E-03 360
(10) -6 h 2 6.49E+02 |3.77E-03]2.45E+00
P1-Mgen 1 1.73E+02 |5.82E-05] 1.01E-02
Kokubo 3.69E-01| 1.97E+02 | 1.67E-03 480
(11) -8 h 2 2.22E+02 |3.28E-03| 7.28E-01
P1-Mgen 1 1.66E+02 |8.12E-05] 1.35E-02
Kokubo 2.64E-01| 1.60E+02 | 1.72E-03 720
(12) - 12 h 2 | 1.536+02 |3.36E-03 | 5.14E-01

Figura A2.5- Tabla para Probeta 1 — Mg fosfatado a pH 11. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de

parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 2 - P2 - Mg fosfatado pH 11
Rct Cdl Prod. RC|Prom. RC |[Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE 5 >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P2 -Mg en 1 3.04E+05 | 7.57E-10 | 2.30E-04
Kokubo (1) - 2.33E-01 | 1.21E+06 | 1.10E-07 0
Oseg 2 2.12E+06 |2.19E-07 |4.65E-01
P2 -Mg en 1 7.40E+05 |4.12E-10 | 3.05E-04
Kokubo (2) - 5.18E-03 | 5.20E+05 | 4.09E-10 15
15 min 2 2.99E+05 |4.06E-10|1.21E-04
P2 -Mg en 1 1.02E+06 |2.61E-10 |2.66E-04
Kokubo (3) - 4.42E-04 | 1.87E+06 | 2.44E-10 30
30 min 2 2.71E+06 |2.28E-10|6.18E-04
P2 -Mg en 1 1.77E+06 |7.07E-10 | 1.25E-03
Kokubo (4) - 6.28E-04 | 1.57E+06 | 3.55E-10 45
45 min 2 1.36E+06 |3.84E-12 |5.24E-06
1 1.55E+06] 1.66E-10] 2.57E-04
P2-Mgen 2 1.97E+06] 8.45E-10] 1.66E-03
Kokubo (5) - =YAS D —— 1 6.42E-04 | 1.65E+06 | 3.38E-10 60
1h 3 1.43E+06 |3.67E-12|5.25E-06
P2 -Mg en 1 1.70E+06 |1.25E-10|2.13E-04
Kokubo (6) - 1.16E-03 | 1.96E+06 | 5.38E-10 90
1.5h 2 2.22E+06 |9.52E-10]2.12E-03
P2 -Mg en 1 2.22E+06 |2.06E-10|4.59E-04
Kokubo (7) - 4.72E-04 | 4.17E+06 | 1.43E-10 120
2h 2 6.11E+06 | 7.96E-11|4.86E-04
P2 -Mg en 1 4.04E+06 |1.79E-09 |7.25E-03
Kokubo (8) - 4.36E-02 | 3.29E+07 | 1.54E-09 180
3h 2 6.17E+07 | 1.30E-09 | 7.99E-02
P2 -Mg en 1 2.47E+06 |1.05E-10]|2.59E-04
Kokubo (9) - 1.83E-03 | 1.91E+07 | 1.00E-10 240
4h 2 3.57E+07 |9.55E-11[3.41E-03
P2 -Mg en 1 3.91E+06 |3.25E-10[1.27E-03
Kokubo (10) 1.44€-01| 7.70E+06 | 1.27E-08 360
6 h 2 1.15E+07 |2.50E-08|2.88E-01
P2 -Mg en 1 3.81E+06 |1.25E-10|4.76E-04
Kokubo (11) 1.22E-01 | 9.91E+06 | 7.64E-09 480
8h 2 1.60E+07 | 1.52E-08 |2.43E-01
P2 -Mg en 1 2.50E+06 |2.26E-10|5.63E-04
Kokubo (12) 1.81E-02 | 5.68E+07 | 2.73E-10 720
12 h 2 1.11E+08 |3.21E-10(3.57E-02
P2 -Mg en 1 4.34E+06 |2.02E-10 | 8.78E-04
Kokubo (13) 1.88E-02 | 3.43E+07 | 3.87E-10 960
16 h 2 6.43E+07 |5.72E-10[3.68E-02

Figura A2.6- Tabla para Probeta 2 — Mg fosfatado a pH 11. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de

pardmetros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia

3 - P3 - Mg fosfatado pH 11

Rct Cdl Prod. RC [Prom. RC [Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No.Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P3 -Mg en 1 1.16E+03 | 1.76E-05| 2.04E-02
Kokubo (1) - 1.03E-01 | 1.44E+03 | 6.27E-05 0
Oseg 2 1.73E+03 | 1.08E-04| 1.86E-01
P3 -Mg en 1 1.66E+03 | 8.24E-05| 1.37E-01
Kokubo (2) - 5.18E-03 | 1.96E+03 | 9.31E-05 15
15 min 2 2.26E+03 | 1.04E-04| 2.35E-01
P3 -Mg en
Kokubo (3) - 1 1.05E+03 | 6.24E-05| 6.54E-02 | 6.54E-02 | 1.05E+03 | 6.24E-05 30
30 min
P3 -Mg en 1 6.81E+02 |5.26E-05| 3.58E-02
Kokubo (4) - 2.84E-01| 7.96E+02 | 3.19E-04 45
45 min 2 9.10E+02 |5.85E-04] 5.33E-01
P3 -Mg en 1 5.28E+02 |5.26E-05| 2.78E-02
Kokubo (5) - 2.20E-01 | 5.33E+02 | 4.09E-04 60
1h 2 5.38E+02 | 7.65E-04 ] 4.12E-01
P3 -Mg en 1 3.50E+02 |4.53E-05| 1.59E-02
Kokubo (6) - 1.78E-01| 3.57E+02 | 4.91E-04 90
1.5h 2 3.63E+02 |9.36E-04 | 3.40E-01
P3 -Mg en 1 2.37E+02 | 3.80E-05| 9.00E-03
Kokubo (7) - 1.45E-01 | 2.30E+02 | 6.52E-04 120
2h 2 2.22E+02 |1.27E-03| 2.81E-01
P3 -Mg en 1 1.96E+02 |4.54E-05| 8.92E-03
Kokubo (8) - 1.57E-01 | 1.91E+02 | 8.39E-04 180
3h 2 1.87E+02 | 1.63E-03| 3.05E-01
P3 -Mg en 1 2.04E+02 |4.98E-05| 1.02E-02
Kokubo (9) - 2.68E-01| 1.99E+02 | 1.39E-03 240
4 h 2 1.93E+02 | 2.72E-03| 5.26E-01
P3 -Mg en 1 2.39E+02 |5.64E-05| 1.35E-02
Kokubo (10) 4.70E-01 ] 2.82E+02 | 1.45E-03 360
6 h 2 3.26E+02 |2.85E-03]9.27E-01
P3 -Mg en 1 2.66E+02 |4.70E-05] 1.25E-02
Kokubo (11) 7.97E-01 | 3.72E+02 | 1.68E-03 480
8 h 2 4.78E+02 |3.31E-03 | 1.58E+00
P1-Mg en 1 3.34E+02 |4.52E-05| 1.51E-02
Kokubo (12) 1.74E+00] 8.48E+02 | 1.30E-03 720
12 h 2 1.36E+03 | 2.55E-03 | 3.47E+00

Figura 2.7- Tabla para Probeta 3 — Mg fosfatado a pH 11. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de

parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 1 - P1 - Mg fosfatado pH 9
Rct (@] Prod. RC |[Prom. RC |[Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE 2 >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 2.456+06] 1.35E-11| 3.32E-05
P1-Mg 2 3.27E+06] 1.89E-09| 6.18E-03
. + . - . -
fosfatado pH 9 2.05E+00| 2.26E+07 | 4.19E-08 0
3 2.04E+07] 5.62E-08] 1.15E+00
(1) -O0seg
4 6.44E+07] 1.10E-07[ 7.06E+00
1 4.01E+06| 4.42E-11( 1.77E-04
P1-Me 2 5.75E+05] 5.776-13] 3.32E-07
fosfatado pH 9 TS — 1 2.63E-03| 5.27E+07 | 3.17E-11 15
(2) - 15 min 3 1.53E+08 |5.03E-11| 7.72E-03
1 1.42E+07] 4.61E-10] 6.53E-03
P1-Meg 2 4.16E+07| 7.96E-08{3.31E+00
fosfatado pH 9 e S 3.336+00| 6.92E+07 | 4.13E-08 30
(3) - 30 min 3 1.52E+08 |4.40E-08 | 6.68E+00
P1- Mg 1 1.73E+07] 5.11E-10] 8.83E-03
T e — 1.73E+0718,34E-0811 4464001 1 40e401 | 5.426407 | 1.34E-07 45
(4) - 45 min 3 1.28E+08 |3.18E-07 |4.07E+01
P1- Mg 1 2.05E+07 |5.58E-10 1.14E-02
fosfatado pH 9 6.92E+00| 2.15E+08 | 1.72E-08 60
(5)-1h 2 4.09E+08 |3.38E-08|1.38E+01
1 2.50E+07] 5.45E-10| 1.36E-02
P1-Me 2 7.01E+07] 6.01E-10[ 4.21E-02
fosfatado pH 9 e ————19.41E+00| 2.39E+08 | 2.30E-08 90
(6) - 1.5 h 3 3.83E+07] 4.71E-08[ 1.80E+00
' 4 8.21E+08] 4.36E-08| 3.58E+01
1 2.42E+07] 2.23€-10] 5.38E-03
P1-Mg 2 3.34E+07]| 5.82E-10] 1.94E-02
fosfatado pH 9 S 11116401 | 2.12E+08 | 1.95E-08 120
(7)-2h 3 5.79E+08 |5.77E-08 |3.34E+01
1 2.32E+07] 1.97€-10| 4.59€-03
P1-Me 2 2.77E+07] 3.25E-10| 8.99E-03
fosfatado pH 9 - — —————17.19E+00| 1.33E+08 | 1.97E-08 180
(8)-3h 3 1.00E+07] 1.76€-08| 1.76E-01
4 4.71E+08| 6.07E-08| 2.86E+01
1 3.04E+07] 3.98E-10] 1.21E-02
P1-Meg 2 3.11E+06] 2.56E-08] 7.95€-02
fosfatado pH 9 e e 1 9.67E+00 | 2.16E+08 | 2.43E-08 240
(9)-4h 3 6.15E+08 |4.70E-08 | 2.89E+01
P1- Mg 1 2.88E+07 |3.11E-10 8.95E-03
fosfatado pH 9 2.64E+01| 4.83E+08 | 2.83E-08 360
(10)- 6 h 2 9.38E+08 |5.63E-08 |5.28E+01
P1- Mg 1 3.54E+07] 3.64E-10] 1.29E-02
TN e — 7.08E+0714.60E-0813.26E4001 ; 63¢,01| 4.616+08 | 3.526-08 480
(11)-8h 3 1.28E+09 |5.92E-08 | 7.56E+01
1 3.40E+07] 3.56E-10] 1.21E-02
P1-Mg 2 3.37E+07] 4.98E-10[ 1.68E-02
fosfatado pH 9 : — = 19.82E+00| 2.29E+08 | 1.61E-08 720
(12)-12 h 3 6.19E+08 |4.76E-08 | 2.94E+01
P1- Mg
fosfatado pH 9| 1 5.48E+07 |2.47E-10( 1.35E-02 | 1.35E-02 | 5.48E+07 | 2.47E-10 960
(13) - 16 h

Figura A2.8- Tabla para Probeta 1 — Mg fosfatado a pH 9. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 2 - P2 - Mg fosfatado pH 9
Rct Cdl Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 2.35E+02] 2.55E-05] 5.99E-03
P2 - Mg 2 6.14E+01| 8.66E-04] 5.32E-02
fosfatado pH 9 - e e 2 17.796-02 | 1.57E+02 | 6.29E-04 0
(1) -Oseg 3 1.75E+02 |9.96E-04 | 1.74E-01
P2 - Mg 1 6.48E+02 | 6.55E-05] 4.25E-02
fosfatado pH 9 2.40E-02 | 5.03E+02 | 4.06E-05 15
(2) - 15 min 2 3.57E+02 |1.57E-05 | 5.60E-03
1 6.00E+01| 4.83E-07| 2.90E-05
P2- Mg 2 6.90E+02]| 2.72E-05| 1.87E-02
fosfatado pH 9 =S — — 8.16E-03 | 3.91E+02 | 1.37E-05 30
(3) - 30 min 3 4.23E+02 [1.35E-05] 5.72E-03
1 9.07E+02]| 3.31E-05| 3.01E-02
P2 - Mg 2 1.15E+03] 4.33E-05] 4.97E-02
fosfatado pH 9 =515 — — 1.85E-01 | 8.58E+02 | 3.30E-04 45
(4) - 45 min 3 5.20E+02 |9.15E-04]4.76E-01
P2 - Mg 1 8.13E+02 |3.61E-05] 2.94E-02
fosfatado pH 9 2.36E-01 | 1.42E+03 | 1.27E-04 60
(5)-1h 2 2.04E+03 |2.17E-04] 4.42E-01
P2 - Mg 1 6.10E+02 |3.60E-05] 2.19E-02
fosfatado pH 9 2.05E-01] 1.09E+03 | 1.41E-04 90
(6)-1.5h 2 1.57E+03 |2.47E-04 | 3.88E-01
P2 - Mg 1 5.36E+02 |3.93E-05] 2.11E-02
fosfatado pH 9 2.83E-01| 7.55E+02 | 2.99E-04 120
(7)-2h 2 9.73E+02 |5.59E-04 ] 5.44E-01
P2 - Mg 1 5.00E+02 |5.48E-05| 2.74E-02
fosfatado pH 9 1.52E+00| 1.62E+03 | 5.75E-04 180
(8)-3h 2 2.75E+03 |1.10E-03|3.01E+00
P2 - Mg 1 4.91E+02 |5.39E-05] 2.65E-02
fosfatado pH 9 1.12E+00| 2.07E+03 | 3.29E-04 240
(9)-4h 2 3.65E+03 | 6.05E-04]2.21E+00
P2 - Mg 1 5.38E+02 |4.30E-05] 2.32E-02
fosfatado pH 9 6.55E-01 | 7.38E+02 | 7.08E-04 360
(10)-6h 2 9.38E+02 |1.37E-03|1.29E+00
P2 - Mg 1 5.23E+02 |3.40E-05] 1.78E-02
fosfatado pH 9 3.54E+00| 3.85E+03 | 5.10E-04 480
(11)-8h 2 7.17E+03 | 9.85E-04]7.07E+00
P2 - Mg 1 5.47E+02 |4.52E-05] 2.47E-02
fosfatado pH 9 2.88E+00| 2.86E+03 | 5.78E-04 720
(12)-12h 2 5.17E+03 |1.11E-03|5.74E+00
P2 - Mg 1 4.56E+02 |3.89E-05] 1.77E-02
fosfatado pH 9 7.75E-01] 7.67E+02 | 7.30E-04 960
(13)-16h 2 1.08E+03 |1.42E-03|1.53E+00

Figura A2.9- Tabla para Probeta 2 — Mg fosfatado a pH 9. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 3 - P3 - Mg fosfatado pH 9
Rct Cdl Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 2.14E+06| 6.85E-10| 1.46E-03
P3 - Mg 2 2.21E+08] 2.12E-07]|4.68E+01
fosfatado pH 9 ' e e 11 936+01 | 1.48E+08 | 8.76E-08 0
(1) -O0seg 3 2.21E+08 |5.06E-08 |1.12E+01
1 7.27E+06] 7.37E-10] 5.36E-03
e 2 1.07€+08] 1.42€-07[1.526+01
LO7E+ A42E- .52E+
fosfatado pH 9 6.43E+00| 6.14E+07 | 6.70E-08 15
(2) - 15 min 3 6.96E+07 |5.83E-08 |4.06E+00
P3- Mg 1 1.04E+07] 3.55E-10| 3.70E-03
Sestnade o0l O || 1.34E+08| 1.10E-0711.48E+01) ¢ (0e400| 9.626+07 | 5.82E-08 30
(3) -30 min 3 1.45E+08 | 6.40E-08 | 9.24E+00
1 1.38E+07| 4.21E-10| 5.82E-03
P3 - Mg 2 1.05E+07] 1.38E-07| 1.44E+00
fosfatado pH 9 R e e A 59E+00 | 8.78E+07 | 6.32E-08 45
(4) - 45 min 3 2.39E+08 [5.15E-08 |1.23E+01
P3 - Mg 1 1.46E+07 | 3.30E-10| 4.83E-03
fosfatado pH 9 6.30E-03 | 5.72E+08 | 1.69E-10 60
(5)-1h 2 1.13E+09 | 6.88E-12| 7.76E-03
P3 - Mg 1 1.61E+07 |4.17E-10| 6.71E-03
fosfatado pH 9 1.66E+00| 2.92E+07 | 3.92E-08 90
(6)-1.5h 2 4.24E+07 | 7.81E-08 | 3.31E+00
P3 - Mg 1 1.64E+07 | 2.56E-10| 4.20E-03
fosfatado pH 9 8.10E+00| 9.91E+07 | 4.47E-08 120
(7)-2h 2 1.82E+08 | 8.91E-08 | 1.62E+01
P3 - Mg 1 1.81E+07 |3.58E-10] 6.48E-03
fosfatado pH 9 1.83E+00| 2.81E+07 | 4.82E-08 180
(8)-3h 2 3.81E+07 |9.61E-08 | 3.66E+00
P3 - Mg 1 2.06E+07 |2.61E-10|5.37E-03
fosfatado pH 9 1.48E+00| 3.01E+07 | 3.73E-08 240
(9)-4h 2 3.97E+07 |7.43E-08 | 2.95E+00
P3 - Mg 1 6.72E+06 |5.64E-12|3.79E-05
fosfatado pH 9 9.14E-03 | 1.71E+07 | 3.33E-10 360
(10) -6 h 2 2.76E+07 |6.61E-10| 1.82E-02
P3 - Mg 1 2.16E+07 |3.62E-10| 7.83E-03
fosfatado pH 9 2.09E+00| 3.49E+07 | 4.36E-08 480
(11) -8 h 2 4.81E+07 | 8.69E-08 | 4.18E+00
P3 - Mg 1 2.24E+07 |2.80E-10| 6.28E-03
fosfatado pH 9 1.06E+00| 2.15E+07 | 5.14E-08 720
(12) - 12 h 2 2.07E+07 [1.03E-07|2.12E+00
P3 - Mg 1 2.95E+07 |2.43E-10| 7.14E-03
fosfatado pH 9 1.34E-01| 1.93E+07 | 1.43E-08 960
(13)-16 h 2 9.16E+06 |2.84E-08 | 2.60E-01

Figura A2.10- Tabla para Probeta 3 — Mg fosfatado a pH 9. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
pardmetros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 pardmetro por curva.
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Impedancia 1 - P1 - Mg fosfatado pH 8

Rct Cdl Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time

No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s

P1-Mg en 1 2.17E+02 |3.07E-05]| 6.66E-03

Kokubo (1) - 3.20€-01 | 3.15E+02 | 7.83E-04 0
Oseg 2 | 4.12E+02 |1.54E-03 | 6.33E-01
1 2.29E+03 1.55E-05] 3.53E-02
P Mg en 2 3.19E+03 2.59E-05| 8.26E-02
. + . - . -
Kokubo (2) - 1.10E-01 | 2.97E+03 | 3.43E-05 15
15 min 3 | 3.43E+03 |6.16E-05 | 2.11E-01
P1-Mgen 1 | 2.39E+03 |1.66E-05 | 3.97E-02
Kokubo (3) - 1.70E-01 | 3.24E+03 | 4.49E-05 30
30 min 2 | 4.09E+03 |7.32E-05 | 3.00E-01
1 2.43E+03| 1.74E-05] 4.24E-02
P Mg en 2 3.45E+03) 2.95E-05| 1.02E-01
Kokubo (4) - e 1 222601 | 3.39E+03 | 5.60E-05 45
45 min 3 | 4.30E+03 |1.21E-04 | 5.21E-01
1 2.79E+03| 1.81E-05] 5.06E-02
pe Mg en 2 3.76E+03 2.69E-05| 1.01E-01
Kokubo (5) - e | 2.36E-01 | 5.07E+03 | 3.64E-05 60
1h 3 | 8.66E+03 |6.43E-05 | 5.57E-01

P1-Mg en 1 2.82E+03 |1.70E-05| 4.79E-02

Kokubo (6) - 3.16E-01 | 3.16E+03 | 9.21E-05 90

1.5h 2 3.50E+03 |1.67E-04 | 5.85E-01
1 2.70E+03| 1.86E-05] 5.02E-02

P1-Mgen 2 5.33E+03| 3.17E-05| 1.69E-01

Kokubo (7) - == Sis — - ——11.29e+00| 7.50E+03 | 1.01E-04 120
2h 3 1.45E+04 |2.53E-04|3.66E+00

P1-Mgen

Kokubo (8) -] 1 1.92E+03 |2.33E-05[ 4.47E-02 | 4.47E-02 | 1.92E+03 | 2.33E-05 180
3h

P1-Mgen 1 9.32E+02 |3.88E-05 | 3.61E-02

Kokubo (9) - 2.57E-01| 1.25E+03 | 1.72E-04 240
4h 2 1.57E+03 |3.05E-04 | 4.79E-01

P1-Mg en 1 5.47E+02 |3.92E-05] 2.14E-02
Kokubo (10) 2.47E-01] 6.02E+02 | 3.79E-04 360
-6h 2 6.57E+02 |7.18E-04| 4.72E-01

P1-Mg en 1 4.74E+02 [4.19E-05| 1.99E-02
Kokubo (11) 3.83E-01 | 4.31E+02 | 9.79E-04 480
-8h 2 3.89E+02 |1.92E-03]| 7.45E-01

P1-Mg en 1 4.51E+02 |3.36E-05| 1.52E-02

Kokubo (12) 3.68E-01 | 6.65E+02 | 4.27E-04 720
-12h 2 8.79E+02 |8.19E-04| 7.20E-01
P1-Mg en
Kokubo (13) 1 4.57E+02 |4.26E-05| 1.95E-02 | 1.95E-02 | 4.57E+02 | 4.26E-05 960
-16 h

Figura A2.11- Tabla para Probeta 1 — Mg fosfatado a pH 8. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mds de 1 parametro por curva.
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Impedancia 2 - P2 - Mg fosfatado pH 8
Rct Cdl Prod. RC |[Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE 2 >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P1-Mg en 1 1.64E+07 [3.16E-10( 5.17E-03
Kokubo (1) - 5.70E-03 | 1.66E+07 | 3.42E-10 0
Oseg 2 1.69E+07 |3.68E-10| 6.23E-03
1 2.63E+07| 2.14E-10| 5.63E-03
P1-Mgen 2 1.796+07] 2.30E-08] 4.11E-01
Kokubo (2) - Lo — — 2.86E+00 | 2.38E+08 | 1.18E-08 15
15 min 3 6.71E+08 | 1.22E-088.15E+00
1 4.11E+07] 2.21E-10] 9.07E-03
P1-Mgen 2 1.96E+07/ 8.38E-08] 1.64E+00
Kokubo (3) - e 12836400 | 8.50E+07 | 3.97E-08 30
30 min 3 1.94E+08 |3.51E-08|6.83E+00
1 7.82E+07| 2.27E-10{ 1.78E-02
P1-Mgen 2 2.78E+07| 5.19E-08] 1.44E+00
Kokubo (4) - . — - 4.18E+00 | 1.39E+08 | 2.92E-08 45
45 min 3 3.11E+08 |3.56E-08|1.11E+01
1 1.11E+08] 1.70E-10| 1.89E-02
P1-Mgen 2 3.36E+07/ 6.67E-08 2.24E+00
Kokubo (5) - ] 2 25E+01 | 4.74E+08 | 3.93E-08 60
1h 3 1.28E+09 |5.10E-08 [ 6.52E+01
P1-Mgen 1 1.62E+08 |1.49E-10| 2.41E-02
Kokubo (6) - 9.62E-02 | 8.90E+07 | 5.45E-09 90
1.5 h 2 1.57E+07 |1.08E-08| 1.68E-01
1 1.51E+08] 1.46E-10] 2.19E-02
P1-Mgen 2 2.53E+08| 1.10E-10] 2.78E-02
Kokubo (7) - =Rl — — 1.39E+00 | 3.65E+08 | 2.07E-09 120
2h 3 6.90E+08 |5.95E-09 | 4.11E+00
P1-Mg en 1 1.35E+08 |6.43E-11 8.70E-03
Kokubo (8) - 2.73E-02 | 1.05E+08 | 3.38E-10 180
3h 2 7.48E+07 |6.13E-10| 4.58E-02
1 1.59+08] 9.32E-11| 1.48E-02
P1-Mgen 2 9.12E+07] 5.79€-09] 5.28€-01
Kokubo (9) - ' ————1—————{ 1.94E-01 | 9.12E+07 | 2.51E-09 240
4h 3 2.32E+07 |1.64E-09| 3.81E-02
P1-Mgen 1 2.15E+08 |1.06E-10| 2.28E-02
Kokubo (10) 1.49€-02 | 1.69E+08 | 8.13E-11 360
6h 2 1.23E+08 |5.62E-11| 6.89E-03
P1-Mg en 1 1.57E+08 |5.81E-11|9.11E-03
Kokubo (11) 1.19€-02 | 1.70E+08 | 6.88E-11 480
8h 2 1.84E+08 |7.95E-11 1.46E-02
P1-Mg en
Kokubo (12){ 1 2.16E+08 |1.63E-10| 3.50E-02 | 3.50E-02 | 2.16E+08 | 1.63E-10 720
12 h
1 8.63E+07| 1.11E-10{ 9.56E-03
P1-Mgen 2 2.11E+08| 1.02E-10] 2.16E-02
Kokubo (13) e ot e ] 3.40E-02 | 1.68E+08 | 1.86E-10 960
16 h 3 2.06E+08 |3.44E-10| 7.08E-02

Figura A2.12- Tabla para Probeta 2 — Mg fosfatado a pH 8. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 3 - P3 - Mg fosfatado pH 8

Rct Cdl Prod. RC |[Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?] F/cm s
1 9.50E+06] 1.43E-10]| 1.36E-03
P1-Mgen 2 1.24E+07] 8.62E-10| 1.07E-02
Kokubo (1) - ——— — —— = 15.40E+00| 4.63E+07 | 4.64E-08 0
Oseg 3 1.17E+08 | 1.38E-07 | 1.62E+01

P1-Mgen 1 1.12E+07 |5.72E-11| 6.41E-04
Kokubo (2) - 5.93E-03 | 1.75E+07 | 2.64E-10 15
15 min 2 2.38E+07 |4.72E-10| 1.12E-02

P1-Mgen 1 1.45E+07 | 8.66E-11| 1.25E-03
Kokubo (3) - 5.66E-03 | 2.18E+07 | 2.16E-10 30
30 min 2 2.92E+07 |3.45E-10| 1.01E-02

P1-Mgen 1 8.28E+06 |2.37E-11| 1.96E-04
Kokubo (4) - 7.62E-03 | 2.30E+07 | 2.11E-10 45
45 min 2 3.77E+07 |3.99E-10| 1.50E-02

P1-Mgen 1 1.07E+07 |4.11E-11| 4.39E-04
Kokubo (5) - 4.95E-03 | 2.45E+07 | 1.44E-10 60
1h 2 3.84E+07 | 2.46E-10| 9.45E-03

P1-Mgen 1 2.41E+07 | 6.80E-11| 1.64E-03
Kokubo (6) - 5.47E-03 | 3.14E+07 | 1.54E-10 90
1.5h 2 3.88E+07 | 2.40E-10| 9.31E-03

P1-Mgen 1 4.06E+07 |2.59E-10| 1.05E-02

Kokubo (7) - 1.48E+01| 6.06E+07 | 1.84E-07 120
2h 2 | 8.06E+07 [3.68E-07 [2.97E+01
P1-Mgen 1 | 4.17e+07 | 2.56E-10 [ 1.07E-02
Kokubo (8) - 1.48E+01| 1.63E+08 | 5.23E-08 180
3h 2 | 2.83E+08 [1.04E-07 [2.95E+01
1 4.08E+07) 1.58E-10| 6.46E-03
pe e en 2 4.90E+07) 3.20E-10| 1.57E-02
Kokubo (9) - e o 1. 50E+01 | 2.08E+08 | 2.83E-08 240
4h 3 | 5.33E+08 |8.44E-08|4.50E+01

P1-Mgen 1 4.24E+07 |2.65E-10| 1.12E-02
Kokubo (10) 1.73E+01| 1.96E+08 | 4.97E-08 360
-6h 2 3.50E+08 | 9.92E-08 | 3.47E+01

P1-Mgen 1 4.00E+07 |4.04E-10] 1.61E-02
Kokubo (11) 3.03E+00| 1.64E+08 | 1.07E-08 480

-8h 2 | 2.88e+08 |2.09E-08|6.03E+00
1 5.11E+06| 5.66E-11| 2.90E-04
P1-Mgen 2 1.376+07| 7.61€-10[ 1.04E-02
. + . - . -
Kokubo (12) 4.656+01 | 3.45E+08 | 8.65E-08 720
1oh 3 7.36E+06| 2.09E-07| 1.54E+00
4 1.35E+09] 1.36E-07| 1.84E+02
1 7.42E+06] 5.31E-11] 3.94E-04
P1-Mgen 2 1.29e+07] 6.82€-10] 8.79€-03
. + . - . -
Kokubo (13) 7.42€+01| 5.736+08 | 9.37E-08 960
16h 3 1.10E+07] 2.44E-07] 2.69E+00
4 2.26E+09] 1.30E-07| 2.94E+02

Figura A2.13- Tabla para Probeta 3 — Mg fosfatado a pH 8. Aproximaciones de semicirculo para obtencién de

parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 1 - Mg en solgel TiO2 30min inmersién - P1
Rct Ccdl Prod. RC JProm. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 2.36E+02] 3.38E-06]| 7.96E-04
P1-Mgen 2 1.62E+01] 1.17E-03] 1.91E-02
Kokubo (1) - . — — 1.44E-01 | 9.34E+01 | 5.19E-03 0
Oseg 3 2.86E+01 | 1.44E-02]| 4.12E-01
P1-Mg en 1 1.78E+02 | 3.92E-05] 6.96E-03
Kokubo (2) - 2.07E-01 | 1.90E+02 | 1.03E-03 15
15 min 2 2.01E+02 | 2.03E-03| 4.08E-01
P1-Mg en 1 9.71E+01 | 7.59E-05| 7.37E-03
Kokubo (3) - 7.65E-03 | 7.55E+03 | 3.82E-05 30
30 min 2 1.50E+04 | 5.29E-07| 7.93E-03
P1-Mgen 1 1.15E+02 | 8.61E-05| 9.91E-03
Kokubo (4) - 3.82E-02 | 5.63E+02 | 7.59E-05 45
45 min 2 1.01E+03 | 6.58E-05| 6.65E-02
P1-Mg en 1 1.19E+02 | 6.50E-05| 7.70E-03
Kokubo (5) - 1.75E+00| 3.40E+02 | 3.15E-03 60
1h 2 5.60E+02 | 6.23E-03 | 3.49E+00
P1-Mgen 1 1.22E+02 | 4.03E-05| 4.92E-03
Kokubo (6) - 5.52E+00| 1.16E+03 | 2.54E-03 90
1.5h 2 2.19E+03 | 5.05E-03] 1.10E+01
P1-Mgen 1 1.49E+02 | 7.81E-05| 1.16E-02
Kokubo (7) - 6.05E-02 | 1.09E+03 | 6.60E-05 120
2h 2 2.03E+03 | 5.39E-05| 1.09E-01
P1-Mgen 1 1.61E+02 | 5.68E-05] 9.16E-03
Kokubo (8) - 4.31E-01 | 1.98E+02 | 1.84E-03 180
3h 2 2.35E+02 | 3.63E-03| 8.52E-01
P1-Mgen 1 1.89E+02 | 8.03E-05| 1.52E-02
Kokubo (9) - 3.49E-01 | 1.98E+02 | 1.69E-03 240
4 h 2 2.07E+02 | 3.29E-03| 6.82E-01
P1-Mgen 1 2.23E+02 | 8.87E-05| 1.98E-02
Kokubo (10) 3.62E-01 | 2.11E+02 | 1.83E-03 360
6 h 2 1.98E+02 | 3.56E-03| 7.04E-01
P1-Mg en 1 2.28E+02 | 5.33E-05] 1.21E-02
Kokubo (11) 3.90E-01| 2.65E+02 | 1.29E-03 480
8 h 2 3.03E+02 | 2.54E-03| 7.68E-01
P1-Mg en 1 2.63E+02 | 5.39E-05| 1.42E-02
Kokubo (12) 3.91E-01| 2.84E+02 | 1.29E-03 720
12 h 2 3.04E+02 | 2.53E-03| 7.69E-01
P1-Mgen 1 2.79E+02 |4.91E-05| 1.37E-02
Kokubo (13) 3.20E-01 | 2.86E+02 | 1.09E-03 960
16 h 2 2.93E+02 | 2.14E-03| 6.26E-01

Figura A2.14- Tabla para Probeta 1 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, de 30min de inmersidn. Resultados
obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencion de parametros de
circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 pardmetro por curva.

181



Impedancia 2 - Mg en solgel TiO2 1h inmersiéon - P1
Rct Ccdl Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE 2> >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
1 8.23E+01| 5.18E-06 4.26E-04
P1-Mgen 2 6.06E+00| 4.05E-07| 2.45E-06
Kokubo (1) - oEt — — 1.08E-02 | 3.33E+01 | 9.39E-04 0
Oseg 3 1.14E+01 |2.81E-03] 3.21E-02
P1-Mgen 1 6.97E+01 |4.55E-05| 3.17E-03
Kokubo (2) - 5.56E-02 | 3.70E+01 | 1.23E-02 15
15 min 2 4.41E+00 |2.45E-02| 1.08E-01
P1-Mgen 1 7.46E+01 |4.21E-05| 3.14E-03
Kokubo (3) - 5.07E-02 | 4.13E+01 | 6.24E-03 30
30 min 2 7.90E+00 |1.24E-02 | 9.82E-02
1 8.61E+01| 6.60E-05| 5.68E-03
P1-Mgen 2 1.50E+01] 9.59E-06] 1.44E-04
Kokubo (4) - =it S — — 2.02E-02 | 3.64E+01 | 2.33E-03 45
45 min 3 7.93E+00 |6.91E-03| 5.48E-02
P1-Mgen 1 9.22E+01 |5.33E-05| 4.91E-03
Kokubo (5) - 4.12E-01 | 5.02E+01 | 4.93E-02 60
1h 2 8.30E+00 |9.86E-02 | 8.18E-01
P1-Mgen 1 1.00E+02 |4.49E-05 | 4.51E-03
Kokubo (6) - 3.06E-01 | 8.44E+01 | 4.47E-03 90
1.5h 2 6.84E+01 |8.89E-03| 6.08E-01
P1-Mgen 1 1.14E+02 |5.77E-05 | 6.60E-03
Kokubo (7) - 4.57€-01| 1.13E+02 | 4.08E-03 120
2h 2 1.12E+02 |8.11E-03 | 9.08E-01
P1-Mgen 1 1.33E+02 |5.34E-05| 7.13E-03
Kokubo (8) - 2.61E+00] 4.91E+02 | 3.10E-03 180
3h 2 8.49E+02 |6.15E-03|5.22E+00
P1-Mgen 1 1.53E+02 |6.30E-05 | 9.64E-03
Kokubo (9) - 6.19e+00| 1.126+03 | 2.99€-03 240
4h 2 2.09E+03 [5.92E-03|1.24E+01
P1-Mgen 1 1.76E+02 |5.34E-05 | 9.41E-03
Kokubo (10) 4.00E+00| 9.09E+02 | 2.46E-03 360
-6h 2 1.64E+03 |4.87E-03 | 8.00E+00
P1-Mgen 1 2.14E+02 |5.42E-05| 1.16E-02
Kokubo (11) 3.16E-02 | 2.60E+03 | 3.23E-05 480
-8h 2 4.98E+03 |1.04E-05 | 5.16E-02
P1-Mgen 1 2.48E+02 |5.49E-05| 1.36E-02
Kokubo (12) 5.79e+00| 1.91E+03 | 1.65E-03 720
-12h 2 3.57E+03 |3.24E-03|1.16E+01
P1-Mgen 1 2.70E+02 |6.16E-05| 1.67E-02
Kokubo (13) 3.01E+00| 1.32E+03 | 1.30E-03 960
-16h 2 2.37E+03 |2.54E-03|6.01E+00

Figura A2.15- Tabla para Probeta 1 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, de 1h de inmersidon. Resultados
obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencion de parametros de
circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 pardmetro por curva.
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Impedancia 1 - Mg en solgel TiO2 + Nb 25ppm -10min inmersiéon P1

Rct Cdl Prod. RC |[Prom. RC|Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time

No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?2| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s

P1-Mgen 1 5.51E+01 | 2.86E-05| 1.58E-03
Kokubo (1) - 9.90E-04 | 2.98E+01 | 5.82E-05 0
Oseg 2 4.60E+00 | 8.79E-05 | 4.04E-04

P1-Mgen 1 4.76E+01 | 9.32E-05| 4.44E-03
Kokubo (2) - 9.15E-02 | 2.46E+01 | 5.81E-02 15
15 min 2 1.54E+00 | 1.16E-01] 1.79E-01

P1-Mgen 1 4.95E+01 |6.17E-05] 3.05E-03
Kokubo (3) - 5.87E-02 | 2.68E+01 | 1.40E-02 30
30 min 2 4.09E+00 |2.79E-02] 1.14E-01

P1-Mgen 1 5.43E+01 | 5.75E-05| 3.12E-03
Kokubo (4) - 1.93E-01| 3.95E+01 | 7.76E-03 45
45 min 2 2.48E+01 | 1.55E-02| 3.83E-01

P1-Mgen 1 6.07E+01 | 5.63E-05] 3.42E-03
Kokubo (5) - 1.92E-01| 4.32E+01 | 7.46E-03 60
1h 2 2.56E+01 | 1.49E-02| 3.81E-01

P1-Mgen 1 6.89E+01 | 6.65E-05| 4.58E-03
Kokubo (6) - 3.35E+00| 4.27E+02 | 4.29E-03 90
1.5h 2 7.86E+02 | 8.52E-03]6.70E+00

P1-Mgen 1 8.06E+01 |5.27E-05| 4.24E-03
Kokubo (7) - 6.07E-01 | 9.62E+01 | 5.44E-03 120
2h 2 1.12E+02 | 1.08E-02|1.21E+00

P1-Mgen 1 1.01E+02 | 7.91E-05] 7.99E-03
Kokubo (8) - 1.12E-02 | 3.78E+03 | 4.05E-05 180
3h 2 7.46E+03 | 1.93E-06| 1.44E-02

P1-Mgen 1 1.13E+02 | 6.80E-05| 7.65E-03

Kokubo (9) - 3.54E+00| 5.24E+02 | 3.82E-03 240
4 h 2 9.35E+02 | 7.57E-03 | 7.07E+00
P1-Mgen 1 1.36E+02 | 6.52E-05| 8.89E-03

Kokubo (10) 3.80E+00| 7.94E+02 | 2.65E-03 360
6h 2 1.45E+03 | 5.23E-03]7.60E+00

P1-Mgen 1 1.60E+02 |6.91E-05] 1.11E-02
Kokubo (11) 4.98E-01| 1.96E+02 | 2.16E-03 480
8h 2 2.31E+02 |4.26E-03 ] 9.85E-01

P1-Mgen 1 1.80E+02 | 4.83E-05] 8.69E-03
Kokubo (12) 2.77E-01| 1.71E+02 | 1.70E-03 720
12 h 2 1.63E+02 |3.35E-03| 5.44E-01

P1-Mgen 1 1.95E+02 |5.68E-05] 1.11E-02
Kokubo (13) 3.91E-01| 2.36E+02 | 1.42E-03 960
16 h 2 2.77E+02 | 2.79E-03] 7.71E-01

Figura A2.16- Tabla para Probeta 1 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, + 25ppm Nb de 10min de inmersion.
Resultados obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencion de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 1 - Mg en solgel TiO2 + Nb 25ppm -30min inmersiéon P1
Rct Cdl Prod. RC [Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE > 5
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P1-Mgen 1 5.55E+01 |4.02E-05| 2.23E-03
Kokubo (1) - 3.66E-03 | 2.81E+01 | 3.34E-03 0
Oseg 2 7.67E-01 |6.64E-03| 5.09E-03
P1-Mgen 1 3.93E+01 |5.51E-05| 2.16E-03
Kokubo (2) - 2.80E-01 | 3.26E+01 | 1.07E-02 15
15 min 2 2.60E+01 |2.14E-02| 5.58E-01
P1-Mgen 1 4.85E+01 | 7.42E-05 | 3.59E-03
Kokubo (3) - 3.48E-03 | 2.49E+01 | 1.39E-03 30
30 min 2 1.24E+00 |2.71E-03 | 3.36E-03
P1-Mgen 1 6.04E+01 |7.71E-05| 4.66E-03
Kokubo (4) - 1.65E-02 | 3.93E+01 | 8.18E-04 45
45 min 2 1.82E+01 |1.56E-03 | 2.83E-02
P1-Mgen 1 5.47E+01 | 2.95E-05| 1.62E-03
Kokubo (5) - 1.25E-01 | 4.08E+01 | 4.61E-03 60
1h 2 2.70E+01 |9.20E-03| 2.48E-01
1 6.80E+01 |4.77E-05 | 3.24E-03
P1-Mgen 2 | 9.32E+00 |6.50E-04
Kokubo (6) - . - - 3.24E-03 | 3.42E+01 | 4.21E-03 90
15h 3 4.35E+01 | 8.33E-03
' 4 1.60E+01 |7.80E-03
P1-Mgen 1 7.75E+01 |6.97E-05| 5.40E-03
Kokubo (7) - 2.09E-01 | 6.75E+01 | 3.63E-03 120
2h 2 5.74E+01 |7.18E-03 | 4.13E-01
P1-Mgen 1 8.61E+01 |3.53E-05| 3.04E-03
Kokubo (8) - 7.42E-01 | 1.45E+02 | 3.63E-03 180
3h 2 2.05E+02 |7.23E-03|1.48E+00
P1-Mgen 1 1.09E+02 |5.50E-05|5.97E-03
Kokubo (9) - 4.00E-02 | 8.76E+02 | 5.00E-05 240
4 h 2 1.64E+03 |4.50E-05 | 7.40E-02
P1-Mgen 1 1.41E+02 |6.29E-05 | 8.89E-03
Kokubo (10) 9.17E+00 | 1.42E+03 | 3.43E-03 360
-6h 2 2.70E+03 |6.80E-03|1.83E+01
P1-Mgen 1 1.69E+02 |6.09E-05 | 1.03E-02
Kokubo (11) 3.88E-01 | 2.10E+02 | 1.56E-03 480
-8h 2 2.50E+02 |3.06E-03| 7.66E-01
P1-Mgen 1 1.95E+02 |6.03E-05]1.17E-02
Kokubo (12) 3.87E-01 | 2.28E+02 | 1.49E-03 720
-12h 2 2.62E+02 |2.91E-03| 7.62E-01
P1-Mgen 1 2.10E+02 |5.37E-05| 1.13E-02
Kokubo (13) 3.28E-01 | 2.22E+02 | 1.40E-03 960
-16h 2 2.34E+02 |2.75E-03| 6.44E-01

Figura A2.17- Tabla para Probeta 1 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, + 25ppm Nb de 30min de inmersion.

Resultados obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencion de

parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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Impedancia 2 - Mg en solgel TiO2 + Nb 25ppm -30min inmersiéon P2

Rct (@] Prod. RC |Prom. RC]|Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time

No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s

P1-Mgen 1 5.54E+01 | 6.56E-05 | 3.63E-03
Kokubo (1) - 3.77E-02 | 5.20E+01 | 7.70E-04 0
Oseg 2 4.86E+01 |1.48E-03|7.17E-02

P1-Mgen 1 6.10E+01 |7.27E-05| 4.43E-03
Kokubo (2) - 5.07E-01| 7.35E+01 | 5.91E-03 15
15 min 2 8.59E+01 |1.17E-02|1.01E+00

P1-Mg en 1 | 6.82E+01 |5.15E-05]3.51E-03
Kokubo (3) - 2.676-01| 4.19e+01 | 1.71E-02 30
30 min 2 | 1.55e+01 |3.42E-02|5.30E-01

P1-Mgen 1 7.55E+01 | 6.50E-05]4.91E-03
Kokubo (4) - 1.81E-01| 5.57E+01 | 5.01E-03 45
45 min 2 3.59E+01 [9.96E-03 | 3.57E-01

P1-Mg en 1 | 8.36E+01 [5.58E-05 | 4.66E-03
Kokubo (5) - 2.68E-01 | 5.37E+01 | 1.12E-02 60
1h 2 | 2.39e+01 |2.236-025.32E-01

P1-Mgen 1 9.27E+01 [4.43E-05]4.11E-03
Kokubo (6) - 3.18E-01| 5.99E+01 | 1.17E-02 90
1.5h 2 2.71E+01 | 2.33E-02 | 6.32E-01

P1-Mgen 1 | 1.086+02 |4.82E-05]5.21E-03
Kokubo (7) - 3.52E-01 | 9.42E+01 | 4.37E-03 120
2h 2 | 8.05E+01 |8.69E-03 | 6.99E-01

P1-Mgen 1 1.38E+02 |6.65E-05|9.17E-03
Kokubo (8) - 4.53E-01] 1.36E+02 | 3.36E-03 180
3h 2 1.35E+02 |6.66E-03 | 8.97E-01

P1-Mgen 1 1.64E+02 |5.37E-05 | 8.78E-03
Kokubo (9) - 1.70E+00| 3.76E+02 | 2.91E-03 240
4 h 2 5.89E+02 |5.76E-03 | 3.39E+00

P1-Mgen 1 2.10E+02 |6.68E-05 | 1.40E-02
Kokubo (10) 2.34E-02 | 3.36E+03 | 3.59E-05 360
6h 2 6.51E+03 |5.02E-06 | 3.27E-02

P1-Mgen 1 2.37E+02 |6.69E-05 | 1.59E-02
Kokubo (11) 3.13E+00| 8.54E+02 | 2.16E-03 480
8h 2 1.47E+03 |4.25E-03 | 6.25E+00

P1-Mgen 1 2.88E+02 | 8.00E-05 | 2.30E-02
Kokubo (12) 1.19E+00| 5.40E+02 | 1.53E-03 720
12 h 2 7.92E+02 |2.97E-03 | 2.35E+00

P1-Mgen 1 3.18E+02 |5.87E-05| 1.87E-02
Kokubo (13) 1.77E+00| 8.81E+02 | 1.25E-03 960
16 h 2 1.44E+03 |2.43E-03 |3.51E+00

Figura A2.18- Tabla para Probeta 2 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, + 25ppm Nb de 30min de inmersidn.
Resultados obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencién de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 pardmetro por curva.
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Impedancia 1 - Mg en solgel TiO2 + Nb 50ppm -10min inmersion P1
Rct Cdl Prod. RC|Prom. RC|Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P1-Mgen 1 5.73E+01 |5.90E-05 | 3.38E-03
Kokubo (1) - 1.43E-02 | 3.29E+01 | 1.50E-03 0
Oseg 2 8.57E+00 |2.94E-03 | 2.52E-02
P1-Mg en 1 9.12E+01 |4.50E-05|4.11E-03
Kokubo (2) - 1.34E-01| 7.12E+01 | 2.60E-03 15
15 min 2 5.13E+01 |5.16E-03| 2.65E-01
P1-Mgen 1 1.37E+02 |4.31E-05]5.91E-03
Kokubo (3) - 4.546-01 | 1.63+02 | 2.41E-03 30
30 min 2 1.89E+02 |4.78E-03]9.03E-01
P1-Mg en 1 1.90E+02 |3.98E-05]| 7.55E-03
Kokubo (4) - 9.38E-01| 3.88E+02 | 1.61E-03 45
45 min 2 5.87E+02 |3.19E-03|1.87E+00
P1-Mgen 1 2.43E+02 |4.45E-05| 1.08E-02
Kokubo (5) - 4.34E+00| 1.89E+03 | 1.25E-03 60
1h 2 3.54E+03 |2.45E-03 | 8.67E+00
P1-Mgen 1 3.15E+02 |3.37E-05| 1.06E-02
Kokubo (6) - 1.69E+00| 1.10E+03 | 9.09E-04 90
1.5h 2 1.89E+03 |1.79E-03 |3.36E+00
P1-Mgen 1 3.56E+02 |3.60E-05| 1.28E-02
Kokubo (7) - 6.33E-02 | 1.99E+03 | 3.37E-05 120
2h 2 3.63E+03 |3.14E-05| 1.14E-01
P1-Mgen 1 3.60E+02 |3.22E-05| 1.16E-02
Kokubo (8) - 1.51E-01| 2.51E+02 | 1.05E-03 180
3h 2 1.41E+02 |2.07E-03 | 2.91E-01
P1-Mgen 1 3.25E+02 |3.97E-05| 1.29E-02
Kokubo (9) - 4.22E-01| 3.20E+02 | 1.34E-03 240
4 h 2 3.16E+02 |2.63E-03 | 8.31E-01
P1-Mgen 1 2.18E+02 |4.20E-05|9.14E-03
Kokubo (10) 5.40E-01] 2.49E+02 | 1.94E-03 360
6h 2 2.79E+02 |3.83E-03|1.07E+00
P1-Mgen 1 2.09E+02 |3.26E-05| 6.81E-03
Kokubo (11) 5.21E-01| 2.49E+02 | 1.81E-03 480
8 h 2 2.89E+02 |3.59E-03 |1.04E+00
P1-Mgen 1 2.46E+02 |5.51E-05| 1.36E-02
Kokubo (12) 2.83E+00| 9.72E+02 | 1.69E-03 720
12 h 2 1.70E+03 |3.33E-03 |5.65E+00
P1-Mgen 1 2.63E+02 |4.89E-05| 1.28E-02
Kokubo (13) 6.30E-01| 3.60E+02 | 1.39E-03 960
16 h 2 4.57E+02 |2.73E-03 |1.25E+00

Figura A2.19- Tabla para Probeta 1 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, + 50ppm Nb de 10min de inmersidn.
Resultados obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencion de
parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 pardmetro por curva.
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Impedancia 1 - Mg en solgel TiO2 + Nb 50ppm -30min inmersion P1
Rct Cdl Prod. RC |Prom. RC |Prom. Rct |Prom. Cdl |Evol.Testing Time
No. Curva |PARTE > >
ohms.cm?| F/cm s s ohms.cm?| F/cm s
P1-Mgen 1 5.61E+01 |4.94E-05]| 2.77E-03
Kokubo (1) - 1.77E-03 | 2.83E+01 | 6.50E-04 0
Oseg 2 6.18E-01 |1.25E-03| 7.72E-04
P1-Mgen 1 5.12E+01 |5.23E-05| 2.68E-03
Kokubo (2) - 2.68E-03 | 5.12E+01 | 5.23E-05 15
15 min
P1-Mgen 1 6.20E+01 |4.97E-05| 3.08E-03
Kokubo (3) - 3.08E-03 | 6.20E+01 | 4.97E-05 30
30 min
P1-Mgen 1 7.60E+01 |6.53E-05| 4.96E-03
Kokubo (4) - 4.96E-03 | 7.60E+01 | 6.53E-05 45
45 min
P1-Mgen 1 8.72E+01 |5.84E-05| 5.09E-03
Kokubo (5) - 5.09E-03 | 8.72E+01 | 5.84E-05 60
1h
P1-Mgen 1 1.02E+02 |4.16E-05] 4.23E-03
Kokubo (6) - 4.23E-03 | 1.02E+02 | 4.16E-05 90
1.5h
P1-Mgen 1 1.20E+02 |4.45E-05] 5.34E-03
Kokubo (7) - 5.34E-03 | 1.20E+02 | 4.45E-05 120
2h
P1-Mgen 1 1.50E+02 |5.49E-05] 8.23E-03
Kokubo (8) - 1.02E-01| 6.35E+02 | 1.15E-04 180
3h 2 1.12E+03 |1.74E-04] 1.95E-01
P1-Mgen 1 1.76E+02 |4.62E-05] 8.14E-03
Kokubo (9) - 4.03E-01 | 2.04E+02 | 1.74E-03 240
4 h 2 2.32E+02 |3.44E-03| 7.97E-01
P1-Mg en 1 2.23E+02 |5.04E-05] 1.12E-02
Kokubo (10) 7.31E-01 | 3.02E+02 | 1.93E-03 360
-6h 2 3.81E+02 |3.81E-03|1.45E+00
P1-Mg en 1 2.61E+02 |4.67E-05| 1.22E-02
Kokubo (11) 3.14E+00| 9.91E+02 | 1.84E-03 480
-8h 2 1.72E+03 |3.64E-03]6.27E+00
P1-Mgen 1 3.29E+02 |4.23E-05] 1.39E-02
Kokubo (12) 9.37E-01| 5.03E+02 | 1.39E-03 720
-12h 2 6.77E+02 |2.75E-03| 1.86E+00
P1-Mgen 1 3.68E+02 |4.01E-05| 1.48E-02
Kokubo (13) 2.68E+00| 1.52E+03 | 1.02E-03 960
-16h 2 2.67E+03 |2.01E-03|5.35E+00

Figura A2.20- Tabla para Probeta 1 — Mg recubierto con capa de solgel TiO, + 50ppm Nb de 30min de inmersion.

Resultados obtenidos de realizar aproximaciones de semicirculo a diagramas de Nyquist para obtencion de

parametros de circuitos equivalentes, en algunos casos, mas de 1 parametro por curva.
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A3. Graficas de Rp para cada sistema: E(V) vs i (A/cm?)
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Figura A3.1 - Diagramas Rp Probeta 2 — Mg puro, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta

Figura A3.2 - Diagramas Rp Probeta 1 — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie con solucidn de fosfatos a
pH 11, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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Figura A3.3 - Diagramas Rp Probeta 2 — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie con solucién de fosfatos a

pH 9, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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Figura A3.4 - Diagramas Rp Probeta 3 — Mg modificado quimicamente a nivel de superficie con solucién de fosfatos a

pH 8, ensayado en solucién Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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Figura A3.5 - Diagramas Rp Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de TiO, por via solgel sin dopante a 30min. de
inmersidn, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de
reposo.
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Figura A3.6 - Diagramas Rp Probeta 3 — Mg recubierto con pelicula de TiO, por via solgel sin dopante a 60min. de
inmersidn, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de
reposo.
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Figura A3.7 - Diagramas Rp Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de TiO, por via solgel con 25ppm de NbCls como
dopante a 10min. de inmersidn, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h
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Figura A3.8 - Diagramas Rp Probeta 1 — Mg recubierto con pelicula de TiO, por via solgel con 25ppm de NbCl; como
dopante a 30min. de inmersién, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h
de potencial de reposo.
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Figura A3.9 - Diagramas Rp Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de TiO, por via solgel con 50ppm de NbCls como
dopante a 10min. de inmersidn, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h

de potencial de reposo.
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Figura A3.10 - Diagramas Rp Probeta 2 — Mg recubierto con pelicula de TiO, por via solgel con 50ppm de NbCls como
dopante a 30min. de inmersién, ensayado en solucidon Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h

de potencial de reposo.

192



A5. Ampliacién de Graficas de Curvas de Polarizacién E(V) vs log i (A/cm2)

CURVAS DE POLARIZACION PARA EXTRAPOLACION DE TAFEL

C.P de ensayos para determinacion de pendientes de Tafel, Mg en Kokubo

considerando Ecorr vs ECS (V)

E vs ECS [V]

J
i /// é
Y78

logljl [A/cm?]
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-1.4

-1.6

-1.8
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-24
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e CP9 - fosfatos pH 11
== CP10 - solgel TiO2 10
min. inmersién
=== CP11 - solgel TiO2 30
min. inmersién

== (P12 - solgel TiO2 1h
inmersién

Figura A5.1 - Ecorr (V) vs l0g icorr (A/cmz), para las primeras 12 pruebas — Mg desnudo, Mg fosfatado a pH11 y Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a

diferentes tiempos de inmersidn, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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C.P de ensayos para determinacion de pendientes de Tafel, Mg en Kokubo
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——(12)>(27)-(1) solgel 50ppm,30min.inm.
300°C
(13)>(28)-(2) solgel 50ppm,30min.inm.
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© ——(14)>(29)-(1) tafel fosfatos pH = 9 t.inm =
1h
——(15)>(30)-(2) tafel fosfatos pH =9 t.inm =
1h
(16)>(31)-(3) tafel fosfatos pH =9 t.inm =
1h
25 ——(17)->(32) -(4) tafel fosfatos pH =9 t.inm =
logljl [A/cm?] 1h

Figura A5.2 - Ecorr (V) vs 10g icorr (A/cmz), para las ultimas 17 pruebas — Mg fosfatado a pH8, Mg fosfatado a pH 9, Mg recubierto superficialmente via solgel con
TiO, a diferentes tiempos de inmersion y con TiO, dopado con sal de NbCls a diferentes concentraciones y tiempos de inmersion, ensayado en solucién Kokubo a
diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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C.P de ensayos para determinacion de pendientes de Tafel, Mg en Kokubo considerando
sobrepotencial n (V)
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Figura A5.3 - n (V) vs l0g icorr (A/cmz), para las primeras 12 pruebas — Mg desnudo, Mg fosfatado a pH11 y Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a
diferentes tiempos de inmersién, ensayado en solucion Kokubo a diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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C.P de ensayos para determinacion de pendientes de Tafel, considerando sobrepotencial n
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Figura A5.4 - n (V) vs 108 icorr (A/cmz), para las Ultimas 17 pruebas — Mg fosfatado a pH8, Mg fosfatado a pH 9, Mg recubierto superficialmente via solgel con TiO, a
diferentes tiempos de inmersién y con TiO, dopado con sal de NbCls a diferentes concentraciones y tiempos de inmersidn, ensayado en soluciéon Kokubo a
diferentes tiempos de prueba hasta completar 16 h de potencial de reposo.
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A6. Resultados complementarios de analisis guimico por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).

pH 8
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Figura A6.1 —Fotografias de MEB para probeta de pH 8 después de inmersion en solucion Kokubo y

pruebas. (a) Resultados de Barrido lineal para andlisis de espectros elementales y (b) tomas
puntuales para analisis cuantitativo para pH 8.
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Figura A6.2 —Fotografias de MEB para probeta de pH 8 antes de inmersién en solucion Kokubo y pruebas.
(a) Resultados de Barrido lineal para andlisis de espectros elementales y (b) tomas puntuales para
analisis cuantitativo para pH 8.
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Figura A6.3 —Fotografias de MEB para probeta de pH 8 después de inmersién en solucién Kokubo y
pruebas. (a) Resultados de Barrido lineal para andlisis de espectros elementales y (b) tomas
puntuales para analisis cuantitativo para pH 9.
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Figura A6.4 —Fotografias de MEB para probeta de pH 8 antes de inmersion en solucién Kokubo y pruebas.

(a) Resultados de Barrido lineal para andlisis de espectros elementales y (b) tomas puntuales para
andlisis cuantitativo para pH 9.
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