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1. INTRODUCCIÓN
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En este primer apartado, se presentan los objetivos de la tesis titulada ―Análisis del

comportamiento de la corrosión de diferentes aleaciones níquel-cromo y cobalto-cromo

en contacto con fluidos fisiológicos. También se especifican las publicaciones científicas

derivadas de esta investigación.

Al presentarse esta tesis doctoral por la modalidad de compendio de publicaciones, la

justificación de la unidad temática se realiza a través de los distintos artículos, donde se

destaca la relación entre ellos y se describe el trabajo realizado.

1.1. OBJETIVOS

Los biomateriales se utilizan hoy fundamentalmente en el campo de la medicina,

donde para su aplicación en las personas se requiere que sean biocompatibles con el

organismo humano y que sean capaces de realizar aquellas funciones para las que se

utilizan. El objetivo principal de esta tesis es estudiar el comportamiento de la corrosión

de diferentes aleaciones dentales que incluyen níquel-cromo y cobalto-cromo en su

composición en contacto con fluidos fisiológicos a través de distintas técnicas de estudio

de corrosión que permiten su análisis, así como su comparación con fines biomédicos.

La resistencia a la corrosión de una aleación es la característica más importante para su

seguridad biológica, ya que muchos de los problemas de biocompatibilidad son

consecuencia del proceso de corrosión del material.

El objetivo principal se alcanza a través de los siguientes objetivos específicos:

1. La caracterización electroquímica de las aleaciones de cobalto. Se realiza el estudio

de varias aleaciones dentales con cobalto en su composición (cobalt base alloys) en

disolución Ringer. Esta simula los fluidos fisiológicos. Se publican los resultados y

conclusiones obtenidas tras someter los materiales a las diferentes pruebas

electroquímicas de estudio de la corrosión, tanto en corriente continua como alterna.
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2. El estudio de la corrosión de aleaciones de níquel. De igual forma, partiendo de

varias aleaciones dentales comercialmente usadas con níquel en su composición (nickel

base alloys), se realiza el estudio en disolución Ringer. Los resultados y conclusiones a

los que se llegaron tras las diversas pruebas realizadas son publicados a nivel

internacional.

3. El análisis y comparación de las aleaciones de níquel y cobalto, de forma conjunta.

En disolución Ringer se llevan a cabo las distintas técnicas para el estudio de la corrosión

de las diversas aleaciones, analizándose conjuntamente, evaluando, comparando y

publicándose a nivel internacional los resultados y conclusiones de esta investigación.

1.2. PUBLICACIONES

Las publicaciones científicas que se derivan de esta tesis doctoral son las que se

presentan a continuación. Todas ellas han sido publicadas en revistas indexadas en el

Journal Citations Reports, cumpliendo el requisito exigido para la presentación de esta

tesis de que al menos una de ellas deberá haber sido publicada en una revista cuyo índice

de impacto la sitúe dentro de la primera mitad en orden decreciente de índice de impacto.

En este caso, las publicaciones de esta investigación cumplen el requisito. A continuación

se presenta el resumen de cada publicación, siendo la primera autora o autora principal de

las mismas.

Garcia-Falcon, C.M.; Gil-Lopez, T.; Verdu-Vazquez, A.; Mirza-Rosca,

J.C. Electrochemical characterization of some cobalt base alloys in Ringer

solution. Mater. Chem. Phys. 2021, 260, 124164.

Este artículo científico se centra en las aleaciones de cobalto. Para su uso como

biomateriales es necesario un estudio a fondo que asegure que las aleaciones no causen

daño al cuerpo humano. Teniendo en cuenta que la biocompatibilidad es  muy estricta, el
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material no debe ser tóxico ni producir en el cuerpo alergias o inflamación. De las

diferentes categorías de biomateriales metálicos, las aleaciones a base de cobalto se

encuentran entre las opciones preferidas. Sus aplicaciones se pueden encontrar en los

campos cardíaco y dental. Las aleaciones de Co-Cr se han utilizado en odontología para

las coronas de porcelana fundida sobre metal (PFM) debido a su biocompatibilidad,

resistencia al desgaste, larga duración, buenas propiedades mecánicas y, por último, pero

no menos importante, debido a su superior resistencia a la corrosión. Esta investigación

evaluó y comparó dos aleaciones dentales a base de Co-Cr (Vera PDI y Vitallium 2000

Plus), estudiando su caracterización microestructural así como su comportamiento frente

a la corrosión en disolución Ringer, utilizando diversas técnicas.

Los hallazgos de esta investigación revelaron una alta tendencia a la pasivación de las

dos aleaciones estudiadas, con la formación de capas protectoras mixtas Cr2O3·CoO con

una alta estabilidad, lo que mejora sustancialmente su biocompatibilidad en disolución

Ringer. Los parámetros cinéticos del proceso de corrosión en el experimento indicaron un

proceso con un control anódico, atribuible a la formación de películas pasivas en sus

superficies. De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigación, la resistencia a

la polarización de las dos aleaciones de Co-Cr examinadas en disolución Ringer alcanzó

valores de biomateriales con alta resistencia a la corrosión y las películas pasivas

formadas en sus superficies mostraron una resistencia más que adecuada.

A continuación se incluyen algunas de las tablas y figuras publicadas en el artículo, a

modo de muestra.
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Este trabajo fue publicado en el mes de febrero del año 2021 en la revista Materials

Chemistry and Physics (ISSN: 0254-0584, JCR-2020, Impact factor: 4.094, Q2 in the

Category of Materials Science).

Garcia-Falcon, C.M.; Gil-Lopez, T.; Verdu-Vazquez, A.; Mirza-Rosca,

J.C. Corrosion behavior in Ringer solution of several commercially used

metal alloys. Anti-Corrosion Methods Mater. 2021, 68, 324–330.

Esta investigación se centra en las aleaciones de níquel. El propósito es analizar el

comportamiento de corrosión de seis aleaciones a base de Ni (specimens 1-6),

comercialmente utilizadas, que están presentes y se usan comúnmente como

biomateriales metálicos, en disolución Ringer. Los especímenes para las pruebas se

recibieron en forma de lingotes cilíndricos que fueron cortados para obtener cinco

muestras por aleación, cilíndricas de 2 mm de altura, y proceder a su estudio. Las técnicas

utilizadas en esta investigación fueron las de potencial de circuito abierto, estudios de

polarización potenciodinámica y espectroscopía de impedancia electroquímica. Los

hallazgos del estudio revelaron la tendencia a la pasivación de los diferentes especímenes.

Además, cuando se compararon los materiales, se descubrió que el factor decisivo para
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una alta resistencia a la corrosión fue la concentración de cromo. Sin embargo, con un

contenido de cromo similar, la mayor concentración de molibdeno aumentó la resistencia.

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigación, la seguridad biológica

de los materiales dentales estudiados en disolución Ringer se consideró muy alta para las

muestras 1 y 2, y adecuada para las demás muestras de la investigación. La investigación

existente sobre biomateriales dentales a base de Ni es muy escasa, y no se ha encontrado

ninguna para estos materiales dentales utilizados comercialmente en disolución Ringer.

A continuación se incluyen algunas de las tablas y figuras publicadas en el artículo, a

modo de muestra.
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Este trabajo fue publicado en el mes de agosto del año 2021 en la revista Anti-

Corrosion Methods and Materials (ISSN: 0003-5599, JCR-2020, Impact factor: 1.117, Q3

in the Category of Metallurgy & Metallurgical Engineering).

Garcia-Falcon, C.M.; Gil-Lopez, T.; Verdu-Vazquez, A.; Mirza-Rosca,

J.C. Analysis and Comparison of the Corrosive Behavior of Nickel-Based

and Cobalt-Based Dental Alloys. Materials 2021, 14, 4949.

El tercer trabajo consiste en el análisis y comparación del proceso de corrosión en ambas

aleaciones metálicas (a base de níquel y cobalto). Las aleaciones a base de níquel y cobalto

son utilizadas con frecuencia en odontología. La introducción de varios elementos en la
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aleación modifica sus características, por lo que se debe realizar un estudio exhaustivo de

cada aleación para determinar su adecuada resistencia a la corrosión y biocompatibilidad en

contacto con fluidos fisiológicos. Existen escasas investigaciones sobre estas aleaciones

dentales ampliamente utilizadas en disolución Ringer, y los hallazgos de esta investigación

aportan nuevos datos experimentales e información. Este estudio evaluó y comparó el

comportamiento frente a la corrosión de seis materiales dentales a base de NiCr y dos a base

de CoCr en disolución Ringer, utilizando las siguientes técnicas: curvas de polarización

potenciostática (cronoamperometría), análisis microestructural y EIS (espectroscopía de

impedancia electroquímica).

Los resultados obtenidos en esta investigación mostraron que en los especímenes basados

en NiCr Ni4, Ni5 y Ni6, la estabilidad de la capa pasiva se destruyó después de la

polarización observándose un desarrollo y crecimiento de picadura en el análisis

microestructural, después del tratamiento electroquímico. En términos de susceptibilidad a la

corrosión, de esta investigación se derivaron dos grupos diferentes de especímenes. Un primer

grupo que incluye las dos aleaciones de CoCr (Co1 y Co2) y tres de las seis aleaciones de

NiCr estudiadas (Ni1, Ni2 y Ni3). Un segundo grupo con las otras aleaciones de NiCr

investigadas Ni4, Ni5 y Ni6.

Al igual que en los anteriores, se incluyen algunas de las tablas y figuras publicadas en

el artículo, a modo de muestra.
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Este trabajo fue publicado en el mes de agosto del año 2021 en la revista Materials

(ISSN: 1996-1944, JCR-2020, Impact factor: 3.92, Q1 in Category of Metallurgy &

Metallurgical Engineering).

1.3. JUSTIFICACIÓN

El objeto de la tesis se encuadra dentro de las siguientes líneas de investigación del

programa de doctorado en Ingeniería Química, Mecánica y de Fabricación:

 Nanomateriales.
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 Corrosión de los metales.

 Biomateriales para aplicaciones de ingeniería médica.

Los biomateriales se utilizan en aplicaciones médicas, en contacto con tejido vivo.

Para ello, deben ser minuciosamente estudiados para asegurarse de que no causen ningún

daño al cuerpo. La investigación en biomateriales es interdisciplinaria y requiere el

esfuerzo y la colaboración de ingenieros, patólogos, ingenieros biomédicos, y clínicos.

Los biomateriales metálicos se clasifican en cuatro categorías: aleaciones a base de

cobalto, aceros inoxidables, aleaciones a base de titanio y otros varios [1,2]. La aplicación

médica específica determina la elección de un biomaterial. De las diferentes categorías de

biomateriales metálicos presentados, las aleaciones a base de cobalto y de níquel son

comunes y se encuentran entre las opciones escogidas, con aplicaciones diversas, en

implantes ortopédicos así como en los campos cardíaco y dental. En el dental,

composites, polímeros, cerámicas y metales/aleaciones son biomateriales posibles [3].

La investigación realizada se centra en las aleaciones metálicas a base de níquel y

cobalto puesto que se utilizan con frecuencia y a nivel mundial en odontología para

restauraciones protésicas, debido a sus características ventajosas [4,5,6,7,8,9,10,11].

El níquel en una aleación puede causar reacciones alérgicas y toxicidad, según algunos

estudios [12,13,14,15,16], pero otros reportan resultados y conclusiones muy diferentes

[17,18,19]. Además, la introducción de cromo en su composición favorece la estabilidad

de la aleación para ser utilizada como biomaterial [20,21]. Según varias investigaciones,

el porcentaje de cromo que se encuentra en la aleación es un factor decisivo en la

formación de la capa pasiva y la resistencia a la corrosión [22,23,24].

Las aleaciones a base de cobalto son biomateriales de uso frecuente con aplicaciones

en el campo dental y cardíaco, así como en implantes ortopédicos [25,26], debido a las

considerables propiedades de resistencia al desgaste y a la corrosión que otorga este

elemento metálico [27,28].

Como materiales dentales se utilizan para coronas con porcelana fundida al metal

[29,30,31,32,33], en prótesis dentales fijas y removibles [34,35,36,37,38], cables de
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ortodoncia [39, 40], implantes orales [41,42,43], y son muy adecuados en pacientes cuya

exposición al níquel podría provocar una reacción alérgica [44,45].

La introducción de otros elementos en la aleación varía sus características. Como

ejemplo, se ha informado que el contenido de molibdeno aumenta la resistencia a la

corrosión de las aleaciones [23,24] y su idoneidad para ser utilizado en el cuerpo humano

[22] como biomaterial.

Por lo tanto, era necesario realizar un estudio exhaustivo de cada aleación para

determinar su resistencia a la corrosión y su biocompatibilidad.

Las aleaciones estudiadas en esta investigación, ya sea a base de níquel o de cobalto,

todas tenían cromo en su composición, lo que las hace supuestamente estables y seguras

para ser utilizadas como aleaciones dentales y se encuentran en los mercados mundiales

para restauraciones protésicas. Sin embargo, no todas las aleaciones tienen la misma

biocompatibilidad en contacto con fluidos fisiológicos.

La resistencia a la corrosión es el factor más importante a tener en cuenta, ya que

debido al proceso de corrosión se liberan elementos hacia la cavidad oral, ocasionando

problemas que dificultan la seguridad biológica [46,47]. Ciertamente, los materiales en

contacto con el tejido humano no deben ser tóxicos ni causar alergias o inflamaciones

para ser biocompatibles [48].

En consecuencia, para poder utilizar con seguridad estas aleaciones de NiCr y CoCr, se

debe realizar un análisis exhaustivo de su comportamiento frente a la corrosión.

Los resultados de estas investigaciones aportan nuevos datos experimentales e

información sobre aleaciones dentales de NiCr y CoCr mundialmente utilizadas en

contacto con los fluidos corporales simulados.

La primera publicación se centra en las aleaciones de cobalto, la segunda en las de

níquel y la tercera en un análisis y comparación de ambas de forma conjunta, como se ha

indicado con anterioridad. Por consiguiente, las tres publicaciones científicas realizadas

no sólo justifican, sino que refuerzan claramente la unidad temática de la tesis, estando

todas dentro de las líneas de investigación anteriormente mencionadas del programa de
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doctorado QUIMEFA.

Los hallazgos más relevantes de la investigación se incluyen más adelante en el

capítulo 3.
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En este capítulo se resumen las principales conclusiones derivadas de la investigación,

y que se encuentran recogidas en las publicaciones científicas. También se presentan

futuras líneas de investigación derivadas del trabajo realizado en esta tesis doctoral.

3.1. CONCLUSIONES PRINCIPALES

 Las dos aleaciones de Co-Cr estudiadas tienden a pasivarse espontáneamente y

presentan una tendencia a la pasivación muy alta. Las aleaciones presentaron la

formación de capas protectoras mixtas Cr2O3⋅CoO con una alta estabilidad en sus

superficies, lo que mejora sustancialmente su biocompatibilidad en disolución

Ringer.

 Las aleaciones estudiadas con cobalto en su composición (cobalt base alloys)

exhibieron un comportamiento de corrosión uniforme o general, homogéneo en la

superficie. No obstante, en una de las aleaciones estudiadas se encontró un mayor

grado de corrosión debido al contenido de Fe y Ni en su composición. Además, los

parámetros cinéticos del proceso de corrosión en el estudio indicaron un proceso

con un control anódico, atribuible a la formación de películas pasivas en sus

superficies.

 En términos de susceptibilidad a la corrosión, las dos aleaciones de Co-Cr

presentaron una resistencia a la corrosión más que adecuada en disolución Ringer,

si bien la aleación dental Vitallium 2000 Plus presentó una mayor resistencia a la

corrosión precisamente por tener Fe y Ni en su composición.
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 La resistencia a la polarización de las dos aleaciones de Co-Cr examinadas en

disolución Ringer alcanzó valores de biomateriales con alta resistencia a la

corrosión; las capas pasivas formadas en sus superficies tuvieron una resistencia a la

corrosión más que adecuada.

 Respecto a las aleaciones de Ni-Cr examinadas, se encontró que estaban bajo la

influencia de un control anódico, debido a la formación de capas protectoras, muy

probablemente de óxido, en sus superficies.

 En su comparación se descubrió que el factor decisivo para la alta resistencia a la

corrosión fue el contenido de cromo. Los hallazgos mostraron que los especímenes

Ni1 y Ni2 de las aleaciones a base de Ni exhibieron un comportamiento similar a la

misma concentración, aproximadamente de 24%Cr.

 En cuanto a la predisposición a la corrosión, aunque la concentración de cromo era

similar para los especímenes Ni2 y Ni3, el espécimen Ni2 presentó una mayor

resistencia a la corrosión, atribuible a la concentración más fuerte en molibdeno,

con una baja solubilidad de sus productos en disolución de Ringer que inhibió la

corrosión por picadura.

 Los resultados de la investigación en aleaciones Ni-Cr mostraron que las aleaciones

tuvieron una adecuada resistencia a la corrosión en disolución Ringer, si bien

revelaron que los especímenes Ni1 y Ni2 presentaron una mayor resistencia a la

corrosión en disolución Ringer y mostraron valores más altos de resistencia a la

polarización (RP).
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 Según los resultados obtenidos, la seguridad biológica de los seis materiales

dentales de Ni-Cr examinados en disolución de Ringer se consideró muy alta para

los especímenes Ni1 y Ni2, y adecuada para el resto.

 En el estudio conjunto de aleaciones de níquel y cobalto se encontró que la estabilidad

de la capa pasiva no fue destruida en las muestras basadas en CoCr, la Co1 y Co2, ni en

las muestras basadas en NiCr, Ni1, Ni2 y Ni3, lo que fue confirmado por curvas de

polarización potenciostática y microscopía de superficie tras la polarización.

 En las muestras Ni4, Ni5 y Ni6, se encontró que la capa pasiva sí fue destruida tras la

polarización, no encontrándose ya por tanto una capa protectora en estas aleaciones.

 El análisis micrográfico después de los tratamientos electroquímicos de las diferentes

aleaciones dentales de NiCr y CoCr estudiadas demostró que no había degradación para

los especímenes Ni1, Ni2, Ni3, Co1 y Co2, pero se descubrió el desarrollo y

crecimiento de picadura en las superficies de los especímenes Ni4, Ni5 y Ni6.

 De acuerdo con los resultados obtenidos, en cuanto a susceptibilidad a la corrosión, las

aleaciones dentales de NiCr y CoCr se dividieron en dos grupos diferenciados. Un

primer grupo incluyendo aleaciones CoCr, Co1-Co2, y aleaciones NiCr Ni1-Ni2-Ni3,

donde la resistencia a la polarización mostró valores altos. En este grupo la aleación más

estable fue la Co2, con una resistencia a la polarización del orden de 106 Ω cm2,

característica de aleaciones altamente resistentes a la corrosión. El segundo grupo

incluye las otras aleaciones de NiCr investigadas, Ni4, Ni5 y Ni6, donde las capas

pasivas fueron destruidas después de la polarización y las determinaciones Rp fueron

significativamente inferiores a las exhibidas por el primer grupo. En este segundo

grupo, el espécimen Ni5 tuvo la mayor estabilidad y el espécimen Ni6 la más baja,

según los valores de resistencia a la polarización obtenidos.
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3.2. LÍNEAS FUTURAS DE INVESTIGACIÓN

Las pruebas realizadas en la investigación son necesarias para evaluar y comparar las

diferentes aleaciones objeto de estudio, con cobalto y níquel en su composición.

Numerosas técnicas se han utilizado en esta investigación, como se han recogido en las

tres publicaciones realizadas. Las técnicas de potencial en circuito abierto, estudios de

polarización potenciodinámica, cronoamperometría, espectroscopía de impedancia

electroquímica y análisis microestructural, han sido las utilizadas para el objeto de esta

investigación, considerándose primordiales para el estudio.

Claramente, la resistencia a la corrosión de una aleación es la característica más

importante para su seguridad biológica, como se ha comentado con anterioridad, por lo

que investigaciones similares en esta línea con otros biomateriales son imperativas, así

como con otras aleaciones usadas para aplicaciones biomédicas o instrumentos médicos,

siguiendo los procesos enumerados en esta tesis.

El estudio pormenorizado de aleaciones de titanio y tantalio o de aleaciones de alta

entropía como puede ser la de AlCoCrFeNi con varias concentraciones de contenido de

Al, por ejemplo, son líneas de investigación prometedoras. Dado el gran número de

aleaciones posibles atendiendo a sus características físicas y químicas, las futuras

investigaciones deben focalizarse en aquellas cuyo contacto con el cuerpo humano es

continuo, haciéndose necesarios estudios en profundidad sobre su comportamiento frente

a la corrosión. Un mayor conocimiento del comportamiento a lo largo del tiempo de los

biomateriales sin duda redundará en beneficio de las personas.
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