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Resumen

Las aleaciones de magnesio son objeto de estudio para su uso en protesis Oseas, ya que cuenta con exce-
lentes propiedades mecanicas, de biocompatibilidad, de degradabilidad y su bajo costo frente a materiales
como el titanio. Sin embargo, el uso de estas aleaciones se ve fuertemente limitado por su elevada veloci-
dad de corrosion. En este trabajo presentamos el estudio comparativo de dos metodologias distintas para
la aplicacion de un recubrimiento anticorrosivo de SiO2 sobre aleacién de magnesio AZ31. La evaluacion
de la velocidad de corrosion fue realizada mediante un estudio comparativo de las curvas de polarizacion
de las muestras recubiertas con el fin de evaluar el efecto de las distintas técnicas. Este estudio revela una
mejora en la resistencia a la corrosion de las muestras recubiertas por la técnica de plasma.
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Abstract

Magnesium alloys are being studied for their use in bone prostheses, since they have excellent mechanical
properties, biocompatibility, degradability and low cost compared to materials such as titanium. However,
the use of these alloys is strongly limited by their high corrosion rate. In this work we present the compa-
rative study of two different methodologies for the application of an anticorrosive SiO2 coating on AZ31
magnesium alloy that allows its use in prostheses. The evaluation of the corrosion rate was carried out by
means of a comparative study of the polarization curves of the coated samples in order to evaluate the
effect of the different techniques. Our study reveals an improvement in the corrosion resistance of the sam-
ples coated by the plasma technique.
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Introduccion

El titanio es el material utilizado para protesis (Pino, 2008) en la actualidad dada sus
grandes propiedades mecanicas y su elevada resistencia a la corrosion. El gran obs-
taculo que estos materiales presentan, ademas de su alto costo, son los efectos de la
osteopenia asociada al uso de implantes protésicos. Esto es causado por la diferencia en
el médulo elastico entre el material extrafno de implante y el tejido que lo recibe. Como
la protesis es mas rigida que el hueso, actia sobre éste como un escudo, de modo que
el hueso ya no recibe carga, por lo que acaba produciéndose una pérdida de masa 6sea
por resorcion (osteopenia).

Un bajo modulo elastico parece deseable para disminuir la osteopenia en el tejido del
hueso al entrar en contacto con el implante (Hernandez, 2017). El MgAZ31 presenta
un modulo elastico muy similar a la del hueso (45 GPa). Esto sumado a su biocompa-
tibilidad y biodegradabilidad lo posicionan como un gran candidato para ser utilizado
como protesis 6sea (Liu, 2009), (Esmaily, 2017). El gran inconveniente que este mate-
rial presenta, es su elevada velocidad de corrosion.

En este trabajo presentamos el estudio comparativo de la aplicacion de SiO2 (Zhao,
2015), sobre la aleacién de magnesio AZ31 mediante inmersion (dip-coating) (Torods,
2018) como asi también mediante la técnica de plasma (Lasorsa, 2008) con el fin de
evaluar la mejor técnica para incrementar la resistencia a la corrosion del sustrato.

La técnica de dip-coating es una de las mas utilizadas para la realizaciéon de recubrimien-
tos sol-gel. Esta se lleva a cabo en una primera etapa en donde se realiza una inmersion
del sustrato en la solucion, luego se realiza la extraccion a velocidad constante estable-
ciéndose un régimen estacionario (Figura 1). De esta forma, una parte de la solucion
queda adherida al sustrato en forma de pelicula y otra pasa de nuevo a la soluciéon. Una
vez obtenido el recubrimiento se procede a su secado y posterior tratamiento térmico
en donde se consolida el mismo.

La formacion del plasma se produce generalmente sobre la base de una descarga eléc-
trica en un gas a baja presion, en la que su campo eléctrico aporta energia cinética a
las especies para su ionizacion. Estas especies son electrones libres y iones, mas atomos
y moléculas no ionizadas, que se recombinan, mediante enlaces quimicos sobre el ma-
terial que actia como sustrato. Un recubrimiento aplicado mediante un proceso por
plasma posee una alta fuerza de cohesion y adhesion sobre el sustrato, semejante a un
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enlace quimico. Es ademds un proceso econémicamente rentable y no contaminante.

Para la aplicacion de plasma se utiliz6 un reactor PECVD (Plasma Enhanced Che-
mical Vapor Deposition), con una fuente de potencial eléctrico de descarga continua.
(Tords, 2018)
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Fig. 1. Etapas del proceso de inmersién-emersion
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Fig. 2. Esquema reactor PECVD

El equipo cuenta con un sistema de bombeo que asegure un vacio dinamico y el ingre-
so permanente de los elementos precursores, asi como una fuente eléctrica de ioniza-
cion. (Figura 2)

El equipo, en su camara de ingreso (camara de mezcla) por su configuraciéon de electro-
dos, y distribucion de potenciales eléctricos produce una descarga muy intensa, lo que
facilita un elevado grado de ionizacién en las especies entrantes. La ionizacién y el pro-
ceso de recombinaciéon se completan en el tramo central del equipo, donde se produce
el recubrimiento, dando por terminado el ciclo del proceso con la salida de los gases
que no intervienen en la formacién del recubrimiento mediante el sistema de bombeo.

Materiales y métodos

Para ambas técnicas se acondicionan las muestras de magnesio AZ31 (3 % Al, 1 % Zn,
0,2 % Mn, Fe<0,005 %, %m/m) puliendo con papel abrasivo de carburo de silicio
(SiC) de cuatro granulometrias distintas (#150, #320, #600 y #1000) y posteriores
lavados mediante lavador ultrasénico Testlab® (modelo: TB 10 TA) en alcohol etilico
y finalmente agua destilada. Es determinante esta etapa para conseguir una buena
adherencia del recubrimiento.

Para la técnica de inmersion, se efectué un pretratamiento con soluciéon de NaOH 1
M y una temperatura de 80 °C, durante una hora, con el fin de suministrar una mayor
adherencia del recubrimiento vitreo.

La solucién precursora del biovidrio 45S5 Bioglass® (46,14 % SiO2, 26,91 % CaO,
24,35 % Na, O, 2,60 % P205) se prepar6 a partir de una solucion de HNO, 1M a la
cual se anadieron sucesivamente, a temperatura ambiente y con agitacién constante
NaNO,, Ca(NO,),, tetraetil orto silicato (I'EOS) y fosfato de trietilo (TEP). La agita-
cién se mantuvo durante 3 horas.

Para la aplicacién se emple6 una velocidad constante de inmersién-emersion: 4 cm/
min. Se efectuaron 2 bafos, de 80 segundos cada uno, con una pausa de un minuto
entre ellos. (Figura 3)

Las muestras se mantuvieron 24 horas expuestas al aire, a temperatura ambiente. Pos-
teriormente se realiz6 un tratamiento térmico en aire 430 °C. Una mayor temperatura
en el tratamiento térmico consolida la estructura vitrea del recubrimiento.

En cuanto a la técnica de plasma, se dispone de un reactor del tipo PECVD el cual esta
conformado por un tubo de vidrio Pyrex de 100 cm de longitud y 15 cm de didmetro
interno.

El mismo cuenta con un sistema de bombeo que asegura un vacio dinamico, se trabajo

65



66

0
[+5)
<
o2
Q
o
)
S
S~
<
(=)
=
s
20
=
(]
>
S
NS
g
S
=
L
LS
=]
s
=
=
S
S
<C
o
o
[,
L)
(%)
o
(=]
o
©
o
bn
(%]
o
o
>
[=3
Ne=l
‘S
o
bn
=
[%2]
(<%
>
=
[}
o
f e
Nel
‘S
©
=
=
>
o
(7]
Ll
=
=4
(]
o
Ll
>
(=)
oz
a.

Fig.4. Reactor PECVD en funcionamiento

a una presiéon absoluta de 70,5 mm Hg y con un caudal de ingreso de precursores de
0,4 dm?®/h, asi como una fuente eléctrica de ionizacion. Los precursores empleados
fueron oxigeno y hexametildisilazano (HMDS) CH,SiNHSiCH,.

El equipo operd durante 60 minutos a una temperatura de 630 °C'y con descarga con-
tinua de 700 V, lo que facilita un elevado grado de 1onizacion en las especies entrantes;
la ionizacién y el proceso de recombinacion se completan en el tramo central del equi-
po, donde se produce el recubrimiento, dando por terminado el ciclo del proceso con
la salida de los gases que no intervienen en la formacion del recubrimiento mediante a
la salida por el sistema de bombeo. (Figura 4)

Se efectud el ensayo de cinta adhesiva para el cual se utiliz6 una cinta de adhesividad
comprendida entre 6 y 7,5 N/cm. Se presiono la cinta adherida al sustrato con un
rodillo de goma de aproximadamente 2 kg de peso, mediante dos pasadas sucesivas.
Sujetando firmemente el extremo no pegado, se tird bruscamente de la cinta con un
angulo comprendido entre 45° y 90° (ASTM D-3359)
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Fig. 5. Potencioestato Teq_4Z

Para analizar la velocidad de corrosion del material se realizaron las curvas de polariza-
ci6n potenciodinamicas, se empled un potenciostato/ galvanostato Teq_47Z, controlado
por microprocesador que opera en el rango de corriente que va desde 5 nA FS hasta
250 mA FS. Los ensayos potenciodinamicos se efectuaron a una velocidad de barrido
de 1,67 mV/s, desde -2000 mV a 0 mV. Se emple6 una celda convencional de vidrio
Pyrex, de tres electrodos. Se utilizoé un electrodo de referencia de calomel saturado y
un contraelectrodo de platino. Las curvas de polarizacién se determinaron en medio
fisiolbgico simulado (SBF) (0,85 % NaCl, 0,04 % KCl, 0,034 % CaCl2.2H20, %m/m)
a 37 °C a fin de evaluar el poder protector de la pelicula aplicada. La resistencia a la
corrosion de las muestras tratadas fue significativamente superior a la de las muestras
libres de recubrimiento. (Figura 5)

Resultados y discusion

En la Figura 6 se representan las curvas correspondientes a los ensayos potenciodina-
micos de aleaciéon AZ31 sin tratar (blanco), la muestra recubierta mediante la técnica
inmersion-emersion y la muestra recubierta por la técnica PECVD. Se observa un
desplazamiento hacia valores mayores del potencial de corrosiéon y una disminuciéon
de valor de intensidad especifica i, que fue determinada por extrapolaciéon de rectas
de Tafel, mas significativo en el caso de la muestra tratada con respecto a la muestra
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Fig.6. Curvas Potenciodinamicas

Tabla 1. Resumen curvas de polarizacion

Ensayo Ecorr (mV) Icorr (A/cm?) Pérdida de masa (mg/aiio.cm2)

Blanco -1734,8 1,568E-7 0,622
Dip-Coating -1445,28 9,049E-8 0,359
PEVCD -1493,6 2,928E-3 0,116
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sin recubrimiento. Si bien en ambos casos se desplaza hacia la derecha el potencial de
corrosion, podemos ver que el i es mas significativo en la muestra tratada por PECVD.

Si se observan los datos de la Tabla 1 es posible concluir que para la muestra recubierta
con SiO, por la técnica PECVD, el recubrimiento obtenido retrasa el proceso corrosi-
vo de manera muy significativa, la pérdida de masa es 0,116 mg/afno mientras que las
muestras recubiertas por la técnica de dip-coating es 3 veces mayor.

Conclusiones
Mediante los ensayos realizados se observan los siguientes efectos:

La modificacion de la superficie de las aleaciones de Mg AZ31 mediante ambas técni-
cas es un procedimiento efectivo para disminuir su reactividad.

El recubrimiento realizado por la técnica de PEVCD mejora la resistencia a la co-
rrosion no solo frente a la muestra sin recubrir, sino que también frente a la muestra
recubierta por otra técnica.
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