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Resumen

El objetivo del Trabajo Fin de Grado es, en primer lugar, el estudio y analisis de los materiales
metdlicos mas empleados en la fabricacién de implantes biomédicos, prestando especial
atencién al Magnesio.

Se comentan los ensayos de corrosion mas utilizados para analizar la tasa corrosiva de estos
elementos y se llevan a cabo parte de estos experimentos en el laboratorio para muestras de
aleaciones de Magnesio. Se cuenta con muestras que presentan recubrimiento mediante PVD
para hacer un andlisis comparativo con aquellas que no estan recubiertas.

Se explica cual ha sido el proceso llevado a cabo para realizar los ensayos de corrosion,
especificando los valores utilizados para los diferentes parametros de ensayo y generando
tablas y graficas que muestran los resultados de estos. El objetivo de esta parte experimentar
es valorar cuales son los mejores parametros de ensayo en funcidon de los resultados
obtenidos, asi como ver las diferencias que se pueden dar si se aplica el recubrimiento a las
muestras.

Palabras clave: Magnesio, in vitro, corrosion, biomaterial, implante, polarizacién, PVD.

Summary

The objective of the Final Degree Project is, first of all, the study and analysis of the most used
metallic materials in the manufacture of biomedical implants, paying special attention to
Magnesium.

The most commonly used corrosion tests to analyze the corrosive rate of these elements are
discussed and part of these experiments are carried out in the laboratory for samples of
Magnesium alloys. There are samples that are present PVD coating to make a comparative
analysis with those that are not coated.

The process carried out to carry out the corrosion tests is explained, specifying the values used
for the different test parameters and generating tables and graphs that show the results of
these. The objective of this experimental part is to assess which are the best test parameters
based on the results obtained, as well as to see the differences that can occur if the coating is
applied to the samples.

Keywords: Magnesium, in vitro, corrosion, biomaterial, implant, polarization, PVD.
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1. Introducciéon

El presente Trabajo de Fin de Grado forma parte de una contribucién a la XVI Edicién del
Congreso Nacional de Materiales CNMAT22, que se celebrara del 28 de junio al 1 de julio en el
Campus de Ciudad Real, de la Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM). En este Congreso se
exponen trabajos sobre los ultimos avances en procesamiento, propiedades, caracterizacion y
comportamiento de materiales con aplicaciones en multiples campos tecnolégicos.

El trabajo ha sido tutorizado por los docentes del departamento de ingenieria de la
Universidad Publica de Navarra Rafael Rodriguez Trias y José Antonio Garcia Lorente, asi como
el colaborador en proyectos de Investigacion de la universidad, Adrian Claver Alba.

En primer lugar, se presenta un estudio bibliografico referente al uso de los materiales
metdlicos para la fabricacion de implantes biomédicos y centrado principalmente en el
magnesio.

El Magnesio es un elemento que se esta utilizando cada vez mds en la industria biomédica
debido a sus numerosas propiedades como su resistencia mecanica o biodegradabilidad, que
hacen que sea una de las primeras opciones a la hora de fabricar los implantes. En el presente
trabajo se comentan algunas de sus principales aplicaciones, asi como sus aleantes y
propiedades mas caracteristicas.

Ademas del magnesio, existen otra serie de aleaciones que se utilizan para la fabricacién de
implantes biodegradables, como es el caso del hierro y del zinc. Estos elementos cuentan
también con éptimas propiedades mecanicas, sin embargo, su tasa de degradacion es mas
baja que la del Magnesio. Aunque esto reduce los efectos de corrosién también hace que estos
materiales sean menos biodegradables.

Las técnicas que mas se utilizan para la fabricacion de implantes son aquellas clasificadas
dentro del grupo del método de fabricacién aditiva, la cual supera en muchos aspectos a las
técnicas predecesoras. Conociendo la aplicacién del implante y su disefio estas técnicas
consiguen 6ptimos resultados, reducidos en coste y con un alto grado de personalizacién para
los pacientes.

Una de las grandes desventajas que presenta el magnesio y sus aleaciones es su alta velocidad
de corrosidn. Esta pérdida continua de material hace que el implante libere iones y particulas
metadlicas en las inmediaciones del implante que pueden resultar dafinas para el organismo.
Ademas la corrosidn hace que el implante pierda las ventajosas propiedades mecanicas que le
aporta el magnesio, pudiendo derivar en fractura. Por lo tanto, la alta tasa corrosiva del
magnesio reduce su biocompatibilidad y por consiguiente, su vida util en el interior del cuerpo
humano.

Se describen varios de ensayos de corrosidén cuyo objetivo es evaluar cdmo se produce este
proceso en las aleaciones de metalicas, comentando la metodologia y pardmetros implicados
en cada uno de ellos.

La parte final del trabajo consiste en la evaluacién de la respuesta a varios de estos ensayos
corrosivos de diversas muestras de Magnesio. Para ello se utilizardn tanto muestras sin
recubrir como muestras que han sido sometidas previamente a un recubrimiento de TiN
dopado con Cu mediante la técnica de deposicidn fisica de vapor (PVD).

Dichos ensayos se realizan en el laboratorio de biomateriales de la Universidad Publica de



Navarra. Se compara la diferencia de velocidad corrosiva de las muestras de magnesio en
diferentes condiciones y variando los diversos parametros que interfieren en cada uno de
ellos.

Se evallan los resultados obtenidos para determinar cuales son las mejores condiciones de
ensayo y para determinar las modificaciones superficiales mas adecuadas para combatir la
elevada tasa corrosiva.

= CNMAT2@22

X CONGRESO NACIONAL DE MATERIALES

Ciudad Real del 28 de junio al 1 de julio

Imagen 1. Logo CNMAT22.



2. Estado del arte para el uso de aleaciones de Magnesio en
implantes biomédicos y problemas de corrosion

2.1. Justificacion

2.1.1 Biomateriales para implantes médicos
Los dispositivos médicos cuentan con numerosas clasificaciones que permiten distinguirlos
segun su duracion de uso, nivel de invasidn en el cuerpo humano, grado de actividad, etc. (1)

En concreto, al clasificarlos en funcién del nivel de invasividad o interaccién que tienen con el
organismo los dividimos en dos grandes grupos: externos o no implantables e internos o
implantables, lo que conocemos como implantes. Las prétesis externas son las que estdn en
contacto con la piel o con las mucosas, mientras que los implantes son los que se introducen
totalmente dentro del cuerpo humano. (2,3)

A su vez, los implantes se dividen en dos categorias segln su durabilidad: temporales y
permanentes. Los implantes temporales tienen la funcion de reparar una fractura mientras
tenga lugar el trastorno y normalmente son retirados una vez completada la reparacién. Estos
pueden tener una finalidad terapéutica o exploradora. Por el contrario, los implantes
permanentes deben reemplazar el tejido de forma definitiva a lo largo de la vida del paciente
(4,5). Se emplean para restaurar una funcidn estatica o dindmica, como puede ser el caso de
las prétesis articulares, los marcapasos o las vélvulas cardiacas entre otras. (2)

Para que los implantes cumplan estas funciones, se deben fabricar con los biomateriales mds
adecuados, que permitan sustituir el tejido dseo y afrontar los dos principales procesos que se
dan en el mismo: generacién de hueso u osteogénesis y perdida de hueso u osteoclastia. (4)

Las definiciones que existen para describir a los biomateriales son muchas hoy en dia. Una de
las mds acertadas define biomaterial como aquella sustancia disefiada para que, sola o
formando parte de un sistema mas complejo, permita dirigir, a través de su interaccién con un
sistema vivo, la evolucion de cualquier proceso de diagndstico o terapia (5). Es decir, se trata
de un material del que se espera que interaccione con sistemas biolégicos para evaluar, tratar,
aumentar o reemplazar cualquier tejido, érgano o funcion del cuerpo humano. (6)

Estos biomateriales se pueden clasificar segun su origen en 2 grandes grupos: naturales o
sintéticos (5,7). Dentro del segundo grupo encontramos 4 subgrupos: ceramicos, poliméricos,
metadlicos y los materiales compuestos, formados por la combinaciéon de mas de uno del resto
de subgrupos. (5,2)

Los biomateriales que se utilicen para la fabricacion de implantes ya sean temporales o
permanentes, deben cumplir con las expectativas de biocompatibilidad, tener optimas
propiedades mecdnicas y ser biodegradables en la medida que requiramos para el implante.

La biocompatibilidad es la propiedad de los biomateriales para realizar su funcién deseada en
el marco de una terapia médica, sin provocar efectos locales o sistémicos indeseables en el
organismo afectado, generando una respuesta celular o tisular beneficiosa apropiada en esa
situacion especifica y optimizando el desempefio clinicamente relevante de esa terapia. (2)

Depende de dos factores principales: la reaccion huésped inducida por el material y la
degradacion propia del material al encontrarse en el medio fisiolégico. (6) Por lo tanto,
debemos escoger certeramente los biomateriales con los que se fabrique el implante para



evitar respuestas trombogénicas, toxicas, alérgicas o inflamatorias una vez introducido el
dispositivo en el organismo. (2)

Los materiales biodegradables son mayoritariamente los biopolimeros y los metales
biodegradables (8). En el caso de los metales biodegradables, esta propiedad hace que se
degraden después de la corrosidn, sin afectar al medio circundante. Es importante que los
biomateriales también sean bioabsorbibles, para que los productos que resultan de la
degradacion puedan ser metabolizados y excretados sin producir ningun dafio. Por lo tanto,
también hay que evitar que los residuos que se obtienen de la degradacién sean toxicos. (5)

En cuanto a las propiedades mecdnicas del biomaterial, resulta evidente que estas tienen que
asemejarse lo maximo posible a las del hueso donde se va a colocar. La mecanicidad esta
determinada principalmente por la resistencia a traccion, resistencia a compresién, el médulo
de Young y la tenacidad del biomaterial. El mddulo de Young del hueso cortical se encuentra
entre los 10 y 40 GPa y el del hueso medular esta es mas bajo, desde 0,2 a 0.5 GPa
aproximadamente. (5)

2.1.2 Materiales metalicos empleados para implantes médicos

En este trabajo nos centraremos en los materiales metalicos y su papel en los implantes
médicos. Este tipo de materiales se emplean en la fabricacion de numerosos dispositivos
médicos, como es el caso por ejemplo de tornillos, clavos, catéteres o de implantes
(articulares, dentales, etc.) (5,3) Su uso es creciente, ya que permiten la continuidad vy
alineacién de los fragmentos éseos, asi como la transmisidon de la carga durante la formacién
temporal dsea que se genera en la zona de fractura. (5)

Entre las cualidades de los materiales metalicos destacan sus propiedades mecdnicas. Tienen
la capacidad de soportar cargas elevadas debido a su gran ductilidad, asi como un elevado
modulo y limite eldstico, que le aportan una importante resistencia a la fractura. Ademas,
poseen una alta resistencia mecdnica al desgaste y al impacto. Se trata de materiales que se
asemejan en alta medida al tejido éseo. (5,3)

Sin embargo, uno de los grandes problemas de los implantes metdlicos es que al tener un
maddulo eladstico muy alto en relacién con el del tejido dseo pueden provocar el efecto
conocido como apantallamiento de tensiones. Este fendmeno provoca que al caminar toda la
carga caiga sobre la prétesis, lo cual favorece la fractura tanto del hueso como del propio
implante en la mayoria de los casos debida a reabsorcion y pérdida de masa ésea. (5)

Otra desventaja de los metales es el hecho de que la mayoria de ellos tienen baja
biocompatibilidad, afectada por una gran facilidad de corrosién en ambientes fisiolégicos. Esto
dificulta mucho la labor de implantacidon y de permanencia de los implantes en el cuerpo
humano, ademas de que hace posible la liberacién de iones que pueden resultar dafiinos para
el organismo. (1,5). Por ultimo, se trata de materiales que presentan una elevada densidad y
rigidez, haciéndolos mas pesados e incomodos de emplear. (5)

Los metales mas empleados para el disefio de implantes médicos son el Hierro, el Cobalto, el
Titanio, el Magnesio y sus correspondientes aleaciones. Ademas de estos metales también se
incluyen el Zinc, la plata y el Tantalo entre muchos otros, pero cuyo uso esta menos presente
en esta area. (5,3)



Material Mddulo Ventajas Desventajas Principales aplicaciones
de Young
(GPa)
Aceros -Bajo coste -Pesado y rigido. Puede Implantes totales de
inoxidables -Alta disponibilidad producir distorsién ésea cadera, implantes
170-210 -Buena biocompatibilidad | -Modulo muy alto temporales (clavos,
-Alta resistencia a la -Mala resistencia al placas, tornillos),
corrosion desgaste. implantes dentales
-Tenacidad -No degradable
-Buena fabricacién -Puede provocar
proteccién contra el
estrés.
Tiy sus -Biocompatibilidad. -Baja resistencia al Prétesis coclear, dsea 'y
aleaciones Fomenta el crecimiento desgaste articular, implantes
110-120 | de tejidos -Alto modulo elastico dentales e implantes
-Resistencia a la fatiga -Caro totales de cadera
-Resistencia a la corrosion | -Baja ductilidad de flexién | (vastago y copa), valvulas
-Poco pesado cardiacas artificiales,
marcadores de posicion.
Coy sus -Resiste al desgaste -Baja disponibilidad Prétesis de cadera
aleaciones -Resistente a la corrosidon | -Menor totales (MoP, MoM)
210-250 | -Resistente a la fatiga biocompatibilidad que Ti | ,placa ésea, tornillos,
-Biocompatibilidad -Alta densidad implantes dentales
-Particulas de desgaste
-Alto modulo elastico
Mg y sus -Biocompatibilidad -Rapida corrosion Implantes
aleaciones 38-65 -Biodegradable -Evolucién de H2 durante | biodegradables y
-Bioabsorbible la degradacion ortopédicos, stents
-Propiedades mecanicas
similares a las del hueso
-Bajo modulo elastico
-Poco pesado

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas de los materiales metdlicos mds empleados para la
fabricacion de implantes biomédicos.

Entre las aleaciones metalicas cabe destacar el llamado AISI 316, un acero inoxidable
austenitico ampliamente utilizado debido a su buena biocompatibilidad y elevada resistencia a
la corrosién, ademas de su gran ductilidad. EIl cromo que compone esta aleacion es lo que
forma la capa de oxido que le aporta esta alta resistencia a corrosion. (9)

Aun mayor es el contenido en cromo de las aleaciones mas destacables de Co, el Co-Cr (9), y
gue hace de este material una gran opcién para proétesis de cadera. (5).

En el caso del Ti, aparte de emplear Ti puro, se suele emplear la aleacién en forma bifasica
Ti6Al4V para partes de protesis no sometidas a friccidn, pues su principal desventaja es su baja
resistencia al desgaste (9,10). Ademas, destaca su aleacién con Niquel (Ni-Ti), cuya propiedad
de memoria de forma hace que sea una de las mas usadas en la fabricacion de stents
vasculares y de prétesis dentales (10).

Por otra parte, las aleaciones de Magnesio son cada vez mas interesantes, pues si se consigue
controlar su velocidad de corrosidn, su propiedad de biodegradabilidad y sus buenas
propiedades mecdnicas hacen de este material una estupenda opcidn para implantes.



2.2. El magnesio y sus aleaciones

2.2.1 Caracteristicas del metal base

El Magnesio (Mg**) es el cuarto catién mas abundante en el cuerpo humano (24) y también es
el cuarto elemento mas abundante en la tierra (5). Ademads, es el segundo catidn intracelular
mas importante y es cofactor de mdas de 300 reacciones enzimaticas. (25) Debido a su alta
presencia en el cuerpo humano, se trata de un elemento no toxico. (5, 26)

Aproximadamente el 90% de la masa total del Mg que hay en el cuerpo se almacena en los
huesos (65%) ,musculos y tejidos blandos no musculares. Es el principal componente
estructural del hueso, aportandole resistencia y favoreciendo su formacién. Ademas, previene
la osteoporosis, una enfermedad caracterizada por la pérdida de densidad de masa dsea y que
favorece la fractura.(27,25)

Es ligero (posee una densidad de 1,738 g/cm3), superior a la de los siguientes elementos més
usados, el aluminio y el acero. (5,5) Posee una conductividad térmica y eléctrica media-alta y
no es magnético. El mdédulo elastico del magnesio puro es 43 GPa, un bajo valor que evita
problemas de proteccidn contra el estrés (perdida de densidad 6sea).

Otra de las grandes ventajas de este elemento es que puede ser mecanizado mediante
métodos convencionales, lo cual facilita en gran medida su desarrollo e implantacién. (5)
Muchos estudios in vitro muestran la capacidad que tiene de favorecer la proliferacion y
migracion en las células éseas. (25)

Una de sus principales propiedades y que hacen que el magnesio destaque frente a otros
elementos metdlicos es que es reabsorbible y biodegradable, lo cual evita una segunda
intervencidén para retirar el implante del organismo y previene la formacién de células gigantes
de cuerpo extrafio en las inmediaciones de los implantes permanentes.(25)

Estas propiedades han favorecido su uso para la fabricacién de scaffolds o plantillas, ya que les
proporcionan un nivel de porosidad y una estructura que favorece la formacion vy
remodelacion de hueso. (25)

Debido a su importante papel en las funciones celulares, el magnesio es el tercer elemento
metdlico mas empleado en la biomedicina, destacando su uso para sustituciones temporales.
(5, 26)

Sin embargo, el magnesio tiene una gran velocidad de degradacidon, la cual depende del
tamafio del implante y de la vascularizaciéon existente en la zona. Esto supone un
inconveniente ya que hace que se pierdan las propiedades mecanicas del implante demasiado
rapido, lo cual puede dar lugar a fractura. (25)

Como se mostraba anteriormente en la Tabla 1, una de las grandes problematicas de este
biomaterial es que tiene una baja resistencia a la corrosidn, lo cual se refleja en su bajo
potencial electroquimico estandar (E2=-2.37 V) (6)

La reaccién de corrosion del Magnesio en el medio acuoso es: (29,28)
-Reaccién anddica: Mg (s) = Mg?* + 2e

Reaccién global: Mg + 2H,0 = Mg(OH), + H,
-Reaccidn catddica: 2H,0 + 2e” > H, (g) + 20H"



El magnesio reacciona con el contenido en agua del fluido interno del cuerpo, generando
hidrogeno e hidréxido de magnesio. El hidréxido de magnesio actla de capa protectora
cuando el pH estd por encima de un valor de 11,5. En caso contrario, que es lo ocurre en el
medio fisiolégico, esta capa se disuelve. A su vez este hidréxido puede reaccionar con los iones
cloruro del entorno, acelerando aiin mas la disolucién segun la siguiente reaccion: (29,28)

Mg (OH)? + 2ClI" = MgCI? + 20H"

Ademas, el hidrogeno que proviene de su degradacidon en los scaffolds amplia los poros ya
existentes y aumenta el espacio para células invasoras y células sanguineas, lo cual beneficia la
anterior comentada capacidad de regeneracion ésea. (13)

Es por esta alta tasa de degradacidon que los ensayos de corrosién son tan necesarios para
medir y valorar este aspecto, especialmente para este tipo de metal y sus aleaciones, pues de
otro modo implantarlos en el cuerpo humano podria ser altamente perjudicial para el
paciente.

2.2.2 Aleantes principales, designacion, propiedades y aplicaciones.

Para controlar esta alta tasa de corrosiéon el Magnesio puro se pueden tomar 2 caminos
diferentes: aplicar recubrimientos o alearlo con otros elementos que mejores sus propiedades
mecdnicas y su biocompatibilidad (26). Hoy en dia las aleaciones de magnesio son muy
utilizadas para implantes biodegradables, en aplicaciones cardiovasculares y ortopédicas. (31)

Es importante escoger correctamente los elementos que haran de aleantes, de forma que
obtengamos una version mejorada del material sin introducir nuevos efectos adversos.

Los principales aleantes empleados son: Al, Zn, Mn, Zr o tierras raras (WE43, LAE 442). (5,26) El
uso de aleantes con un potencial electroquimico cercano al del Magnesio (-2,37 V) y con una
alta solubilidad solida en el Magnesio mejora en gran medida la resistencia a corrosion. El uso
de elementos no tdoxicos como el Zr o el Y impiden respuestas tisulares locales y favorecen la
bioadsorcion. (22)

Las aleaciones de magnesio se designan siguiendo las normas de la American Society for
Testing and Materials o ASTM, una organizacion internacional dedicada a definir y establecer
normas de consenso voluntarias (26).

Esta designacion se realiza mediante un cédigo de 4 digitos. Las dos primeras letras identifican
los dos elementos aleantes principales, es decir, aquellos presentes en mayor cantidad
(ordenados en forma decreciente seglin porcentajes, o alfabéticamente si los elementos se
encuentran en igual proporcion) (26).

Los siguientes dos numeros enteros indican los respectivos porcentajes en peso de estos
aleantes principales en la aleacidn. Es posible que al final del codigo aparezca una letra, que
indica un aleante minoritario o nivel de impurezas. (26,5) Un ejemplo seria la aleacion AM50,
que contiene un 5% de Aluminio y un 0.3% de Manganeso.



Cédigo ASTM Elemento aleante Cédigo ASTM Elemento aleante

A Aluminio M Manganeso
B Bismuto N Niquel

C Cobre P Plomo

D Cadmio Q Plata

E Tierras raras R Cromo

F Hierro S Silicio

G Magnesio T Estafio

H Torio w Ytrio

K Zirconio Y Antimonio
L Litio z Zinc

Tabla 2. Cédigo ASTM para aleaciones de Magnesio.

2.3 Aleaciones biodegradables para implantes

Los metales biodegradables como el Mg, Fe y Zn destacan entre el resto de los biomateriales
por su alta fuerza de impacto, alta ductilidad y tenacidad. Por lo tanto, estos metales se
utilizan en ortopedia, cirugias generales y cardiovasculares por sus apropiadas propiedades
mecanicas y de corrosion. (32)

2.3.1 Magnesio

Tanto el magnesio como sus aleaciones son materiales capaces de degradarse completamente
en el medio bioldgico, lo que evita realizar una segunda intervencién quirurgica para retirar el
implante. (32)

La caracteristica positiva de las aleaciones a base de magnesio es también una baja densidad y
un bajo médulo de elasticidad mas cercana a la del tejido dseo humano en comparacién con
otros biomateriales metalicos. Bajo El mddulo de elasticidad admite una transferencia
adecuada de la carga mecanica entre el tejido 6seo y el implante y, por lo tanto, un buen
proceso de cicatrizacidn del hueso. En el caso de un implante con un médulo alto, la mecanica
la carga seria transportada mas por el implante que por el hueso, lo que daria como resultado
un crecimiento mas lento del nuevo tejido dseo. (33)

Los 3 sistemas de aleaciones de Magnesio mas comunes son: AZ, WE y ZK. (22)

» Sistema AZ (Mg-Al-Zn)

Son aleaciones de bajo coste basadas en aluminio y zinc. (5)

El aluminio aumenta la resistencia mecanica del Magnesio mediante endurecimiento por
solucién sélida y por precipitacidn. (22,35) Ademas, se utiliza porque mejorar la ductilidad y
aumenta la resistencia a la fractura. Disminuye el tamafo del grano y mejora la resistencia a la
corrosién. El contenido de estas aleaciones en aluminio suele estar en torno al 8-9%. Puede
encontrarse tanto en solucion sdélida en la matriz a, como en forma de precipitado en la fase
(cuando se encuentra por encima del limite de solubilidad del Al en Mg). (5,22)

Las desventajas de este tipo de las aleaciones Mg-Al es que en fase B se reduce la resistencia a
la corrosidon y que cuando se encuentran a temperaturas superiores a los 125 2C presentan
baja resistencia a la fluencia. (5,26)



El zinc se agrega para reducir los efectos nocivos de las impurezas que pueden estar presentes
en la aleacidn y que propician la corrosién.(22) Las impurezas mas comunes que se encuentran
en el magnesio son el Fe, Cuy el Ni. (37). Tiene la capacidad de transformar estas impurezas en
compuestos Inter metalicos inofensivos. (22)

La adicién de Zn en altos porcentajes estd asociada con el refinamiento del grano y la
formacidn de fases secundarias, lo que también aumenta la plasticidad y mejora la resistencia
mecanica y a la corrosidén de las aleaciones de Mg (5, 13,34). Al igual que el aluminio el proceso
de moldeo es sencillo (35).

Se agregan pequeiios contenidos de manganeso a estas aleaciones para mejorar su resistencia
a la corrosidon ya que el Mn, al igual que el Zn, puede secuestrar impurezas perjudiciales en
intermetalicos (22). Este elemento puede controlar el contenido en hierro de la aleacién(35)
Ademas, puede provocar la disminucién del tamafio del grano mejorando la resistencia de las
aleaciones.(22) Si no se empelase manganeso, la aleacidn resultante seria menos ductil.(35)

> Sistema WE (Mg-RE)

Son las aleaciones de Magnesio basadas en tierras raras (cerio, lantano, neodimio y
praseodimio entre otras) (22,35)

Las tierras raras se afiaden en pequefios porcentajes para mejorar la resistencia a la
termofluencia por encima de 250 2C y disminuye la fragilidad en aleaciones que contienen
zinc.(35)

Se suele afiadir zirconio para afinar el grano y mejorar por lo tanto la ductilidad y resistencia a
corrosion. (35,36) También reduce el efecto adverso del contaminante de hierro en la
resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio. Sin embargo hay que tener en cuenta
que en el sistema binario Mg-Zr es eficaz para mejorar la corrosién resistencia sélo cuando su
contenido es inferior al 0,48% sin que se produzca la formacidn de precipitados que contienen
Zr. (36)

A este tipo de aleaciones también se suele afiadir Itrio (Y) para aumentar la resistencia a
fluencia a temperaturas por encima de los 250-3002C. En menor uso se anade plata para
mejorar la resistencia (35)

Las tierras raras suelen ser aleantes de alto coste, por lo que su uso esta mas limitado como
microadiciones del resto de grupo aleantes.

> Sistema ZK (Mg-Zn-Zr)

Son las aleaciones de Magnesio basadas en zinc-zirconio, cuyas propiedades (comentadas
anteriormente) se combinan para mejorar la resistencia mecanica y ductilidad del
Magnesio.(37)

Ademas de estos sistemas existen otro tipo de aleaciones como las basadas en Ca o en Si, y
que destacan por favorecen la biodegradabilidad del implante. Ca se usa para afinar el grano lo
cual mejora la resistencia a la corrosién (37)

Se utilizan aleaciones de magnesio para ingenieria de tejidos, aplicaciones ortopédicas y
cardiovasculares (37).



Grupo Elementos Ventajas Desventajas
(ASTM) | constituyentes

AZ Aluminio y | Buena resistencia mecdnica vy | El Al reduce la soldabilidad y
Zinc ductilidad, resistencia a | la fundicion.

corrosidn y bajo coste. o
Fase B  disminuye Ia

resistencia a la corrosion.

Requieren agregar Mn para
aumentar la ductilidad.

WE Tierras raras Buenas propiedades mecanicas. | Cada tierra rara tiene un
Aumento de estabilidad vy | grado de toxicidad y un
resistencia a altas temperaturas. | periodo de autodegradacién

Resistencia a la corrosion. diferente, por lo que son
i . aleaciones dificiles de
Refinamiento de grano, | ,. .
disenar.

incremento de ductilidad.
Elevado coste

ZK Zinc y Zirconio | Refinamiento de grano, | Solo mejora la corrosion si el
resistencia a la corrosion. Buena | Zr se encuentra en un valor
resistencia mecanica. Aumento | por debajo del 0,48%.

de biocompatibilidad.

Tabla 3. Ventajas y desventajas de los sistemas aleantes de magnesio mds empleados.

2.3.2 Hierro

El hierro destaca frente al Zn y al Mg en términos de propiedades mecanicas, debido a su alto
modulo elastico. Esto le proporciona una alta resistencia radial, que es util en la fabricacién de
materiales con puntales mas delgados. (32) Sin embargo el Fe tiene una tasa de degradacion
demasiado baja que hace que la reparacién dsea es muy limitada y se afecta a reacciones
fisiologicas entre el tejido bioldgico circundante y el implante. (38,39) Es por esto que se
requiere la adicion de aleantes que generen pequefios precipitados que provoquen la
microcorrosiéon galvanica con la matriz de Fe. (39)

Las aleaciones de hierro poseen la mayor resistencia entre los tres grupos de materiales y, por
lo tanto, son muy adecuadas para disefiar implantes expuestos a altas cargas mecanicas como
tornillos para la fijacién de huesos plantares. pero de hierro. Las aleaciones tienen un médulo
significativamente mas alto en comparacion con el tejido éseo duro, lo que puede causar
problemas en el proceso de curacidn indicado anteriormente. (33)

Entre los elementos que se suelen emplear como aleante del hierro se encuentra el Mn, de
forma que se aumenta su tasa de corrosién a través de la creacion de sitios de corrosidon
microgalvanica, al mismo tiempo que reduce su susceptibilidad magnética. (40)

Al contrario que lo que ocurre con las aleaciones de magnesio, microestructuras mas finas vy,
por lo tanto, mayores voliumenes de grano de alta energia Los limites en las aleaciones de
hierro parecen aumentar la velocidad de corrosién (40) En varios estudios se concluye que la



aleacion Fe35Mn es la opcidon mas acertada para implantes biodegradables, debido a su alta
dureza en comparacién con aleaciones como el acero inoxidable, asi como su alta resistencia a
la fatiga. (39)

Otro aleante principal del Hierro es el Cobre, ya que con este elemento se consigue una mayor
tasa de biodegradacién, y una funcion antibacteriana.(39) Con este elemento también se
consigue crear sitios de corrosidon microgalvanica que aumenta la tasa de corrosién. Al emplear
un elemento tan abundante en el cuerpo, se evitan reacciones quirurgicas entre este y el
implante. (1)

El acero 316 L tiene buena biocompatibilidad y mejor resistencia a la corrosién que otros
metales ya que en su superficie se forma una capa de oxido e hidréxido de cromo hidratados,
aunque no se garantiza que no se produzca dicha corrosidn. Los implantes de acero inoxidable
son econdmicos de fabricar, muestran una corrosion relativamente baja y tienen mddulos de
elasticidad altos. (1)

2.3.3 Zinc

Las aleaciones de Zinc destacan por su bajo punto de fusion y su baja reactividad en estado
fundido, por lo que resultan muy atractivas para la industria ya que se pueden fabricar
utilizando técnicas sencillas. Estas aleaciones no provocan toxicidad, pero su desventaja es que
tienen una baja resistencia y plasticidad. (32)

Las aleaciones de zinc muestran una resistencia similar a las aleaciones de magnesio, pero su
densidad y médulo de elasticidad son ligeramente superior que puede influir negativamente
en el proceso de curacién debido a la transferencia no uniforme de la carga entre el implante y
el hueso en crecimiento. (32)

Los aleantes mds comunes del Zinc para aplicaciones biomédicas son: Mg, Ca, Sr, Al, Li, Ag, Cu
y Mn. A continuacion, se comentan las caracteristicas mas importantes de algunas de estas
aleaciones. (38)

Sistemas Zn-Mg

Este aleante disminuye el tamafio del grano del material, ademdas de mejorar la resistencia
mecdanica. También disminuye el alargamiento hasta el fallo. (38)

Es importante controlar la fraccién de Mg que se incorpora ya que, si esta es muy alta, podria
disminuir la ductilidad y resistencia a la fractura. Hoy en dia se estd estudiando afiadir a su vez
elementos como Ca, Mn y Sr para mejorar la fuerza de tension. Ademas, la ductilidad podria
mejorar si se someten las aleaciones a procesos de post-solidificacion termomecénica.(38)

En términos de corrosidn, la adicidn de Mg podria mejorar la resistencia de las aleaciones
basadas en Zinc gracias a la formacion de ciertos compuestos inertes en la superficie de las
muestras. (38)

Sistemas Zn-Ca/Sr

Estos elementos se caracterizan por ser elementos principales en la composicion del hueso,
siendo el Ca el mineral mas abundante en el organismo. Sr es conocido como un elemento
osteopromotor, promoviendo la osteogénesis y evitando la resorcidn dsea. La gran desventaja
que ofrecen este tipo de aleaciones es que pueden llegar a aumentar la tasa de corrosion.(38)



Sistemas Zn-Al

Muy empleadas no solo en la industria médica sino también en automocion u electrénica. Se
afaden elementos como Cu y Mg. Desventaja que sufren una corrosién intergranular que
propicia la formacién de fracturas y grietas en los implantes.

La forma cuaternaria de estas aleaciones (Zn-Al-Mg-Bi) tienen una menor resistencia a la
corrosidon que la forma terciaria (Zn-Al-Mg) y binaria (Zn-Al) debido a la formacion de fases
secundarias.

Sistemas Zn-Li

El litio se trata de un elemento peligroso para el organismo pues administrado en las
cantidades inadecuadas resulta toxico. Por lo tanto, para evitar estos problemas el rango de
administracién tiene que ser entre 0,6 y 1 mM. Es mejor aleante del magnesio pues mejora su
ductilidad de forma mayor en este tipo de aleaciones

Sistemas Zn-Ag

Ag se utiliza en implantes dentales y recubrimientos de biomateriales. Estos iones adheridos a
la superficie del implante son capaces de matar bacterias e incluso prevenir que se adhieran.
Esto reduce infeccidén al colocar el implante.

El zinc por si mismo presenta poca resistencia mecanica, por lo que se recurre al Ag ya que
mejoran esta propiedad.

2.4. Técnicas de fabricacion de implantes

Las técnicas mas empleadas para la fabricacion de este tipo de implantes son las que se
encuentran dentro del grupo de fabricacidon aditiva. También conocido como fabricacion
rapida o impresién 3D consiste en la unién de materiales para crear objetos, a partir de la
informacidn contenida en un modelo 3D, usualmente capa por capa (Layer-by-Layer en inglés).
Esto lo diferencia del resto de tecnologias de fabricacion por sustraccién como es el
mecanizado tradicional. (41,42)

Entre estos métodos encontramos: fusion en lecho de polvo, extrusion de materiales,
fotopolimerizacién VAT, inyeccidn de materiales, inyeccidn de aglutinantes, laminacién de
[dminas y deposicion de energia dirigida combinada con la clasificacién de aplicaciones
médicas de AM. Algunos de estos procesos estan aun en etapas de desarrollo para
determinados materiales. (42)

Los materiales que se pueden utilizar para la fabricacidon de implantes mediante estos procesos
son metales, ceramicas, polimeros, compuestos y materiales derivados de procesos biolégicos.
En el caso de los metales, es importante que cumplan con todos los requisitos comentados
anteriormente en este trabajo para garantizar la correcta aceptacion del implante por parte
del paciente. Algunos de estos requisitos son biocompatibilidad, resistencia a la corrosién,
buenas propiedades mecanicas y fisicas, resistencia a la fatiga y osteointegracion. (42)

Los pasos que se siguen para poder conformar objetos en tres dimensiones mediante
fabricacidn aditiva son principalmente tres:



1. Disefio de los planos tridimensionales de las piezas deseadas. Esto se consigue mediante
programas de disefio asistido por ordenador.

2. Seguidamente, los planos se introducen en una impresora tridimensional en un
determinado formato y esta va depositando una capa de material en el soporte del plano XY.

3. La impresora se desplaza milimétricamente en el eje Z (altura) para continuar con la
siguiente capa de material. . (41)
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Imagen 2. Proceso de fabricacion de implantes mediante fabricacion aditiva (42).

El tiempo de impresién es muy variado, dependiendo de la calidad de la impresora, los
materiales utilizados y de la geometria y tamafio de la pieza. (41)

La gran ventaja que ofrece este tipo de fabricacién es que no hace falta preocuparse por el
proceso de conformado como pasa en técnicas anteriores como laminacién, colado o forja. Lo
Unico en lo que se centra es en el disefio de la pieza final, sin estar limitado por su forma y
haciendo de este proceso uno de los mads baratos de la industria. (41)

La forma final de la pieza no encarece el proceso, solamente se tiene en cuenta la cantidad de
material empleada para su fabricacidon. Esto permite que se realicen modificaciones vy
adiciones a las piezas sin preocupacion, pudiendo personalizar ain mds el implante para los
pacientes. (41)

Aunque se trata de una técnica moderna que presenta numerosas aplicaciones biomédicas
también cuenta con ciertas desventajas. El principal inconveniente de este tipo de tecnologia
es el coste de la maquinaria necesaria. Una impresora tridimensional puede costar desde
trescientos euros a mas de un millén de euros si la complejidad y la precisién es muy elevada
por lo que generalmente la inversion inicial serd elevada. Otro pardmetro que puede
encarecer el proceso es el material escogido para la fabricacién del implante, siendo mds caro
para aquellos materiales cuyo punto de fusién sea mas alto. Ademds la cantidad de materiales
por las que se puede realizar este tipo de fabricaciones con una impresora 3D es menor que
con los métodos tradicionales de conformado, lo cual también puede ser un factor limitante.
(41)

A pesar de esto, la fabricacion aditiva esta teniendo cada vez un mayor papel en la industria
biomédica para la fabricacion de todo tipo de implantes, debido a las grandes ventajas que
ofrece. Es importante tener en cuenta la aplicacién de cada implante para conformar las piezas
que cumplan los requisitos de estos. Asi se logra un resultado a bajo precio y con las mejores
prestaciones posibles, siendo estas lo mas personalizadas para el paciente.



AM Process Short Description J\Jll.a(:en:al Plastics  Metals Ceramics Trade/Other Names

selective laser sintering (SLS),

thermal energy fuses direct metal laser sintering

Powder bed fusion (PBE) regions of a powder bed powder e A * (DMLS), selective laser
melting (SLM)
material dispensed through filament, fused deposition modeling

Material extrusion (MEX) +++ ++ ++ (FDM), (fused filament

a nozzle pellets, paste fabrication) FFF

VAT A . P -
photo-polymerization liquid .p}mmpn]ym.vr ina liquid e + i SLA, digital light projection
) vat is cured by light (DLP)

Material jetting (M]) droplets of material are liquid . . N PolyJet, NJP
atenatjetiing selectively deposited g OyJet N
P a liquid bonding agent is e 3D printing (3DP), Color]et

Binder jetting (BJ) selectively deposited powder e =+ * printing (CJP)
laminated object
- . sheets of material are . a manufacturing (LOM),
Sheet lamination (SL) bonded sheets ++ ++ ultrasonic additive

manufacturing (UAM)

focused thermal energy
used to fuse materials by powder, wire - 4+ +
melting when depositing

Directed energy
deposition (DED)

laser-engineered net shaping

(LENS), EBAM

Note: +++, widely available/many studies exist; ++, available/several studies exist; +, R&D phase /studies exist; -, no studies exist.

Tabla 4. Caracteristicas principales de los diferentes procesos AM (42).

2.5 Corrosion en aleaciones metalicas

2.5.1 Problemas de corrosion

Cuando se implanta algun tipo de material dentro del cuerpo humano, se tienen en cuenta dos
factores muy importantes: su biocompatibilidad y su biofuncionalidad. En el caso de los
metales y sus aleaciones la biocompatibilidad puede verse perjudicada en gran medida por
una alta tasa de corrosion. (9)

Como se menciona anteriormente en la Tabla 1, algunas de las aleaciones metalicas mas
empleadas son aquella de titanio, cobalto y los aceros inoxidables. Todas tienen una cualidad
comun: su alta resistencia a la corrosion. Las aleaciones de titanio y las de cobalto como el
cobalto-cromo pueden desprender pequeiios iones metdlicos. Los aceros inoxidables tienen
una mayor tendencia a la corrosion que las anteriores aleaciones y es por esto que su uso se
limita principalmente a implantes temporales. (9)

La reaccion de corrosion propicia la aparicion de diferentes subproductos vy la liberacién de
particulas alergénicas, toxicas y citotoxicas en el cuerpo que dan lugar a numerosos
problemas. El resultado de la difusion de estos iones metalicos a lo largo del cuerpo es la
activacion de macrofagos y el desencadenamiento de respuestas inmunitarias que despiertan
mediadores proinflamatorios, entre ellos, el factor de necrosis tumoral. Estas pequefias
particulas también promueven la diferenciacion y maduracion de los osteoclastos, lo cual da
lugar a reabsorcién o formacién de hueso. (6)

Ademas, la corrosidon se ve favorecida por la presencia de iones de cloruro, asi como las
macromoléculas que se pueden encontrar en el medio bioldgico. Estos iones propician la
formacién de una estable pelicula de oxido en la superficie del material y que lo protegerian.
(9) Sin embargo, aquellas aleaciones cuya capa de oxido se rompe a una alta velocidad puede
provocar el rechazo del implante por parte del paciente (9,5)

Los efectos de la corrosidn en la superficie de las aleaciones metdlicas son facilmente visibles,



pudiéndose distinguir varios tipos: (10)

e Corrosion uniforme o generalizada: toda la superficie del material es afectada por los
reactantes catddicos durante la corrosion.

e Picado: este tipo de corrosidon forma pequefios hoyos o picaduras en la superficie del
metal.

e Corrosion debida a procesos mecdnicos y electroquimicos: este tipo de corrosion
incluye procesos como rozamiento, fatiga, SCC, etc. Es debida a fuerzas que acumulan
tensiones y provocan la degradacion del material por cambio de su estructura y
pérdida de propiedades mecanicas.(10)

Imagen 3. Diferentes efectos corrosivos en muestras metdlicas. (a) Corrosion uniforme en
acero (43), (b) picado en aleacion de Mg (fuente propia), (c) corrosion por desgaste en acero
(30).

2.5.2 Métodos de ensayo y control

Para evitar los mencionados efectos adversos que acarrea la corrosidn, se realizan ensayos
tanto de corrosién como de solubilidad de los biomateriales antes de ser aprobados por las
organizaciones regulatorias. (6)

Existen numerosos métodos para evaluar la resistencia a la corrosion de las aleaciones
metdlicas. La mayoria se trata de ensayos in vivo, realizando mediciones cualitativas al
implantar los dispositivos en seres vivos, mayoritariamente animales. El otro grupo son los
ensayos in vitro, que consisten en realizar mediciones electroquimicas cuantitativas en
disoluciones como el fluido corporal simulado (SBF), la disolucién de Hank o la disolucién de
Ringer, es decir, fluidos que simulan aquel que se encuentra en el interior del cuerpo humano.
Ambos tipos de ensayos han dado lugar a los mismos resultados y, por lo tanto, a una misma
clasificacién de las aleaciones metalicas en funcién de su resistencia a la corrosién. (11,10)

Ademas, estos ensayos se pueden combinar para obtener tanto medidas cualitativas como
cuantitativas. (11)

Lo que se busca con estos ensayos no es solo realizar una medida, sino buscar las
modificaciones mas adecuados que se pueden hacer en los materiales para reducir el
problema: modificacion de superficie (deposicion de revestimiento, desarrollo de capa de
o6xido de pasivacién estable, procesamiento del haz de iones), texturizado de superficie
(pulverizacion de plasma, grabado quimico, voladura, etc.) y tratamientos con laser entre
otros. (10,12)

Los estudios que mas se utilizan son in vivo, ya que se evalua el implante es las condiciones y
entorno exactos, pero con los ensayos in vitro resulta dificil reproducir el mismo ambiente



interno del organismo. Sin embargo, dado que dichos ensayos proporcionan medidas
cualitativas , en este trabajo nos centraremos en el procedimiento y los resultados
cuantitativos que proporcionan los estudios in vitro. (10)

Reagents SBF's solution Ringer's solution Hank's solution
Amount (g 1=") Amount (g 171) Amount (g 17")

Na(l 8.035 8.69 8.0

KCl 0225 0.30 0.4

CaCly 0292 0.48 -

NaHCO 0355 - 0.35

MNa,S0, 0072 - -

Kz-HPO,-3H;0 0292 - -

MgCl; - 6H20 0311 - -

1MHCI 39 ml - -

Tris G118 - -

1 MHCI 0-5 ml - -

NaH;P0O,4-Hz0 - - 0.25

Na;HPO,4-2H,0 - - 0.06

MgCly - - 0.19

Mgsoq'?l']gg - - 0.06

CaCl;-2H,0 - - 0.19

Glucose - - 1.0

pH - 6.4 6.9

Tabla 5. Composicion de la disolucion Ringer, Hank y SBF (10).

Los ensayos in vitro se dividen a su vez en dos tipos: polarizados y no polarizados. La diferencia
entre estos es que los estudios polarizados se caracterizan por la presencia de una fuerza
motriz, como por ejemplo la polarizacién electroquimica. (13)

No polarizados - 1. Ensayos de superficie
2. Prueba de niebla salina
3. Pérdida de masa
In vitro
b

4 ' 4. Evolucién de Hidrogeno

/ \\ 5. Medida del pH

Ensayos 4 )
Polarizados 1. Resistencia a la polarizacién lineal

\ 1 (RPL)
\ 2. Extrapolacion de Tafel

\ 3. Espectroscopia de impedancia
“In vivo electroquimica (EIE}

4, Polarizacién potenciodindmica (PPD)
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Imagen 4. Esquema de los ensayos de corrosion mds comunes.



Dentro de los ensayos no polarizados encontramos:
Ensayos de superficie

Analisis de la superficie del metal antes y después de su exposicion a un entorno altamente
corrosivo para comprobar su tasa de corrosidn. Para esto se emplean técnicas como difraccién
de rayos-X, microscopios electrénicos de barrido, y microscopios electrénicos de transmision.
Ademas, ayudan a ver claramente los efectos del entorno sobre la superficie del material, asi
como los productos que se depositan en esta. (12)

La topografia superficial es un factor clave que afecta la osteointegracion de los implantes y se
define por la orientacion superficial y la rugosidad.

e Rugosidad

Este ensayo proporciona una medida de la caracterizacién previa, de forma que conocemos
estado inicial de las capas para su comparacion con el estado después del proceso corrosivo.
Es un pardmetro que se debe controlar en cualquier proceso de medida y caracterizacidon y que
estd ampliamente relacionado con las cualidades de resistencia a corrosion y mojabilidad.

Como una superficie rugosa presenta un area de contacto mayor que una superficie lisa, dicha
condicidn aumenta el anclaje éseo y refuerza el enclavamiento biomecanico del hueso con el
implante, al menos hasta cierto nivel de rugosidad.

Ademas un valor mds alto de rugosidad aumenta la energia superficial, que es la energia
necesaria para crearla y que corresponde al exceso de energia que tienen los dtomos
superficiales debido a que forman menos enlaces quimicos que los atomos del interior del
solido, de forma que aumenta la adsorcién de proteinas la migracion y proliferacion de las
células déseas y finalmente la osteointegracion. (45)

Las superficies se pueden dividir en 4 tipos segun su rugosidad promedio:
- Rugosas: Sa > 2um
- Moderadamente rugosas: 1 um < Sa <2 pym
- Minimamente rugosas: 0,5 um <Sa<1 um
- Lisas: Sa< 0,5 um

e Angulo de contacto y mojabilidad

La mojabilidad resulta del balance entre la tensidn superficial del liquido y las energias
superficiales del sélido y de la intercara solido-liquido. Esta altamente relacionada con la
fuerza de los enlaces quimicos, siendo mayor cuanto mayor sea la fuerza entre enlaces. Para
reducir la mojabilidad se suele emplear recubrimiento con menor energia superficial.

La mojabilidad se puede calcular a partir de un ensayo en el cual se realizan mediciones de
angulo de contacto con gotas de algun liquido como el agua. Angulos de contacto altos
(mayores que 90°) indican que la superficie es hidrofébica y dngulos de contacto bajos
(menores que 90°) sefialan que la superficie es hidrofilica.(45)
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Imagen 5. Clasificacion de las superficies en funcion de su dngulo de contacto. (45)

La mojabilidad promueve la adsorcidn de proteinas y la adhesion celular. Estd altamente
relacionada con la energia superficial de la superficie, que también permite clasificar las
superficies en 2 grupos:

- Hidrofilicas: alta energia superficial. Este tipo de superficies incrementan la
adherencia de células.

- Hidrofébicas: baja energia superficial.
Prueba de niebla salina

Ataque corrosivo acelerado con niebla salina sobre los materiales recubiertos. Los materiales
se colocan dentro de una camara de niebla salina y tras un tiempo prolongado se observa la
deposicidén de productos de corrosién (ampollas, agujeros, etc.) y la aparicion de oxido en su
superficie. El tiempo es variable, siendo mayor cuanto mayor sea la resistencia a la corrosion
del material. (12)

Método de pérdida de masa

Este ensayo consiste en medir la pérdida de masa por unidad de area o por unidad de area por
tiempo de la muestra (12). Para ello se coloca la muestra en el medio corrosivo durante un
determinado periodo de tiempo, tras el cual se retira y se mide el cambio de masa. (13) En el
caso de que queramos comparar varias muestras estas deben ser del mismo tamafio y
permanecer en el medio durante el mismo periodo de tiempo. Conociendo la densidad del
metal, se puede calcular su pérdida de grosor por unidad de tiempo. (12)

También se puede calcular la tasa de corrosién

en mm/afio mediante la siguiente formula: I
W,: masa inicial de la muestra (g)

Wi1: masa de la muestra después de la
corrosion.

(wO-w1) x87.67] A.4rea (cm?)
Tasa de corrosion (mm/afio)s ———
Axtxd t: tiempo (h)

d: densidad (g/cm?)

Es importante limpiar las muestras una vez retiradas del medio corrosivo antes de realizar la
medida. Se emplean soluciones como acido cromico diluido para retirar cualquier producto de
corrosién que haya aparecido en la superficie y que podria falsear la medida. (13)

Los resultados que se obtienen de este ensayo son bastante precisos una vez que se minimizan
los problemas que pueden ocasionar los residuos corrosivos de la superficie mediante la



limpieza.(13)

Si embargo, se trata de un ensayo que no ofrece informacidn acerca de los mecanismos de
corrosion y tampoco de la dependencia de la corrrosion con el tiempo. Se necesitan varias
muestras ya que hay una gran variabilidad de resultados entre muestras.(13)

Este ensayo permite realizar simultdaneamente otros como pueden ser ensayos
electroquimicos o de monitorizacion del pH. (13)

Medida de la evolucion del Hidrogeno

Se coloca la muestra metalica en el medio de corrosion y sobre este un colector que captura el
gas hidrogeno liberado. Este colector puede ser un embudo junto con una bureta que también
contiene un pequefio volumen del medio corrosivo.(13)

Se pueden realizar varias medidas del hidrogeno durante el experimento, de forma que
también se obtiene informacién sobre la tasa de corrosidn. (13)

Medida de la evolucion del pH

Si a medida que se produce la corrosion del metal se liberan iones OH-, esto se traduce en un
cambio en el pH de su superficie y en un aumento del pH de la solucién. Esto se puede utilizar
para obtener la reaccion catédica y predecir la tasa de corrosién, midiendo el aumento de pH.

Este tipo de medida no resulta muy Util, ya que ese incremento de pH significaria que este
estaria por encima del rango de pH normal del cuerpo (7.4 - 7.6), de forma que se realizaria el
experimento en un entorno poco realista y cuyos resultados seria peligroso emplear mas tarde
para los implantes.

Por lo tanto la medida de pH no se utiliza para calcular la tasa de corrosiéon sino que
exclusivamente para comprobar que el pH del medio esta dentro del rango del pH fisioldgico.
(12)

Ademas de estos ensayos, tenemos los ensayos polarizados o estudios electroquimicos, que se
caracterizan por incluir 2 pardmetros:

> Potencial eléctrico (Voltios): define la termodinamica del sistema electroquimico.
> Corriente eléctrica (Amperios): define la cinética del sistema electroquimico. (12)

Este tipo de ensayos nos permiten calcular la velocidad, mecanismos y el tipo de corrosion.
(18). Para entender los siguientes ensayos es conveniente conocer los diferentes procesos que
se dan a nivel electroquimico cuando se sumerge un metal en un medio acuoso y como
medirlos.

Debido a una reaccién de polarizaciéon se produce una interfase electroquimica que genera
entorno al metal un campo eléctrico y por lo tanto, un potencial eléctrico (E). A esto se le
conoce como electrodo de trabajo (ET). (14)

Como se ha comentado anteriormente, los dos pardmetros que se estudian en estas pruebas
son la corriente y este potencial eléctrico. (15)

En primer lugar, para medir el potencial eléctrico de la superficie del metal se mide la
diferencia de potencial que hay entre dos puntos, para lo que se utiliza un voltimetro. Para ello
se utiliza el electrodo de trabajo (ET, interfase del metal) y un electrodo de referencia (ER).(15)



Si representamos dicho potencial en funcién del pH podemos obtener el diagrama de
Pourbaix, y que nos indica el estado en el que se encuentra el metal: corrosién, pasivacién o
inmune. (15)

VOLTIMETRO FUENTE DE
ET VOLTIMETRO POLARIZACION/
POTENCIOSTATO
(metal) ET
- — (metal) /—-""-_'___'__"_""‘-\
” il Ay
-ER B ER
4 . L CE
Electrolito (medio) Electrolito (medio)

Imagen 6. Celdas electroquimicas para medida de potencial eléctrico(E) y corriente eléctrica (l).

Para realizar la medida de la corriente eléctrica, la cual nos indicara la velocidad de deterioro
del metal, hace falta polarizar la interfase. Para esto se utiliza una celda electroquimica en la
que ademads del ET y el ER, introduciremos un contraelectrodo (CE), que es un material inerte.
(15) Se aplica una fuente de voltaje o polarizacién, la cual retirara electrones del ET y los
enviard al CE produciéndose la oxidacién del ET (perdida de electrones). Esta fuente de
polarizacidn se encuentra en un rango de +£200 mV. (15)

Para disefiar la interfase experimentalmente se suele utilizar para la parte termodinamica un
factor capacitivo y para la cinética, uno resistivo. (15)

A continuacién, se muestras dos formas de excitar esta interfase en funcién de la sefial que se
utilice y que da lugar a tres tipos de medida de corrosién: polarizacion lineal (LP),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y polarizacion potenciodinamica (PDP).

Resistencia a la polarizacion lineal (RPL)

Si la sefial de excitacion es DC y de muy bajo potencial (+20 mV respecto al potencial de
corrosion) se produce el efecto conocido como Resistencia de Polarizacién Lineal (LPC), en la
que la relacién entre el potencial aplicado y la corriente de interfase es lineal. (16,17) Es la
resistencia que ofrece el material a la oxidacidon cuando se le aplica un potencial externo (18).

El potencial de corrosion (Ecorr) es aquel que adquiere el material durante el ensayo, sin
circulacion de corriente externa y medido respecto al electrodo de referencia (17)

Asi obtenemos la curva de polarizacion (curva potencial de corrosién-corriente), a cuya
pendiente en el rango de comportamiento lineal se le llama resistencia de polarizacion
(Rp,ohms-cm?). Este rango lineal se encuentra entre valores de +5 mV para Ecorr y +20 mV
para la corriente. (19,17).

Con esta prueba podemos calcular la velocidad de corrosién de un metal en contacto con un
electrolito (solucién de trabajo conductora). (17)
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Imagen 7. Curva de polarizacion lineal (14).
Extrapolacion de Tafel

Aplicando un barrido de potencial de +250 mV respecto al potencial de corrosion (16), el
proceso de puede representar mediante la grafica de Tafel para obtener la corriente de
corrosion.

Potencial E (V) En las gréficas Tafel se representa el
aplicado potencial aplicado (mV) en funcién del
drva de logaritmo de la densidad de corriente

Polarizacion

Anddica (A/sz) (15,16)

Ba
Se obtienen dos curvas de polarizacién: la
---------- > de oxidacién anddica y la de reduccién
E catédica. La corriente de corrosion es el
- Bb 5&'.?2,‘120,, valor de corriente en el punto donde
Catodica cortan al eje de corriente las dos rectas
; tangentes a esas curvas de polarizacion.

(14)

i
Densidad de

corriente

Una vez calculada la corriente de corrosion
podemos dividirla por el area del electrodo
de trabajo para obtener la corriente de
corrosién por unidad de area. (20)

Imagen 8. Estructura de la grdfica de Tafel.
(20)

Graficamente también se pueden calcular las pendientes de Tafel (V). Estas pendientes son las
pendientes de la curva de oxidacion anddica y catddica y a las que conocemos como Ba y Bb
respectivamente. Estas pendientes y el valor de la resistencia de polarizacion (Rp) nos
permiten calcular la densidad de corriente de corrosion y con esta, la velocidad de corrosion.

Para calcular la corriente de corrosién simplemente aplicamos la siguiente formula: (19)

leorr: densidad de corriente de corrosién (LA/cm?)

i = PP Ba: pendiente anddica de Tafel (V)
2'303R;J (ﬁa + ﬂc]

Bc: pendiente catddica de Tafel (V)

Rp: resistencia a la polarizaciéon (ohms-cm?)



Para calcular la velocidad de corrosion se pueden emplear la siguiente formula:

Veorr: Velocidad de corrosion (mm/afio)

. . . .7 2
Veorr = 3,27 + 102 (IgomP.E/p) _ leorr: densidad de corriente de corrosidon (LA/cm?)

PE: peso equivalente del material (g)

p: densidad del material (g/cm?)

En nuestro caso, para el magnesio el peso equivalente es 12,15 g y la densidad 1,738 g/cm?3.
Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Para este ensayo la sefial de excitacidon es con una sefial AC de baja amplitud y fija, pero en la
que si va a variar la frecuencia desde los KHz hasta los mHz (14).

Midiendo la respuesta de corriente para cada voltaje aplicado a una frecuencia dada se
obtiene un espectro de impedancias. De este podemos sacar parametros de la interfase como
por ejemplo la resistencia de polarizacion. (14)
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Imagen 9. Espectro de impedancias del ZnNi alcalino.
Polarizacion potenciodinamica (PDP)

Se trata de un método no destructivo y cualitativo empleado para evaluar y monitorizar
actividad corrosiva de los materiales recubiertos. Su uso es muy comun, sin embargo, todavia
existe falta de consenso sobre el procedimiento de analisis experimental, como por ejemplo el
tipo de electrodo de referencia, nivel de inmersién de las muestras, ciclos de mojado/secado,
pardametros relacionados con el espécimen, etc. Es por esto por lo que hay que prestar especial
cuidado a la hora de elegir dichas variables (21).

Antes de realizar el ensayo es importante registrar el potencial de circuito abierto u OCP, es el
potencial mixto, también conocido como potencial de corrosién (Ecorr), que toma el metal en
un electrolito en ausencia de polarizacidn. El valor de la corriente anddica o catddica en OCP se
denomina corriente de corrosion (Icorr). Si se pudiera medir Icorr, se usaria para calcular la
tasa de corrosion del metal. Icorr puede estimarse mediante técnicas electroquimicas. (22)
OCP se registra porque si se espera demasiado tiempo puede ser que comience la corrosion y
que las medidas no sean buenas. De esta forma el material se estabiliza con el electrolito y
alcanza un potencial constante. (13)



Una vez registrado el OCP, se aplica un rango de potencial amplio (-250 mV a +1600 mV),
pasando de valores catédicos (negativos) a anddicos (positivos). De esta forma obtenemos
curvas de polarizacién catédica y anddica, ademads de informacion acerca del potencial de
corrosion, las reacciones catddicas y anddicas relativas e informacidon de la densidad de
corriente de corrosion en un determinado momento. (19,13)

Las medidas obtenidas se comparan con los intervalos estandar e indican 3 posibles estados
corrosivos: pasivo si la probabilidad corrosiva es menor al 10%, activa si es mayor al 90% e
incertidumbre si se encuentra entre el 10 y el 90%. (21)

Corrosion probability OCP for Cu/CuSO4 electrode OCP for Hg/HgO electrode OCP for saturated calomel electrode Corrosion state

< 10% OCP >-200 mV OCP > 18 mV OCP >-126 mV Passive
Uncertain -350 mV < OCP <-200 mV -132 mV < OCP < 18 mV -276 mV < OCP <-126 mV Uncertain
> 90% OCP <-350 mV OCP <-132 mV OCP <276 mV Active

Tabla 6. Probabilidad de corrosion en funcion de OCP.

Este tipo de ensayos también nos da informacién suficiente como para representar mediante
las curvas de Tafel. (13)

Ruido electroquimico

Se trata de un ensayo que estudia las fluctuaciones de las sefiales de potencial (E) y de
corriente (1) cuando el metal se coroe en un medio corrosivo. Permite calcular la velocidad y
los mecansimos de corrosion de aleaciones metalicas. (23)

Existen 3 formas de configurar este ensayo. Los 2 primeros casos son con la misma
configuracion que se ha comentado anteriormente, empleando 3 electrodos (ET, CE y ER)
dentro de una celda eectroquimica. Lo que los diferencia es que en uno se establece una
corriente (l) constante para medir el potencial (E) lo que se concoe como condicion
potenciostatica, y el el otro es de forma inversa, es decir, se impone un potencial (E) constante
para medir la respuesta de corriente () y que se conoce como condiciones galvanostaticas. La
tercera configuracion consiste en registrar tanto la sefial de corriente que pasa entre 2
electrodos de trabajo (ET1 y ET2) como el ruido de potencial, que es la diferencia de potencial
entre ambos eletcrodo de trabajo y el de referencia. (23)

La configuracion que mas se utiliza es la segunda, ya que permite medir a la vez la corriente y
el potencial y ademas, no perturba externamente el sistema corrosivo, por lo que el potencial
de corrosion registrado es el que se produce de forma espontanea, sin modificaciones. (23)

Potenciostatica/Galvanostatica Circuito abierto
2 2
NG N <s i
4 - 4 ET2
A T CE T CE
Electrolito (medio) Electrolito (medio)

Imagen 10. Posibles configuraciones para ensayo de ruido electroquimico.



Los sistemas de medida del ruido estan formados por un ordenador, donde se intrroducen los
parametros de medida, una celda de medida y un potenciostato, que mide las sefiales de E e I.
El registro de las sefiales consta de 3 pasos: muestreo, conversion A-D y almacenamiento de
datos. Por ultimo, hay que tener en cuenta que el area expuesta tiene que ser los
suficientemente grande como para que los resultados sean validos. Se recomienda usar un
areade 1 cm?. (23)

Una vez medidas las sefales se analizan sus caracteristicas mas importantes como frecuencia
maxima, minima. Ruido de cuantificacidn, etc. (23)



3. Objetivos

A continuacidn se exponen los objetivos perseguidos en el presente Trabajo Fin de Grado:

e Definicion y puesta en marcha de una metodologia de ensayos para realizar la
caracterizacién de la resistencia a la corrosion de probetas de aleaciones de magnesio
obtenidas por additive manufacturing, con y sin recubrimiento. Estos ensayos
incluyen:

o Ensayos de inmersién, en los que se mide la tasa corrosiva de las muestras en
funcidn de pardmetros como la masa, el pH o la evolucidn de Hidrdgeno.

o Ensayos electroquimicos con diferentes electrolitos que permiten determinar
la resistencia a la corrosion de las muestras.

o Ensayos de caracterizacién superficial, en los que se valorardn propiedades
como la rugosidad o la mojabilidad de las muestras.

e Montaje del equipo necesario en el laboratorio para poder llevar a cabo estos ensayos
y realizacién de estos.



4. Metodologia

4.1 Materiales y recubrimientos utilizados
» Muestras de Magnesio (electrodo de trabajo):

En este trabajo hemos utilizado muestras de la aleacién de magnesio MG ZK60A-T5 comercial
comprada a la empresa italiana Teknosteel.

Partiendo de barras de didmetros 50 mm y 75 mm de una longitud de 1000 mm se han
torneado y rectificado muestras de espesor 5 mm.

Después, se pulieron utilizando discos y pafios de desbaste y pulido. Primero con discos de SiC
y agua, partiendo de discos con un tamafio de grano de 120 hasta 1200 micras. Para acabar se
pulieron con pafios de pulido y suspensiones de diamante policristalinas con particulasde 3y 1
micra. Entre cada paso las muestras se limpiaron con agua destilada y etanol y se secaron en
aire. Para acabar se limpiaron mediante ultrasonidos con etanol y se dejaron secar en aire a
temperatura ambiente. De este modo se logrd que la rugosidad de las muestras fuera menor a
0.1 um.

A continuacién se muestras 2 tablas que resumen la composicion quimica (%) y las
propiedades mecdnicas de las muestras de Magnesio empleadas:

1. Chemical Composition (%)

Batch No. Al Zn Mn Fe Cu Zr Ni Si Mg
19033377 0.0012 5.7 0.033 0.0025 0.0017 0.54 0.0012 0.0027 |Remainder
RSTM B107/B107M-13 4.86.2 Min. 0.45

2. Mechanical Properties

Batch No. Tensile Strength (Mpa) Yield Strength (Mpa) Elongation (%)
Min Actual Min Actual Min Actrual
19033377 322 256 10
NSTM B107/B107M-1] 310 250 4

Tabla 7. Datos de la composicion quimica y las propiedades mecdnicas del Magnesio
suministrada por el fabricante Teknosteel.

> Recubrimiento PVD - TiN dopado con Cu

La baja dureza, resistencia a desgaste y corrosién de las aleaciones de magnesio que limita su
aplicacion se puede solucionar aplicando recubrimientos duros cerdmicos como nitruros o
carburos metalicos.

El recubrimiento PVD es un proceso de recubrimiento por plasma que implica el proceso fisico
de depositar capas sdélidas delgadas de otro material sobre una superficie o pieza para que ese
objeto sea mas duradero.

Este tipo de recubrimientos se puede lograr utilizando varias técnicas diferentes. Una de las
mas comunes es la deposicidn fisica en fase vapor mediante arco catédico, ACPVD. Es una
técnica muy versatil, que emplea bajas temperaturas y altas energias de ionizacién. El material
se bombardea mediante iones de plasma, lo que hace que parte de él se vaporice y que este



vapor se deposite sobre la superficie deseada, generando recubrimientos de bajo espesor,
homogéneos y de calidad.

El recubrimiento usado en este trabajo es TiN dopado con Cu. Se trata de un recubrimiento del
tipo Magnetron Sputtering. Combina HiPIMS para el TiN y DC-magnetron sputtering pulsado
para el cobre.

Es uno de los recubrimientos mas utilizados debido a su alta adherencia, dureza, bajo
coeficiente de friccion y estabilidad quimica. Ademas el dopaje hace que tenga excelentes
propiedades bactericidas, siendo capar de destruir patégenos en la superficie del material,
buena estabilidad térmica.

Deposicidn de pelicula PVD

Los experimentos de deposicién se llevaron a cabo en un sistema de pulverizacién al vacio
equipado con dos objetivos rectangulares de Ti y Cu con un drea de 400 cm? utilizados para la
codeposicidn de capas de TiN/Cu.

A

Cu DC-pulsed I Pumping TiN HIPIMS

A — S

Heaters

B Q <7E Argon

«——  Nitrogen

- Rotating
\ sample holder

Imagen 11. Representacion esquemdtica del proceso PVD.

Una fuente de alimentacidn HiPIMS hip-V de 6 kW con una capacidad de potencia maxima de
500 A a-1200 V se conectd al magnetron de la empresa Nano4Energy equipado con el objetivo
Ti. Se utilizdé una fuente de alimentacién AE Pinnacle para la deposicién del cobre. Se utilizd
una segunda fuente de alimentacion hip-V de 6 kW también capaz de operar hasta -1200 V
para aplicar el voltaje de sesgo negativo al sustrato. Los sustratos se colocaron dentro de la
camara a distancias de 10 cm durante la deposicién del recubrimiento.

El pretratamiento del sustrato y todas las capas intermedias y superiores posteriores se
realizaron en los siguientes pasos:

1. Decapado en plasma de Argdn: a una presiéon de trabajo de 0,3 Pa, se
establecié una descarga ar* en los sustratos durante 15 minutos, utilizando una
tensién de polarizacién pulsada en CC de -500 V y una frecuencia de 150 kHz.

2. Deposicién de la capa inferior de unién de Ti: a una presion de trabajo de 0,3
Pa, el objetivo Ti se operé en modo HiPIMS con los siguientes parametros: tiempo de
pulsacién de 100 s, frecuencia de repeticidn de u750 Hz y una potencia de 2,5 kW. El
tiempo de este paso se ajusté después de una serie de pasos de calibracidn para
obtener un espesor de capa de unién Ti de 10-15 nm. Se aplicd un sesgo de voltaje de
sustrato de -50 V.




3. Deposicidon de la capa de TiN/Cu: el magnetron equipado con Ti se operd en
las mismas condiciones que en el paso anterior. La presién de trabajo se establecié en
0,3 Pa con una relacion pna/par de 0,1. El Cu se deposité en modo pulsado por CC con
una potencia de 40 W, una frecuencia de 150 kHz y un ancho de pulso de 2,7 ps. Se
aplicé un sesgo de voltaje de sustrato de -50 V.

» Designacion de las muestras

Las muestras que no presentan recubrimiento se designan mediante la letra S seguida
de un numero que indica el nUmero de muestra en cada caso. Las muestras que si
presentan recubrimiento de TiN/Cu se designan mediante la letra T seguida de un
numero que también indica de qué nimero de muestra se trata.

> Ensayos

Con estos materiales se han llevado a cabo en el laboratorio ensayos tanto polarizados como
no polarizados. Los ensayos no polarizados son ensayos de inmersién en diferentes medios
corrosivos, sin aireacion y a temperatura ambiente. Ademas de este tipo de ensayos, también
se realizan medidas de caracterizacién superficial, que sirven para evaluar los resultados de los
ensayos. Los métodos empleados se resumen en la siguiente tabla:

TIPO DE ENSAYO ENSAYO SUSTRATOS
Rugosidad Mg sin recubrir
CARACTERIZACION PVD
SUPERFICIAL
Angulo de contacto Mg sin recubrir
PVD
CARACTERIZACION DEL Perfil de composicion por PVD
RECUBRIMIENTO GDOES
Adherencia al sustrato PVD
Pérdida de masa Mg sin recubrir
CORROSION PVD
NO POLARIZADA Medida de evolucién del Mg sin recubrir
Hidrégeno
PVD
Monitorizacién del pH Mg sin recubrir
PVD
Microscopia Optica Mg sin recubrir
PVD
CORROSION Polarizacion lineal (Tafel) Mg sin recubrir
POLARIZADA PVD

Tabla 8. Clasificacion de los ensayos y sustratos empleados en cada uno.



4.2 Caracterizacion superficial

4.2.1 Rugosidad
La rugosidad se midid mediante microscopia confocal con el equipo Smart (Sensofar,
Barcelona). Parametros:

- 20x magnification objective

- current surface length of the measurements of 850.08 x 709.32 um
- following the ISO 25178 standard:

e Standard cut-off of the high-pass filter: As = 2.50 um

e Standard cut-off of the low-pass filter: Ac = 0.25 mm

Se mide la rugosidad de 3 muestras de magnesio sin recubrimiento y de 3 con recubrimiento
TiN/Cu. De nuevo, para aumentar los factores de reproducibilidad y repetitividad se hacen 3
medidas de cada una de ellas, asi como la media y la desviacién estandar.

Para evaluar la rugosidad se mide el desnivel mediante el parametro de altura Sa o altura
media aritmética (nm), que es la diferencia media en altura desde el plano medio.

4.2.2 Angulo de contacto
Para medir el dngulo de contacto el equipo utilizado es el CAM 100 contact angle goniometer
(KSV instruments, Burlington, VT, USA) y agua destilada.

4.3 Caracterizacion del recubrimiento

4.3.1 Perfil de composicién por GDOES

Para los perfiles de composicién se ha utilizado un equipo de analisis GD de la empresa
HORIBA Scientific. La técnica GD-OES o Espectroscopia Optica de Descarga Luminiscente nos
proporciona el perfil de composicidon de un recubrimiento, en nuestro caso del recubrimiento
TiN/Cu.

El proceso consiste en analizar la luz emitida al arrancar capas de material en vacio y consta de
3 etapas:

1- Arranque (sputtering) de material.
2- Separacion de la luz emitida.
3- Deteccidn de cada longitud de onda de los diferentes componentes.

El arranque de material se lleva a cabo mediante una lampara de emisién que se compone por
un tubo de Cu (dnodo) muy préximo al bloque donde se coloca la muestra que deber ser plana
(catodo).

Para el arranque se hace el vacio hasta una presién de aproximadamente 600 Pa y se aplica
una potencia mediante dc o rf. A continuacidn el argén presente en la cavidad golpea la
superficie y arranca 4dtomos capa a capa, ionizandolos y excitando la emisién de luz
caracteristica de cada elemento. Los electrones del catodo en su camino hacia el danodo
chocan contra el Argdén ionizdndolo. El Ar+ es atraido hacia la muestra (polarizada
negativamente). El Ar+ impacta contra la muestra eyectando atomos (+ e-). Algunos de los



atomos arrancados de la superficie de la muestra chocan con los electrones (+Ar ) que se
encuentran en el camino excitandose. Al desexcitarse emiten luz, con una longitud de onda
que es caracteristica del elemento, como si fuera una huella dactilar.

Spectrometer

Photomultiplier Tube (PMT) or
4~ Charge Coupled Device (CCD)

Concave
Grating

Glow Discharge Source

Rowland Entrance Slit

Circle . Sample

Cathode

Imagen 12. llustracion esquemdtica de los elementos que se utilizan para GD-OES (48).
El equipo cuenta con los siguientes elementos para recoger informacion de la luz emitida:
- Monocromador: permite la seleccidén de una linea adicional.

- Policromador: Una rendija recoge la luz de la lampara y una lente la dirige hacia una
red de difraccion que separa las distintas longitudes de onda.

- Detectores: estan situados en posiciones determinadas y permiten el analisis de
ciertas lineas. El rango de longitudes de onda analizables se sitia entre 110-800 nm.
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Imagen 13. Perfil de composicion de una implantacion idnica de nitrégeno y carbono en acero
inoxidable.

En este caso, los valores escogidos para los diferentes parametros del proceso son:
Generador RF. Potencia real aplicada

- Tiempo de lavado: 5 s

- Tiempo de preintegracion : 100 s

- Segundo plano: 5s



- Profundidad: 7.4639 um
- Presion: 650 Pa

- Potencia: 35 W

- Modulo: 7.2V

- Fase:4.7V

4.3.2 Adherencia al sustrato

El ensayo de rayado permite examinar los mecanismos detras del dafio abrasivo o ductil de las
muestras bajo investigacién y la morfologia de los rasguiios con una combinacién de
microscopia y técnicas de perfilometria. (46)

El ensayo consiste en aplicar una carga continuamente creciente sobre el revestimiento
superficie con un penetrador de punta esférica de metal duro o diamante, tipicamente de
radio 200 um, mientras que la muestra se desplaza a una velocidad constante. (46)

El rayado de la superficie da como resultado una deformacién elastica y plastica creciente
hasta que se produce un desprendimiento extenso del revestimiento del sustrato con alguna
carga critica, Lc. La carga critica normalmente se determina mediante microscopia dptica,
emisién acustica o mediciones de la fuerza de friccién. A partir de la medicién de la carga
critica se puede obtener el trabajo practico de adhesién para un sistema de revestimiento
sobre sustrato (46).
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Imagen 14. llustracion esquemdtica de test de rayado en una muestra recubierta (47)
4.4 Ensayos de corrosion

4.4.1 Pérdida de masa

Para llevar a cabo un ensayo de pérdida de peso se utilizaron 2 tipos de muestras: Mg sin
recubrir y Mg recubierto con TiN/Cu mediante PVD. Se uso un medio corrosivo y una balanza
precisa.

En primer lugar, se registran las medidas de la masa de las muestras antes de ensayar con y sin
mascara. La mascara expone un area de area circular de aproximadamente 3 cm? (19,6 mm de
didametro). A continuacion, las muestras son colocadas en el medio corrosivo durante 4 dias
seguidos y entre cada uno de ellos son removidas y se registra el cambio en masa resultante (a
las 24, 48, 72 y 96 horas).

Se registran 3 medidas de cada una de las muestras asi como la media y la desviacidn estandar
para cada una de ellas También se mide la diferencia en masa con respecto al valor medio de



cada dia con la media del primer dia (sin mascara), de forma que se puede observar el cambio
en masa que sufren.

Antes de medir la masa final se puede emplear una solucién para remover los productos de
corrosion de la superficie.

Inicialmente no hemos eliminado los éxidos que se acumulan en la superficie durante el
proceso de corrosion. Se genera en las muestras con y sin recubrimiento una capa hidratada
de 6xidos que no es protectora ni aporta propiedades.

A continuacidn hemos realizado la limpieza con acido crdmico para eliminar esa capa de dxidos
de una de las muestras de Mg sin recubrir y con recubrimiento TiN/Cu una vez transcurridas
las 96 horas del ensayo para ver el valor real de la diferencia al acabar los ensayos de
inmersion.

Para que los resultados de este ensayo y de varios de los siguientes sean mas rigurosos, se
realizan 3 medidas diferentes para cada una de las muestras, de forma que se comprueban los
parametros de repetitividad y reproducibilidad:

Repetitividad: se refiere a la cercania de la concordancia entre las mediciones realizadas por el
mismo laboratorio, con probetas metadlicas idénticas, siguiendo el mismo procedimiento y
condiciones de ensayo.

Reproducibilidad: se refiere a la cercania entre mediciones realizadas entre distintos
laboratorios utilizando iguales probetas metalicas, procedimientos y condiciones de ensayo.
(17)

4.4.2 Medida de evolucion de Hidrogeno
Como hemos visto anteriormente medir el volumen de gas de hidrogeno es equivalente a
medir la masa de magnesio perdido durante la corrosion.

Para este ensayo se ha medido la variacidn del gas hidrogeno durante 4 dias a medida que se
produce la corrosidon de las muestras de magnesio sin recubrimiento (Mg_sin_1, Mg _sin 2y
Mg_sin_6) previamente limpiadas con agua destilada y secadas al aire. Se ha realizado el
ensayo en 3 obleas diferentes de Magnesio y la disolucion de inmersion es la disolucion de
Hank. También se ha hecho el ensayo en 3 de las muestras recubiertas con TiN/Cu con esta
misma disolucién de inmersidn.

Se ha utilizado una celda plana de muestra en la que se apoya la oblea de magnesio (muestra
plana). Encima de la muestra se coloca un tubo de vidrio con junta tedrica y base de PTFE.

Se enmascaran las muestras para evaluar un area circular de aproximadamente 3 cm? (19,6
mm de didmetro). Para dicha area el volumen de disolucién utilizado es de aproximadamente
60 ml, para asegurar una relacién volumen-area de 20 ml/cm?. El tubo se llena con 50 ml de
disolucién y el resto (10 ml) se introducen en la bureta (colector), la cual se voltea y se
sumerge en el tubo a través del tapon. Es importante que la bureta no toque la muestra para
permitir la correcta evolucion del hidrogeno y que quede lo mas centrada posible en el area a
evaluar.

Se emplea film estirable para sellar la parte inferior del tubo, ademas de sellar la parte
superior de la bureta, de forma que se evitan escapes de hidrogeno por cualquiera de estas
salidas.



La configuracion del experimento se muestra en la siguiente figura:

/ Sellado de bureta

Bureta

%3

Tapon
Tubo de vidrio

Muestra de

Magnesio Film sellado de tubo

Celda de muestra

Imagen 15. Configuracion del ensayo de medida de la evolucion de Hidrégeno.

Cada 24 horas se refresca el fluido y se limpian las obleas con agua destilada para retirar
exceso de oxido. Se realizan medidas de la evolucidn del hidrogeno, observando cuanto ha
subido el fluido en la bureta. El primer dia se anota cada dos horas y a partir de este se registra
cada 24 horas hasta completar los 4 dias del experimento.

Imagen 16. Configuracion del ensayo de evolucidn de hidrdgeno.



4.4.3 Monitorizacion del pH
Para llevar a cabo este ensayo se utiliza un pH-metro, que previamente hemos calibrado
utilizando una disolucién y otra basica, evitando errores en la posterior medida.

Se recoge una muestra de las disoluciones empleadas previamente para el ensayo de medida
de evolucién de Hidrogeno, ya que en estas es donde ha tenido lugar la corrosion de las
muestras y donde se han liberado iones OH- como resultado del proceso corrosivo.

Para cada una de las disoluciones se hacen 3 medidas de pH, limpiando entre unay la siguiente
con agua destilada la punta del medidor. Las 3 medidas se registran cada 24, 48 y 72 horas
para cada una de las 3 disoluciones.

Imagen 17. Configuracion del ensayo de medida de pH.

4.4.4 Microscopia Optica
Con el microscopio 6ptico se observa la superficie de las muestras antes y después de
corroerse durante los ensayos de Tafel.

El equipo utilizado es el microscopio Olympus BX60M optical microscope. Se han tomado
capturas de las muestras ensayadas previamente mediante Tafel para evaluar los posibles
hoyos, picaduras u otros efectos superficiales causados por la corrosién.

En primer lugar se observan muestras sin ensayar para poder comparar las imagenes con
aquellas que si han sufrido el efecto corrosivo. De esta forma se evallan las posibles picaduras
u hoyos, asi como cualquier otro efecto superficial que haya podido causar el proceso
corrosivo. A continuacién se observan las muestras ensayadas mediante el método de Tafel:
las muestras de magnesio sin recubrimiento con 0,1 M y 1 M de disolucion NaCl para los
tiempos de estabilizacién de 1, 6 y 30 minutos y también aquellas sin recubrimiento ensayadas
con HBSS con un tiempo de estabilizacién de 6 minutos. También observamos las muestras
recubiertas con PVD (TiN/Cu) con disolucion HBSS para un tiempo de estabilizacion de 6
minutos.

Ajustando parametros como la saturacion, el contraste y la luz del microscopio dptico se
toman 3 capturas de diferentes puntos de cada una de las muestras. Para esto se utiliza la
lente de magnificacién x2.5. En cada una de las capturas se marcan 3 medidas del area de las
picaduras observadas.

Ademas se sacan fotos de cada una de las obleas para ver el efecto corrosivo en toda su
superficie.



4.4.5 Polarizacion lineal

Para este ensayo utilizamos una celda electroquimica y un potenciostato, para realizar el
barrido de velocidad constante y poder medir la corriente. Se prepara la solucién de trabajo
(electrolito). Se coloca la celda sobre la superficie de la muestra de magnesio (ET) y se ajustan
los tornillos de sujecién, comprobando que estd recta y que no hay perdidas. Se introducen los
electrodos auxiliares (ER y CE) dentro de la celda. Rellenamos la celda con 70 ml del electrolito,
comprobando que los dos electrodos auxiliares queden sumergidos en él.

La configuracién de los 3 electrodos y el equipo empleado son:

-  Equipo: Autolab Potentiostat/Galvanostat PGSTAT302N (Metrohm, Herisau,
Switzerland)

Area de ensayo: 13,85 cm?
- Electrodo de trabajo: las muestras
- Electrodo de referencia: plata/cloruro de plata (Ag/AgCl 3M)

- Contra electrodo: hilo de platino

» Hilo de platino (CE)

w \w

» NaCl 0,1 M, NaCl 1M y HBSS (electrolito)

4+——» Tornillo de sujecion

Il_—ﬁl—i Junta tedrica
| ] Muestras de Magnesio ZK60 (ET)
% Cm O‘G—b Arandela de sujecién

Imagen 18. Configuracion del ensayo de polarizacion lineal.

El potenciostato se conecta a un circuito de control con una resistencia calibrada (17) Los 3
electrodos se conectan al potenciostato: se conecta la resistencia del circuito del
potenciostato con un cable al ET y con otro a las conexiones de ER y CE.

Se registra el valor de potencial de reposo (Ecorr) que nos lo da el potenciostato y se establece
el tiempo de medicién del potencial en reposo (OCP).

Se establece el potencial de inicio en EO= -250,0 mV y el potencial final en Ef = +250,0 mV del
rango de barrido, con una velocidad de barrido de 1 mV/S.

Este ensayo se lleva a cabo modificando varios pardmetros para valorar cual es la mejor
metodologia. Dichos parametros son el electrolito, el rango del potencial y el tiempo de
estabilizacion:



» Electrolitos: disolucién NaCl de concentracion 0,1 M y 1 M y solucidn salina
equilibrada de Hank (HBSS) modificada con calcio, con magnesio, sin fenol rojo y
liquida.

> Rangos de potencial de barrido: -250,0 mV - +250,0 mV

> Tiempos de estabilizaciéon: 1, 6 y 30 minutos (60, 360 y 1800 segundos
respectivamente). Estos tiempos son escogidos siguiendo las recomendaciones de la
documentacidn revisada (13).

El rango de barrido y la velocidad de barrido las dejamos constantes porque en la bibliografia
esos valores estan bastante bien definidos y consensuados

En primer lugar se realiza el ensayo con los 3 tiempos para la disolucion de NaCl de
concentracién 0,1 My para la de NaCl de concentracidon 1 M. Para la disoluciéon de Hank en vez
de hacer los 3 ensayos haremos con el que mejor resultados hayamos tenido. Con los
resultados de NaCl hemos visto que el OCP estabiliza mejor para 6 minutos y nos salen bien los
ensayos. Por eso para la disolucion de Hank (HBSS) usamos uUnicamente el tiempo de
estabilizacion de 6 minutos. Con este electrolito repetimos el ensayo 3 veces, tanto para las
muestras de magnesio sin recubrir como para las muestras recubiertas con PVD (TiN/Cu).

El valor del tiempo de estabilizacion y del rango de barrido los mantenemos constantes ya que
se comprueba con la documentacion revisada que estos parametros estan bastante bien
definidos.

Imagen 19. Configuracion del ensayo Tafel utilizando el potenciostato de la marca Autolab y
visualizacion de los resultados en el ordenador.

Imagen 20. Celda electroquimica configurada para el ensayo de Tafel.



Una vez realizados todos los ensayos se utiliza un programa informatico que nos ofrece una
grafica potencial(V)- tiempo(s) donde podemos comprobar el valor de EOC. Ademas al final del
ensayo se proporciona la curva de polarizaciéon (potencial- densidad de corriente). La Rp serd la
tangente de la curva en i=0. (17)

Se copian los datos del ensayo en Excel y se grafica la curva de polarizacién (recordando que la
escala del eje de densidad de potencial es logaritmica).

En esta grafica se trazan las rectas de Tafel con las que se obtendran los valores de sus
pendientes, asi como el valor de icorr y ecorr, los cuales se guardan en un archivo Excel para
analizarlos mds tarde.



5. Analisis y discusion de resultados

5.1 Caracterizacion superficial

5.1.1 Rugosidad
Los resultados obtenidos son los siguientes:

Sustrato Referencia Media + desviacion
S-1 21+3
Mg sin recubrimiento S-2 23 +2
S-3 18+1
T-1 22+3
Mg con recubrimiento PVD (TiN/Cu) T-2 31+3
T-3 31+10

Tabla 9. Resultados del ensayo de rugosidad.

Se tienen la media y la desviacién estandar de las 3 medidas realizadas por muestra. Podemos
observar que nuestras muestras son todas lisas, ya que su valor de Sa es inferior a los 0,5 pum.

En cuanto a las muestras sin recubrimiento, presentan medidas muy parecidas entre si, lo cual
es lo esperado pues todas han sido sometidas al mismo proceso de pulido.

Las muestras con recubrimiento PVD también presentan valores muy similares entre siy, pero
ligeramente superiores a las muestras sin recubrir. Esto indica que la deposicion del
recubrimiento genera, aunque en baja proporcién, productos que aumenten la rugosidad de la
superficie y por lo tanto el recubrimiento influiria ligeramente en la respuesta ante la corrosién
en cuanto a rugosidad.

5.1.2 Angulo de contacto
Para las muestras de Magnesio sin recubrir obtenemos los siguientes resultados:

» Angulo de contacto derecho: 66.242
» Angulo de contacto izquierdo: 64.732

> Angulo de contacto medio: 65.482
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Imagen 21. dngulos de contacto obtenidos para Mg sin recubrir.



En el caso de las muestras recubiertas con PVD se obtiene:
> Angulo de contacto derecho: 65.522
> Angulo de contacto izquierdo: 66.129
» Angulo de contacto medio: 65.82¢

Base Line
Position : ;‘ Tilt : ‘:‘|
~

v Use AutoBaseline

Test AutoB aseline

Results

Leftca:  66.12
RightCca: | 65.52
MeanCa: 65.82

| <> M

Imagen 22. Angulos de contacto obtenidos para Mg recubierto con PVD.
El angulo de contacto depende de 2 factores:
1. La naturaleza quimica de la superficie, es decir, su energia superficial.
2. La rugosidad, aunque este factor es mucho menos influyente.

Podemos observar que el angulo de contacto es muy parecido en las muestras recubiertas y
sin recubrir. Al haber obtenido también valores de rugosidad con apenas diferencias, se
concluye que el recubrimiento no aporta apenas diferencia en cuanto al valor de energia
superficial, es decir la energia superficial no varia al afiadir el recubrimiento.

Esto es debido a que la capa de PVD replica la superficie de sustrato como deja en evidencia el
ensayo de rugosidad.

Ademas, en ambas muestras el angulo es menor a 909, lo que indica que las superficies son
hidrofilicas (alta mojabilidad), lo cual resulta 6ptimo, pues significa que estamos ante
superficies cuya adherencia celular es alta.



5.2 Caracterizacion del recubrimiento

5.2.1 Perfil de composicién por GDOES
La grafica del perfil de composicién del TiN/Cu obtenido es la siguiente:

At %

0
0,0002 0,5002 1,0002 1,5002 2,0002 2,5002

Imagen 23. Perfil de composicion de TiN/Cu.
Con este perfil quedan en evidencia 3 hechos:

1. El recubrimiento tiene un espesor de aproximadamente 1 micra, pues es alrededor de este
valor donde comienza a disminuir el porcentaje de Zinc y Nitrégeno y aumentar el valor de
Magnesio. Se ha arrancado 1 micra de material y comienza a verse lo que hay debajo del
recubrimiento, que es nuestra muestra de Magnesio.

2. El recubrimiento TiN/Cu no es estequiométrico, ya que podemos observar en la parte inicial
del perfil que la proporcidn de N y Ti no son iguales, si no que estan en torno a un 40 y un 60%
aproximadamente.

3. El dopaje de Cu presenta un pico a aproximadamente 0,3 micras y tiene un valor inferior a
1%.

5.2.2 dherencia al sustrato
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Imagen 24. Scratch de TiN/Cu.



Mediante este ensayo podemos observar que se la delaminacién completa del sustrato
dejando a la vista la muestra de Magnesio cuando la carga es de 9,76 N. Las cargas observadas
son menores que con otro tipo de sustratos debido a que el Magnesio es bastante mas blando
gue otros metales como por ejemplo el acero.

5.3 Ensayos no polarizados

5.3.1 Pérdida de masa
Los resultados obtenidos para este ensayo se muestran en las siguientes tablas:

SUBSTRATO Peso antes de ensayar (g)

Referencia Media + desviacion
S-1 40,4941 + 0,0003
S-2 42,0939 + 0,0003
S-3 42,2969 + 0,0003

SUBSTRATO | Peso antes con mascara (g)

Referencia Media + desviacion
S-1 0,0000 % 0,0002
S-2 0,0000 % 0,0002
S-3 0,0000 + 0,0001

Tabla 10. Medidas de peso con y sin mascara antes de realizar el ensayo sobre las muestras sin
recubrimiento.



SUBSTRATO Peso después de inmersion 24h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1
S-1 41,7170 £ 0,0002 0,0018
S-2 43,3480 + 0,0004 0,0100
S-3 43,5086 + 0,0002 0,0028
SUBSTRATO Peso después de inmersion 48h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1
S-1 41,7234 £+ 0,0004 0,0082
S-2 43,3436 + 0,0003 0,0056
S-3 43,51334 0,0003 0,0075
SUBSTRATO Peso después de inmersion 72h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1

S-1 41,7188 + 0,0036 0,0036

S-2 43,3404 +0,0024 0,0024

S-3 43,5244 + 0,0186 0,0186
SUBSTRATO Peso después de inmersion 96h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1

S-1 41,7211 +0,0003 0,0059

S-2 43,3414 £+ 0,0002 0,0034

S-3 43,5233 £+ 0,0003 0,0175

Tabla 11. Medidas de peso de las muestras sin recubrimiento durante los 4 dias tras la

inmersion.




SUBSTRATO Peso antes de ensayar (g)

Referencia Media + desviaciéon
T-1 39,4394 + 0,0002
T-2 37,8320 + 0,0003
T-3 17,0913 + 0,0001

SUBSTRATO | Peso antes con mascara (g)

Referencia Media + desviacion
T-1 40,3090 + 0,0003
T-2 38,6945 + 0,0002
T-3 17,8370 + 0,0001

Tabla 12. Medidas de peso con y sin mascara antes de realizar el ensayo sobre las muestras
con recubrimiento.



SUBSTRATO Peso después de inmersion 24h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1
T-1 40,3383 + 0,0003 0,0293
T-2 38,7239 + 0,0003 0,0294
T-3 17,8451 + 0,0006 0,0081
SUBSTRATO Peso después de inmersion 48h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1
T-1 40,3893 + 0,0005 0,0803
T-2 38,8173 + 0,0003 0,1228
T-3 17,8934 + 0,0004 0,0564
SUBSTRATO Peso después de inmersion 72h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1

T-1 40,3818 + 0,0830 0,0727

T-2 38,8592+ 0,0006 0,1647

T-3 17,9139+ 0,0013 0,0769
SUBSTRATO Peso después de inmersion 96h (g)
Referencia Media + desviacion Diferencia dia 1

T-1 40,3922 + 0,0002 0,0831

T-2 38,8792 + 0,0010 0,1846

T-3 17,8391 £ 0,0002 0,0021

Tabla 13. Medidas de peso de las muestras con recubrimiento durante los 4 dias tras la
inmersion.

Podemos ver que se cumplen con ambos criterios de reproducibilidad y repetitividad pues las
medidas para cada una de las muestras son muy parecidas entre si y guardan concordancia.

Se muestran la media y la desviacion de las 3 medidas realizadas para cada una de las
muestras. La columna de “diferencia dia 1” contiene los valores de la diferencia entre la masa
pesada después de la inmersion con la mdscara de ese dia y la masa pesada con mascara antes
de ensayarla.

Por lo general sabemos que conforme mas tiempo pasa la diferencia de masa entre el primer
dia y los siguientes debe ser cada vez mayor y con valor negativo, esto es, cuanto mayor
tiempo pasa mayor es la acumulacién del efecto corrosivo y por lo tanto mayor es la pérdida
de masa de las muestras.

Sin embargo, estos resultados seria los que esperamos en el que caso de que se realizase



limpieza entre cada medida. Como en nuestro caso esta limpieza no se ha llevado a cabo se
genera la capa de éxidos en la superficie de las muestras que incrementa el valor de la masa,
siendo tanto mayor cuanto mas tiempo pasa. Es por eso por lo que observamos un incremento
de las medidas conforme pasan los dias.

Se observa que este incremento de masa no ocurre de forma gradual en las muestras sin
recubrimiento, pues a las 72 horas se registra un valor de peso menor que a las 48 horas. Hay
que tener en cuenta que cada dia se refresca el fluido y se limpian ligeramente las muestras
con agua destilada para eliminar los residuos que pueda haber. Esto explicaria la disminucién
del peso, ya que es posible que se pierda parte de ese peso o que se disuelva en el fluido
refrescado.

En cuanto a las muestras con recubrimiento PVD, estas se degradan menos que las que no
estan recubiertas, por lo que no pierden tanto peso. Por esto las muestras que mads suben en
peso son las muestras recubiertas mediante PVD, porque su pérdida de masa es menor y
cuentan también con el peso adicional de esa capa de dxidos.

Consideraciones de este ensayo

La muestra T-3 tiene menor peso que el resto de las muestras debido a que esta muestra tiene
un diametro de 50 cm, a diferencia de las demds, que son de 75 cm. Al ser mds pequefia, su
peso es menor (aproximadamente la mitad del peso que tienen las muestras de 75 cm).

5.3.2 Medida de la evolucién del hidrégeno

Sustrato Mg sin recubrimiento
Muestra S-1
tiempo (h) | Tiempo (dias) | NiveldeH | VolumenH | V(ml/cm2)

0,00 0,00 8,8 0 0,00

2,00 0,08 8,75 0,05 0,02

4,00 0,17 8,2 0,6 0,20

5,00 0,21 7,4 1,4 0,46

6,00 0,25 6,8 2 0,66

DiIA 1 7,00 0,29 6,25 2,55 0,85
8,50 0,35 5,3 3,5 1,16

21,50 0,90 1,45 7,35 2,44

22,00 0,92 1,4 7,4 2,45

23,00 0,96 1,35 7,45 2,47

23,50 0,98 1,3 7,5 2,49

24,00 1,00 1,3 7,5 2,49

24,05 1,00 9,85 7,5 2,49

25,00 1,04 9,85 7,5 2,49

P 25,50 1,06 9,8 7,55 2,50
26 1,08 9,7 7,65 2,54

26,5 1,10 9,25 8,1 2,68

48 2,00 1,3 16,05 5,32

Dia 3 72 3,00 23,65 7,84
Dia 4 96 4,00 31,15 10,32

Tabla 14. Medidas del ensayo de evolucion de hidrégeno para la muestra S-1.



Sustrato Mg sin recubrimiento
Muestra S-2
tiempo (h) | Tiempo (dias) | NiveldeH | VolumenH | V (ml/cm2)

0,00 0,00 10 0 0,00

2,00 0,08 10 0 0,00

4,00 0,17 9,9 0,1 0,03

5,00 0,21 9,85 0,15 0,05

6,00 0,25 9,55 0,45 0,15

DIA1 7,00 0,29 9,2 0,8 0,27
8,50 0,35 8,5 1,5 0,50

21,50 0,90 1,6 8,4 2,78

22,00 0,92 1,55 8,45 2,80

23,00 0,96 1,45 8,55 2,83

23,50 0,98 1,4 8,6 2,85

24,00 1,00 1,4 8,6 2,85

24,05 1,00 9,85 8,6 2,85

25,00 1,04 9,85 8,6 2,85

S 25,50 1,06 9,85 8,6 2,85
26 1,08 9,7 8,75 2,90

26,5 1,10 9,4 9,2 3,05

48 2,00 3,2 15,85 5,25

Dia 3 72 3,00 23,55 7,81
Dia 4 96 4,00 30,6 10,14

Tabla 15. Medidas del ensayo de evolucion de hidrégeno para la muestra S-2.




Sustrato Mg sin recubrimiento
Muestra S-3
tiempo (h) | Tiempo (dias) | NiveldeH | VolumenH | V (ml/cm2)
0,00 0,00 9,8 0 0,00
2,00 0,08 9,75 0,05 0,02
4,00 0,17 9,75 0,05 0,02
5,00 0,21 9,7 0,1 0,03
6,00 0,25 9,65 0,15 0,05
DIA1 7,00 0,29 9,65 0,15 0,05
8,50 0,35 9,6 0,2 0,07
21,50 0,90 1,35 8,45 2,80
22,00 0,92 1,25 8,55 2,83
23,00 0,96 1 8,8 2,92
23,50 0,98 0,95 8,85 2,93
24,00 1,00 0,95 8,85 2,93
24,05 1,00 10 8,85 2,93
25,00 1,04 10 8,85 2,93
Dia 2 25,50 1,06 10 8,85 2,93
26 1,08 10 8,85 2,93
26,5 1,10 10 8,85 2,93
48 2,00 1,4 17,45 5,78
Dia 3 72 3,00 25,65 8,50
Dia 4 96 4,00 33,15 10,99
Tabla 16. Medidas del ensayo de evolucion de hidrégeno para la muestra S-3.
Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD (TiN/Cu)
Muestra T-1
tiempo (h) | Tiempo (dias) Nivzl CE Volumen H V (ml/cm2)
0,00 0,00 9,8 0 0,00
1,00 0,04 9,8 0 0,00
2,00 0,08 9,75 0,05 0,02
3 3,00 0,13 9,7 0,1 0,03
DIA1 4,00 0,17 9,65 0,15 0,05
5,00 0,21 9,4 0,4 0,13
6,00 0,25 9,25 0,55 0,18
7,00 0,29 9,15 0,65 0,22
8,00 0,33 9,1 0,7 0,23
24,00 1,00 3,25 6,55 2,17
. 24,05 1,00 9,2 6,55 2,17
48 2,00 4,7 11,05 3,66
Dia3 72 3,00 14,4 4,77
Dia 4 96 4,00 14,9 4,94

Tabla 17. Medidas del ensayo de evolucion de hidrégeno para la muestra T-1.




Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD (TiN/Cu)

Muestra T-2

tiempo (h) T('::,ESO Nivel de H | Volumen H V (ml/cm2)

0,00 0,00 9,9 0 0,00

1,00 0,04 9,9 0 0,00

2,00 0,08 9,9 0 0,00

; 3,00 0,13 9,85 0,05 0,02

DIA1 4,00 0,17 9,8 0,1 0,03

5,00 0,21 9,65 0,25 0,08

6,00 0,25 9,6 0,3 0,10

7,00 0,29 9,4 0,5 0,17

8,00 0,33 8,85 1,05 0,35

24,00 1,00 3,9 6 1,99

S 24,05 1,00 9,75 6 1,99

48 2,00 8,8 6,95 2,30

Dia3 72 3,00 11,7 3,88

Dia 4 96 4,00 16,3 5,40

Tabla 18. Medidas del ensayo de evolucion de hidrégeno para la muestra T-2.

Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD (TiN/Cu)
Muestra T-3
tiempo (h) T(I::’::)O Nivel de H | Volumen H V (ml/cm2)
0,00 0,00 9,9 0 0,00
1,00 0,04 9,9 0 0,00
2,00 0,08 9,9 0 0,00
B 3,00 0,13 9,85 0,05 0,02
DIA1 4,00 0,17 9,85 0,05 0,02
5,00 0,21 9,8 0,1 0,03
6,00 0,25 9,75 0,15 0,05
7,00 0,29 9,75 0,15 0,05
8,00 0,33 9,7 0,2 0,07
24,00 1,00 7,35 2,55 0,85
3 24,05 1,00 10 2,55 0,85
Dia 2
48 2,00 4,75 7,8 2,59
Dia3 72 3,00 12,4 4,11
Dia 4 96 4,00 17,55 5,82

Tabla 19. Medidas del ensayo de evolucion de hidrégeno para la muestra T-3.

Conforme pasa el tiempo el volumen medido de Hidrogeno capturado es cada vez mayor, esto
es un indicativo de que la tasa de corrosion se incrementa.

En concreto los volumenes (ml/cm?) medidos para las muestras partiendo de un valor inicial
son 10°32, 10’14 y 10’99 para las muestras de magnesio sin recubrir y 4’94, 5’4 y 5’82 para las
muestras recubiertas con TiN/Cu. Este mayor valor de evolucién de Hidrogeno en las muestras



sin recubrir que en el otro grupo es un indicativo de que el recubrimiento mediante PVD
protege las muestras hasta el punto de reducir en aproximadamente a la mitad el efecto

corrosivo.
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Imagen 27. VVolumen perdido de H; frente a tiempo de la muestra S-3.
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Imagen 29. VVolumen perdido de H; frente a tiempo de la muestra T-2.
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Imagen 30. Volumen perdido de H frente a tiempo de la muestra T-3.

En estas graficas se representa el Volumen por area (ml/cm2) perdido de Hidrogeno en
funcion del tiempo (horas). Las graficas de las muestras sin recubrir muestran una tendencia
lineal frente a las muestras con recubrimiento, que no describen una forma tan recta. Ademas
si comparamos la cantidad de volumen perdido, los valores de las muestras sin recubrir son
mucho mayores (el doble aproximadamente) que en las muestras recubiertas. Esto es debido a



que las muestras con recubrimiento aportan resistencia a la corrosion, de forma que no se
produce a un nivel tan alto ni de forma tan gradual como en las muestras sin recubrimiento.

5.3.3 Monitorizacion del pH

Sustrato Magnesio sin recubrimiento
Tiempo transcurrido | Medida Mg_sin_3 Mg_sin_4 Mg_sin_5
(horas)

0 X 7,78 7,78 7,78
24 (dia 1) 1 8,88 8,78 8,79
2 8,89 8,82 8,81
3 8,89 8,84 8,79
48 (dia 2) 1 9,17 9,49 9,12
2 9,16 9,45 9,14
3 9,15 9,42 9,15
72 (dia 3) 1 9,32 9,42 9,31
2 9,30 9,51 9,34
3 9,33 9,43 9,31

Tabla 20. Medidas de pH para las muestras sin recubrimiento.

Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD (TiN/Cu)

Tiempo transcurrido | Medida Muestra de Muestra de Muestra de
(horas) Magnesio 1 Magnesio 2 Magnesio 3
0 X 7,78 7,78 7,78
24 (dia 1) 1 10,01 9,91 10,13

2 10,04 9,93 10,17
3 10,04 9,93 10,17
48 (dia 2) 1 10,16 10,16 10,18
2 10,18 10,23 10,19
3 10,19 10,24 10,2
72 (dia 3) 1 10,18 10,21 10,19
2 10,19 10,23 10,19
3 10,18 10,24 10,2

Tabla 21. Medidas de pH para las muestras con recubrimiento.



Nuestras medidas cumplen con las propiedades de repetitividad y reproducibilidad pues para
cada una de las muestras las 3 medidas que se realizan son cercanas y concordantes entre si.

Aungue como hemos mencionado anteriormente este ensayo no proporciona informacion
acerca de la tasa corrosiva es interesante para observar los cambios que se pueden dar en pHy
tener en cuenta esta variacion respecto al pH fisioldgico para el resto de los resultados que
podamos obtener en los demds ensayos.

En primer lugar, podemos ver que las medidas de pH para las muestras sin recubrimiento son
cada vez mayores conforme aumenta el tiempo, es decir, el pH se vuelve mas alcalino en las 3
muestras.

Estd ampliamente aceptado y se ha demostrado en varias publicaciones que la alcalinizacién
en las proximidades del Mg corrosivo alcanza un pH de alrededor de 10 e incluso superior .Este
fendmeno estd asociado con la generacién de OH- junto con H2 como resultado de la reaccidn
de reduccién del agua que favorece la disolucién anddica de Mg: (44)

Mgs) + 2H20(aq) > Mg**(aq) + 20H (aq) + H2<g)T

Los valores medidos son mas altos para las muestras con recubrimiento. Esto se explica
porque el recubrimiento de TiN/Cu contiene cobre, un elemento conocido por alcalinizar el Ph,
debido a la liberacién de iones OH- en su reaccidn con agua.

Reaccidon anédica: Cu® > Cu* +2e-

Reaccion catddica: 2 H,0+2e--> 2HO + HzT

Reaccién global: ~ Cu® + 2 H,0 = Cu(OH), + HzT

5.3.4 Microscopio 6ptico

Sustrato Mg sin recubrimiento y sin ensayar

Tabla 22. Imdgenes del microscopio dptico de las muestras sin ensayar.



Sustrato Mg sin recubrimiento

Tiempo 1 minuto

Electrolito NaCl0’'1 M NaCl1 M

Imagen 1

Imagen 2

Imagen 3

Tabla 23. Imdgenes del microscopio dptico de las muestras sin recubrimiento (1 minuto).




Sustrato Mg sin recubrimiento

Tiempo 6 minutos

Electrolito NaCl0’'1 M NaCl1 M

Imagen 1

Imagen 2

Imagen 3

Tabla 24. Imdgenes del microscopio dptico de las muestras sin recubrimiento (6 minutos).




Sustrato Mg sin recubrimiento

Tiempo 6 minutos
Electrolito HBSS
Imagen 1
Imagen 2
Imagen 3

Tabla 25. Imdgenes del microscopio dptico de las muestras sin recubrimiento con la disolucion
de Hank (6 minutos).



Sustrato Mg sin recubrimiento

Tiempo 30 minutos

Electrolito NaCl0’'1 M NaCl1 M

Imagen 1

Imagen 2

Imagen 3

Tabla 26. Imdgenes del microscopio dptico de las muestras sin recubrimiento (30 minutos).




Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD

(TiN/Cu)
Tiempo 6 minutos
Electrolito HBSS
Imagen 1
Imagen 2
Imagen 3

Tabla 27. Imdgenes del microscopio optico de las muestras con recubrimiento (6 minutos).



» Valores numéricos del area de las picaduras

Sustrato Mg sin recubrimiento
Tiempo (min) | Electrolitos Media y desviacién (mm?)
Imagen 1 Imagen 2 Imagen 3
1 NaCl 0’1 M 0,23 + 0,07 0,38 £ 0,06 0,33+0,11
NaCl1 M 0,83 + 0,37 0,67 £ 0,26 0,85+ 0,5
6 NaCl0’1 M 0,08 + 0,04 0,15 £ 0,02 0,16 + 0,04
NaCl 1 M 0,26 + 0,23 0,41 +0,12 0,5+0,22
HBSS 0,2+ 0,03 0,31+0,26 0,36 £ 0,13
30 NaCl 0’1 M 0,08 + 0,05 0,29 +0,21 0,16 +£ 0,08
NaCl1M 1,59 + 0,36 0,78+0,1 1,144+ 0,35
Tabla 28. Areas de las picaduras de las muestras sin recubrimiento.
Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD (TiN/Cu)
Tiempo Electrolitos Media y desviacién (mm?)
(min) Area1 Area 2 Area3
6 HBSS 0,83+0,2 0,82+ 0,11 0,82+ 0,16

Tabla 29. Areas de las picaduras de las muestras con recubrimiento.

Tanto observando las imagenes obtenidas con el microscopio éptico como valorando los
valores de las medidas realizadas de las dreas de las picaduras (mm?) se tiene que:

Cuando el electrolito empleado es HBSS, sobre las muestras con recubrimiento se
forman unas picaduras de tamafio mucho mayor que en las muestras sin recubrir, para
el mismo tiempo de estabilizacidn (6 minutos). De forma que se podria decir que el
recubrimiento estd empeorando la resistencia corrosiva en este caso.

Ademads cuando se utiliza este electrolito, tanto en las muestras sin recubrimiento
como las que si que presentan recubrimiento, habria que evaluar mediante otras
técnicas como la microscopia SEM y EDS que es lo que ocurre exactamente en la
superficie. Esto es, observar que elementos se forman y por qué las picaduras tienen
un drea mayor.

En el caso en el que el electrolito es NaCl, tanto si la concentraciéon es de 0,1 Mo de 1
M, se produce una disminucién del drea de las picaduras bastante significativa al pasar
de 1 a 6 minutos de estabilizacion. Lo mismo ocurre con la disolucién de concentracion
M.

Sin embargo parece que con 30 minutos de estabilizacion estos valores vuelven a
aumentar o son similares a los valores obtenidos con 6 minutos. Al realizar el ensayo



se pudo ver que las muestras sin recubrir comenzaban a corroerse antes de empezar el
ensayo potenciodindamico, simplemente con la estabilizacién, lo que explica que las
picaduras sean de mayor tamafio.

A continuacidn, para ver el efecto superficial de la corrosién desde otra perspectiva, se
muestran imagenes tomadas con cdmara de las muestras de Mg sin recubrimiento.

Comparacidn fotografica de las muestras sin recubrimiento para los diferentes electrolitos

Sustrato Mg sin recubrimiento
Electrolito | Tiempo (min) Imagen
NaCl 0,1 M 1
6
30

Tabla 30. Fotos de las muestras con recubrimiento sometidas al ensayo Tafel (NaCl 0’1 M).



Sustrato Mg sin recubrimiento

Electrolito | Tiempo (min) Imagen

NaCl1 M 1

30

Tabla 31. Fotos de las muestras con recubrimiento sometidas al ensayo Tafel (NaCl 1 M).



Sustrato Mg sin recubrimiento

Electrolito | Tiempo (min) Imagen

HBSS 6

Tabla 32. Fotos de las muestras con recubrimiento sometidas al ensayo Tafel (HBSS).



5.3.5 polarizacién lineal

Sustrato Magnesio sin recubrimiento
Electrolito Tiempo de Pendientes de Ecorr (V) Icorr Velocidad
estabilizacion Tafel de
(A/cm?) .,
(min) Ba Bb corrosion
(mm/afio)
NaCl 0,1 M 1 0,030 | 0,0199 -1,4192 3,27E-05 0,69
6 0,0433 | 0,0208 -1,4769 0,47E-05 0,1
30 0,0433 | 0,0561 -1,46009 0,63E-05 0,13
NaCl1 M 1 0,0618 | 0,5928 -1,56412 20,8E-05 4,38
6 0,0356 | 0,2039 -1,57313 14,6E-05 3,07
30 0,0628 | 0,1517 -1,50387 6,86E-05 0,8
HBSS 0,09 0,16+ -1,45 + 0,03 4,04E-05 | 0,57+ 0,43
6 +0,04 0.01 + 4,45E-
! 05

Tabla 33. Resultados numéricos del ensayo de polarizacion lineal de las muestras sin
recubrimiento.

Sustrato Magnesio con recubrimiento PVD (TiN/Cu)
Electrolito Tiempo de Pendientes de Ecorr (V) Icorr Velocidad
estabilizacion Tafel de
(A/cm?) ..
(min) 8a 8b corrosion
(mm/aiio)
HBSS 6 0,11 0,33+ -1,41 4+ 0,04 2,11E-05 | 0,46 + 0,22
+0,02 0,06 +
1,01E-05

Tabla 34. Resultados numéricos del ensayo de polarizacion lineal de las muestras con
recubrimiento.




RESULTADOS GRAFICOS

Sustrato

Magnesio sin recubrimiento

Electrolito

Tiempo

Grafica

NaCl 0,1
M

1 min
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Tabla 35. Resultados grdficos del ensayo de polarizacidn lineal de las muestras sin

recubrimiento (NaCl 0’1 M).




RESULTADOS GRAFICOS

Sustrato Magnesio sin recubrimiento
Electrolito | Tiempo Grafica
NaCl1M | 1min
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Tabla 36. Resultados grdficos del ensayo de polarizacion lineal de las muestras sin
recubrimiento (NaCl 1 M).




RESULTADOS GRAFICOS

Sustrato Magnesio sin recubrimiento

Electrolito | Tiempo Grafica

HBSS 6 min
S-7

'
-
N

-1,3
-1,4
-1,5
-1,6
1,7

Potencial aplicado (V)
[ J
[}

1,8 e
0,0000001 0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01

Densidad de corriente (A/cmA2)

S-8
-1,2
-1,3
-1,4
-1,5
-1,6
-1,7

Potencial aplicado (V)
[ J
[}

-1,8 e

0,0000001 0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01

Densidad de corriente (A/cm”2)

S-9

-1,1
-1,2
1,3
-1,4
-1,5
-1,6
-1,7
-1,8
0,0000001 0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01
Densidad de corriente (A/cm”2)

Potencial aplicado (V)

Tabla 37. Resultados grdficos del ensayo de polarizacion lineal de las muestras sin
recubrimiento (HBSS).
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Tabla 38. Resultados grdficos del ensayo de polarizacion lineal de las muestras con

recubrimiento (HBSS).




> Graficas comparativas

1. Comparativa entre los diferentes tiempos para Mg sin recubrir usando como electrolito NaCl
0,1 M:
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Imagen 31. Grafica comparativa del ensayo Tafel de las muestras sin recubrimiento para
diferentes tiempos (NaCl 0°’1M).

2. Comparativa entre los diferentes tiempos para las muestras sin recubrir usando como
electrolito NaCl 1 M:
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Imagen 32. Grafica comparativa del ensayo Tafel de las muestras sin recubrimiento para
diferentes tiempos (NaCl 1M).



3. Comparativa entre las muestras sin recubrir y con recubrimiento usando como electrolito
HBSS y un tiempo de 6 minutos:
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Imagen 33. Grafica comparativa del ensayo Tafel de las muestras sin y con recubrimiento para
6 minutos utilizando HBSS como electrolito.

4. Comparativa entre las muestras sin recubrir sometidas al ensayo con diferentes electrolitosy
un tiempo de estabilizacién de 6 minutos:
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Imagen 34. Grafica comparativa del ensayo Tafel de las muestras S-1 para 6 minutos y
utilizando diferentes electrolitos.



En cuanto los resultados graficos, queremos que la densidad de corriente sea mas baja, de
forma la resistencia a la corrosidon sea mayor y que el potencial sea positivo porque eso
significa que es mas noble y que por lo tanto la corrosién empieza mas tarde, es decir,
conseguimos retardar la corrosién.

Observando los resultados cuantitativos y las graficas podemos concluir:

- Los resultados de velocidad de corrosién son en general altos, de forma que
comprobamos que el Magnesio tiene una elevada tasa corrosiva.

- La observacién mas significativa resulta de la comparacién entre los resultados
obtenidos utilizando como electrolito la disolucidn de NaCl de concentracién 0’1 My 1
M, pues se comprueba que la concentracidn es influyente en la velocidad de corrosion.
En el ensayo realizado a un tiempo de estabilizaciéon de 30 minutos, al usar NaCl 1 M
(concentracién 10 veces mayor) se obtiene una velocidad de corrosién de 0’8
mm/afio, a diferencia de los 0,13 mm/afio que se obtienen con la disolucion de
concentraciéon 0’1M. Con la disolucién de Hank esta diferencia es aun mayor, pues a
parte de sodio y cloro, contiene otros componentes que favorecen la corrosion.

En cuanto a las gréficas comparativas observamos las anotaciones siguientes:

- Apenas existe diferencia entre las muestras de la primera grafica: el tiempo de
estabilizacién no varia la respuesta a corrrosion para las muestras sin recubrimiento si
el electrolito es NaCl de concentracién 0,1 M.

- Para las muestras de Mg sin recubrimiento y utilizando el mismo electrolito (NaCl 1 M)
no existe apenas diferencia entre los tiempos de 1 y 6 minutos. Con un tiempo de
estabilizaciéon de 30 minutos la gréfica refleja que tiende a estabilizar mas, es decir, el
potencial es mas positivo por lo tanto es mas noble y se registra menor tendencia a la
corrosion.

- De la tercera grafica comparativa (Mg con y sin recubrimiento para el mismo
electrolito HBSS) podemos ver que la grafica de la muestra con recubrimiento se
acerca a valores ligeramente mas nobles y por lo tanto su velocidad de corrosidn es
menor.

Por lo tanto, se concluye que el recubrimiento mejora la resistencia a la corrosién de las
muestras de Magnesio. Como era de esperar, la velocidad corrosidon del Magnesio es y que
esta aumenta al aumentar la concentracidn del electrolito.



6. Conclusiones

Los ensayos de corrosién llevados a cabo son muy practicos para obtener una idea de la tasa
corrosiva de las aleaciones metdlicas y, en concreto, de las aleaciones de Magnesio. Estos
ensayos reflejan el caracter dinamico que tiene este material cuando entra en contacto con
fluidos que simulan el entorno fisioldgico, de forma que se consiguen resultados muy cercanos
a la situacion que se daria dentro del organismo.

Los resultados obtenidos en el laboratorio muestran la alta tasa corrosiva del magnesio, pues
con apenas pocos minutos, ya comienzan a registrarse bruscos cambios en las muestras para la
mayoria de los ensayos.

La rugosidad de la aleacién de Magnesio utilizada en este Trabajo (MG ZK60A-T5) y la de las
muestras recubiertas mediante TiN/Cu resulta ser muy similar debido al proceso de pulido y de
deposicién del recubrimiento. Por lo tanto, este factor no es significativo a la hora de evaluar
la cinética corrosiva.

Ademas esta caracteristica queda también reflejada en la medida del dngulo de contacto, que
demuestra que la energia superficial y la rugosidad no son factores diferenciadores entre las
muestras con y sin recubrimiento. Esto es debido a que mediante la capa de PVD de apenas 1
micra se trata de replicar el sustrato. Se muestra que ambas superficies son hidrofilicas, lo cual
hace que promuevan la adherencia celular y que resulta muy ventajoso para aplicaciones
biomédicas como la fabricacién de implantes.

Por otro lado, los resultados obtenidos en el ensayo de pérdida de masa fueron contrarios a lo
esperado debido a que se prescindid de realizar la limpieza con acido crémico de las muestra
aunque su interpretacion sigue siendo valida y concluyente: al no contar con esa limpieza , se
depositan sobre la superficie del material ciertos productos corrosivos que hacen que
incremente su masa. Con esto, se tiene que conforme aumentan los dias aumenta la
deposicién de productos y por lo tanto, la medida de masa.

Es importante destacar que las muestras recubiertas mediante PVD aumentan su masa a
menor velocidad que las muestras sin recubrimiento, de manera que se deja en evidencia la
proteccion que genera el recubrimiento frente a la corrosidn.

Uno de los ensayos mas significativos de este trabajo y que también deja en evidencia este
hecho es la medida de la evolucién de hidrogeno, mediante la que se ha podido comprobar
que las muestras recubiertas no presentan una pérdida de volumen tan lineal y que ademas la
cantidad de Hidrogeno por unida de area perdida es hasta dos veces menor.

En cuanto al ensayo de medida de pH Unicamente comprobamos si al realizar los ensayos nos
encontramos dentro del rango de pH fisiolégico. El pH se alcaliniza durante la reaccién de
corrosion debido la perdida de iones OH- y este efecto es alin mas notable en el caso de las
muestras con recubrimiento, debido a la presencia de iones Cu.

La observacion de la superficie de las muestras mediante el microscopio dptico resulta de gran
ayuda a la hora de ilustrar el proceso de degradacidn. Se obtiene una idea muy ilustrativa de
cual puede ser el dafio producido a los implantes y sobre cémo se puede dar lugar a toxicidad
e incluso fractura de los mismos debido a la importante pérdida de material. Sin embargo, en
este caso seria necesario realizar otro tipo de pruebas de microscopia para lograr evaluar el
efecto al utilizar la disolucion de Hank, para ver realmente cual es la deposicidon de productos



superficial que se produce. Ademas con la disolucién de NaCl los resultados no son los
esperados pues se observo en el laboratorio que la corrosion se producia demasiado pronto, lo
cual explica la obtencién de mayores valores en cuanto al tamafio de las picaduras.

En cuanto a los ensayos de Tafel, los resultados mas significativos son los relacionados con la
disolucién de NaCl empleada como electrolito pues se muestra un nuevo dato: a mayor
concentracién de la disolucidn, mayor es la tasa de corrosiéon. De nuevo, se comprueba el
efecto protector del recubrimiento, pues se obtiene un potencial mayor que muestra que las
muestras recubiertas son mas nobles y por lo tanto tienen menos tendencia a la corrosién.

Con esto se podria concluir la gran validez que tienen estos ensayos para valorar las mejores
opciones en cuanto a materiales para la fabricacidon de implantes biomédicos, sin la necesidad
de poner en peligro a lo pacientes realizando ensayos in vivo. Se muestra la ventaja que
supone el uso de recubrimientos frente a los materiales originales, mejorando sus propiedades
para conseguir asi el mejor resultado posible para el paciente.
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