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Figura — Diagramas de Bode a diferentes temperaturas, a) DA; b) PA.

Se encontrd experimentalmente que la resistencia a la corrosion disminuye con el aumento de la temperatura, esto se debe a que se observo
en ambas regiones un aumento del potencial de corrosion con el aumento de la temperatura, como asi también una disminucion de la region
de pasividad. Los espectros de impedancia evidenciaron que al aumentar la temperatura la pelicula pasiva se torna mas compacta, pero a su
vez la resistencia de la misma disminuye. Por otro lado, la pelicula pasiva presenta mayor resistencia que la formada en la zona proximal.
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ABSTRACT

In this paper the behavior of the corrosion resistance of the formed alloy was evaluated according to the specifications of ASTM F-75 medium temperature. The
specimens were obtained by the traditional method of lost wax casting. The study was performed in two regions of the samples, that is, the distal and proximal to
the femoral head prosthesis. The measurements of electrochemical cyclic polarization characterization were performed according to ASTM F-2129 and
electrochemical impedance spectroscopy after one hour exposure of the samples to open circuit potential in a frequency range of 100 kHz to 1 mHz and amplitude
of £ 10 mV potential. A solution of 0.9% NaCl (by weight) was used as electrolyte (pH=5) at different temperatures (37 and 42) ° C. The microstructure of the
samples was analyzed before and after the tests using optical microscopy. The results show that the corrosion resistance decreases with the increasing of
temperature, when comparing samples at different temperatures. This is because in both regions of the samples mentioned before an increasing of corrosion
potential with rising temperature was observed. Also, a decrease in the passive region was evidenced. The impedance spectra showed that with increasing
temperature the passive film becomes more compact, but in turn the strength thereof decreases.

Keywords: Biomaterials, ASTM F75, Corrosion, NaCl.

RESUMEN

En el presente trabajo se evalud el comportamiento de la resistencia a la corrosion de la aleacion conformada segun las especificaciones de la norma
ASTM F-75 la temperatura del medio. Las probetas se obtuvieron por el método tradicional de fundicion a la cera perdida, se llevo a cabo un analisis en
dos regiones la distal y proximal al cabezal femoral de la protesis. Para la caracterizacion electroquimica se realizaron medidas de polarizacion ciclica
segun la norma ASTM F-2129 y espectroscopia de impedancia electroquimica luego de una hora de exposicion de las probetas a potencial de circuito
abierto, en un rango de frecuencias de 100 kHz a 1 mHz y con una amplitud del potencial de +10 mV. Como electrolito se utilizo una solucion de NaCl
al 0,9% (en peso) a pH 5 y a diferentes temperaturas (37 y 42) °C. La microestructura de las probetas fue analizada antes y después del ensayo empleando
microscopia optica. Los resultados muestran, que al comparar las muestras a diferentes temperaturas, la resistencia a la corrosion disminuye con el
aumento de la temperatura, esto se debe a que se observo en ambas regiones un aumento del potencial de corrosion con el aumento de la temperatura,
como asi también una disminucion de la region de pasividad. Los espectros de impedancia evidenciaron que al aumentar la temperatura la pelicula pasiva
se torna mas compacta, pero a su vez la resistencia de la misma disminuye.

Palabras Clave: Biomateriales, ASTM F75, Corrosion, NaCl.

1. Introducciéon

Los bioimplantes cada vez estan tomando una mayor importancia
para mejorar la vida de los seres humanos, siendo de uso comun en
odontologia,  ortopedia, cirugia
cardiovascular, etc.

Las aleaciones utilizadas para la construccién de implantes
quirargicos deben cumplir con ciertos requisitos el mas importante
de ellos es la aceptabilidad por el cuerpo humano. El material
implantado no deberia causar efectos adversos como alergia,
inflamacion y toxicidad. Por otro lado, el material debe poseer
suficiente resistencia mecanica como para soportar las fuerzas a las
cuales son sometidas sin que estas se fracturen. Lo mas importante
de un bioimplante es que posea muy alta resistencia a la corrosion
y al desgaste en un medio fisioldgico altamente agresivo, como lo

cirugia  reconstructiva,

es el cuerpo humano, compuesto por sangre y otros componentes
como el sodio, proteinas, minerales, aniones (cloruros, fosfatos,
etc.), cationes (Nat+, K+, Ca2+, etc.), oxigeno disuelto entre otros.
El equilibrio de las reacciones de corrosion en el implante son
alteradas por las moléculas biologicas debido al consumo de
productos en las reacciones anoddicas y catddicas. El cuerpo
humano normalmente mantiene un de valor de pH cercano a 7, pero
este valor puede cambiar entre 3 y 9 debido a diversas causas como
accidentes, desequilibrio del sistema bioldgico provocado por las
enfermedades e infecciones, secreciones de células inflamatorias y
también en las proximidades del implante se posee valores de pH
entre 5,3-5,6. [1-4]

La aleacion base Cobalto fundida segiin las especificaciones
ASTM F-75 es una de las utilizadas para la manufactura de
implantes quirargicos por medio de técnicas de fundicion de



precision. Este método es de bajo costo, permite una capacidad de
produccion a gran escala y un excelente acabado superficial. Para
remplazo total de la articulacion de cadera es importante que el
material posea excelentes propiedades mecanicas con una
sobresaliente resistencia al desgaste, elevada resistencia a la
corrosion. [5-11].

Por otro lado, la microestructura de las piezas obtenidas por
fundicion a la cera perdida esta relacionada con los parametros de
colada. Por lo que tenemos que la variacion en el tamailo de grano
y la separacion de los brazos secundarios de las dendritas esta
fuertemente influenciado por el comportamiento térmico del
sistema. Las principales variables que definen el tamafio de grano,
la micro y macrosegregacion son la temperatura del material
fundido y del molde de colada [12,13]. Por otro lado, la presencia
de oxigeno en la atmosfera, durante los diferentes pasos de
fundicion y colada de las piezas, induce la formacion de inclusiones
no metalicas. La presencia de inclusiones puede inducir fallas por
fatiga mecanica, corrosion o una combinacion de ambos [14,15].
Por otra parte, la variacion en la macro y microestructura conduce
a cambios en la superficie que pueden impactar en el
comportamiento electroquimico, la cual depende de diversos
factores, como ser el tamafio y morfologia de los granos, densidad
de borde de grano, orientacion, la disposicion dendritica, estrés
residual, distribucion de soluto y el comportamiento anddico y
catddico de cada componente de la aleacion [16-21].

En el presente trabajo se evalla y compara la resistencia a la
corrosion mediante técnicas de polarizacion ciclica (PC) y la
espectroscopia de impedancia electronica (EIE) en las zonas
proximal y distal al cabezal femoral de la protesis de cadera
conformada segun las especificaciones de la norma ASTM F-75
obtenida por el método de colada tradicional en molde ceramico
cuando varia la temperatura del electrolito.

2.3. Medidas electroquimicas

La superficie de analisis, en las caras laterales, las expuestas a los
fluidos corporales, se aislo con resina epoxi, luego se realizé un
desbaste con papel abrasivo de SiC de diferentes granulometrias (#
120-2500), bajo flujo de agua constante, rapidamente se limpiaron
con agua y alcohol y se realizé un secado con aire caliente.

Los ensayos potenciodindmicos ciclicos se realizaron segin la
norma ASTM F-2129, utilizando una celda convencional de tres
electrodos. Se empled un electrodo de Pt como contraelectrodo y
uno de Calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia,
todos los valores de potenciales estan referidos a dicho electrodo.
Las medidas se efectuaron con un
Potenciostato/Galvanostato/ZRA GAMRY® reference 600. Se
monitoreo el potencial de circuito abierto (PCA) durante 1 hora y
luego se inici6 el barrido potenciodindmico en el sentido anoddico,
a una velocidad de 0,167 mV.s-1, desde un potencial de 100 mV
por debajo del PCA. El barrido se invirtio luego de haber pasado el
umbral de densidad de corriente en un valor de dos décadas mayor
que el valor al cual se incrementa drasticamente la densidad de
corriente. Las medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica se realizaron luego de una hora de exposicion de las
probetas a PCA, en un rango de frecuencias de 100 kHz a 1 mHz y
con una amplitud del potencial de +10 mV. Las experiencias se
realizaron a 37 y 42 °C y antes de iniciar el ensayo se purgé la
solucion con gas N2 durante 15 minutos. Como electrolito se utilizd
una solucion de NaCl al 0,9% (en peso) a pH 5.

2. Experimental.

2.1. Obtencion de las protesis

La fundicion se realizo utilizando un horno de induccion de 30 kg
de capacidad. Como practica habitual del proceso de CT, el molde
ceramico se precalentd hasta 550°C para aumentar su
permeabilidad y reducir el gradiente térmico de enfriamiento, con
el fin de mejorar la colabilidad. El llenado se realiz6 por gravedad
mediante una cuchara.

2.2. Tamafio de grano, espaciamiento dendritico y caracterizacion
del material

Los especimenes fueron desbastados con papel abrasivo de SiC de

diferentes granulometrias (# 120-2500) luego se pulid con polvo de
0,05 pm de suspension de alumina. Para revelar la macro y
microestructura se atacé durante 5 min en solucion saturada de
FeCls; en HCl y luego otros 5 min en la misma solucion con 5% de
HNOs. Las mediciones de tamafio de grano y espaciamiento
dendritico se realizaron a partir de imagenes opticas y utilizando el
método de la linea de intercepcion. La composicion del material se
determin6 mediante microscopia electronica de barrido.

3. Resultados y Discusion.

3.1 Analisis metalografico

La macroestructura de la aleacion ASTM F75 obtenida por colada
en un horno de induccion se muestra en la Fig. 1. Se analizaron dos
zonas en las protesis de cadera, una correspondiente a la region
distal (DA) y la otra a la region proximal (PA) al acetabulo.

Los valores obtenidos de tamafio de grano y espaciamientos
dendriticos se muestran en la Tabla 1.

Figura 1 — macroestructuras de la aleacion ASTM F75, a) DA;
b) PA.

Tabla 1 — Tamafio de grano y espaciamiento dendritico

Espaciamiento Espaciamiento
. Tamaiio de P ;. dendpritico
Region dendritico .
grano (mm) rimario (um) secundario
r “ (um)
DA 0,26 49,78 20,38
PA 1,15 58,15 38,2




La diferencia en el tamafio de grano puede ser atribuida a las
diferencias en las condiciones que conducen a la nucleacion en
cada una de las zonas. Al colar el material el liquido recorre todo
el molde hasta llegar a la region distal, donde es solidificado
rapidamente debido a la diferencia de temperatura entre el molde y
la masa fundida y al pequefio tamaiflo de seccion. En cambio, la
region proximal es precalentada por el material que circula hacia la
region distal, al alcanzar la masa fundida esta zona el
subenfriamiento es menor al solidificar, dando como resultado
granos de mayor tamario.

La microestructura dendritica en la region distal es mas delgada
que la que se observd en la regién proximal y con mayores
separaciones entre los brazos dendriticos. Este comportamiento
también se puede atribuir a la diferencia en la velocidad de
enfriamiento entre las regiones.

3.2. Curvas potenciodinamicas ciclicas

Por medio de curvas potenciodindmicas ciclicas se evalud el
comportamiento de la aleacion ASTM F-75 al variar la temperatura
del medio electrolitico. En la Fig. 2 se presentan las curvas
potenciodinamicas ciclicas para las diferentes condiciones
estudiadas.

En las experiencias realizadas con electrolito a pH 5 en la region
DA se puede apreciar una aumento rapido de la densidad de
corriente a partir de un potencial de 0,42 V antes del gran aumento
de la densidad de corriente debido a la oxidacion del H20. Al
aumentar la temperatura del electrolito se observa un aumento en
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el potencial de corrosion, y el potencial al cual se dispara la
corriente no varia.

Al analizar la region PA se observa que al aumentar la temperatura
se produce un aumento de la densidad de corriente a 0.26 V, dicho
aumento puede atribuirse a la disolucion transpasiva la cual es
dominada por la reaccion electroquimica de oxidacion del Cr** a
Cr*®. Este cambio de estado de oxidacion del cromo se puede
observar en el diagrama de potencial-pH en el equilibrio (diagrama
de Pourbaix) para una solucion acuosa de cloruros, este
comportamiento concuerda con investigaciones anteriores sobre
disolucion transpasiva en peliculas de dxido de cromo [22-24].
Podemos observar que, al comparar las diferentes regiones
ensayadas en las mismas condiciones de temperatura, a 37 °C no
existe diferencia en el potencial de corrosion entre zona distal y la
proximal. Sin embargo a 42 °C existe un aumento de potencial de
corrosion en la zona proximal.

Se observd una region pasiva significativa que varié en el rango de
-0,6 mV a +0,43 mV. La zona de densidad de corriente pasiva en
la mayoria de los casos disminuyé con el aumento de la
temperatura. Comparando entre las diferentes regiones en las
experiencias a 37 °C podemos observar que no existe variacion
entre las regiones de corrientes pasivas, en cambio al evaluar las
experiencias a 42 °C podemos apreciar una disminucion de la zona
de corrientes pasivas en la region PA.

Los parametros electroquimicos obtenidos de las
potenciodindmicas son presentados en la Tabla 2.
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Figura 2 — Curvas potenciodinamicas ciclicas a diferentes temperaturas, a) DA; b) PA.

Material Temperatura

Ecorr ( Vs ECS, )

Tabla 2 - Parametros electroquimicos obtenidos de los ensayos potencidinamicos

Parametro

Epit (V vs ECS)

( Epit'E wn) ( V)

37 -0,64 0,42 1,06
DA

42 -0,57 0,43 1,00

37 -0,64 0,42 1,06
PA

42 -0,46 0,26 0,72
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Figura 3 — Diagramas de Bode a diferentes temperaturas, a) DA; b) PA.

Tabla 3 — Parametros electroquimicos obtenidos de los ensayos de EIE.

Material ~ Temperatura  Ru (Q.cm?®) Q1 (X cm?s™) Ri (Q.cm?) Q2 (Qlem?s™) R: (Q.cm?)
37 47,52 4,25E-05 0,89 335302,63 8,29E-05 0,81 3274776,01

D4 42 37,55 3,66E-05 0,86 114872,04 1,74E-04 0,82 2309673,27
37 19,72 3,78E-05 0,90 26552,30 8,63E-05 0,69 1152899,39

P 42 17,86 5,44E-05 0,88 26351,99 6,24E-05 0,71 974956,71

3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los diagramas de impedancia se obtuvieron para las diferentes
coladas en las dos zonas de analisis y a diferentes temperaturas.
Los espectros de impedancia obtenidos a potencial de circuito
abierto se presentan en la Fig. 3. En la region de altas frecuencias
la respuesta tiende a ser constante con valores de angulo de fase
tendientes a cero con una frecuencia creciente, esta respuesta es
tipica de la resistencia que corresponde a la solucion. En el rango
de frecuencia media observando la relacion entre el log |Z| y log
y los valores méaximos del angulo de fase cercano a los 80, nos
indica que la pelicula pasiva no es completamente capacitiva.

El modelo electronico que representa el comportamiento de los
espectros de impedancia de los datos experimentales se muestra en
la Fig. 4., donde Ru es la resistencia proporcionada por el
electrolito, R la resistencia a la trasferencia de carga, Rz la
resistencia proporcionada por la pelicula pasiva y Qi1 y Q2 son
elementos de fase constante. La combinacion RiQ: presentan la

Qq
v I
Ru ’7 Q:

R:

Figura 4 — Circuito electronico equivalente

interface entre el electrolito y la pelicula formada en la superficie
lo que denominamos la resistencia a la transferencia de carga y la
capacitancia de doble capa, por ultimo la combinacion R2Q2
representa la presencia de la pelicula superficial.

Al analizar la interface entre el electrolito y la pelicula pasiva para
ambas regiones podemos observar que al aumentar la temperatura
del electrolito la misma se vuelve mds porosa y con una menor
resistencia. Por otro lado, con respecto a la pelicula pasiva
podemos apreciar que en ambas regiones que al aumentar la
temperatura aumenta el coeficiente de identidad indicando que la
pelicula pasiva formada es mas compacta. Sin embargo, al evaluar
la resistencia de la pelicula pasiva podemos evidenciar que la
region distal presenta una pelicula mas resistente que la region
proximal, y en ambos casos ésta disminuye al aumentar la
temperatura del medio.

Los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
espectroscopia de impedancia electroquimica son presentados en la
Tabla 3.

4. Conclusiones.

Se encontrd experimentalmente, al llevar a cabo ensayos
potenciodinamicos, que la resistencia a la corrosion disminuye con
el aumento de la temperatura, esto se debe a que se observo en
ambas regiones un aumento del potencial de corrosiéon con el
aumento de la temperatura, como asi también una disminucion de
la region de pasividad. Se pudo apreciar la disolucién transpasiva
de la pelicula de Cr203 unicamente en la zona proximal al acetabulo
a una temperatura de 42 °C.



Los espectros de impedancia evidenciaron que al aumentar la
temperatura la pelicula pasiva se torna mas compacta, pero a su vez
la resistencia de la misma disminuye.

Como tareas futuras convendria realizar un analisis de la
composicion en ambas regiones y observar cuales son los
componentes predominantes tanto en la matriz metalica como en la
pelicula pasiva y determinar si las diferencias en la resistencia a la
corrosion se debe a la diferencia de composicion de las regiones o
si se debe a la diferencia de tamafio de granos y espaciamiento
dendritico, o combinacion de ambas.
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