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RESUMEN

En la presente investigacion se presenta un estudio del efecto del rolado unidireccional a alta
temperatura, de los tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido (T4 y T6
respectivamente), asi como de los elementos aleantes como son el Mn y Ga, sobre la
microestructura, propiedades mecénicas y velocidad de corrosion de la aleacion binaria Mg-
1Mn 'y la ternaria Mg-0.8Ga-0.2Mn.

Las aleaciones se seleccionaron en base a trabajos previos eligiendo aquellas en las que se
encontraron los resultados mas prometedores. Posteriormente estas aleaciones se obtuvieron
en estado de colada con la composicion antes descrita. Estas aleaciones fueron sometidas a
los tratamientos térmicos de solubilizado (T4) y envejecido (T6), esto con la finalidad de
solubilizar las segundas fases y los precipitados que se formaron en las aleaciones después
del proceso de solidificacion y luego precipitar los intermetalicos como particulas finas

homogéneamente distribuidas.

Después de los tratamientos térmicos, las probetas fueron sometidas a un proceso termo-
mecanico como es el rolado unidireccional a alta temperatura asegurandose de alcanzar el
rango de temperatura de recristalizacion del magnesio con la finalidad de obtener mejores
resultados, utilizando un porcentaje de reduccién del 50% en dos pasos de laminacion.

Las probetas se caracterizaron por microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de
barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX) con el fin de apreciar una comparacion en la
microestructura general de antes y después del proceso de rolado unidireccional en el

material.

Se caracterizaron ademas propiedades como la velocidad de corrosién y la bioactividad del
material sumergiendo las probetas, antes y después del proceso de rolado en caliente, en un
fluido fisioldgico simulado (FFS) a diferentes periodos de tiempo (1, 3, 7, 14, 21y 28 dias)

esto en base a la normativa correspondiente.

Para la microestructura en general se encontrd que, después del proceso de rolado en caliente
tanto del magnesio puro como de las aleaciones binarias y ternarias, el tamafio de grano fue
refinado drasticamente. De la misma manera, las propiedades mecéanicas del magnesio puro
y de las aleaciones, una vez roladas, aumentaron de manera significativa. Se encontro,

analizando las figuras de polos de cada material mediante difraccion de rayos X, que la
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textura basal que se presenta en los materiales en estado de colada disminuy0 su intensidad

una vez que las probetas de éstos fueron tratadas termo-mecénicamente.

Los resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido mostraron que la
aleacion binaria se constituye principalmente por dos fases: a-Mg y a-Mn, sin presentar
alguna transformacion de fase debida al tratamiento térmico. Para la aleacion ternaria M2 se
tienen dos principales fases: a-Mgy el intermetalico MgsGay, este Gltimo compuesto presenta
una posible transformacién de fase despueés de ser tratado térmicamente pasando de MgsGaz
a Mg.Ga o MgGa.

La morfologia de cada una de estas fases, encontradas tanto para las aleaciones binarias como
las ternarias, cambid después de ser tratadas térmicamente. Asi, se obtuvo una refinacion en
los precipitados de manganeso para la aleacion binaria M1 y lo mismo sucedi6 para la
aleacion ternaria M2, de tal manera que los precipitados de galio se refinaron en la muestra

concentrandose en morfologias ovaladas o pequefias barras.

Para los resultados de bioactividad se demostré como tanto para el magnesio puro como para
las aleaciones especialmente, se formd una capa de hidréxido de magnesio que actla
parcialmente como capa protectora contra la corrosion. Asi mismo se observo la formacion

de productos ricos en Ca y P, los cuales poseen relaciones Ca/P similares con la HA.

Los resultados de velocidad de corrosién demostraron que el factor mas importante para
controlar la velocidad de corrosién son los precipitados y segundas fases que se forman
durante el proceso de solidificacion, pues la aleacion ternaria con mayor contenido de galio
presenta la velocidad de corrosién mas alta, sin embargo, su rango de mejora fue superior al
resto una vez tratada térmicamente y rolada. La velocidad de corrosion més baja se registrd
para la aleacion binaria siendo esta muy similar a la del magnesio puro tanto en estado de

colada como tratada térmicamente y rolada.

De manera general, los tratamientos térmicos ayudaron a la distribucion y homogenizacién
de los precipitados y segundas fases. Todo esto, en conjunto a la refinacion del tamafio de
grano logrado por el rolado, logré que se obtuvieran aleaciones con tasas de corrosion
similares a las del magnesio de alta pureza y resistencias mecanicas muy superiores a las de

éste.
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ABSTRACT

In the present work, a study of the effect of unidirectional rolling at high temperature, heat
treatments of solubilization and aging (T4 and T6 respectively) and amount of the alloying
elements Mn and Ga on the microstructure, mechanical properties, and corrosion rate of

binary (Mg-1Mn) and ternary (Mg-0.8Ga-0.2Mn) alloys is presented.

The alloys were selected based on previous works, choosing those in which the most
promising results were found. Subsequently, these as-cast alloys were obtained with the

composition mentioned above.

These alloys were subjected to solubilization (T4) and aging (T6) heat treatments to
solubilize and then precipitate the second phases of the alloys obtaining fine and well

distributed precipitates.

After heat treatments, the specimens were thermo-mechanically processed (unidirectional
rolling at high temperature) in the magnesium recrystallization temperature range, obtaining
a reduction percentage of 50% in two lamination steps.

The specimens were characterized by optical microscopy (OM), scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) in order to compare the general
microstructure before and after the unidirectional rolling process of the materials.

Corrosion rate and bioactivity of the materials were also measured by immersing the
specimens, before and after the hot rolling process, in a simulated physiological fluid (FFS)
at different periods of time (1, 3, 7, 14, 21 and 28 days), according to the corresponding
standards.

It was found that after the hot rolling process, the grain size of pure magnesium specimens,
as well as the binary and ternary alloys, was drastically refined. In the same way, the
mechanical properties of all the materials once rolled, increased drastically. It was found by
analyzing the pole figures of each material, obtained by X-ray diffraction, that the basal
texture that occurs in the as-cast materials decreased its intensity once the specimens were

thermo-mechanically treated.

The results obtained by scanning electron microscopy showed that the binary alloy is

constituted mainly by two phases, a-Mg and a-Mn, no presenting a phase transformation
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after heat treatments. For the ternary alloy M2 two main phases were observed, a-Mg and
the intermetallic MgsGaz. This last alloy presented a possible phase transformation after heat
treatments from MgsGa. to Mg.Ga and/or MgGa.

Morphology of these found phases for both the binary and ternary alloys changed after heat
treatments. A refinement was obtained in the manganese precipitates for the M1 binary alloy
and in the M2 ternary alloy the gallium precipitates were refined on the sample, mainly in
oval morphologies or small bars.

During the immersion in FFS, it was observed that a layer of magnesium hydroxide was
formed on pure magnesium and alloys, that acts as a partial protective layer against corrosion.
Likewise, the formation of Ca, P rich products was observed, which similar Ca/P ratios to
that of HA.

The corrosion rate results showed that the most important factor to control the corrosion rate
are the amount and size of precipitates and second phases that are formed during the
solidification process, since the ternary alloy with the highest gallium content presented the
highest corrosion rate. However, this alloy presented the highest improvement in corrosion

resistance, once heat treated and rolled.

The lowest corrosion rate was obtained for the binary alloy, which is very similar to that of

pure magnesium,

In general, heat treatments promoted the reduction in size, distribution, and homogenization
of the precipitates and second phases, improving the corrosion rate of the materials. These
achievements, together with the refinement of grain size and the improvement in the
mechanical properties after rolling, led to the obtaining of alloys with corrosion rates similar
to those of high purity magnesium and mechanical resistance much higher than that of this

pure material.
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1. INTRODUCCION

A lo largo de los afios se han utilizado implantes ortopédicos metalicos para la sustitucion
y/o regeneracion de tejidos duros dafiados (Poinern, Brundavanam, & Fawcett, 2012). Los
implantes metélicos son los preferidos por su alta resistencia mecanica y dureza, lo que los
hace superiores a los compuestos poliméricos y ceramicos (Stalger, Pletak, & Huadmai,
2006).

Se ha investigado exhaustivamente en la época actual el uso de materiales biodegradables en
el area biomédica con el fin de sustituir los implantes metalicos permanentes, estos materiales
presentan ventajas claras cuando se utilizan en la fijacion de fracturas ortopédicas. Tal es el
caso del magnesio, que es un metal biodegradable que no genera productos de corrosion
toxicos y que ademas presenta propiedades mecénicas como su médulo eléstico (E=41-45
GPa) y su densidad (1.74-1.84 g/cm3) mas cercanas a las del hueso que las de las aleaciones
base titanio y base cobalto. Sin embargo, su velocidad de corrosion es muy elevada y es
necesario modularla. La investigacion en esta area se ha enfocado entonces al desarrollo de
aleaciones que puedan cumplir con dos requisitos: no liberar productos téxicos y modular

adecuadamente la velocidad de corrosion.

Los materiales se consideran biodegradables cuando se disuelven dentro del organismo luego
de cumplir una funcion especifica. Este tipo de materiales ademas tienen una caracteristica
muy importante a la hora de proponerse como serios candidatos al area biomédica, puesto
que se degradan gradualmente en el tiempo mientras son reemplazados por tejido nuevo

(regeneracion de tejido).

Se han realizado estudios en Cinvestav y se han desarrollado exitosamente aleaciones Mg-
Ga y Mg-Zn-Ga que cumplen con estos requisitos mencionados. Ademas, se ha iniciado con
el desarrollo aleaciones ternarias Mg-Mn-Ga y binarias Mg-Mn y se ha encontrado que las
aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.2Mn-0.8Ga tratadas térmicamente presentan resultados
prometedores. En base a lo reportado en la literatura y a lo encontrado en los estudios
realizados en Cinvestav, se espera que un tratamiento termo mecanico, como el rolado a alta

temperatura, mejore aun mas las propiedades de estas aleaciones.
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Se realizaron simulaciones computacionales con el software VPSC de rolado de la aleacion
Mg-0.8Ga utilizando como variables de entrada la temperatura de rolado, el tipo de rolado y
la textura inicial. Se encontr6 que los factores mas importantes para obtener menor
anisotropia mecanica y menor intensidad de textura basal son la temperatura de rolado y la
textura inicial. También se encontr6 que el mecanismo que mejora la formabilidad en caliente
de la aleacion Mg-0.8Ga es el que involucra una mayor actividad del sistema de
deslizamiento piramidal-2. En las simulaciones no se encontrd una diferencia significativa

entre el rolado unidireccional y el rolado cruzado.

En vista de lo anterior y considerando los resultados encontrados en la simulacidn, se propone
estudiar el efecto de rolado unidireccional a alta temperatura sobre la velocidad de corrosion,
la microestructura y las propiedades mecénicas de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.2Mn-
0.8Ga utilizando un disefio de experimentos adecuado para tratar de maximizar la resistencia

mecanica, modular la velocidad de corrosion y obtener una microestructura adecuada.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Conocer, a través de diversas técnicas y un disefio de experimentos, el efecto del rolado
unidireccional en caliente sobre la velocidad de corrosion, microestructura y propiedades
mecénicas de aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.2Mn-0.8Ga tratadas térmicamente para su uso

como potenciales materiales biomédicos.

2.2 Objetivos especificos

e Obtener las aleaciones base Mg en estado de colada (M1: Mg-1Mny M2: Mg-0.2Mn-
0.8Ga).

e Realizar los tratamientos térmicos (solubilizado y envejecido) y termo-mecanicos
(rolado en caliente unidireccional) en las probetas obtenidas.

e Caracterizar microestructuralmente las aleaciones M1 y M2 tanto en estado de colada
como después de los tratamientos térmicos y termo-mecanicos.

e Determinar la textura, resistencia y dureza de las aleaciones tanto en estado de colada
como después a los tratamientos térmicos y termo-mecanicos.

e Determinar la velocidad de corrosion y la bioactividad de las aleaciones utilizando un
fluido fisioldgico simulado (FFS) y el método de pérdida en peso.
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3. JUSTIFICACION

El requisito de cualquier implante biodegradable es que la tasa de degradacion debe coincidir
con la tasa de curacién del hueso. Por lo general, las aleaciones de magnesio deben mantener

su integridad mecanica al menos durante 3 meses para la formacion de hueso nuevo.

La presente investigacion se enfoca en mitigar esta problematica proponiendo las aleaciones
Mg-1Mn y Mg-0.2Mn-0.8Ga, las cuales seran sometidas a tratamientos térmicos y termo-
mecénicos en busca de desarrollar en ellas buenas propiedades mecénicas, adecuadas
microestructuras y, sobre todo, velocidad de corrosion modulada para su uso potencial en el

area de la medicina.

4. HIPOTESIS

El uso del rolado en caliente como tratamiento termo-mecénico permitira mejorar la
microestructura y resistencia mecéanica, ademéas de modular la velocidad de corrosion de las
aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.2Mn-0.8Ga.

El uso de resultados de simulaciones computacionales con el software VPSC del rolado de
la aleacion Mg-0.8Ga aunado a la utilizacion de disefios y analisis de experimentos, permitira
escoger las principales variables del proceso de rolado, asi como los niveles adecuados de

ellas, para lograr obtener la microestructura, resistencia y velocidad de corrosion deseadas.
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5. ANTECEDENTES

5.1 Metales y su uso como materiales biomédicos

Los metales se usan ampliamente en muchas aplicaciones biomédicas. Ciertas aplicaciones
son especificas para sustituir tejidos dafiados o defectuosos a fin de restablecer una funcion,
por ejemplo, las aplicaciones ortopédicas en las que parte o la totalidad de un hueso o

articulacion es sustituida o reforzada con aleaciones de metal.

Las aleaciones metalicas que sustituyen a los tejidos bioldgicos dafados restablecen las
funciones o estan en contacto constante o intermitente con los fluidos corporales, se conocen

colectivamente como biomateriales.

Estos materiales tienen caracteristicas especificas que los hacen apropiados para ser aplicados
al cuerpo humano. El ambiente interno del cuerpo es altamente corrosivo y puede degradar
al material implantado (ortopedico o dental) lo cual daria lugar a la liberacion de moléculas
0 iones dafinos. Asi pues, la principal caracteristica de un biomaterial es su
biocompatibilidad, la cual se identifica como estabilidad quimica, resistencia a la corrosion

y la capacidad de no ser carcinogénico ni toxico cuando se usa en el cuerpo humano.

Una vez que la biocompatibilidad del metal ha sido establecida, la segunda caracteristica
importante es que sea capaz de soportar esfuerzos grandes y variables (ciclicos) en el
ambiente altamente corrosivo del cuerpo humano. La importancia de la capacidad del metal
para soportar cargas puede ser apreciada si se considera que la persona promedio puede
experimentar entre 1y 2.5 millones de ciclos de tension en su cadera cada afio (a causa de
sus actividades normales diarias). Esto se traduce en un total de 500 y 100 millones de ciclos
de tension en un periodo de 50 afios. Por lo tanto, un biomaterial debe ser fuerte y resistente

a la fatiga y al desgaste en un ambiente altamente corrosivo (Smith, 2006).

Los metales se han utilizado como implantes desde hace mas de 100 afios, cuando Lane
introdujo por primera vez una placa de metal para la fijacion de fracturas o0seas en 1895
(Lane, 1895).

Sin embargo, estos implantes metalicos se veian estrechamente limitados debido a los
problemas de corrosion y resistencia insuficiente que presentaban (Lambotte, 1909,

Sherman, 1912). Despues se utilizd acero inoxidable 18-8 en la década de 1920 el cual obtuvo
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una resistencia a la corrosion muy superior en esos tiempos, lo que atrajo el interés de los
médicos. A partir de entonces, los implantes metélicos experimentaron un gran desarrollo y
uso clinico. El tipo de metal que se usa en la biomedicina depende de las aplicaciones

especificas del implante.

En la tabla 1 se presentan las principales aleaciones utilizadas para diversas areas de

implantes médicos.

Tabla 1. Tipos de metales utilizados en diversas divisiones de implantes (H. Hermawan,

2011).
Division Ejemplos de implantes Tipo de metal
Cardiovascular |  Stent, Valvula artificial 316L SS, CoCrMo; Ti Ti6A14V
Fijacion 6sea (placa, 316L SS; Ti; Ti6A14V CoCrMo; Ti6A14V;
Ortopédico tornillo, pin) Ti6A17Nb
Alambre de ortodoncia, 316L SS; CoCrMo; TiNi; TiMo AgSn(Cu)
Dental relleno amalgama, Au
Craneofacial Placa y tornillo 316L SS; CoCrMo; Ti; Ti6A14V
Otorrinologia Timpano artificial 316L SS

5.2 Magnesio y su uso medico como biomaterial

El magnesio y sus aleaciones son considerados potenciales candidatos como biomateriales
metalicos degradables y reabsorbibles debido al proceso de corrosion que sufren en contacto
con los fluidos fisioldgicos por ser materiales altamente reactivos, perfilandose como una
alternativa prometedora al uso de las actuales protesis metélicas bioinertes con funcién

temporal en diversas especialidades clinicas.

En lo que respecta al magnesio desde el punto de vista bioldgico, el cation Mg?* es el cuarto
catién mas abundante en el cuerpo humano y su mayor parte se almacena en los huesos y
compartimentos intracelulares de los tejidos blandos. Se trata de un elemento esencial para
el metabolismo humano, ya que participa en mas de 300 reacciones enzimaticas, que van
desde la contraccion muscular hasta el control neuronal (Jahnen-Dechent & Ketteler, 2012).
Por otra parte, desde el punto de vista del material en si mismo, el magnesio ofrece
propiedades altamente atractivas para su aplicacion en el campo biomédico, entre las que

cabe destacar su baja densidad (1,74 g/cm?) y elevada resistencia especifica, asi como su

21



valor de modulo elastico (40-45 GPa), mucho mas cercano al del hueso (3-30 GPa) que el de
los materiales metélicos de uso convencional (Agarwal, Curtin, Duffy, & Jaiswal, 2016).
Escudero Rincén et al. observaron que estos valores de médulo eléstico similares evitan la
aparicion de fendmenos de proteccion frente a la carga (en literatura inglesa “stress
shielding”’) causantes de la resorcion patologica de hueso por la ausencia de carga en el
mismo. Los materiales de base magnesio satisfacen plenamente los requerimientos
mecénicos del hueso cortical, presentando mejores propiedades que otros biomateriales de
diversa naturaleza.

Ademas, la capacidad del magnesio para estimular el crecimiento de nuevo tejido e
incorporar el calcio al hueso permitiria acelerar los procesos de reparacion ésea. En lo que
respecta a la toxicidad tanto el magnesio como los productos de corrosion que genera, €stos
son solubles en el medio fisioldgico, no son toxicos y su exceso puede ser facilmente
excretado en la orina.

Como contrapartida, la alta reactividad electroquimica del magnesio le lleva a presentar
cinéticas de corrosién en el medio fisiologico que se consideran demasiado rapidas, lo que
supone una seria limitacion en su uso como implante ya que éste podria perder su integridad
mecanica por su reabsorcion en el organismo antes de que el tejido dafiado se hubiera
regenerado. Ademas, la acelerada cinética de corrosion del magnesio da lugar a una rapida
formacion de hidrégeno gas, pudiéndose originar una acumulacién de burbujas alrededor del
implante que perjudicaria la curacién del tejido, asi como una alcalinizacion local que podria
afectar fuertemente a los procesos biolégicos, dependientes del pH, en el entorno del implante
(Rincén, Chamorro, & Urraca, 2011).

Como consecuencia, las investigaciones llevadas a cabo sobre la aplicacion del magnesio
como biomaterial estdn abordando aun un mismo objetivo: la resolucion de esta

problematica.
5.3 Manganeso y galio y su uso en aleaciones base magnesio

5.3.1 Manganeso y su uso como aleante en aleaciones base magnesio
El manganeso es un elemento que necesita el organismo para mantenerse sano. El organismo

usa el manganeso para producir energia y proteger las células. EI organismo también necesita
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manganeso para fortalecer los huesos, para la reproduccion, la coagulacién sanguinea y para

mantener un sistema inmunitario sano.

Los estudios no han demostrado que el manganeso que se encuentra en los alimentos sea
nocivo. Sin embargo, algunas personas han desarrollado toxicidad por manganeso por
consumir agua que contiene altas concentraciones de manganeso. Otra causa de toxicidad
por manganeso es por inhalar grandes cantidades de polvo de manganeso de trabajos de
soldadura o mineria (Health, 2019).

Respecto a su efecto como aleante, aunque el manganeso (Mn) tiene una solubilidad sélida
limitada en Mg (~0.95% at a 650°C), mejora la resistencia a la corrosion al disminuir el
contenido de Fe libre y promueve la formacion de compuestos intermetalicos relativamente
inocuos (por ejemplo, Alx(Mn, Fe)y) en aleaciones de Mg-Al (Hu, 2012). EI Mn también ha
mostrado efectos moderadores sobre el Fe y la cinética catddica en sistemas libres de Al
(Simanjuntak, Cavanaugh, Gandel, & Easton, 2015). Por un lado, el comportamiento de
activacion catddica del Mg puro se inhibe en las aleaciones de Mg-Mn mediante la formacién
de las fases de MnFe, lo que no solo crea una zona de amortiguamiento con un efecto
microgalvanico debilitado, sino que también inhibe la redeposicion del elemento Fe a la
superficie de magnesio (Lei, Yang, Zhang, & Lu, 2021) (Yang, Shi, Shen, & Zhang, 2021).

Ademas, se reportd que el elemento Mn contribuye a la formacion de la capa de transicién
en las interfaces de los pares de difusion Fe/Mg a 700°C, que inhibe eficazmente la difusién

de 4tomos de Fe en la masa fundida de Mg—-2Mn (Dai, Jiang, Peng, & Pan, 2017).

Sin embargo, Yang et al. observaron gue la evolucion de H, aumento en aleaciones de Mg—

3Zn—xMn cuando el contenido de Mn fue superior al 0.5% en peso.

Avila Mata et al. observaron que el efecto del manganeso en las aleaciones binarias después
de los tratamientos T4 y T6 fue el de incrementar la resistencia a la tensién y limite elastico.
El incremento de la resistencia a la tension y limite elastico es atribuido a una fina
distribucion de la fase secundaria a-Mn, la cual durante el ensayo de tension da lugar a un
material con mayor ductilidad. Sin embargo, la velocidad de corrosion aumento, aunque en
menor medida que en las aleaciones con galio; como resultado de una menor diferencia en el

potencial de reduccion estandar entre el magnesio y manganeso.
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Una alta concentracion de Mn deteriora la resistencia a la corrosion de las aleaciones de Mg
e induce citotoxicidad y neurotoxicidad, por lo que debe usarse con precaucion en
aplicaciones biomédicas. El contenido dptimo parece ser del 1%.

5.3.2 Galio y su uso como aleante en aleaciones base magnesio

El galio es un elemento de aleacion que se propone como candidato para mejorar la
resistencia a la corrosion del magnesio ya que exhibe un alto sobrepotencial de hidrogeno y
actividad electroquimica apropiada; por lo tanto, puede inhibir la reaccién catddica
(Hernandez & Bocardo, 2019).

Ademas, el Ga es un elemento que presenta un perfil de toxicidad celular aceptable
(Chitambar, 2012), y puede contribuir a la recuperacion 6sea ya que ha mostrado actividad
terapéutica en enfermedades Gseas metabdlicas, hipercalcemia y cancer (Bernstein, Tanner,
& Godofredo, 2000). El galio también ha demostrado, como compuesto, eficacia en el
tratamiento de la osteoporosis; Li et al. demostraron que el nitrato de galio (GaN) contrarresta
la pérdida 6sea en un modelo experimental de osteoporosis establecida.

Kubések et al. observaron que existe un incremento de la resistencia a la tension y limite de
cedencia para las aleaciones con Ga. El tamafio de radio atdbmico del galio es de 0.135 nm,
menor que el del magnesio, por lo tanto, se incrementa el endurecimiento de la aleacion

después del solubilizado.

Avila Mata et al. observaron que el efecto del galio en las aleaciones binarias tratadas
térmicamente fue el incrementar resistencia a la tensién, limite elastico, reduccion de area 'y
moédulo elastico. El incremento en las propiedades mecénicas es debido a la posible
transformacion de fase del intermetalico MgsGa,. Sin embargo, la velocidad de corrosion

aumentd, con referencia al Mg puro a causa de una probable activacion anddica.

5.4 Aleaciones binarias y ternarias

Los sustratos biodegradables a base de Mg se pueden dividir en cuatro grupos principales:
(@) Mg puro, (b) aleaciones que contienen Al (AZ91, AZ31, LAE422, AMG6O0, etc.), (c)
elementos de tierras raras (AE21, WE43, etc.) y, (d) aleaciones libres de Al (WE43, MgCa
0.8, MgZne, etc.). Estos elementos de aleacion mejoran las propiedades mecénicas y fisicas

de las aleaciones de Mg para aplicaciones ortopédicas al: (a) optimizar el tamafio del grano,

24



(b) mejorar la resistencia a la corrosion, (c) proporcionar resistencia mecanica mediante la
formacion de compuestos intermetalicos y (d) facilitar el proceso de fabricacion con
aleaciones de magnesio (Agarwal, Curtin, Duffy, & Jaiswal, 2016).

La designacion de las aleaciones de magnesio viene determinada por la American Society for
Testing and Materials y consiste en un cddigo de cuatro digitos. Las primeras dos letras
identifican los dos elementos aleantes presentes en mayor cantidad (ordenados en forma
decreciente segin porcentajes, o alfabéticamente si los elementos se encuentran en igual
proporcion). Las letras van seguidas de dos numeros que indican los respectivos porcentajes
de aleantes mayoritarios. En ciertas ocasiones, estos cuatro digitos van seguidos por una letra

final de serie que indica algin aleante minoritario o nivel de impurezas.

McDonald et al. desarrollaron en el afio 1940 una patente de aleaciones ternarias Mg-Mn-Ga
utilizando magnesio de pureza comercial. Los porcentajes utilizados de Ga estuvieron de 0.1-
5% y de Mn en los rangos de 0.01-3% (% en peso). Se llegd a la conclusién que los

porcentajes 6ptimos se encuentran en el rango de 0.5-1% de Ga 'y de 1% a 3% de Mn.

La formulacion Mg-2Mn-1Ga resulté en mejores propiedades mecanicas; las propiedades
mecanicas reportadas después de un rolado en caliente a 204.4°C y recocido en el rango de
204.4°C a 426.6°C, se presentan en la Tabla 1. Cabe destacar el incremento de elongacion,
limite el&stico y resistencia a la tension de la aleacion ternaria con respecto a las aleaciones
binarias (Patente n® 371375, 1940).

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las aleaciones ternarias reportadas por McDonald.

Aleacion % Elongacion en 2 Limite elastico Resistencia a la
pulgadas -
(MPa) tension (MPa)
Mg-1Ga 21 131 227.53
Mg-2Mn 5 151.68 220.63
Mg-2Mn-1Ga 16 165.47 255.11

En la presente investigacion se trabaja con aleaciones libres de aluminio del grupo (d) La

primera de ellas es la aleacion binaria Mg-1Mn vy la segunda es la aleacion ternaria Mg-

0.2Mn-0.8Ga.
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5.5 Corrosion del magnesio

El Mg y sus aleaciones son generalmente conocidos por degradarse en ambientes acuosos,
principalmente a través de reacciones electroquimicas (corrosion) que producen hidroxido
de Mg e hidrégeno gaseoso. Las reacciones de corrosion especificas se muestran a

continuacion:
Mg < Mg?*t + 2e~ (reaccion parcial anddica)
2H,0 + 2e~ < H, + 20H™ (reaccion parcial catodica)
Mg + 2H,0 & Mg?** + H, + 20H~ (reaccion general)
Mg+ 20H™ & Mg(OH), (formacién de productos)

Los aniones de hidroxido de magnesio formados como productos finales de la reaccion
anterior provocan un incremento de pH en la solucién. Asi mismo, se resalta que la aparicién
de este producto genera una capa protectora en la superficie del magnesio la cual podria

ofrecer una proteccion del metal contra la corrosion.

Las reacciones parciales anddicas, con una ligera disminucion del pH (Lamaka, Karavai,
Bastos, & Zheludkevich, 2008), ocurren tipicamente en la matriz de Mg adyacente a las zonas
catddicas (p. ej., particulas de impurezas, regiones enriquecidas con elementos nobles,
segundas fases). Esta matriz de Mg es propensa a sufrir un ataque galvanico interno debido

a un potencial de electrodo muy negativo.

Ademas, la corrosién selectiva ocurre en las aleaciones a base de Mgy, por lo general, los
atomos activos de Mg se disuelven preferentemente, contribuyendo al enriquecimiento de los

atomos de elementos nobles en la capa interna.

Zeng et al. argumentan que en fluido fisiolégico o suero los iones metalicos disueltos y el
calcio disociado (Ca?*) pueden reaccionar con otros aniones en el medio y formar productos
como carbonatos, fosfatos, cloruros, etc. Estos compuestos con baja constante de producto
de solubilidad (Kps) precipitan como insolubles en la capa de corrosion (Rettig & Virtanen,
2009) (Xin, Hu, & Chu, 2011), lo cual es beneficioso para reducir la velocidad de corrosion.

Los procesos de corrosion especificos para aleaciones a base de Mg se analizan en las

siguientes secciones (ver Figura 1).
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Figura 1. Mecanismos de corrosion en aleaciones base Mg en una solucion SBF (Xu, Liu,
Sun, & Fu, 2022).

Witte et al. informaron que las aleaciones de magnesio para uso clinico fueron exploradas
durante los ultimos dos siglos principalmente por cirujanos con diversos antecedentes
clinicos, como cirugia cardiovascular, musculoesquelética y general. Aungue casi todos los
pacientes se beneficiaron del tratamiento con implantes de magnesio, la mayoria
experimentaron cavidades de gas subcutaneas causadas por la rapida corrosion del implante.
Sin embargo, ninguno de los pacientes tuvo dolor y casi no se observaron infecciones durante

el seguimiento postoperatorio.

Los tornillos y placas de las aleaciones de magnesio se corroian demasiado rapido debido a
las altas impurezas de las aleaciones y, como consecuencia, aparecian cavidades subcutaneas
de gas en los pacientes tratados. Sin embargo, se necesitan velocidades de corrosion mas

lentas para que las aleaciones de magnesio sean adecuadas como biomaterial potencial.

Hasta la fecha, las nuevas técnicas de fundicion permiten la produccion de aleaciones de
magnesio con una cantidad minima de impurezas. Esto proporciona un enfoque mas
controlado para la corrosion in vivo de biomateriales degradables en cirugia dsea. Sin
embargo, el proceso de corrosion depende no solo de la composicion del elemento y su
procesamiento, sino también del ambiente corrosivo al que estan sometidas las aleaciones de
magnesio porque el ambiente corrosivo in vivo es de diferente naturaleza que in vitro (Witte,
2010).
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5.5.1 Corrosion del magnesio en presencia de cloruros
El hidréxido de magnesio reacciona con el cloro para formar cloruro de magnesio altamente
soluble, el cual se disuelve en el medio dejando expuesto el sustrato metalico al ataque del

medio corrosivo.

Los iones cloruro pueden disolver la capa protectora de Mg(OH). produciendo la sal de

MgCl; soluble, de acuerdo a la siguiente reaccion.
Mg(OH), + 2Cl~ - MgCl, + 2 OH~

Si la solucion corrosiva a la que se expondra el metal contiene una concentracién de cloruros
por encima de 30mmol/L, el hidroxido de magnesio se convertird en cloruro de magnesio
altamente soluble, y cuando la concentracion de cloro aumenta la velocidad de corrosion

aumenta.

En el caso de las soluciones acuosas, empleadas para evaluar velocidades de corrosion en el
magnesio, la concentracion de cloruros es de aproximadamente 150 mmol/L, por lo que, en

las muestras evaluadas en este tipo de soluciones, suele ser tipica la corrosion por picaduras.

La capa pasiva de hidroxido de magnesio no es estable en soluciones acuosas con un pH
menor a 10 debido a la existencia de altos esfuerzos de traccién lateral dentro de la capa ya
que suele provocar agrietamiento o formacion de poros. Asi, el magnesio estad expuesto al
medio agresivo y comienza el proceso de corrosion acompafiado por la liberacién de

hidrégeno que produce el desprendimiento de la capa de pasivacion.

5.5.2 Tipos de corrosion comunes en aleaciones base magnesio

Corrosion galvanica:

La corrosion galvanica, también llamada corrosion acoplada, ocurre tipicamente durante el
contacto fisico o eléctrico en el que dos tipos de metales con diferentes potenciales
electroquimicos interactdan en un medio fluido conductor de iones. Es uno de los principales
obstaculos para la aplicacion de componentes de magnesio en entornos quimicamente

activos.
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Corrosion por picaduras:

La corrosion localizada ocurre preferentemente en la matriz de Mg adyacente a las fases
secundarias mas nobles (Li, Zhang, He, & Wang, 2015), ya que las fases secundarias nobles
a menudo actlan como regiones catodicas. Esto conduce a la formacion de zanjas y picaduras

donde las particulas se separan del sustrato, acelerando la tasa de corrosion.

La corrosion por picadura generalmente se agrava en soluciones de cloruro y exhibe una
correlacion positiva con el aumento de la duracién y el contenido de cloruro. Como tal, a
menudo se asocia con una ruptura de la pasividad. Ademas, el crecimiento de las picaduras
tiende a extenderse lateralmente en lugar de perpendicularmente, cubriendo toda la
superficie. La alcalinizacion interna estabiliza la pelicula de hidroxido de magnesio local v,

a su vez, disminuye la tendencia a la corrosién por picaduras perpendiculares.

5.5.3 Efectos del Ga y Mn en la velocidad de corrosion en aleaciones base
Mg

Mohedano et al. evaluaron el comportamiento frente a la corrosion de aleaciones binarias de
Mg-Ga en estado de colada (as-cast) (adiciones de Ga del 1 al 4% en peso) en una solucion
acuosa de NaCl 0.5% en peso. Descubrieron que a medida que aumentaba el contenido del
elemento de aleacién, aumentaba la velocidad de corrosion, lo que se hizo més evidente para

tiempos de inmersion mas prolongados y concentraciones de Ga superiores a 2% e.p.

El manganeso mejora la resistencia a la corrosion en las aleaciones de magnesio que
contienen aluminio al transformar el hierro (Fe) y otras impurezas en compuestos
intermetalicos inofensivos. Sin embargo, la adicion excesiva de Mn reduce la resistencia a la
corrosion de las aleaciones de Mg-Al debido a la formacion de una gran cantidad de fases
intermetéalicas de Mg-Al que contienen Mn que pueden ser propensas a los efectos galvanicos
(Agarwal, Curtin, Duffy, & Jaiswal, 2016).

5.6 Solubilizado y envejecido

El envejecido es un proceso que se utiliza para aumentar la resistencia mediante la
produccién de precipitados del material de aleacion dentro de la estructura de metal. El
tratamiento en solucion consiste en el calentamiento de una aleacion a una temperatura

adecuada, manteniéndolo a esta temperatura el tiempo suficiente para provocar que uno o
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mas constituyentes entren en una solucion solida, y a continuacion enfriarlo suficientemente
rdpido para mantener estos constituyentes en solucion. Los tratamientos térmicos de
precipitacion posteriores permiten la liberacién controlada de estos constituyentes, ya sea en

forma natural (a temperatura ambiente) o artificialmente (a temperaturas mas elevadas).

Una patente reportada en 1933 por Gann et al. menciona que un tratamiento térmico de
envejecido a 300°C por 24 horas a una aleacion Mg-1.2Mn permite obtener valores de
microdureza de 44 HB (41.8 HV). Asi mismo, en la misma patente ya antes mencionada, se

reporta que la aleacién binaria en estado de colada presenta valores de 34 HB.

Liu et al. realizaron tratamientos térmicos de solubilizado a 375°C por 12 horas y envejecido
a 225°C por 1024 horas en aleaciones de magnesio con 5.53% de Ga (% en peso) y, para un
tiempo de 17 horas de envejecido, registraron un valor de dureza 73.56 HV, el cual es

superior al de la aleacion estudiada en la patente de Gann.

Janborzorgi et al. trabajaron con aleaciones base Mg para evaluar la microestructura,
propiedades mecanicas y velocidad de corrosion de aleaciones base Mgy encontraron que el
aumento de la temperatura de tratamiento térmico conduce a la disminucion de la dureza
Vickers de las muestras. Por lo tanto, en referencia al hallazgo, el tratamiento de la solucion
a500°C durante 5 hy el tratamiento de envejecimiento a 150°C por 25 h fueron seleccionadas

como las condiciones Optimas de solubilizacion y envejecimiento, respectivamente.

En general, en comparacion con la muestra recién colada, la reducciéon maxima de la
velocidad de corrosion para las muestras tratadas con solucion y envejecidas es del 56% vy el
40%, respectivamente. La baja resistencia a la corrosion de la aleacion as-cast se debe a la
presencia de una microestructura dendritica y segregacion, que se eliminan durante el
tratamiento térmico. En otras palabras, la fuerte corrosion galvanica de la matriz de a-Mg
debida a la microestructura dendritica y la segregacion de aleacion son las razones principales

de la baja resistencia a la corrosién en la aleacién de fundicion (Feng, Wang, & Peng, 2013).

5.7 Rolado en caliente

La laminacién o rolado es un proceso de conformacion plastica en el que el metal fluye de

modo continuo y en una direccion preferente, mediante fuerzas de compresion.
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Es un proceso de deformacion volumétrica en el que se reduce el espesor inicial del material
trabajado, mediante las fuerzas de compresion que ejercen dos rodillos sobre el material. Los
rodillos giran en sentidos opuestos para que fluya el material entre ellos, ejerciendo fuerzas
de compresion y de cizallamiento, originadas por el rozamiento que se produce entre los

rodillos y el metal.

El laminado se utiliza en los procesos de fabricacion de los aceros, aluminio, cobre,
magnesio, plomo, estafio, zinc y sus aleaciones. Casi todos los metales utilizados en la
industria han sufrido una laminacion en alguna etapa de su conformacion, aunque la principal

aplicacion del laminado es la laminacién del acero (Boiler, 2008).

El objetivo principal del laminado es convertir secciones méas gruesas, como lingotes, en
secciones mas delgadas que se pueden usar directamente en estado laminado o como material
para trabajar en otros procesos. La estructura gruesa del lingote fundido se convierte en una
estructura de grano fino mediante el proceso de laminacion como se muestra en la Figura 2.
Se logra una mejora significativa en las piezas laminadas en sus diversas propiedades
mecénicas, como tenacidad, ductilidad y resistencia mecénica (Chaudhari, 2016).

La mayoria de los productos de acero se convierten de la forma de lingotes mediante el
proceso de laminacién. El tratamiento preliminar impartido al acero suministrado en forma
de lingote es la reduccidn de su seccion por laminacién como se muestra en la Figura 2. Los
cristales se alargan en la direcciéon de la laminacién y comienzan a reformarse después de
salir de la zona de estrés. El proceso de laminacion en caliente se usa ampliamente en la
produccién de una gran cantidad de productos Utiles, como rieles, laminas, secciones

estructurales, placas, etc.
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Estructura original = Deformacién plastica
(grano grueso) v (granos elongados)’

N

Recristalizacion
(granos equiaxiales)

v Crecimiento de
nuevos granos finos

Figura 2. Esquema general del rolado en caliente (Chaudhari, 2016).

Prado et al. estudiaron la evolucion de la microestructura y la textura durante la laminacion
en caliente de una aleacion AMG60 con una textura aleatoria inicial mediante microscopia

Optica y difraccion de rayos X.

El laminado en caliente de alta deformacion permite un refinamiento de grano significativo
en la aleacion AMG60 vy, por lo tanto, constituye un método de procesamiento alternativo

simple para mejorar sus propiedades mecanicas.

Feng et al. demostraron que a medida que aumentan los pases de laminacion, el tamafio de
grano se reduce debido a la recristalizacion dinamica continua que juega un papel importante

en la formacion de granos equiaxiales (Feng & Han, 2011).

Los resultados mostraron que la alta tendencia a la corrosion de la aleacion Mg—1Ca recién
colada se redujo notablemente mediante el proceso de laminacién en caliente debido al
refinamiento de la microestructura. Se encontr6 que la velocidad de corrosion de las muestras
que experimentaron mayores porcentajes de reduccioén disminuyo en cierta medida. Sin
embargo, los resultados de pérdida de peso indicaron que el proceso de laminado a
temperaturas mas altas provoco que emergieran mas productos de corrosion en la superficie

de las muestras (Koleini, 2011).

Koleini et al. sugirieron que la aleacion Mg-1Ca laminada a 330 °C hasta un nivel de
reduccion del 60% es un material apropiado para usar en aplicaciones de implantes 6seos. En
otras palabras, se requiere una mayor reduccion combinada con una menor temperatura de

laminacion para lograr una mayor resistencia a la corrosion.
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5.8 Biocompatibilidad

La biocompatibilidad se define como “la capacidad de un material para desempenarse en una
aplicacion especifica con una respuesta apropiada del huésped” (Williams, 1999). Esto
significa que el material implantado y cualquier otro producto de desecho de éste, como
particulas y iones que se forman durante la corrosion y desgaste, no deben causar la muerte
de células, inflamacion aguda o cronica u otros deterioros de las funciones celulares o
tisulares durante su implantacion e incorporacion al huésped. La biocompatibilidad no debe
considerarse una propiedad intrinseca del material, sino el resultado de la interaccién de las
propiedades de éste con el tejido huésped y su entorno bioldgico. Es decir, este requisito esta
estrechamente ligado a la respuesta superficial y electroquimica del material en el cuerpo
humano, por lo que es importante prestar mucha atencion a la superficie del material dado
que es la que estd directamente expuesta y en contacto con el sistema bioldgico y, por lo
tanto, su reaccion con el tejido huésped a menudo es decisiva para el éxito o el fracaso de la

implantacion.

El magnesio posee una buena biocompatibilidad y el cuerpo tolera cantidades relativamente
grandes de magnesio sin efectos nocivos. El exceso de iones de magnesio se excreta
facilmente a través de los rifiones y la capacidad del cuerpo para tolerar el magnesio ha
llevado a los investigadores a considerar la posibilidad de implantes biodegradables (Seal,
Vince, & Hodgson, 2011).
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6. Procedimiento experimental

En el siguiente apartado se presentan las etapas que se llevaron a cabo en la presente
investigacion, iniciando con el planteamiento de un disefio de experimentos factorial. El
objetivo de evaluar la influencia de la composicion quimica de la aleacion y los pardametros
de tratamiento térmico y rolado sobre la velocidad de corrosidon, microestructura y

propiedades mecanicas en las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.2Mn-0.8Ga.

Asi mismo, se describen las técnicas, los tratamientos y los equipos a utilizar en busca de

cumplir con cada uno de los objetivos ya antes mencionados.

En el siguiente diagrama (Figura 3) se describe, desde un punto de vista general, la
metodologia utilizada para llevar a cabo la presente investigacion, empezando por la
obtencidn de las aleaciones a partir de elementos en estado puro y los diferentes ensayos que
se utilizaron para evaluar su potencial uso en el &rea biomédica, como son los tratamientos
térmicos y los tratamientos termomecanicos, ademas de los ensayos de resistencia mecanica,

caracterizacion microestructural y velocidad de corrosion.

[ Compra de materia prima y material J

k.

Puesta a punto de los equipos ¥ determinar la
composicion guimica de la materia prima

Etapa experimeantal Etzpa experimental
Mo, 1 Nao_ 2

Aleaciones AS-CAST y tratadas
surmergidas en S6F

Welocidad de
corrosian

Figura 3. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

Obtencign de aleaciones

AS-CAST
Caracterizacion
metalografica

T.T de Sclubilizada v
envejecido

v Resistenciz
mecanica

Rolado unidireccionzl z alta
temperstura —

.
"
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6.1 Caracterizacion de la materia prima

Se realiz6 un andlisis quimico del material de llegada (magnesio y cloruro de manganeso)
con el fin de buscar impurezas que pudieran influir en la corrosién del material. La
caracterizacion se llevé a cabo por emision atomica por plasma (ICP) y espectrometria de
absorcion (AA) utilizando un espectrometro de emision por plasma marca PERKIN ELMER
Modelo OPTIMA 83000 y un equipo de absorcién atdbmica marca THERMO SCIENTIFIC
Modelo ICE 3300.

Figura 4. Espectrometro PERKIN ELMER y equipo THERMO SCIENTIFIC.
6.2 Obtencion de las aleaciones

6.2.1. Disefio y composicion de las aleaciones

Para el disefio de las aleaciones binarias y ternarias con las que se trabaja se realizaron
calculos de adicion en peso (%) de los componentes aleantes a utilizar buscando obtener la
adicion necesaria de éstos para cumplir con la composicion quimica deseada. Para esto, se

utilizaron las siguientes formulas y se calcul6 el peso requerido.

La ecuacion 1 describe el célculo utilizado para la adicion en peso de los elementos aleantes:

Material de adicién en peso = W 1)

Ecuacion 1. Férmula para calcular pesos necesarios de adicion.
Donde:
CD: Concentracion deseada en la aleacion (% de peso)
CE: Concentracion existente en el material base (% de peso)

PM: Peso a fundir del material base (Gramos)
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CMA: Concentracion del material de adicion (% de peso)

Por altimo, se debe resaltar que los calculos anteriores se realizan sin considerar la cantidad
de aleante que se pierde durante el proceso de fundicidn, por lo que se utilizaron adiciones
en exceso de cada material aleante, determinadas en experimentos llevados a cabo

previamente, las cuales fueron de 10% y 75% para el galio y el manganeso, respectivamente.

Las composiciones quimicas finales para las aleaciones binarias y ternarias se muestran en

la tabla nimero 3.

Tabla 3. Composicion quimica para las aleaciones M1y M2.

ALEACION CLAVE Mg (%) Mn (%) Ga (%)
Mg-1Mn M1 99 1 -
Mg-0.8Ga-0.2Mn M2 99 0.2 0.8

6.2.2 Obtencidn de las aleaciones binarias y ternarias

Una vez calculada la cantidad de masa necesaria de aleantes (% en peso) para cumplir con
las concentraciones finales deseadas, lo siguiente fue realizar las fusiones para fabricar las

aleaciones.

El proceso de obtencion de las aleaciones se puede observar en la Figura 5.

Figura 5. Proceso de obtencion de las aleaciones binarias y ternarias.

. . Se colocé el crisol con la . .
Se maquiné un crisol de . . . Se precalenté el molde Se encendi6 el hornoy al
grafito para evitar la > .Se co':to el material en | > ca;;ga de ma:gr;es'o enel > metalico a utilizar en una > llegar a la temperatura de
contaminacion del dnmenlslones zdfcu.adlas a I orno z € e_er:%ntz mufla a 500°C por 2 horas 300°C se abrié el flujo de
material volumen del criso aleante fue afiadido de y media gas (Ar — 1%SF).
forma directa 6
\
Al llegar a los 700°C se Cumpliendo el lapso de Se llevé a cabo el vaciado
llevé a cabo la agitacién > los 45 minutos el agitador > en el molde metilico a > Obtencion de lingotes de
de la aleacién fundida por se elevd y se procedi6 con 500°C y se solidifico el M1y M2
45 minutos el vaciado material

En la Figura 6 se pueden observar los materiales y los equipos que se utilizaron para el
proceso de fusion empezando por un crisol (4A) fabricado en material de grafito para evitar
la contaminacion del material, un horno (4B) de induccion en el que se llevo a cabo la fusion
del material y un molde metélico (4C) donde se realizd el proceso de vaciado de la aleacién

fundida para obtener los lingotes de las aleaciones M1y M2.
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El crisol de grafito poseé una tapa con dos aberturas, una para el agitador de grafito con el
que se distribuyd uniformemente la aleacion fundida y otra para la inyeccion de gas Ar —
1%SFg, el cual se usd para evitar la oxidacion del material al ser el magnesio altamente

reactivo a temperaturas tan elevadas.

Figura 6. Crisol, horno y molde utilizados en el proceso de fusion.

Al finalizar con el proceso de fusién y la obtencion de los lingotes, se obtuvieron muestras
de M1y M2 para efectuar un andlisis quimico mediante espectrometria de absorcion (AA) y
emision atémica por plasma (ICP), esto con el fin de comparar las composiciones quimicas

finales con las composiciones quimicas propuestas.

Cabe resaltar que la adicion de los aleantes se realizd con un porcentaje (%) de exceso en
peso por efecto de pérdidas en el proceso siendo para el galio un exceso del 10% y para el

manganeso un 75%.

6.2.3 Corte de lingotes de magnesio y aleaciones

Al terminar con el proceso de fusién se procedio a cortar los lingotes de magnesio puro y sus
aleaciones en secciones mas pequefias para poder maquinar las probetas necesarias para las
pruebas mecanicas, microestructurales, textura, bioactividad y corrosion que son las pruebas

principales del presente trabajo.

Para esto se utilizo una cortadora abrasiva marca BULUCUT equipada con discos de carburo
de silicio con la finalidad de no alterar la microestructura de colada del material.

6.3 Metalografia

El proceso de preparacion metalogréafica se realizo con el fin de conocer la microestructura

general y la textura inicial del material (M, M1y M2), antes y después de los tratamientos a
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los que sera sometido (TT y rolado unidireccional). El procedimiento que se siguio se muestra

en la Figura 7.

Desbaste. Ataque quimico.

Figura 7. Diagrama general de preparacion metalogréfica.

En la tabla 4 se detalla de manera més especifica el procedimiento a seguir para las etapas de

desbaste y pulido.

Tabla 4. Preparacion metalogréfica.

Abrasivo/tamafio (ASTM) Lubricante Tiempo (minutos)
SiC/320 Alcohol etilico 3
SiC/500 Alcohol etilico 3
Desbaste SiC/800 Alcohol etilico 3
SiC/1200 Alcohol etilico 3
SiC/2400 Alcohol etilico 3
Pasta de diamante/3 pm Alcohol etilico 5
Pulido Pasta de diamante/1 pm Alcohol etilico 5
Pasta de diamante ¥4 um Alcohol etilico 5

Cabe resaltar que entre cada paso de la etapa de pulido las probetas fueron sometidas a un

bafio ultrasdnico para evitar cualquier contaminacién en el material.

Una vez que las probetas fueron sometidas al proceso de desbaste y pulido, éstas fueron

atacadas utilizando las siguientes soluciones acidas mostradas en la tabla 5.

Tabla 5. Reactivos para el ataque metalografico.

Reactivo Componentes Tiempo (minutos)

Picral 95% alcohol etilico y 5% acido picrico 5
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Nital 95% alcohol etilico y 5% 4&cido nitrico

Cabe destacar que el tiempo (minutos) se dio de manera intercalada de 10 a 15 segundos

como margen de inmersion.

6.4 Tratamientos térmicos

Las aleaciones binarias y ternarias se tratan térmicamente antes de ser roladas por los

tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido. Estos tratamientos se realizaron en una
mufla modelo NABERTHERM® L40/11 B180.

Figura 8. Mufla NABERTHERM® L40/11 B180.

Los parametros para los tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido se determinaron

en base a investigaciones previas hechas en Cinvestav, tomando los parametros mas

eficientes para las aleaciones binarias y ternarias estudiadas en este trabajo. Los parametros

elegidos se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de tratamiento térmico para M1y M2.

TT Temperatura Tiempo (horas)
Solubilizado 420°C 5
Mg-1Mn (M1) —
Envejecido 350°C 4
Solubilizado 370°C 10
Mg-0.2Mn-0.8Ga (M2) —
Envejecido 225°C 17
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En las figuras 9 y 10 se presentan, de manera grafica, los ciclos de tratamiento térmico para

ambas aleaciones con los pardametros utilizados mencionados anteriormente.

A Solucion

........................

m
B
=
© Envejecido
5 [ s S
o @®
E 2 350 °C
4] ©
'—
5 horas 4 horas
5 horas 4 horas -

Tiempo

Figura 9. Ciclo de tratamiento térmico de la aleacion binaria M1.

A o 0lucion
o 370 °C
2
e A . Envelscido
Q —
o o]
E 2 225 °C
@ o
'_

10 horas Tiempo 17 horas -

Figura 10. Ciclo de tratamiento térmico de la aleacion ternaria M2.

Al terminar cada tratamiento térmico (TT) las probetas se extraen de la mufla y se enfrian
rapidamente en agua destilada con el objetivo de mantener la microestructura obtenida

después de aplicar el correspondiente tratamiento térmico.

Como dato indispensable se recalca que las probetas son recubiertas con pintura de grafito
antes de ser sometidas a los tratamientos térmicos y ademas se utiliza flujo de gas argén en

la mufla cuando la temperatura llega a los 300°C, esto para evitar la oxidacion del material.
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6.5 Tratamiento termo-mecanico (rolado)

El rolado a alta temperatura se llevé a cabo con el objetivo de obtener una refinacion en el

tamafio de grano para cada probeta laminada con el fin de cambiar la textura y

microestructura del material para obtener mejores propiedades mecanicas.

Para llevar a cabo el proceso de rolado se utilizé un molino IRM MODEL #4060 (Figura

11A), el tipo de rolado elegido fue el rolado unidireccional (UR) en donde los rodillos giran

a una direccion preferencial sin cambios en el proceso. Cabe resaltar que las probetas se

precalentaron en un horno de resistencia eléctrica antes de cada paso con ayuda de un crisol

a 350-400°C, esto Ultimo para garantizar la recristalizacion del magnesio, la cual ocurre en

ese rango de temperaturas. Asimismo, se inyectd gas argén en el horno de resistencia

eléctrica (Figura 11B) con el fin de controlar la atmosfera y expulsar el oxigeno evitando asi

la oxidacién del material.

Figura 11. Equipos utilizados para el proceso de rolado.

Los parametros mas importantes del proceso de rolados se muestran en la tabla 6.

Tabla 7. Parametros para el proceso de rolado unidireccional.

Paradmetro Unidad
Temperatura de rolado 400°C
NUmero de pasos 2
Reduccion del espesor por paso 25%
Rapidez del rolado 0.06m/s
Reduccion total 50%
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6.6 Pruebas de tension uniaxial

Las propiedades mecanicas como el limite elastico, modulo elastico, UTS y deformacion (%)
fueron evaluadas mediante tension uniaxial, para esto se utilizd una maquina de ensayos
universales marca MTS modelo QTEST/100 y un extensémetro MTS modelo 632.29F-30

como se muestra en la Figura 12.

Figura 12. Equipo de ensayos universales QTEST/100 y extensémetro 632.29F-30.

Para realizar estas pruebas de tension se requirié maquinar las probetas en base al manual
ASM volumen 8 “Mechanical testing and evaluation”. Las dimensiones finales son

proporcionales a la probeta estandar y se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Dimensiones finales en mm para las probetas de tension.

Se maquinaron probetas tanto para magnesio puro como para cada una de sus aleaciones
antes y después del proceso de rolado con el fin de llevar a cabo un anélisis y observar de

esta manera el cambio en sus propiedades mecanicas, y ver las diferencias entre unas y otras.

Las pruebas se realizaron por triplicado para el metal base y cada una de sus aleaciones tanto

en estado de colada como después de un proceso termo-mecéanico como el rolado a alta
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temperatura, esto con el fin de poder corroborar los datos y tener un margen de error minimo
en los resultados.
6.7 Caracterizacion de textura

Para realizar la caracterizacion de textura por difraccion de rayos X se maquinaron probetas

cuadradas de 20mm x 20mm x 5 mm como se muestran en la figura 14.

20 mm

Figura 14. Dimensiones finales para las probetas de textura (DRX).

Para realizar las pruebas de textura se utilizé un difractémetro de rayos X modelo Bruker D8
Advance equipado con un goniometro de texturas (figura 15).

Figura 15. Difractometro de rayos X modelo Bruker D8 Advance

Cada una de las mediciones se realizaron obteniendo las figuras de polos en los planos
(1010) <1120>, (0001) <1120>vy (1120) <1123>.

Las figuras de polos (FP) y las figuras de polos inversas (IFP) fueron procesadas por el
Software de MATLAB R2022 y MTEX.
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6.8 Caracterizacion microestructural

Para realizar una adecuada caracterizacion microestructural del metal base y las aleaciones
(M1y M2) se utilizaron de forma complementaria (de acuerdo con el fin) varios equipos. Se
utiliz6 el microscopio 6ptico modelo KEYENCE con el fin de observar la microestructura a
aumentos desde 30X hasta 5000X, esto Ultimo para obtener micrografias dptimas antes y
después de los tratamientos a los que se sometid el material para realizar el calculo de conteo

de tamafio de grano tomando como referencia la norma ASTM 340 (figura 16).

Figura 16. Microscopio éptico KEYENCE.

Se utilizd también un microscopio electronico de barrido (MEB) a mayores aumentos con el
fin de observar especies no encontradas por microscopia Optica, como equipo
complementario al MEB se utilizé un detector de rayos X acoplado al MEB con el fin de
caracterizar los precipitados y segundas fases que se presentaron en las aleaciones después

del proceso de solidificacion.

Cabe destacar que el reactivo utilizado para revelar la microestructura del magnesio y sus
aleaciones fue el alcohol etilico-picral cuya finalidad es el de revelar limites de grano, maclas
y la estructura en general. La solucion esta compuesta por 6 gramos de acido picrico, 5 ml de

acido acético, 100 ml de etanol y 10 ml de agua destilada.

Asimismo, el procedimiento que se utiliz6 para cuantificar el tamafio de grano fue por el
método de interseccion de grano promedio, el cual implica el conteo de un numero de granos
interceptados por una linea de prueba o el nimero de intersecciones del limite del grano con

una linea de prueba.

44



Para la utilizacion de este método se tomé como base el procedimiento descrito en la norma
ASTM E112-13.

Cabe destacar que, una vez seleccionadas las mejores micrografias a utilizar para llevar a
cabo el conteo del tamafio de grano, el procedimiento antes mencionado se llevé a cabo
haciendo uso del software de IMAGEJ, el cual se calibro ajustando las magnitudes y las
escalas correspondientes para tener una buena precision en el método que ya viene

estandarizado en el software ya antes mencionado.

6.9 Bioactividad

6.9.1 Fluido fisiologico simulado

Se prepar6 un fluido fisioldgico simulado (FFS) (SBF, simulated body fluid, por sus siglas
en inglés) con el objetivo de llevar a cabo las pruebas de bioactividad y velocidad de
corrosion. Para la correcta preparacion del fluido se sigue con detalle el procedimiento
descrito en la norma ISO/FDIS 23317 (23317, 2007).

El material que se utiliz6 para la preparacion del FFS se sometio de forma previa a un proceso
de lavado y limpieza con el fin de evitar algin tipo de contaminacion en la solucion.
Inicialmente se utilizaron 1400 ml de agua destilada, la cual se calienta hasta una temperatura
de 36.5°C, midiendo constantemente la temperatura y el pH en un medidor de pH THERMO
Scientific marca OrionStar A211 (figura 17).

Figura 17. Medidor de pH Orion Star A211.
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De la misma manera, se continua con la preparacién del fluido con la adicion de los reactivos

descritos por la norma, uno a uno hasta llegar a su disolucion total.

El orden de la adicion de los reactivos y la cantidad de éstos para 2 litros de solucion (FFS)

se muestra en la tabla 8.

Tabla 8. Reactivos para la preparacion de FFS.

Orden |Reactivo Cantidad (gr)

1 NaCl 16.07
2 NaHCO4 0.71

3 KCl 0.45

4 K,HPO, -3H, O 0.462
5 MgCl, - 6H,0 0.622
6 HCl 70

7 CaCl, 0.584
8 Na,S0, 0.144
9 TRIS 12.236

Para realizar las pruebas de bioactividad y corrosion se maquinan probetas cuadradas de
10mm x 10mm x 3mm y de 10mm x 10 mm x 6 mm tal, éstas Gltimas medidas con el fin de
que las probetas cumplan las dimensiones finales especificas (ISO 23317) una vez sometidas

al proceso de rolado.

6.10 Corrosion

La velocidad de corrosidn en el presente trabajo se determina por el método de pérdida de
peso, el cual, como su mismo nombre lo indica, consiste en pesar las probetas a tratar antes
y después de su inmersion en un ambiente corrosivo como el fluido fisioldgico simulado a
distintos tiempos de inmersion. Estos tiempos se determinaron en base a las normas G1 y
G31 eligiendo 3, 7, 14 y 21 dias.

En la figura 18 se muestra el diagrama general del proceso que se emple6 para las pruebas

de velocidad de corrosion descritas por las normas correspondientes.
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Corte y desbaste/pulido de
las probetas para corrosion
con una sucesion de lijas
desde 80 a 1200

Lavado con ultrasonido
y secado a cada una de
las probetas a utilizar

Toma de peso y medicion

de las dimensiones finales

de las probetas antes de su
inmersion en FFS

Inmersién de probetas
en FFS a distintos
tiempos de inmersion
1,3,7,14 y 21 dias).

Toma de pesoy
dimensiones finales de
la probeta

Lavado con ultrasonido
y alcohol etilico durante
10-15 minutos

Lavado primario con una
solucién 200 g/L de
CrOs, 10 g de AgNOazg/L
y 20 g/L de Ba(NO3)

Figura 18. Diagrama general del método de pérdida de peso.

Para poder cuantificar los resultados de la velocidad de corrosion por el método de pérdida

de peso se sigue el procedimiento descrito por las normas G1 y G31, para esto se utiliza la

siguiente ecuacion para determinar la velocidad de corrosion del magnesio puro y sus

aleaciones (M1y M2).

Donde:

W= Pérdida de peso en gramos

A= Area de la superficie expuesta

T=Tiempo de inmersion en horas

D= Densidad del material

7. Resultados y discusiones

7.1 Caracterizacion de la materia prima

) y (8.75x10*) (W)
Velocidad de corrosion o =

A (T)(D)

Ecuacién 3. Velocidad de corrosién (mm/afio).

El magnesio es un material altamente reactivo, el problema con este material y sus aleaciones

radica en que, comparados con otros materiales metalicos, presentan un potencial

electroquimico negativo que en consecuencia los hace mucho més vulnerables a los
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fendmenos de corrosion. El magnesio tiene una buena resistencia a la oxidacion en ambientes
secos a temperatura ambiente. Sin embargo, la vulnerabilidad al fenémeno de corrosion

incrementa conforme aumenta la humedad y la temperatura ambiente.

La razon de la deficiente resistencia a la corrosion de aleaciones de magnesio se debe

principalmente a dos mecanismos:

) Las peliculas de 6xido que se forman sobre la superficie no son homogéneas ni
protectoras a los fendmenos de corrosion.
i) La corrosion galvanica o por picaduras puede ser causada por la presencia de

impurezas y fases secundarias en el metal base o la aleacion.

Es asi como su combinacion con cualquier otro elemento metalico que actué como impureza
influye en la velocidad de corrosién del magnesio, incluso la formacion de segundas fases
después de alearlo con otros componentes puede provocar cambios significativos en la tasa

de corrosion como ya se menciono anteriormente.

Robinson et al. investigaron y encontraron que las principales impurezas que pueden influir
negativamente sobre la velocidad de corrosion y que se encuentran la mayoria de las veces
presentes en las aleaciones de magnesio son el hierro, el niquel y el cobre, donde el porcentaje
de tolerancia es de 0.02-0.035%e.p. para el hierro, 0.05%e.p. para el cobre y de 0.002%e.p.

para el niquel.

Por lo tanto, se realizé un analisis quimico de los materiales de llegada (magnesio y cloruro
de manganeso) con el fin de buscar impurezas que pudieran influir en la corrosién del
material. La caracterizacion se llevd a cabo por emision atémica por plasma (ICP) y
espectrometria de absorcion (AA) utilizando un espectrémetro de emision por plasma marca
PERKIN ELMER Modelo OPTIMA 83000 y un equipo de absorcion atomica marca
THERMO SCIENTIFIC Modelo ICE 3300.
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Los resultados del analisis quimico se presentan en la siguiente tabla 9.

Tabla 9. Caracterizacion por AA e ICP de la composicion quimica de los materiales de
llegada.

MATERIAL | Mg Ca Cu | Fe K Mn | Na Ni Pb Si Zn Al | MncCl
Magnesio | 99.7* [ 0.11 [0.026|0.051|0.006| 0.002 | 0.039|<0.003 [ <0.0025| 0.055|0.004|0.014| -
MnCl, |<0.010|0.025|2E-04|0.004|0.176|34.05| 0.188|<0.003|<0.0025|0.011|0.001| 0.006 | 99.57

Una vez analizados los datos obtenidos por AA e ICP se puede concluir que la cantidad de
impurezas encontradas en los materiales de llegada son minimas, indicando que su efecto

sobre la velocidad de corrosion no sera significativo.

7.2 Caracterizacion del tamafio de grano
El tamafio de grano del magnesio puro (99.7%) antes y después del proceso de rolado a alta
temperatura fue evaluado mediante microscopia Optica utilizando micrografias con aumentos

desde los 30X hasta los 5000X respectivamente (figura 19).

Las aleaciones M1 y M2 en estado de colada y sometidas a proceso de rolado fueron
analizados mediante microscopia Optica utilizando micrografias con aumentos desde los 30x

hasta los 5000x aumentos (figuras 20-21).

Magpnification: X30.0 8

Figura 19. Micrografias de magnesio puro antes (a) y después del rolado (b).
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Figura 21. Micrografias de M2 en estado de colada (a) y después del rolado (b).

Analizando las figuras se puede observar una clara diferencia en el tamafio de grano: para las
probetas de Mg puro (base) se presenta un tamafio grande de granos equiaxiales, caso
totalmente contrario a las probetas del magnesio puro rolado que presenta una muy
significativa refinacion de grano.

El mismo caso puede se puede observar para las aleaciones M1y M2, ya que analizando las
micrografias se puede apreciar una refinacion en el tamafio de grano después de ser sometidas

a un proceso de deformacion como es el rolado a alta temperatura.

Ademas, se puede apreciar una disminucion en el tamafio de grano promedio en M1y M2 en
estado de colada respecto al magnesio puro en estado base, esto puede asociarse a la presencia
de galio y manganeso, estos aleantes, con base en trabajos previos y en la literatura, son

conocidos por ser refinadores de grano.
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Los resultados de la caracterizacion y cuantificacion del tamafio de grano se muestran en la
tabla 10.

Tabla 10. Tamafio de grano del Mg puro y de las aleaciones antes y después del rolado.

Material Tamafio de grano ASTM
Mg (99.7%) 377.1 um
Mg (99.7%) rolado 11.31 um
M1 (as-cast) 266 um
M1 (rolado) 37 um
M2 (as-cast) 316 um
M2 (rolado) 14.68 pm

El mecanismo mas importante para refinar el grano en el Mg y sus aleaciones es la
recristalizacion, que se logra mediante procesos termo-mecanicos. Bettles et al. han

demostrado que un grano mas fino se ha logrado por recristalizacién dindmica.

Se sabe que hay varios factores que influyen en la recristalizacién de la microestructura del
magnesio tales como el porcentaje de reduccidn, la direccion de rolado, temperatura de rolado

y la composicion del material, entre otros.

Analizando los resultados se puede asociar la refinacion del grano a la ocurrencia de una
recristalizacion en la microestructura del magnesio después del proceso de rolado a

temperaturas de recristalizacion.

7.3 Andlisis factorial del tamafio de grano
Se realiz6 un analisis factorial completo de 2 factores (estado y aleacidn) y 3 niveles
(magnesio puro, M1 y M2) obteniendo las gréficas de efectos principales y de interaccion

que se muestran en la figura 22.

Tal y como se aprecia en la figura anterior, las graficas de efectos principales (20A)
demuestran gque en estado de colada para cada uno de los tres materiales con los que se trabajo
se tiene un tamafo de grano de grandes proporciones, mientras que en las probetas con
tratamiento térmico y rolado se mejoraron de manera muy considerable estos valores,

refinando mucho mas el tamafio de grano de cada material.
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En la figura (22B) se muestra la grafica de interaccion del magnesio puro, M1y M2. Se

observa que en estado de colada el magnesio puro presenta el tamafio de grano mayor

mientras que después del rolado es la que presenta el tamafio mas pequefio.
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Figura 22. Gréficas de efectos principales (a) y de interaccion (b) del magnesio puro y las

aleaciones M1y M2 antes y después del proceso de rolado.

7.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

7.4.1 Segundas fases y composicion quimica elemental de M1

Para obtener las micrografias de las aleaciones M1 y M2 se requirié de la ayuda de un

microscopio electronico de barrido de emision termoidnica marca PHILIPS XL30 a grandes
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aumentos con el fin de encontrar aquellas fases que no se pueden observar mediante

microscopia Optica convencional.

Las probetas de M1y M2 se observaron mediante MEB antes y después de llevar a cabo los
tratamientos térmicos, antes para poder observar los precipitados y segundas fases que se
formaron durante el proceso de solidificacion y después para poder comprobar la eficacia de

los tratamientos térmicos en cada una de las aleaciones.

Se llevo a cabo la preparacion metalografica para cada una de las probetas de M1y M2y se
utilizé6 como ataque quimico el reactivo acético glicol pues se ha comprobado que revela
segundas fases y el limite de grano (Voort, 2015).

En la figura 23A se pueden observar dos fases principales para esta aleacion (M1) en estado
de colada, fases que corresponden a a-Mg (matriz, fase continua) y a-Mn (fase redondeada,
mas clara), esta Ultima se presenta en precipitados y segregados presentes principalmente en

los limites de grano y dentro del mismo.

Figura 23. Micrografias de M1 antes(a) y después(b) de los tratamientos térmicos T4y T6.

Una vez tratada térmicamente con los tratamientos de solubilizado y envejecido la aleacion
M1 presentd una disminucidn en la densidad, segregacion y tamafio de los precipitados de a-
Mn. Sin embargo, estos aln pueden ser visibles en los limites de grano tal como se muestra

en la figura 23B.
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Figura 24. Micrografias de M2 antes(a) y después(b) de los tratamientos térmicos T4y T6.
La figura 24A muestra las fases principales que se encontraron para la aleacién M2.

Como se observa en la figura 24A existe la predominancia de dos fases principales que
corresponden a la fase a-Mg (matriz) representada en una tonalidad més clara y algunas zonas
con una tonalidad méas oscura de gris con cierta cantidad de galio incorporado y al

intermetalico MgsGa, representado por precipitados circulares u 6valos.

La figura 24B nos muestra esta misma aleacion (M2) después de los tratamientos térmicos
de solubilizado y envejecido y analizando la micrografia se puede observar una clara
disminucion de las particulas de galio incorporadas en la fase a-Mg (matriz). Asi mismo se
observa una disminucion considerable en la cantidad de intermetélicos presentes en la

aleacién M2.

7.4.2 Mapeo elemental de las aleaciones antes y después del TT

Se realizaron también, con ayuda del microscopio electronico de barrido, mapeos
elementales en las probetas de M1y M2 con el fin de observar la distribucién de las especies
aleantes en el material y su composicion quimica después de los tratamientos térmicos y

termo-mecanicos.

En la figura 25A se puede observar el mapeo elemental de la aleacion M1 después del
tratamiento térmico de solubilizado y envejecido (T4 y T6) donde se aprecia que el elemento

aleante (Mn para este caso) se encuentra disperso por toda la superficie en una tonalidad azul.
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En la figura 25B se observa el mapeo elemental de la aleacion M2 despueés del tratamiento
térmico de solubilizado y envejecido presentandose el mismo caso que se obtuvo en la
aleacion M1.

Los elementos aleantes en M2 (galio y manganeso) en coloracion amarillo y azul,

respectivamente, se encuentran uniformemente dispersos por toda la superficie de la muestra.

Figura 25. Mapeo elemental de las aleaciones M1 (a) y M2 (b) después de los TT.

7.5 Andlisis y caracterizacion de la textura

Las figuras de polos (FP) y las figuras de polos inversas (IFP) del magnesio puro y sus
aleaciones (M1y M2) fueron procesadas a traves del software de programacion MATLAB
en los planos (0001), (1010), (1011), (1122) y (1012) para realizar el andlisis y la

caracterizacion de la textura antes y después del proceso de rolado unidireccional.

En las figuras (26-31) se pueden observar las figuras de polos correspondientes del metal
base (magnesio puro 99.7%) y de M1y M2 antes y después de los tratamientos térmicos y

termo-mecéanicos.
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Figura 26. Figuras de polos del magnesio puro.
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Figura 27. Figuras de polos del magnesio puro rolado a alta temperatura.
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Figura 28. Figuras de polos de M1 en estado de colada.
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Figura 29. Figuras de polos de M1 sometido a TT y rolado a alta temperatura.
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Figura 30. Figuras de polos de M2 en estado de colada.
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Figura 31. Figuras de polos de M2 sometido a TT y rolado a alta temperatura.
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Se puede apreciar a través de las figuras de polos (FP) que el magnesio en estado puro
presenta una mayor intensidad en la direccion normal en los planos basales, lo cual es lo
esperado de acuerdo a la bibliografia. Para el caso de M1 se muestra una predominancia de
planos basales en las direccion normal y transversal. En el caso de M2 se tiene una

predominancia de planos basales en la direccion normal.

Asi mismo se observa que en las direcciones longitudinales y transversales existe una
predominancia de planos prismaticos y piramidales tipo | y Il tanto para el magnesio puro

como para las aleaciones M1y M2.

Para el magnesio sometido a rolado unidireccional a alta temperatura (400°C) se observa que
en la direccion normal existe una predominancia de planos basales pero con menor intensidad

respecto al magnesio puro sin ningun tipo de tratamiento.

Se observa que este mismo comportamiento ocurre con las aleaciones de magnesio (M1 y
M2) ya que se puede interpretar a través de las figuras de polos una clara disminucion de
intensidad en los planos basales.

En las direcciones transversales y longitudinales se puede apreciar que existe una
combinacion de planos prismaticos, piramidales tipo | y piramidales tipo Il. Asi mismo, se
puede apreciar en las figuras de polos un aumento considerable de intensidad en la direccion
normal del plano de maclado tanto para el magnesio puro como para cada una de sus

aleaciones después del proceso termo-mecanico.

Esto ultimo se puede asociar a la ocurrencia de una deformacion en el material como es el

rolado a alta temperatura, lo cual favorece la aparicion de maclas en el material.

El magnesio cuenta con una estructura hexagonal compacta (HCP) y estos materiales a
diferencia de los materiales con estructura cubica, presentan muy pocos sistemas de

deslizamiento, lo cual provoca con frecuencia deformacién por maclado.

En el magnesio, los granos cristalinos alinean sus planos basales {0001} de manera paralela
a la direccidn del esfuerzo aplicado durante el proceso de rolado, esto quiere decir que el eje
c de los granos esta alineado paralelamente a la direccion normal (ND), esto nos dice que se

ha desarrollado una textura basal.
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Esta textura basal representa un obstaculo en la activacion de los sistemas de deslizamiento,
por lo que es recomendable minimizar la textura basal para mejorar las propiedades

mecanicas del material.

En simulaciones hechas en investigaciones anteriores se ha descrito que no se encontro una
diferencia significativa entre el rolado unidireccional y el rolado cruzado. Con el rolado
cruzado se obtuvo una menor intensidad de textura y una ligera menor anisotropia, sin
embargo, estos beneficios deben contrastarse con las dificultades operativas que representa

el rolado cruzado (Montes Peralta, 2021).

7.6 Caracterizacion de las propiedades mecanicas

La gran importancia de las pruebas de tension radica en ver la diferencia del comportamiento
mecanico entre el magnesio puro y sus aleaciones (M1 y M2) antes y después de un proceso
termo-mecanico como el rolado a alta temperatura que promueve la recristalizacion del
magnesio, provocando la formacion de nuevos granos y por ende una refinacion del tamafio

de grano.

En las siguientes figuras 32-34 se pueden observar las gréficas de esfuerzo-deformacion del
material de referencia (magnesio puro) y de las aleaciones binarias y ternarias de magnesio,
haciendo una comparativa en sus propiedades mecanicas del material de referencia y una vez
que fueron tratadas a través de tratamiento térmico y tratamiento termo-mecéanico.
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Figura 32. Diagrama esfuerzo-deformacion del magnesio puro antes y después del proceso

de rolado unidireccional al 50%.
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Figura 33. Diagrama esfuerzo-deformacion de M1 antes y después del proceso de rolado
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Figura 34. Diagrama esfuerzo-deformacion de M2 antes y después del proceso de rolado

unidireccional al 50%.

Los resultados correspondientes a los ensayos de tension se presentan a continuacion en la

tabla 11.
Tabla 11. Resultados de los ensayos de tension.
. . Limite elastico Maédulo eléstico Deformacion
Material | Tratamiento (MPa) (GPa) UTS (MPa) (%)
Mg puro | Sin rolado 35 80 114.9 6.06
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Mg puro | Con rolado 98.746 160 162.55 8.407
Mlas | ¢ rolado 38 96 106 7.14
cast
M1TT Con rolado 140 200 171 9.7
M2as | o olado 375 140 123 9.2
cast
M2TT Con rolado 150 214 223 8.5

Analizando las figuras correspondientes para cada material y la tabla con los resultados que
se obtuvieron se puede concluir que el proceso termo-mecanico mejor6 las propiedades
mecénicas de los materiales tales como la resistencia maxima a la tension, médulo eléstico y
limite elastico, esto debido principalmente a la ocurrencia de una refinacion del tamafio de
grano en el material cuando el material fue sometido a un proceso de deformacion como es

el conformado en caliente (rolado a alta temperatura).

Asi mismo, la presencia de aleantes como el galio y el manganeso que son refinadores de
grano ayudaron drasticamente en la obtencion de mejores propiedades tensiles.

7.7 Andlisis factorial de las propiedades mecanicas
En la figura 35 se presentan los resultados obtenidos por medio del software de Minitab19
con las graficas de efectos principales medidos para propiedades como la maxima resistencia

a la tension (UTS), limite elastico y médulo elastico.
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A) Grafica de efectos principales para UTS B) Grafica de efectos principales para LIMITE ELASTICO
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Figura 35. Gréficas de esfuerzos principales del magnesio puro, M1y M2 en estado de

colada y rolado a) méxima resistencia a la tension, b) limite elastico, ¢) médulo elastico.

Analizando las gréficas se tiene que una vez que el material se trato térmica y termo-
mecanicamente los valores en propiedades como la maxima resistencia a la tension, el limite
elastico y el modulo elastico aumentaron, pues tal y como se observa las probetas de cada
material en estado de colada presentaron propiedades muy bajas en comparacion a las ya

roladas.

Los valores mas altos que se registraron en estas propiedades como ya se menciond en lineas
anteriores corresponden a la aleacién ternaria (M2) siendo esta aleacion la que presento
mejores resultados en cada una de las propiedades mecanicas medidas, mientras que para el
magnesio puro y la aleacion binaria (M1) los resultados para maxima resistencia a la tension
fueron muy similares, sin embargo, la aleacion binaria saca ventaja en propiedades como el

limite y el modulo elastico.

En la figura 36 se presentan las graficas de interaccion para cada uno de los materiales.
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Figura 36. Gréficas de interaccion del magnesio puro, M1y M2 a) maxima resistencia a la
tension, b) limite eléstico y ¢) modulo elastico

7.8 Evaluacion de bioactividad del magnesio y sus aleaciones
La bioactividad de un material es, en pocas palabras, la capacidad del material para que se
formen compuestos ricos en Ca y P en su superficie, por lo que, para tener un material que

presente buena bioactividad, éste debera formar la capa de apatita rapidamente.

Las pruebas de bioactividad se realizaron sumergiendo probetas tratadas térmicamente
(Gnicamente para las aleaciones M1 y M2) y roladas de cada material en FFS a distintos
tiempos de inmersion (3, 7 y 21 dias), probetas que después se lavaron en un bafio ultrasénico
con agua destilada sin remover los productos de corrosién formados en la superficie de la
muestra. Las probetas se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido,

realizando un andlisis quimico puntual en la superficie de las mismas (Mg puro, M1y M2).

Cabe destacar que las figuras mostradas en la siguiente seccién son figuras representativas
ya que al caracterizar mediante microscopia electrénica de barrido se obtuvieron resultados

similares en cada una de las probetas a caracterizar.
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En la figura 37 se presentan las micrografias del magnesio puro y rolado despues de

diferentes tiempos de inmersion en FFS (0, 3, 7 y 21 dias).

Figura 37. Imagenes de MEB del magnesio puro sumergido en FFS después de diferentes
tiempos de inmersion en FFS; a) tiempo cero, b) 3 dias, ¢)7 dias y d)21 dias.

En la figura 38 se presentan las micrografias de la aleacion M1 tratada térmicamente y
rolada, después de ser sumergida en FFS a diferentes tiempos de inmersion (0, 3, 7y 21
dias).
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Figura 38. Imagenes de MEB de la aleacion M1 (tratada térmicamente y rolada) después
de diferentes tiempos de inmersién en FFS; a) 0 tiempo cero, b) 3 dias, ¢)7 dias y d)21
dias.

En la figura 39 se presentan las micrografias de la aleacion M2 tratada térmicamente y rolada
después de diferentes tiempos de inmersion en FFS (0, 3, 7 y 21 dias).
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Figura 39. Imagenes de MEB de la aleacion M2 (tratada térmicamente y rolada) después
de diferentes tiempos de inmersion en FFS; a) tiempo cero, b) 3 dias, ¢)7 dias y d)21 dias.

Analizando las figuras (40-42) se puede observar a través de las caracterizacién por
microscopia electronica de barrido que para cada uno de los materiales se observé la

formacion de una capa de tonalidad clara sobre la superficie de las probetas.

Realizando el andlisis quimico puntual se determind que esta capa blancuzca formada sobre
la superficie de las muestras es, principalmente, de hidréxido de magnesio. Cuando este
oxido metalico cubre toda la superficie, actla como una capa pasiva o0 barrera cinética que
evita la migracion adicional de iones o reacciones quimicas a través de la superficie metalica
(Zhang, 2010).

Ademas, se resalta que esta capa protectora va aumentando en cantidad y en grosor conforme
el tiempo de contacto entre probeta y ambiente corrosivo (FFS) aumenta.
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En las siguientes figuras (38-40) se presentan imagenes representativas de microscopia

electrénica de barrido a 1000X.
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Figura 40. Imagenes de MEB a 1000X del magnesio puro y rolado después de diferentes
tiempos de inmersion en FFS; a) 3 dias, b)7 dias y ¢)21 dias.
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Figura 41. Imagenes de MEB a 1000X de la aleacién M1 (tratada térmicamente y rolada)
después de diferentes tiempos de inmersion en FFS; a) 3 dias, b)7 dias y ¢)21 dias.
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Figura 42. Imagenes de MEB a 1000X de la aleacién M2 (tratada térmicamente y rolada)

después de diferentes tiempos de inmersion en FFS; a) 3 dias, b)7 dias y ¢)21 dias.

Analizando con profundidad las figuras anteriores se observa con mas detalle la evolucion y
formacion a lo largo de los diferentes tiempos de inmersion entre probeta/FFS de los

productos que corresponden a la capa agrietada de hidréxido de magnesio, de igual manera,

se observa la formacién de productos ricos en Ca y P que se presentan de forma esférica y
tono blancuzco (tono mas claro que el MgOH_) dispersos sobre la superficie de las muestras.
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En la figura 43 se muestra un par de imagenes representativas (se observaron los mismos
productos en todos los materiales) de microscopia electronica de barrido de estas formas

esféricas irregularles mas a detalle.

Tal y como se observa en la figura 43, esta fase con morfologia esférica irregular rica en Ca
y P podria corresponder a la hidroxiapatita formada sobre la superficie de la muestra, pues
es la morfologia tipica de este producto, cuya funcidn es ser el principal cristal presente en
los huesos y dientes del cuerpo humano, confiriéndoles su dureza caracteristica (M.V Garcia-

Gardufio).
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Figura 43. Imagenes de MEB y analisis quimico puntual de los productos ricosen Cy P

formados en la superficie de las aleaciones M1y M2.
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Se realizd un analisis quimico puntual localizado en puntos estratégicos a través de la
superficie de la muestra con la finalidad de conocer la composicion quimica de estos
productos y, tal y como se esperaba, se tiene un gran porcentaje atdmico de hidréxido de

magnesio en el material, ademas de compuestos ricos en Cay P que corresponden a la HA.

En la tabla 12 se muestran los resultados de las relaciones estequiométricas de Ca/P

Tabla 12. Relacion estequiométrica Ca/P en los materiales.

Material Ca/P (Colada) Ca/P (Rolado)
Mg puro 0.93 1.18

M1 1.16 1.34

M2 0.97 1.07

Los resultados obtenidos indican que la relacion estequiométrica es similar a la de la HA,
tanto para el magnesio puro como para las aleaciones binaria y ternaria tratadas termicamente
y no tratadas. Sin embargo, esta relacién atomica (Ca/P) es menor a la HA tedrica que es de
1.67 (P. Fernigrini, 2008).

Este comportamiento se atribuye a que, si bien el magnesio formenta la precipitacion de
productos de Ca y P en un entorno in vitro (98), inhibe la formacion de HA debido a la
reduccion de la relacién molar de Ca/P ya que un atomo de Ca es sustituido por un atomo de
Mg en la estructura de HA (M. Tomozawa, 2010).

7.9 Evolucion del pH en el FFS.
La evolucion del pH en el FFS originado por la corrosion del magnesio tiene una gran
relevancia a la hora de querer controlar la tasa de corrosion del material y bioactividad del

material, pues se sabe que el cambio del pH puede ser perjudicial para el cuerpo humano.

Se realizé la medicion del pH en la solucién de FFS en el remanente que quedo una vez que
las probetas fueron retiradas de la solucion con la finalidad de saber la evolucién del pH en

la solucion.

En la figura 44 se muestra una grafica de las medias que se obtuvieron de cada una de las

mediciones que se realizaron para evalular la evolucion del pH en la solucion FFS.
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Figura 44. Evolucion del pH en el FFS.

Analizando la figura 44 se puede observar el comportamiento del pH en el FFS después del
contacto entre fluido y probeta, para los tres materiales (magnesio puro, M1 y M2). Se
observé un comportamiento en comun: el pH inicio con un valor de 7.4 que es el especificado
por la norma ISO correspondiente, luego durante los primeros 7 dias de contacto el pH
incrementd debido a la evolucion de iones OH™ para después estabilizarse durante los

periodos de 7-21 dias.

Se resalta, ademas, que los iones cloruro son agresivos para el magnesio, ya que la absorcion
de iones de cloruro en las peliculas de 6xido de la superficie del magnesio transforma la capa
protectora de hidroxido de magnesio en MgCl. facilmente soluble. Se ha informado que la
concentracion critica de estos iones cloruro para promover la picadura en el magnesio en
NaCl es de aproximadamente 0.002-0.02 M NaCl. Este valor aumenta con el aumento del
pH en la solucion (Li L., 2004)

Esto ultimo puede confirmarse con las figuras 38-40 que muestran la evolucion de la capa
protectora de hidroxido de magnesio que se formo en la superficie de los materiales, pues se
puede apreciar como conforme pasa el tiempo de inmersion esta capa se va agrietando a la

par que el pH va aumentando en el FFS.
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7.10 Velocidad de corrosion del magnesio y sus aleaciones
En el siguiente apartado se muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido de
las probetas después de estar en contacto con el FFS y haber sido previamente limpiadas con

una solucién de cromo para remover los productos de corrosion.

En las figuras (45-50) se puede observar una comparativa en el avance y ataque corrosivo de
las probetas en estado de colada y después de ser roladas.

Figura 45. Imagenes de MEB del magnesio puro después de ser sumergido en FFS'y
lavado a diferentes tiempos de inmersion a) tiempo cero, b) 7 dias y ¢) 21 dias).

Figura 46. Imagenes de MEB del magnesio puro rolado después de ser sumergido en FFS
y lavado a) tiempo cero, b) 7 dias y c) 21 dias.

Figura 47. Imagenes de MEB de la aleacion M1 en estado de colada después de ser

sumergida en FFS y lavada a) tiempo cero, b) 7 dias y c) 21 dias.
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Figura 48. Imagenes de MEB de la aleacion M1 tratada térmicamente y rolada después de
ser sumergida en FFS y lavada a diferentes tiempos de inmersion a) tiempo cero, b) 7 dias
y ¢) 21 dias.

Figura 49. Imagenes de MEB de la aleacion M2 en estado de colada después de ser
sumergida en FFS y lavada a diferentes tiempos de inmersion a) tiempo cero, b) 7 dias y c)
21 dias.

Figura 50. Imagenes de MEB de la aleacion M2 tratada térmicamente y rolada después de

ser sumergida en FFS y lavada a diferentes tiempos de inmersién (a) tiempo cero, b) 7 dias
y ¢) 21 dias.

Analizando las figuras anteriores se observa un comportamiento general en los materiales
puesto que se registrd un ataque mas intenso en los materiales sin tratamiento térmico ni
rolado, mientras que los materiales rolados presentaron un ataque de menor intensidad. Asi
mismo, se puede decir que el tipo de ataque que predomina en las probetas es el de corrosion
por picaduras.
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Se observa ademas que los ataques se intensificaron durante los primeros dias de inmersion

(1-7 dias) tanto en las probetas en estado de colada como en las tratadas térmicamente y

roladas, ya que a medida que transcurre el tiempo de inmersion la capa protectora de

hidroxido de magnesio pasiva el ataque corrosivo.

Los tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido, asi como el rolado en caliente

unidireccional mejoraron la resistencia a la corrosion del material, ya que se puede observar

como las probetas roladas presentaron un ataque corrosivo mucho méas homogéneo y disperso

a través de la superficie de la muestra, caso contrario a las probetas en estado de colada donde

los ataques corrosivos se concentraron en zonas localizadas.

Los resultados calculados de la velocidad de corrosion (VC) del magnesio puro y sus

aleaciones binarias y ternarias (M1 y M2) en FFS a diferentes tiempos de inmersion (1, 3, 7,

14 y 21 dias) se presentan en las tablas 23-25.

Tabla 13. Velocidad de corrosién del magnesio puro sumergido en FFS a diferentes

tiempos de inmersion en mm/afio.

Mg puro Colada (mm/afio) TT y rolado mm(afo)
Dia 1 8.84324994 6.35667015
Dia 3 5.08403419 2.2850775
Dia 7 2.05371737 1.33002649
Dia 14 2.28190819 1.01137431
Dia 21 1.07942455 0.77234947
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Tabla 14. Velocidad de corrosion de la aleacion M1 sumergida en FFS a diferentes

tiempos de inmersion en mm/afio.

M1 Colada (mm/afio) TT y rolado (mm/afio)
Dial 10.678343 9.5390644
Dia 3 4.7255 3.0344
Dia 7 1.7970027 1.52673214
Dia 14 2.30810636 0.70657657
Dia 21 1.12833777 0.60957607

Tabla 15. Velocidad de corrosion de la aleacion M2 sumergida en FFS a diferentes

tiempos de inmersion en mm/afio.

M2 Colada (mm/afio) TT y rolado (mm/afio)
Dia 3 5.23922176 3.562439
Dia 7 29.3901217 1.96984127
Dia 14 10.6949196 3.05302677
Dia 21 10.0509096 2.8400249

Haciendo un analisis a partir de las tablas con los resultados de VC se puede decir que los
tratamientos térmicos y el rolado unidireccional a alta temperatura influyeron positivamente

en la velocidad de corrosion de los materiales.

Como se puede observar, las segundas fases juegan un papel muy importante en la velocidad
de corrosion de las aleaciones puesto que influyen drasticamente en ésta misma, por lo que
una vez que las probetas fueron tratadas térmicamente estas segundas fases experimentaron
una refinacion y se distribuyeron de una manera mucho mas homogénea ayudando a controlar

de forma maés positiva la tasa de corrosion del material.
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Asi mismo cabe resaltar la importancia del rolado en caliente ya que, una vez que el material
fue procesado por laminacion, éste experimentd una refinacion en el tamafio de grano lo que
ayudd a mejorar la tasa de corrosion del material al tener un tamafio de grano mas fino, un
mayor numero de granos y, por ende, muchos mas limites de grano que ayudan a controlar

la velocidad de corrosion actuando como una especie de barrera.

Esto antes mencionado puede corroborarse analizando con detalle cada una de las tablas,
puesto que los materiales en estado de colada experimentaron una mayor velocidad de

corrosion en comparacion a los materiales tratados térmicamente y por rolado.

Asi mismo, se puede observar que las velocidades de corrosion mas altas se presentan en los

primeros dias de inmersion de las probetas (1-7 dias) y luego disminuyen a los 14-21 dias.

Esto ultimo puede asociarse a la formacion de una capa protectora de Mg(OH). y al cambio
de pH. Como se observo a través de microscopia electronica de barrido, la capa protectora
tiende a volverse mucho mas gruesa conforme avanzan los tiempos de inmersion y el efecto

que tiene esta misma ante el contacto de los iones magnesio con el SBF.

De manera general, se puede concluir, a partir de los resultados obtenidos, que la velocidad
de corrosion mas alta se presentd para la aleacion M2, por lo que el papel que juegan las
segundas fases formadas durante el proceso de solidificacion es mas influyente en la tasa de
corrosion del material que el rolado unidireccional, puesto que M2 present6 los mejores
resultados en cuanto a tamafio de grano. Sin embargo, M2 al tener una cantidad elevada de
galio favorecid la aparicion de mas precipitados, lo que aumenta la probabilidad de que
ocurra corrosion galvanica de la matriz. Aun asi, se podria resaltar que después de los
tratamientos térmicos y de rolado la aleacion que presentd mejor margen de mejora en su

tasa de corrosion fue la aleacion M2.

La velocidad de corrosion mas baja se presento en la aleacion binaria M1 a pesar de que fue
la aleacion que presentd un tamafio de grano mas grande, sin embargo, fue la aleacion en la

que los tratamientos termicos fueron mas eficaces al obtener una distribucion mas
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homogénea y refinada de las segundas fases que se formaron durante el proceso de
solidificacion. Asi mismo, la aleacion binaria M1 presenta resultados muy similares entre si

con el magnesio puro.

7.11 Andlisis factorial de la velocidad de corrosion

En las siguientes figuras se presentan los resultados obtenidos del disefio factorial completo
hecho en el software de Minitab, presentando las gréficas de efectos principales y de
interaccion de cada material tanto en estado de colada como una vez rolado con la finalidad
de apreciar de una manera mas clara la diferencia que existe antes y después del proceso

termo-mecénico.
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Figura 51. Gréfica de efectos principales e interaccion de la velocidad de corrosién a 3

dias de inmersion.
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Figura 52. Gréfica de efectos principales e interaccion de la velocidad de corrosion a 7

dias de inmersion.
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Figura 53. Gréfica de efectos principales e interaccion de la velocidad de corrosion a 14

dias de inmersion.
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Figura 54. Gréfica de efectos principales e interaccién de la velocidad de corrosion a 21

dias de inmersion.

Analizando las figuras anteriores (51-54) se puede resaltar que las probetas en estado de
colada presentaron velocidades de corrosién muy altas durante los primeros 7 dias de
inmersion en el medio corrosivo. EI mismo comportamiento se observo para las probetas ya
roladas, pero hubo una clara disminucion en la velocidad de corrosion, puesto que, aunque
para todas las probetas (colada y roladas) los valores mas altos que se registraron fueron
durante los primeros 7 dias, las probetas roladas presentaron valores mas bajos.

De manera general (tomando en cuanto cada uno de los tiempos de inmersion) se aprecia que
las probetas tratadas térmica y termo-mecanicamente tienen una mejor resistencia a la

corrosion registrando valores mucho mas bajos.
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Existe también interaccion entre las probetas de magnesio puro y la aleacion binaria desde

los 3-21 dias, esto debido a que presentaron resultados muy similares.

En la figura 55 se presenta una grafica de barras en la que se pueden apreciar de manera

conjunta y general los resultados obtenidos.
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Figura 55. Velocidad de corrosion del magnesio y las aleaciones antes y después del

rolado después de 3, 7, 14 y 21 dias de inmersion en FFS.

La figura anterior confirma lo antes ya descrito por las graficas de efectos principales y de

interaccion puesto que se observa la diferencia notoria entre las probetas en estado de colada

y las probetas roladas.

Se obtuvieron resultados muy prometedores cuando las muestras fueron sometidas a

tratamiento térmico y rolado, ya que, como se aprecia en la figura 55, las probetas roladas

presentan una mayor resistencia a la corrosion para cada dia de inmersion (3-21 dias).
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8. Conclusiones

Una vez culminado el presente trabajo de investigacion se resaltan las siguientes

conclusiones:

Se logro la obtencion de las aleaciones binarias o ternarias en estado de colada usando
un horno de induccién con atmosfera controlada para evitar la oxidacion del
magnesio.

Las aleaciones (M1 y M2) fueron sometidas a tratamiento térmico de solubilizado y
envejecido con el fin de solubilizar y distribuir homogéneamente los precipitados y
segundas fases que se formaron durante el proceso de solidificacion.

El magnesio puro y las aleaciones M1y M2 fueron sometidos a un tratamiento termo-
mecanico como es el rolado unidireccional a alta temperatura usando una reduccion
del 50% en 2 pasos.

Después de los tratamientos térmicos las segundas fases y los precipitados presentes
en las aleaciones disminuyeron en cantidad y se distribuyeron de manera mas
homogénea y dispersa por la superficie del material.

El rolado unidireccional a alta temperatura fue el principal causante de la buena
refinacion en el tamafio de grano para los 3 materiales (magnesio puro, M1y M2),
siendo M2 el material en el que se logré obtener una mayor refinacion en el tamafio
de grano.

Las propiedades mecanicas como la resistencia a la tension y limite elastico
presentaron un gran margen de mejora para todos los materiales luego del proceso de
rolado a alta temperatura, siendo M2 la que presentd mejores propiedades mecanicas.
Después del proceso de rolado la intensidad de la textura basal que se present6 en las
probetas en estado de colada disminuyd, lo cual es importante puesto que
disminuyendo la textura basal en la estructura HCP del magnesio se propicio a una
mejora en las propiedades mecanicas del material, principalmente por la disminucién
de la anisotropia.

Las concentraciones de Ca y P presentes en el FFS disminuyen después de la
inmersion de probetas en el medio corrosivo, esto debido a que después de la

inmersion se forma una capa rica en estos compuestos.
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La concentracion de magnesio en el FFS remanente tiende a subir conforme avanza
el tiempo de inmersion en las probetas.

Para tener un material mas bioactivo se requiere que la formacion de HA sea en el
menor tiempo posible

Se obtuvieron compuestos ricos en Ca y P con una relacion similar pero aun menor
que las reportadas en HA sintéticas.

El pH tiende a subir en el FFS conforme avanza el tiempo de inmersion de las probetas
en el fluido, lo que propicia que la capa de hidroxido de magnesio tienda a ser mas
estable.

El aumento de iones cloruro en la solucién provoca que la capa protectora que se
forma en la probeta tiende a agrietarse y ocurra un ataque mas pronunciado.

El proceso de rolado mejoré la resistencia a la corrosion de los materiales, siendo
registrada la menor velocidad de corrosion en la aleacion M1 después de ser tratada
térmica y termo-mecanicamente.

Un tamafio de grano mas fino ayuda a mejorar la resistencia a la corrosion del
magnesio ya que al haber més limites de grano en el material, estos actian como una
barrera contra la corrosion, distribuyendo el ataque de una forma mucho mas
homogénea y no concentrada en zonas localizadas como se present6 en las probetas
en estado de colada.
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9. Recomendaciones a futuro

Se recomienda trabajar con diferentes parametros de tratamiento térmico como un
solubilizado con més tiempo de residencia, esto con el fin de obtener una mejor
disminucion y distribucién de las segundas fases y precipitados presentes en el
material en estado de colada.

Caracterizacion de las segundas fases por medio de DRX o MET, diluyendo la matriz
y dejando por consiguiente las fases de interés

Ensayos de hemolisis y ensayos in vivo de las mejores aleaciones elegidas

Anélisis detallado de la evolucion de los productos generados (in vitro) con el avance
de los dias de inmersion

Con el rolado unidireccional a alta temperatura se obtuvieron resultados muy buenos
y prometedores, sin embargo, se recomienda realizar también rolado cruzado con la
menor cantidad de pasos posibles, puesto que el rolado cruzado presenta (sin mucha
diferencia) mejores resultados en las propiedades mecénicas del material.
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