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“Estudio del comportamiento corrosivo y bioactivo de las aleaciones Mg-1Mn'y
Mg-0.99Ga-0.2Mn recubiertas con un material vitroceramico compuesto de
Ca/Ti/Si, obtenido mediante la técnica de sol-gel. ”

RESUMEN

En el presente trabajo se estudié la bioactividad y la velocidad de corrosion en FFS (fluido
fisioldgico simulado K-9) de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn recubiertas con
un material vitrocerdmico compuesto de calcita y perovskita. A las aleaciones se les aplicd
un tratamiento térmico (solubilizado, temple en agua y envejecido con enfriamiento natural)
y un ataque con HF 12% antes de recubrirlas con un material vitroceramico a base de Ca/Ti/Si
obtenido mediante la técnica de sol-gel mixta.

Las simulaciones de la reaccion quimica para la obtencion de titanita (CaTiSiOs)
utilizando el paquete computacional FactSage® indicaron que a las condiciones empleadas
no se formaria titanita ni wollastonita y que se favoreceria la formacién de la fase bioactiva
diopsido (MgCaSi»Og). Sin embargo, luego de realizar la sintesis por sol-gel y el tratamiento
térmico (500°C, 4h), se obtuvo un vitroceramico donde se identifico la fase perovskita, la
cual es bioactiva, ademas de la fase calcita (CaCO3). Las aleaciones estudiadas presentaron
una mejor resistencia a la corrosion que el magnesio puro al estar sumergidas en FFS,
disminuyendo su velocidad de corrosion a 0.03 mm/afio para la aleacion binaria recubierta 'y
0.01 mm/afio para la aleacion ternaria recubierta, con respecto a la del magnesio puro de 0.31
mm/afio. La morfologia de los compuestos ricos en Ca y P formados en la superficie de las
aleaciones recubiertas después de su inmersion en FFS es similar a la correspondiente a los
sistemas bioactivos existentes, con una relacion atomica Ca/P cercana a 1.39. Esta relacion
es menor que la relacion teorica de la HA (1.67), lo cual se atribuye a que los iones de Ca
son parcialmente sustituidos por iones de Mg en la estructura del compuesto rico en Cay P

formado.



“Study of the corrosive and bioactive performance of the Mg-1Mn and Mg-0.99Ga-
0.2Mn alloys coated with a glass-ceramic material of Ca/Ti/Si synthetized by the

sol-gel process.”
ABSTRACT

In this work, bioactivity and corrosion rate in SBF (K-9 simulated body fluid) of the Mg-
1Mn and Mg-0.99Ga-0.2Mn alloys coated with a calcite/perovskite glass-ceramic, were
studied. Previously to the coating, a heat treatment was applied to the alloys (solubilization,
quenching and aging) followed by a chemical attack with HF 12%.

Simulations of the chemical reaction for obtaining titanite (CaTiSiOs) using the FactSage®
software indicated that under the conditions used neither titanite nor wollastonite may form
and that the formation of the diopside (MgCaSi.Oe) bioactive phase may be favored.
However, after carrying out the sol-gel synthesis and heat treatment (500°C, 4h), a glass-
ceramic was obtained where the perovskite phase was identified, which is bioactive, in
addition to the calcite phase (CaCO3). The studied alloys presented better corrosion resistance
than that of pure magnesium when immersed in SBF, decreasing their corrosion rate down
to 0.03 mm/year for the coated binary alloy and down to 0.01 mm/year for the coated ternary
alloy, with respect to the pure magnesium of 0.31 mm/year. The morphology of the Ca, P-
rich compounds formed on the surface of the coated alloys after immersion in SBF is similar
to that corresponding to the existing bioactive systems, with a Ca/P atomic ratio close to 1.39.
This ratio is lower than the theoretical ratio of HA (1.67), which is attributed to the fact that
the Ca ions are partially replaced by Mg ions in the structure of the formed Ca, P-rich

compound.
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CaO — Oxido de calcio.
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CIl"—lon cloruro.
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DRX — Difraccion de rayos X.
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e — Electron.
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H>Odi — Agua desionizada.

HF — Acido fluorhidrico.
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Na,O — Oxido de sodio.

Ni — Niquel.

O — Oxigeno.

OH" — Hidroxilo.

P — Faésforo.

PGA — Acido poliglicdlico.
pH — Potencial de hidrégeno.
PLA — Acido polilactico.
P,0s — Oxido de fosforo.

RC — Rampa de calentamiento.

XiX



Si — Silicio.

SiC — Silicio-Carbono.
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sanguineos o arterias que se han cerrado con el fin de reabrirlo.
TEOS — Tetraetilo de ortosilicato.

Ti — Titanio.

TiO, — Oxido de titanio.

Ti(OBuU)4 — Butdxido de titanio.

TR — Tierras raras.

TRIS — Triaminometano.

UMA — Unidad de masa atomica.

Y — ltrio.
Zn —Zinc.
Zr — Circonio.

% e.p. — Porcentaje en peso.



INTRODUCCION

Un biomaterial es cualquier material, superficie o estructura que interaccione con un
sistema bioldgico con la finalidad de reemplazar, mejorar y/o soportar una zona dafiada. Su
obtencion puede ser de manera natural o mediante sintesis en un laboratorio utilizando
componentes metalicos, poliméricos, cerdmicos o una combinacion de los anteriores. En la
actualidad los biomateriales son definidos como una sustancia que ha sido disefiada para que
de manera individual o como componente de un sistema mas complejo, sea utilizada en el
apoyo de cualquier procedimiento ya sea de diagndstico o terapéutico mediante la interaccion
del material con los componentes del sistema vivo en el que se encuentra. Los biomateriales
pueden ser agrupados en tres grandes grupos dependiendo de su naturaleza: i) los de origen
polimérico como el acido poliglicélico (PGA) y el acido polilactico (PLA), ii) los ceramicos
(wollastonita, perovskita, etc.), vitreos (biovidrio 45S5) y la combinacion de ambos; v iii) los
metélicos como los aceros inoxidables, el titanio y el magnesio (Zheng et al. 2014).

El estudio del magnesio, asi como de sus aleaciones, ha tenido una gran importancia en
los dltimos afios debido a su uso como implantes biomédicos biodegradables. El principal
reto que se tiene al trabajar con este metal es que presenta una alta actividad quimica,
caracteristica de los metales alcalinotérreos, lo que provoca que, al entrar en contacto con los
fluidos fisioldgicos del cuerpo, éste reaccione de manera acelerada con los iones presentes
en el cuerpo provocando la disminucion de las propiedades mecanicas y la formacion
acelerada de hidrégeno gaseoso (Carboneras et al. 2011). Con el fin de modular la velocidad
de degradacion del Mg se han propuesto diversos métodos entre los que destacan las
aleaciones (Al, Ag, Mn, Zn, Zr, Ca, Sry Li) y los métodos de modificacién de la superficie
como lo son los tratamientos mecanicos, los tratamientos fisicos y los tratamientos quimicos.
Dentro de los tratamientos quimicos de la superficie del Mg, asi como de sus aleaciones, los
recubrimientos son los méas estudiados ya que, dependiendo de la naturaleza del
recubrimiento, no solo la cinética de corrosion puede ser disminuida, sino también se pueden
mejorar las propiedades mecanicas y bioactivas (Wu et al. 2013). Se plantea entonces la
posibilidad de sintetizar un recubrimiento, obtenido mediante el método sol-gel, capaz de
disminuir la velocidad de corrosion de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn, ademas

de mejorar sus propiedades bioactivas.
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HIPOTESIS

Es posible modular la velocidad de corrosién y mantener la bioactividad in vitro de las
aleaciones Mg-1Mny Mg-0.99Ga-0.2Mn al ser recubiertas, mediante inmersion simple, con
un material vitreo a base de Ca/Ti/Si obtenido mediante la técnica de sol-gel.

JUSTIFICACION

Un metal biodegradable se puede definir como aquel metal del cual se espera una
corrosiéon gradual in vivo, capaz de generar una respuesta apropiada o benéfica para el
portador. Después de haber conseguido la recuperacion del tejido el metal debe de disolverse
por completo sin dejar residuos ni provocar efectos negativos en el organismo (Huafang et
al. 2014).

El magnesio en un metal biodegradable que ha demostrado tener un buen desempefio en
aplicaciones biomédicas debido a su bioactividad, reabsorcion y hasta el momento, no hay
evidencia de que sea toxico para el cuerpo humano (Dou et al. 2013). Existen dos limitantes
al estar trabajando con el Mg y sus aleaciones, la primera es la alta actividad del magnesio,
lo que se ve reflejado en el efecto galvanico que tiene el metal al entrar en contacto con los
fluidos fisiolégicos del cuerpo, provocando una cinética de corrosion muy alta, la cual
compromete las propiedades mecénicas de la pieza implantada y, la segunda, es formacion
acelerada de hidrogeno, esto tltimo produce un “efecto globo” (Brunello 2019) en la zona
del implante perjudicando la recuperacién del tejido y afectando los procesos bioldgicos
dependientes del pH debido a la alta concentracion del gas alrededor del implante
(Carboneras et al. 2011). Otra limitante que se debe tener en cuenta al trabajar con el
magnesio y sus aleaciones es el bajo punto de fusion que tiene el Mg (650°C) ya que, al tratar
de utilizar recubrimientos completamente ceramicos, éstos requieren de un tratamiento

térmico a temperaturas superiores para poder cristalizarse (T > 900°C).

Derivado de lo anterior, se plantea modular la velocidad de corrosién de las aleaciones
Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn mediante el recubrimiento de éstas con un vitroceramico

bioactivo a base de Ca/Ti/Si sintetizado mediante sol-gel.
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OBJETIVOS
GENERAL

Estudiar el efecto que tiene un recubrimiento vitroceramico a base de Ca/Ti/Si obtenido

mediante la técnica de sol-gel sobre las propiedades bioactivas y la modulacion de la

velocidad de corrosion de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn.

PARTICULARES

Realizar un estudio termodindmico para encontrar las condiciones experimentales en
las cuales se dé la formacion de la fase diopsido, observar la posible presencia de la
titanita y la posible formacién de la wollastonita en el material con el cual serén
recubiertas las aleaciones propuestas.

Obtener las aleaciones mediante la fusion de los materiales en horno de induccion y
mediante la técnica de vaciado en molde metalico.

Sintetizar el material de recubrimiento vitroceramico por la técnica de sol-gel.
Determinar los parametros apropiados para la correcta aplicacion del recubrimiento
obtenido mediante la técnica de sol-gel: velocidad de inmersidn/extraccion de las
probetas, tiempo de inmersidn y nimero de capas a aplicar.

Recubrir los sustratos metalicos utilizando la técnica de inmersién simple.

Tratar térmicamente las probetas recubiertas y analizar la composicién quimica del
material de recubrimiento obtenido.

Determinar la velocidad de corrosién y la bioactividad in vitro de las aleaciones

propuestas con y sin recubrimiento.
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1.1.

Capitulo 1

Estado del arte

El magnesio

El magnesio es un elemento quimico metélico muy ligero de color plateado, se representa

con el simbolo Mg, su nimero atémico es

el 12 y tiene un peso atomico de 24.305UMA. Se

encuentra ubicado dentro de la tabla periodica en el tercer periodo del grupo 1A o grupo de

los alcalinotérreos. En la Tabla 1 se muestran las principales propiedades del magnesio.

Tabla 1. Propiedades del magnesio (Fuente: Peralta J.S. 2021).

Propiedades térmicas

Propiedades mecanicas

Puntodefusion _ 650 _ _°C_|Esfuerrodecedencia  _ _ %5 _ _Mpa]
Punto de ebullicion 1090  _°C__|Resistenciamax.alatension _ 167 ___MpPa
(Calordefusion 8.7  kJ/mol|Porcentaje de elongacion 18 %
(Calor de vaporizacion 128  kJ/mol Propiedades eléctricas y magnéticas
|Calor especifico (solido) _ Tipoeléctrico . Conductor
a20°C 1030 J/kg-K|Conductividad eléctrica 2.3x10° S/m
a 600°C 1178 J/kg-K|Resistividad a 20°C 4.40x10° Qm
:C_o_ng uctividad térmica | Tipo magnético Paramagnético
az20c 160 W/mK Propiedades electroquimicas
2400°C_ _ _ _ _ _ 130-143WimK\Valence _ _ _ _ _ _ _ ()2 _ |
Expansion térmica lineal 6 .. |Electronegatividad 131
o 24.8x10° K - = 2
a20°C Configuracion electronica [Ne]3s
Propiedades fisicas Potencial estdndar de reduccion (vs SHE)  -2.372 V
\Densidad Propiedades nucleares
a20°C 1.74  glem® |Tiempo de vida Estable
a650°C (solido) ~  1.65  glem Dimensiones atomicas y estructura
a 650°C (liquido) 1.58 g/cm3 Radio atémico 0.160 nm
Cambio de V(.)IL.Jmen_, 4.43 % |Radio covalente 0.136 nm
durante la solidificacion |\ _ . _]
Cambio de volumen
durante el enfriamiento 5.45 %  |Estructura cristalina HCP
hesta20°C_ ..
. - a=321
Médulo elastico 45 GPa |Constantes de red b=591 A
Moduodecorte_ 17 __GPa_|Nombre delgrupo espacial _ _ _ _ _ _ P63mmc |
Coeficiente de Poisson 0.29 Numero del grupo espacial 194
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Dentro de los elementos que conforman la corteza terrestre el magnesio es el séptimo
elemento y el tercer metal estructural mas abundante (2.3%) de la corteza terrestre, siendo
superado por el aluminio (8.2%) y el hierro (5.6%) Las principales fuentes naturales de
magnesio son los minerales rocosos como la dolomita, la magnesita, la olivina y la
serpentina; ademas se encuentra en el agua de mar, salmueras subterraneas y lechos salinos
(Zheng 2016). Las ventajas de usar magnesio son numerosas e incluyen 1) baja densidad, 2)
buena colabilidad, 3) alta resistencia a la tension y 4) alta disponibilidad (Xu et al. 2023).

Al igual que los otros elementos pertenecientes a los metales alcalinotérreos, el magnesio
es quimicamente muy activo ya que desplaza al hidrogeno del agua en ebullicion y un gran
namero de metales se puede preparar por reduccion térmica de sus sales y 6xidos; se combina
con la mayor parte de los no metales y practicamente con todos los &cidos. Presenta una muy
baja reactividad con la mayoria de los alcalis y con varias sustancias organicas como los
hidrocarburos, aldehidos, alcoholes, fenoles, aminas, ésteres y la mayor parte de los aceites.
También es utilizado como catalizador ya que sirve para promover reacciones organicas de
condensacion, reduccién, adicion y deshalogenacion (Zheng 2016). El magnesio es el cuarto
catién mas prevalente en los organismos vivos (en el cuerpo humano: calcio > potasio > sodio

> magnesio y esta involucrado en diversas reacciones enzimaticas (Olveira et al. 2024).

1.1.1. Aplicaciones del magnesio

El magnesio y sus aleaciones presentan una amplia variedad de aplicaciones agrupadas en
cinco grupos principales los cuales estan justificados por al menos una de las propiedades del
magnesio. El primer grupo corresponde a las aplicaciones del magnesio como metal
estructural, esto debido a que el Mg presenta una baja densidad a temperatura ambiente, tal
como se menciond anteriormente, y a que su razon resistencia mecéanica/densidad es alta,
ademas tiene buena maquinabilidad y un excelente amortiguamiento. El segundo grupo
corresponde a sus aplicaciones metalurgicas, en el cual el Mg es utilizado como elemento
aleante en aleaciones no ferrosas, puede alearse con muchos metales siendo los principales
el aluminio, el manganeso, el zirconio, el zinc, el torio y los metales pertenecientes a las
tierras raras. EI magnesio es utilizado como anodo de sacrificio debido a su bajo potencial
estandar de reduccidn, siendo ésta la principal aplicacién del Mg y sus aleaciones dentro de

la electroquimica. Por otra parte, el magnesio tiene aplicaciones en la pirotecnia (cuarto
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grupo) en donde los polvos de este metal son empleados para generar luz blanca brillante y
ademas es empleado como iniciador de fuego en botiquines de supervivencia. Finalmente, el
quinto grupo, y en el cual se centra este trabajo, es el correspondiente a las aplicaciones
médicas, dentro de las cuales se puede encontrar al magnesio y a las aleaciones base
magnesio en equipos portatiles, en sillas de ruedas, en stents (implantes cardiovasculares) y
en implantes que ayuden a la recuperacion del tejido 6seo dafiado (Zheng 2016).
Adicionalmente, los metales y aleaciones biodegradables como el magnesio y sus aleaciones
estdn rompiedo paradigmas en el area Biomateriales mediante el desarrollo de metales
resistentes a la corrosion. El rol de los implantes biodegradables es el de apoyar la
regeneracion de tejido, sanar el trauma especifico y finalmente desaparecer por la
degradacion en el ambiente biolégico (Chen et al. 2013).

1.2. El magnesio como metal bioactivo y biodegradable

Tal como se menciond anteriormente, dentro de los elementos més abundantes en el
cuerpo humano se encuentra el magnesio (Olveira et al. 2024), el 50% esta presente en los
huesos, 49% dentro de las células de los tejidos y 6rganos y el 1% restante se encuentra en
la sangre. Es por ello que el uso de magnesio y de sus aleaciones como materiales metalicos
biocompatibles es una buena alternativa ya que presenta mejores propiedades mecanicas que
los materiales biocompatibles tradicionales no metalicos. El uso de magnesio, al igual que el
de las aleaciones base magnesio, ha sido estudiado desde hace méas de 200 afios, siendo Sir
Humphrey Davy quien usé al magnesio por primera vez como un implante biodegradable.
Desde los trabajos de Davy hasta antes del afio 2000 se tuvo un gran avance de diferentes
aplicaciones del magnesio y sus aleaciones, se fabricaron diversos dispositivos que fueron
implantados en animales y en humanos. El principal problema al que se enfrentaron todos
los investigadores durante este periodo fue la rapida velocidad de degradacién del magnesio

al ponerlo en contacto con los fluidos fisioldgicos (Zheng 2016).

Con el paso del tiempo y con las mejoras en los diferentes campos de investigacion de los
materiales se pudo disminuir la velocidad de degradacion del magnesio al emplear diferentes
elementos aleantes, la principal limitante de los estudios realizados después del afio 2000 es

que los experimentos solo se llevaron a cabo con animales, por lo que el uso de los nuevos

Pagina | 6



materiales de magnesio en los humanos aun tiene un gran campo de investigacion. Algunos

de los trabajos realizados se muestran a continuacion (Zheng 2016):

1.2.1.

Huse (Huse 1878) usé el magnesio puro como cables para ligaduras humanas.

De 1892 a 1905 Payr (Payr 1906) utiliz6 magnesio de alta pureza para fabricar
diferentes secciones de intestino, conectores de nervios, platos, cables, hojas y otros
dispositivos para uso en humanos, conejos, cerdos y perros.

Mc Bride (Mc Bride 1938) fabric6 hojas, platos, bandas, tornillos, clavijas y cables
para uso en humanos con dos diferentes aleaciones de magnesio (Mg-Mn 3% e.p. y
Mg-Al4-Mn 0.3% e.p.).

Desde el 2008 hasta el afio 2014 se llevaron a cabo diferentes investigaciones con
aleaciones Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Sr, Mg-Ag, Mg-Li y Mg-Y; para la fabricacién de
tornillos (Li et al. 2008), varillas (He et al. 2009, Gu et al. 2012, Tie et al. 2013 y
Zhou et al. 2013) y anillos (Luffy et al. 2014).

Los estudios mas recientes sobre el uso del magnesio y sus aleaciones consisten en
el desarrollo de recubrimientos inteligentes capaces de autoregenerarse (Zhao et al.
2023), el uso de tierras raras (Bian et al. 2023), el mejoramiento de las condiciones
del medio en las cuales se llevan a cabo las pruebas in vitro (Liu et al. 2024), el uso
de recubrimientos a base de Al/Ti/Si (He et al. 2024) y el uso de nuevos
recubrimientos (Khaled y Santhiya 2024).

Aleaciones biocompatibles y biodegradables del magnesio

Dentro de los elementos mas abundantes en el cuerpo humano se encuentra el magnesio

el cual es el cuarto elemento méas abundante, el 50% esta presente en los huesos, 49% dentro

de las células de los tejidos y érganos y el 1% restante se encuentra en la sangre. EI magnesio

es un nutriente que el cuerpo necesita para mantenerse sano ya que s muy importante para

muchos procesos que realiza el cuerpo. Por ejemplo, regula la funcién de los muasculos v el

sistema nervioso, los niveles de azucar en la sangre, nivela la presion sanguinea, también

ayuda a formar proteinas, masa 6sea y ADN (acido desoxirribonucleico). La ingesta diaria

de magnesio necesaria para el cuerpo humano va a depender principalmente de la edad y, de

manera secundaria, del género. Para un recién nacido y hasta los 6 meses de edad se requieren

de 30 mg, para los nifios de entre 9 a 13 afios la cantidad es de 240 mg, a partir de la
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adolescencia la ingesta varia dependiendo del género, siendo de 410 mg para los hombres y
de 360 mg para las mujeres. Finalmente, un hombre adulto y hasta su vejez requiere de 400
mg mientras que las mujeres necesitan ingerir entre 350-360 mg de magnesio al dia (Zheng
et al. 2014, Zheng 2016). Debido a lo anterior, el uso de magnesio y de sus aleaciones como
material metélico biocompatible y biodegradable es una buena alternativa ya que presenta
mejores propiedades mecanicas que los materiales biocompatibles tradicionales no metalicos
(ceramicos, vitreos, vitrocerdmicos y poliméricos). En la Tabla 2 se muestran los principales
elementos aleantes del magnesio reportados como biodegradables y los efectos que tienen

tanto en las propiedades mecanicas como en la salud.
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Tabla 2. Propiedades mecdnicas y efectos negativos a la salud de los principales elementos aleantes del Mg (Fuentes:
Zheng, Y. 2016; Kubdsek et al. 2013).

Elemento
aleante

Propiedades mecénicas

Fuerza de
tension

Ductilidad

Resistencia a
la fluencia

Resistencia a
la corrosion

Efectos
negativos
sobre la salud

Al

Buena

Buena

Neurotoxicidad a
altas
concentraciones.

Ca

Buena

Excelente

Mala

No dafiino.

TR

Buena, depende
del elemento
aleante.

Excelente

Buena, depende
del elemento
aleante.

Forman
agregados en el
cerebro lo que
puede causar el

bloqueo de
receptores
neuronales,
afectar a la
sangre, rifiones,
higado y
pulmones,
generar fibrosis
intersticial y
toxicidad
sistémica.

Mn

Buena

Buena

Buena

Buena, solo en
combinacién
con Al.

Elemento
esencial, dafiino a
altas
concentraciones.

Zn

Buena

Disminuye a altas
concentraciones.

Elemento
esencial, dafiino a
altas
concentraciones.

Zr

Buena

Buena

Esta relacionado
con cancer de
pulmén e higado.

Sr

Buena

Buena

Buena

No dafiino.

Li

Mala

Buena

Buena a menor
concentracion.

No dafiino.

Ag

Buena

Buena

Mala

Dafiino a alta
concentracion.

Ga

Buena a mayor
concentracion.

Buena a mayor
concentracion.

Buena a menor
concentracion.

No dafiino.
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1.3.  Corrosion del magnesio dentro del cuerpo

La corrosion del magnesio puede ser de tres tipos (Zheng 2016, Zheng et al. 2014):
- Corrosion galvanica.

Se da cuando el Mg entra en contacto con un medio acuoso iniciando de esta manera
las reacciones de oxidacion del Mg (Ec. 1) y de reduccion del agua (Ec. 2) dando como
resultado la formacion de hidréxido de magnesio (Ec, 3) el cual es poco soluble en agua,
brind&dndole al magnesio proteccion contra la corrosion. La presencia de elementos como

el Fe, Cuy Ni aumentan la velocidad de corrosion.

Mg - Mg*t + 2e” Ec.1
2H,0 +2e~ - H, +20H Ec.2
Mg+ 2H,0 - Mg(OH), + H, Ec.3

- Corrosion intergranular

Es la corrosion dada por los constituyentes que se presentan en el limite de grano. En
las aleaciones de Mg se da cuando el Mg esta en contacto con otros constituyentes
(elementos aleantes, segundas fases y/o impurezas) presentes en los limites de grano y al
encontrarse en un medio electrolitico el constituyente menos noble actia como &nodo,
iniciando de esta manera con la corrosion. Debido a su alta reactividad el Mg siempre

actuara como anodo.
- Corrosion por picadura

También conocida como corrosion localizada, es el tipo de corrosién que se da en
pequefias zonas localizadas. Se da principalmente por la presencia del anion CI™ presente
en el organismo, el cual interacciona tanto con el Mg sélido (Ec. 4) como con el Mg(OH)2
(Ec. 5). En ambos casos se tiene como producto el MgCly, el cual es muy soluble en agua

por lo que la corrosion se ve favorecida nuevamente.

Mg + 2Cl~ - MgCl, Ec.4
Mg(OH), + 2Cl1~ - MgCl, Ec.5
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1.4.  Modulacién de la velocidad de corrosion del magnesio

La alta actividad del magnesio da como resultado un efecto galvanico al entrar en contacto
con los fluidos fisiologicos del cuerpo, lo que se traduce en una cinética de corrosion
demasiado rapida. Esto conlleva a la pérdida de su integridad mecénica por su reabsorcion
en el organismo antes de que el tejido dafiado sane por completo. Otro problema que conlleva
una alta velocidad de degradacion es la formacion acelerada de hidrogeno gas, 1o que puede
dar paso a la acumulacién de burbujas de gas alrededor del implante perjudicando de esta
manera la recuperacion del tejido, asi como una alcalinizacion local que puede afectar
fuertemente a los procesos biologicos alrededor del implante que dependen del pH
(Carboneras et al. 2011).

Con el fin de modular la velocidad de degradacion del magnesio se han propuesto diversos
elementos aleantes, las aleaciones resultantes han sido estudiadas para determinar los efectos
que tienen en las funciones corporales. De los resultados obtenidos se determiné que las
aleaciones que presentan una mejora en las propiedades mecanicas, pero disminuyen la
resistencia a la corrosion son las aleaciones Mg-Fe, Mg-Ni y Mg-Cu; por otro lado, al alear
el magnesio con elementos como el Al, Ag, Mn, Zn y Zr se mejora la resistencia a la
corrosion, pero presentan problemas al cuerpo humano cuando las concentraciones de dichos
elementos son muy altas. Finalmente se tienen aleaciones las cuales disminuyen la velocidad
de degradacion del magnesio sin tener efectos secundarios en el organismo, estas aleaciones
son Mg-Ca, Mg-Sr y Mg-Li. Ademaés de las aleaciones del magnesio existen otros métodos
utilizados para disminuir la cinética de corrosion del magnesio y de sus aleaciones, el objetivo
de estos métodos es modificar la superficie del material para lograr una superficie lisa, dichos
métodos pueden clasificarse en tres grupos: i) Tratamientos mecanicos de la superficie, ii)
Tratamientos fisicos de la superficie y, iii) Tratamientos quimicos de la superficie (Wu et al.
2013y Zheng 2016).

e Tratamientos mecanicos de la superficie.

Para que el Mg y sus aleaciones sean utilizados en aplicaciones biomédicas ya sea como
implantes o como stents, (implantes coronarios) es importante que el material tenga una

superficie adecuada en la cual las células puedan adherirse y, de esta forma, contribuya a la
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proliferacion celular. Para lograr esto se utilizan los tratamientos mecanicos, los cuales
permiten obtener superficies mas rugosas, el problema recae en que a mayor rugosidad de la
superficie mayor sera la corrosion (Walter y Kannan, 2011 y Nguyen et al. 2012). Una de las
técnicas mecanicas que ha presentado mejores resultados es el granallado mediante shot
peening para conseguir de esta manera aumentar la resistencia a la fatiga del metal y con ello
disminuir la velocidad de corrosion al estar en contacto con FFS (Denkena y Lucas, 2007).
A demés de aumentar la resistencia a la corrosion, si se emplea esta técnica como
pretratamiento de la superficie antes de ser recubierta, se logra un recubrimiento con tamafio

y morfologia controlada (Mhaede et al. 2014).

Los tratamientos mecéanicos de la superficie son generalmente utilizados como un
pretratamiento para alcanzar las propiedades y morfologia deseadas en la superficie del
material, consisten en el granallado y pulido de la pieza. Si bien se busca que la superficie
externa del material sea lisa, es importante que con el paso del tiempo dicha superficie se
vuelva porosa, ya que esto ayuda a la adhesion, proliferacion y diferenciacion de las células
cuando la pieza es utilizada como implante 6seo. Otra ventaja que se tiene al tener una
superficie rugosa es la disminucion de la corrosion localizada de tipo picadura. Las
desventajas que conlleva el uso de este tratamiento como unico método de modificacion de
la superficie son: el aumento de la velocidad de degradacién, inflamacién y deterioro
prematuro de las propiedades mecénicas (Zheng et al. 2014).

Dentro de los tratamientos fisicos de la superficie se encuentran los tratamientos térmicos
y el pulido/desgaste de la superficie mediante el uso del plasma o del laser. Un tratamiento
térmico es cuando se modifican las propiedades mecéanicas, la estructura metalografica o se
eliminan tensiones residuales mediante el calentamiento y enfriamiento de los metales en
estado solido. En la Tabla 3 se enlistan los tratamientos térmicos dados al Mg y sus

aleaciones.

Por otra parte, el pulido o desgaste se clasifican dependiendo de la temperatura alcanzada
en la superficie tratada, el sputtering con plasma y la implantacion de iones son técnicas que
se logran a temperatura ambiente lo que genera un bajo incremento en la temperatura de la
superficie del material; por otro lado, las técnicas que generan un alto incremento en la
temperatura de la superficie son: el aerosol de plasma, deposicion de iones mediante haz de
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iones asistida, granallado laser, fundicion de la superficie mediante laser y el revestimiento

laser de la superficie (Sealy y Guo 2010).

Tabla 3. Tratamientos térmicos del Mg y sus aleaciones establecidos en la ASTM (Fuente: Moosbrugger, C. 2017).

Designacion Proceso
Tl Conformado en caliente + enfriamiento + envejecido natural.
T2 Conformado en caliente + enfriamiento + trabajo en frio + envejecido
natural.
T3 Tratamiento de solubilizado + trabajo en frio + envejecido natural.
T4 Tratamiento de solubilizado + envejecido natural.
T5 Conformado en caliente + enfriamiento + envejecido artificial.
T6 Tratamiento de solubilizado + envejecido artificial.
T7 Tratamiento de solubilizado + estabilizado.
T8 Tratamiento de solubilizado + trabajo en frio + envejecido artificial.
T9 Tratamiento de solubilizado + envejecido artificial + trabajo en frio.
T10 ;:r(:irgccji;Tado en caliente + enfriamiento + trabajo en frio + envejecido

Este tipo de tratamiento es un método eficiente y relativamente econémico para modificar
la superficie de las aleaciones biodegradables del magnesio para uso biomédico ya que se
obtiene una buena modulacion de la velocidad de degradacion y buena biocompatibilidad de
los materiales. Cabe mencionar que no todas las técnicas son aptas para las aleaciones de
magnesio, las técnicas utilizadas son: i) Sputtering con plasma, con lo que se logra una buena
dureza, resistencia a la abrasion, resistencia a la corrosion y biocompatibilidad (Chen et al.
2011, Xin et al. 2009 y Wu et al. 2008); ii) Implantacidn de iones; iii) Aerosol de plasma;
iv) Pulido y corrugado con laser, con esta técnica se logra disminuir la velocidad de
degradacion hasta 8 veces en comparacion con muestras no tratadas (Russo 2012, Guo et al.
2012, Sealy y Guo 2010); v) Fundicion laser de la superficie, se debe trabajar a bajas
velocidades de barrido para lograr una mayor resistencia a la corrosion y una microestructura

refinada (Ng et al. 2011 y Guan et al. 2009); y vi) Recubrimiento de la superficie con laser.
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- Implantacion de iones

En este tipo de recubrimiento no se genera una interfaz marcada entre el recubrimiento y
el sustrato ya que los iones son implantados a altas velocidades, ademas esta técnica da la
posibilidad de implantar diferentes especies cuya termodindmica no lo permitiria en

condiciones normales (Wu et al. 2013).
- Aerosol de plasma

Es la técnica mas empleada para modificar la superficie de materiales con aplicaciones
biomédicas. El aerosol de plasma consiste en calentar hasta fundir el material, utilizando
plasma, con el cual se va a recubrir la superficie para después depositarlo, usando un aerosol,
en la superficie del sustrato. Con esta técnica se tienen recubrimientos mas gruesos en
comparacion a los recubrimientos depositados con otras técnicas. EI problema al que se
enfrenta esta técnica es que la temperatura que se alcanza en la superficie es muy alta y el
magnesio presenta una temperatura menor para que se dé el crecimiento de sus granos, en
comparacion con el Ti, lo que da como resultado el empeoramiento de las propiedades
mecénicas y el aumento de la velocidad de degradacion (Wu et al. 2013).

- Revestimiento laser sobre la superficie

El revestimiento laser consiste en depositar el material de recubrimiento mediante el uso
del laser. Investigadores como Santhanakrishnan et al. 2012, Huang et al. 2013 y Gao et al.
2009, desarrollaron diferentes estudios sobre los efectos que tiene el recubrir aleaciones de
magnesio con hidroxiapatita y con un recubrimiento a base de Zr. Los resultados arrojaron
que las muestras recubiertas con esta técnica presentaron una mejora en su resistencia a la

corrosion y en su biocompatibilidad.
e Tratamientos quimicos de la superficie

Los tratamientos quimicos consisten basicamente en la modificacion de la superficie
mediante el uso de recubrimientos, algunas de las técnicas mas empleadas para modificar la

superficie del magnesio y sus aleaciones son; conversién quimica, electroquimicamente,
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mediante el uso de sol-gel, deposicion biomimética, recubrimientos organicos,

recubrimientos poliméricos y el recubrimiento molecular auto ensamblado (Zheng 2016).
- Recubrimiento con fluoruro

Esta técnica tiene dos variaciones, la primera consiste en usar &cido fluorhidrico para
producir directamente el recubrimiento de MgF»; la segunda opcion, la cual es menos
utilizada, es producir el recubrimiento al hacer reaccionar hidroxido de sodio con el Mg para
producir Mg(OH)2 y después agregar el acido para convertirlo a MgF2. Este Gltimo método
tiene como mejora el engrosamiento de la capa de recubrimiento formado en la superficie.
El MgF2 mejora la resistencia a la corrosion y ayuda a la formacion del hueso (Supplit et al.
2007).

- Recubrimiento en medio alcalino

Tanto el método tradicional como el método de tratamiento alcalino con calor, son
técnicas muy utilizadas debido a su simpleza y a la buena biocompatibilidad que presentan
los materiales después de haber sido tratados. Este método da como resultado una
recubrimiento denso, ya sea de MgO o Mg(OH)., los cuales retrasan la velocidad de
degradacion hasta en un orden de magnitud en comparacion a materiales sin tratar y no
presentan citotoxicidad (Gu et al. 2009). Otros trabajos demuestran que, al utilizar
compositos de silicatos de calcio y fosfatos de calcio en aleaciones de magnesio, mejoraban
su biocompatibilidad, asi como su resistencia a la corrosion (Du et al. 2011).

- Recubrimiento mediante tratamiento hidrotérmico

Consiste en crear un recubrimiento hidratado lo cual se consigue al diluir la solucion del
elemento con el que se va a recubrir la superficie. Esto produce una reduccion de iones Ca®*
y PO+, en el caso especifico del trabajo realizado por Chen et al. 2012, lo cual brinda una

mayor proteccion contra la corrosion.

Recubrimientos por tratamiento electroguimico.

Como su nombre lo indica son aquello recubrimientos que necesitan de un proceso

electroquimico para ser depositados en la superficie del material.
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e Oxidacién anddica y oxidacion con microarco. Consiste en hacer pasar un voltaje
sobre la superficie del Mg y sus aleaciones, la diferencia entre ambas técnicas es que
la oxidacién como microarco se da a mayores voltajes y corrientes. El uso de estas
técnicas produce peliculas porosas en la superficie del material, lo cual mejora la
adhesion celular, pero aumenta la velocidad de degradacion del Mg y sus aleaciones.
Hiromoto y Yamamoto (2010), establecieron que es posible producir peliculas no
porosas a voltajes de 2V y 20V, mientras que las peliculas porosas son obtenidas a
un voltaje de 7V.

o Electrodeposicion. Es una de las técnicas més utilizadas la cual consiste en depositar
un recubrimiento de cierto elemento o compuesto en la superficie del material para
retardar la cinética de corrosion y al mismo tiempo conseguir una buena
biocompatibilidad. Dentro de las aplicaciones mas comunes de esta técnica esta la
produccion de recubrimientos sobre el Mg y sus aleaciones de apatita o de fosfato de
dicalcio deshidratado (Chen et al. 2012).

e Deposicion electroforética. En este proceso las particulas suspendidas en una
solucion coloide son depositadas en la superficie del material por accion de un campo
eléctrico (Zheng 2016).

- Deposicion biomimética

Este método consiste en depositar un recubrimiento sintético imitando a una reaccion
bioquimica, se basa en técnicas de inmersion quimicas simples para producir un
recubrimiento de Ca-P sobre la superficie del sustrato. La relacion Ca/P esta dentro del rango
de los 1.33-1.67, dicha relacion es conocida como la relacion Ca/P de la apatita; al estabilizar
la relacion de la solucién dentro de este rango se puede obtener un recubrimiento de Ca-P
con beneficios para la regeneracién de huesos y adhesion celular.

Las soluciones utilizadas para este proceso de recubrimiento son FFS y CaCl,/Ca(NO3).
+ NaH2PO4. Durante este proceso es comun el uso de dos pretratamientos, el primero es un
tratamiento alcalino seguido de un tratamiento térmico. Estos pretratamientos son utilizados
para incrementar la concentracion de grupos OH". Si bien algunos recubrimientos
depositados por este método no han reducido la velocidad de degradacidn del material, si han

ayudado a disminuir la concentracion de Mg liberado (Singh et al. 2011), mientras que otros
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estudios como el realizado por Keim et al. 2011 muestran un incremento en la bioactividad

del material cuando se utilizan recubrimientos fosfatados.
- Recubrimientos sol-gel

Los recubrimientos sol-gel son producto de usar una solucién coloidal como precursor
para sintetizar una red integrada, la cual se cristalizara a altas temperaturas para generar un
recubrimiento poroso nanocristalino con una microestructura controlada (Zheng et al. 2014).
Esta técnica ha tenido gran éxito en la sintesis de recubrimientos utilizados en aleaciones de
Mg con aplicaciones biomédicas, algunos de estos recubrimientos son los de Ca-P, TiOx,
silice, glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), vitroceramica bioactiva y compadsitos. Estos
recubrimientos son utilizados generalmente para sellar los poros generados por la técnica de
recubrimiento con fluoruros, oxidacion anddica y oxidacién con microarco. La desventaja
que presentan este tipo de recubrimientos es que no son densos, lisos ni uniformes por lo que

deben de buscarse nuevas formas de mejorar la calidad de los recubrimientos sol-gel.
- Recubrimientos organicos y poliméricos

Estos recubrimientos son ampliamente utilizados para mejorar la modulacion de la
velocidad de corrosién y propiedades bioactivas del magnesio y sus aleaciones debido a que
presentan buena resistencia a la corrosion, alta biocompatibilidad, un desempefio eficiente y

pueden ser empleados para la transportacion de farmacos.
- Recubrimientos moleculares autoensamblados

Otra forma de recubrimientos que ha sido estudiada es aquella en la cual se tiene un
autoensamblado molecular a la superficie del material, este recubrimiento puede darse en
monocapa 0 en multicapa, este ultimo se logra mediante el uso de la técnica de capa por capa.
La formacion de un recubrimiento del tipo monocapa se logra utilizando especies 0xido o
acidas que generaran una reaccion acido-base para dar como producto ya sea un carboxilato
o un complejo fosfatado en la superficie del cation o bien aductos unidos mediante enlaces

de hidrégeno simples (Gouzman et al. 2006).
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Para el caso de los recubrimientos del tipo multicapa es necesario seguir la técnica de capa
por capa, de esta manera se controla el nimero y la secuencia de las capas que se desean,
logrando de esta manera recubrimientos con mayor espesor capaces de satisfacer las
necesidades de reducir la velocidad de degradacion y mejorar la biocompatibilidad del Mgy
sus aleaciones. Con el avance de las tecnologias y la mejora de las técnicas actuales de
regulacion de la velocidad de degradacién del Mg y sus aleaciones, es importante considerar
nuevos tipos de recubrimientos que presenten las propiedades mecénicas y caracteristicas

necesarias para ampliar el uso del Mg y sus aleaciones en el campo de la biomedicina.
- Recubrimiento por conversion quimica

De manera general, consiste en unir quimicamente a la superficie del magnesio, o de alguna
de sus aleaciones, una capa de Oxido o sal de algiin metal. Las técnicas mas utilizadas se

describen a continuacion.

1.5.  El proceso sol-gel

La obtencidn de materiales vitreos, ceramicos y vitroceramicos utilizando el proceso sol-
gel es un campo muy activo en la investigacion ya que es el método predilecto de sintesis
cuando se busca obtener este tipo de materiales con un alto grado de homogeneidad cuando
se tiene un sistema de multicomponentes, materiales con morfologias microestructurales
nanomeétricas, materiales altamente especializados con una mayor pureza y se requiere

disminuir la cantidad de energia empleada (Brinker y Scherer, 1990).

El principal problema con este método es el alto costo de manufactura ya que, al utilizarse
reactivos con mayor pureza, el precio aumenta haciendo que sea muy poco comun su
implementacién en la industrial. A pesar de esto, sol-gel sigue siendo una de las principales
rutas empleadas para la sintesis de biomateriales ya que es posible obtener materiales capaces

de cumplir con los rigurosos estandares de calidad que se requieren.

En téerminos generales, la sintesis de materiales utilizando el proceso sol-gel implica una
hidrolisis y condensacion controlada de un precursor metalico o semimetalico soluble para
formar un sol, el cual se define como una suspension homogénea de particulas solidas

coloidales o poliméricas en un liquido. La naturaleza de las particulas dependera de la
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naturaleza del precursor, si se utiliza un precursor organometalico como el TEOS la
naturaleza de las particulas sera polimérica; mientras que si se usa una sal inorganica como

precursor las particulas seran de naturaleza coloidal (Brinker y Scherer, 1990).

Establecido lo anterior, se tiene entonces que para la obtencion de un material empleando
esta técnica se siguen dos rutas diferentes: la ruta polimérica y la ruta coloidal, las cuales se

definen en la Figura 1.
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Figura 1. Rutas y productos del proceso sol-gel (Fuente: Brinker y Scherer 1990).

El proceso inicia entonces con la mezcla mecéanica del precursor, agua, disolvente y un
catalizador para obtener el sol. Durante esta etapa, tomando como ejemplo el caso mas
estudiado (hidrolisis y condensacién del TEOS), los grupos alcoxidos son hidrolizados con
ayuda del catalizador. Después de esto ocurre la condensacion de los grupos hidroxilos

formados con anterioridad para asi generar redes de Si-O-Si (Brinker y Scherer, 1990).

Es importante sefialar que la polimerizacion inicia cuando el TEOS entra en contacto con
agua y alcohol, este ultimo es utilizado para disolver monoémeros hidrofobos y asi obtener
unasolucién hidrofilica. En la reaccion inicial se forman los grupos silanol (Si-OH) los cuales
daran lugar a los grupos siloxanos (Si-O), los cuales mediante la polimerizacion se iran

uniendo para crear cadenas mas largas (Brinker y Scherer, 1990).
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A continuacién, se determina el tiempo Optimo de envejecimiento del sol para lograr
obtener un gel con una estructura consolidada y una vez obtenido el gel dar el tratamiento
térmico adecuado dependiendo del producto final que se desee obtener. El tratamiento
térmico o etapa de secado puede darse de tres formas diferentes: la primera forma es dar un
secado sin ningun tipo de cuidado especial, dando como resultado un polvo; la segunda forma
es dar el secado de manera controlada obteniendo de esta manera un xerogel; y el dltimo tipo
de secado es aquel que se da a condiciones hipercriticas para obtener un aerogel. A estos dos
ultimos productos se les puede dar un segundo tratamiento térmico (sinterizado) para tener

un ceramico denso como producto final.

Los recubrimientos sintetizados a partir del uso del proceso sol-gel son utilizados
generalmente para sellar los poros generados por la técnica de recubrimiento con fluoruros,
oxidacion anddica y oxidacion con microarco. La desventaja que presentan este tipo de
recubrimientos es que no son densos, lisos ni uniformes por lo que deben de buscarse nuevas
formas de mejorar la calidad de los recubrimientos obtenidos a partir de la técnica sol-gel
(Brinker y Scherer, 1990).

1.5.1. Recubrimientos vitroceramicos obtenidos mediante la técnica del sol-gel

En los afios 60°s Hench formul6 el 45S5 Bioglass® dando paso al descubrimiento de los
vidrios bioactivos, el 45S5 Bioglass® fue utilizado de manera comin en aplicaciones
médicas a partir de los afios 80°s hasta la actualidad, convirtiéndolo en el vidrio bioactivo
mas utilizado en el campo de la medicina (Hench 2006).

A raiz del primer vidrio bioactivo formulado por Hench (SiO2 45% e.p., CaO 24.5% e.p.,
Na,O 24.5% e.p. y P.Os 6% e.p.) varios investigadores centraron su atencion en la
modificacion de la composicion del material con la finalidad de encontrar nuevos vidrios
bioactivos. La mayoria de los trabajos realizados se enfocaron en modificar la relacion molar
original, aumentando principalmente la cantidad de silicio y/o calcio (Magon et al. 2015,
Cattini et al. 2013 y Drouet et al. 2017) mientras que otros trabajos tuvieron como objetivo
la adicion de nuevos elementos como el potasio (Bellucci et al. 2017). Todos los trabajos
realizados llegaron a la misma conclusion: la obtencién de un vidrio con altas propiedades

bioactivas.
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Un material vitroceramico es aquel que dentro de su estructura existen fases cristalinas
ordenadas dentro de una estructura amorfa, los cuales han sido ampliamente estudiados para
ser empleados en aplicaciones biomédicas debido que reaccionan rapidamente al estar dentro
del cuerpo humano haciendo que se adhieran al hueso y favoreciendo la formacion de enlaces
quimicos (buena bioactividad).

En la Gltima década se ha descubierto que el uso tanto de vidrios bioactivos como de
materiales vitrocerdmicos como recubrimientos del magnesio y sus aleaciones son una buena
alternativa ya que no solo mejoran las propiedades bioactivas, sino que también ayuda a
regular la velocidad de corrosion de dichos materiales (Ye et al. 2012, Dou et al. 2013, Huang
et al. 2013, Niu et al. 2015, Shen et al. 2015 y Zhang et al. 2016).

Debido a la alta acidez del sol obtenido con el cual se van a recubrir los sustratos
metalicos, es necesario tratar previamente a las probetas para evitar la corrosion prematura
del material. Estd comprobado que al sumergir materiales base Mg en una solucion de HF se
genera una capa de MgF2 (Chiu et al. 2007, Witte et al. 2010, Carboneras et al. 2011, Seitz
et al. 2011, Hornberger et al. 2012 y Durén et al. 2021) y/o Mg(OH)F (Supplit et al. 2007)

en la superficie del material la cual brinda la proteccidn necesaria para ser recubiertas.

En este trabajo se emplearon dos técnicas de modificacion de la superficie mediante
tratamientos quimicos, la primera técnica empleada es el recubrimiento de la superficie con
fluoruro. Esta técnica tiene dos variaciones, la primera consiste en usar acido fluorhidrico
para producir directamente el recubrimiento de MgF»; la segunda opcion, la cual es menos
utilizada, es producir el recubrimiento al hacer reaccionar hidréxido de sodio con el Mg para
producir Mg(OH)2 y después agregar el &cido para convertirlo a MgF2, el cual mejora la
resistencia a la corrosion y ayuda a la formacion de hueso. Este Gltimo método tiene como

mejora el engrosamiento de la capa de recubrimiento formado en la superficie.

La segunda técnica empleada y en la cual se basa el presente trabajo es mediante el uso
de recubrimientos obtenidos por la técnica de sol-gel. Esta técnica es un método efectivo para
la produccion de materiales y recubrimientos ceramicos y vitreos de alta pureza. Se clasifica
segun sus precursores en tres tipos: coloidal (precursores inorganicos), polimérico

(precursores organometalicos) y mixto (precursores inorganicos y organometalicos).
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Finalmente, para la obtencion del recubrimiento vitrocerdmico mediante la técnica de sol-
gel se emplea una combinacion de ambas rutas, ya que se emplean dos precursores
organometalicos y un precursor inorganico, ademas de que el sol obtenido serd empleado
para recubrir la superficie de los sustratos metalicos de las aleaciones de magnesio

propuestas.
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Capitulo 2

Metodologia experimental

La metodologia que se desarroll6 para el proyecto de investigacion consiste en tres etapas:
i) obtencion de los sustratos metalicos, ii) recubrimiento de los sustratos metalicos y iii)

pruebas in vitro. A continuacion, se detallan cada una de las etapas.

2.1.  Obtencion de los sustratos metélicos
2.1.1. Determinacion de la cantidad de magnesio y elementos aleantes

La obtencion de los sustratos metalicos inicia con el calculo de la masa de aleacion que se
desea obtener, para ello es importante saber el nimero de probetas que se requieren'y
las dimensiones de éstas. En este proyecto se toman las dimensiones marcadas por la

norma 1SO 23317:2014 (Figura 2), la cual trata sobre la evaluacién in vitro de la

formacion de apatita de los materiales para implantes quirdrgicos (bioactividad).

|

2+£1mm

10 £ 2mm

10 £ 2mm T

10 £ 2mm

Figura 2. Dimensiones de las probetas (Fuente: ISO 23317:2014).

Para determinar el nimero de probetas se establecio lo siguiente:

e El tiempo total de experimentacion tanto para las pruebas de corrosion como de
bioactividad es de 30 dias.

e Se toman 6 muestras durante este periodo correspondientes a los siguientes dias
de inmersion: 1, 3, 5, 7, 14y 30.

e Cada muestra se hace por triplicado.

Pagina | 23



e Los blancos utilizados son 4, el primero corresponde al Mg puro, el segundo al Mg
puro atacado con HF 12% e.p., el tercero a la aleacion tratada térmicamente y el
cuarto a la aleacion tratada térmicamente y atacada con HF 12% e.p.

e Se adicionan dos probetas extras por muestra.

Tomando en cuenta lo anterior, se establece que para la primera muestra se requieren de
2 probetas blanco de Mg puro, 2 probetas blanco de la aleacion correspondiente, 3 probetas
de la aleacion correspondiente las cuales seran recubiertas y 2 probetas extras de la aleacion
correspondiente, dando un total de 7 probetas de aleacidon. Este nimero de probetas se
multiplica por la cantidad de muestras que se tomaran y asi se obtiene que, en total para
determinar la bioactividad, se requieren de 12 probetas de Mg puro y 42 probetas de aleacion.
Finalmente, se multiplican por dos ya que para la prueba de corrosion se requieren del mismo
numero de probetas, dando como resultado un total de 48 probetas de Mg puro, 84 probetas

de la aleacion Mg-1Mn y 84 probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn.

Una vez determinado el nimero de probetas totales se procede a determinar la cantidad

de magnesio y de los elementos aleantes que se van a fundir mediante los siguientes calculos:
- Caélculo del volumen de cada probeta:
— ]2
Vorobeta = 7€ Ec.6

donde: Vyyopetq = Volumen de probeta [cm?], | - Lado de la probeta [cm], e —

Espesor de probeta [cm]

Vprobeta = 1° (0.3)

_ 3
Vorobeta = 0.3 cm

- Caélculo de la masa de Mg por cada probeta:
Mug = PmgVprobeta Ec.7

donde: my, — Masa de magnesio [g],

pug — Densidad del magnesio [1.74 Ci—S]
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Vprobeta = Volumen de probeta [cm?]

g
Myg = 1.74cm—3(0.3 cm?)

Caélculo de la masa total de Mg necesario para cada aleacion:

A la cantidad total de masa obtenida se agrega un 50% extra para considerar las pérdidas
de masa que se tenga.

Mr = NpropetasMmg + P Ec.8
donde: my — Masa total de magnesio [g]

Nyrobetas — INUmero de probetas requeridas, my, — Masa de magnesio [g]

p — Porcentaje extra [50%]

my = (84)(0.52 g) + 50%
mr =43.68 g+ 21.84 g

Para garantizar la cantidad de aleacion requerida para las probetas y para las pruebas
quimicas, asi como tener mas material con el cual trabajar, se determind el uso de dos moldes
metélicos con las dimensiones que se muestran en la Figura 3.

ma £=¢

178 ey

g cur

Figura 3. Dimensiones de los moldes metdlicos.
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- Caélculo de la capacidad total de los moldes metéalicos:
Vinolde = TT2h Ec.9
donde: Vypige — Volumen del molde [cm3], r - Radio del molde [cm]
h — Altura del molde [cm]
Vinotde #1 = m(2.5)*(8)
Vinolde #1 = 157.08 cm3
Vinotde #2 = m(1.5)2(11.8)

Vmolde #2 — 83.41 Cm3

- Célculo de la masa de magnesio necesaria a fundir para llenar los moldes:

g
mMgmolde#l = 1746‘771_3(15708 Cm3)

Mpyg molde #1 = 27332 g

g
Mpyg molde #2 = 1746“)71_3(8341 Cm3)

Mpg molde #2 = 145.13 g
mr =41845¢g

El crisol de grafito en donde se lleva a cabo la fusidn tiene una capacidad de carga de Mg
solido sin fundir de aproximadamente 560 g, por lo que es posible llevar a cabo la fusién en
el crisol. Para evitar el derrame del material liquido debido al sobrellenado del molde, se
establece que la cantidad de Mg que se va a fundir es de 415 g y con esta cantidad se hacen

los célculos para determinar la masa de los elementos aleantes necesarios.
- Calculos para la obtencion de la aleacion Mg-1Mn:

La adicion del Mn es mediante el uso de la sal inorganica MnCl> anhidro y aumentando

un 75% en exceso para lograr la composicion deseada (Avila 2020).
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Myp = 0.01my,, Ec.10
donde: my, » Masa de manganeso [g], my, — Masa de magnesio [g]
mym, = (0.01)(415 g)
my, =4.15¢g

Obtenida la cantidad necesaria de Mn necesaria se procede a calcular la cantidad de sal

que se requiere agregar:

1 mol Mn ) (1 mol MnClz> (125.84 g MnCl,

= 4,159 M (
Mpynct, gMn 54.49 g Mn 1 mol Mn 1 mol MnCl,

> +75% Ec.11

donde: mpypc, » Masa de cloruro de manganeso [g]
Mync, = 9519 +712g

mMnClz = 1663g

- Caélculos para la obtencion de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn:

Para la aleacidn ternaria se afiaden como elementos aleantes el galio en forma metélica 'y
el manganeso como MnClz anhidro. En este caso se agrega un excedente de Ga de 10% y del
Mn del 75% (Avila 2020).

Mge = 0.0099my, + 10% Ec.12
Mg = 0.0099my,, + 10%
donde: mg, —» Masa de galio [g], my, — Masa de magnesio [g]
Meq = (0.0099)(415 g) + 10%
Mg =4119g+041g

Mea = 4‘52 g

Mpyn = OOOZmMg Ec.13
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donde: my, - Masa de manganeso [g], myy — Masa de Magnesio [g]
My, = (0.002)(415 g)
my, = 0.83 g

Por lo tanto, la cantidad de MnCl, necesaria es:

1 mol Mn \ /1 mol MnCl,\ /125.84 g MnCl,
Mynct, = 0.83g Mn( ) ( ) (

759
54.49 g Mn 1 mol Mn 1 mol MnCl, ) +75%

Mync, = 1.90g +1.43 g
mMnClz = 333g

2.1.2. Obtencion de las aleaciones Mg-1Mn 'y Mg-0.99Ga-0.2Mn

Para la obtencion de las aleaciones de estudio se empled la técnica de fusion en horno de
induccion y vaciado en molde metalico. La Figura 4 muestra el esquema general de este

proceso el cual se puede dividir en 3 etapas principales.

Flemento
aleante

Art+ F‘/“SF‘W

Figura 4. Esquema general de la técnica de fusion en horno de induccidn y vaciado en molde metdlico: a) Carga, b) Fusion
y ¢) Vaciado.

e Carga

En esta etapa se debe de preparar el crisol de grafito en el cual se llevara a cabo la fusion,
esto se hace mezclando material refractario y agua, con la ayuda de un pincel se aplica una

capa uniforme al crisol para posteriormente dejarlo secar y finalmente se envuelve el crisol
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con carton ceramico, Figura 5. Una vez preparado el crisol se pesa la cantidad de Mg

(99.93%, Metalurgica Lazcano S.A. de C.V.) deseada y se carga dentro del crisol.

Ty
~— 3

Recubrir Recubrir

con material con carton

refractario ceramico.

Figura 5. Proceso de preparacion del crisol de grafito.

e Fusién

Una vez que el crisol ha sido cargado se ingresa al horno de induccion y se inicia el
calentamiento. Alcanzados los 500°C se abre el flujo de la mezcla de gas Ar + 1%SFs (99%
Ary 1% SFs, AOC México) para evitar que el magnesio reaccione con el oxigeno presente
en el aire. Aproximadamente a los 700°C se inicia la agitacion del bafio y se deja asi hasta
alcanzar los 750°C, temperatura a la cual se deben de agregar los elementos aleantes, MgCl>
anhidro (97%, Sigma-Aldrich) para la aleacion Mg-1Mn y MnCl, anhidro (97%, Sigma-
Aldrich) + Ga (99.99%, Sigma-Aldrich) para la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn. Una vez
afiadidos los elementos aleantes, se deja el bafio en agitacion por dos horas controlando la

temperatura en un rango de 750 — 800°C.
e Vaciado

Concluidas las dos horas se detiene la agitacion, se incrementa un poco el flujo de la
mezcla de gases, para evitar la oxidacion del bafio a momento de retirar la propela de
agitacion y se arman los moldes metélicos, los cuales fueron previamente recubiertos por la
parte interna con pintura de nitrato de boro (ZYP Coatings) y calentados en una mufla a
500°C. Una vez armados los moldes, se procede a vaciar el metal fundido al interior de los
mismos. Es muy importante que durante el vaciado se sople la boca del crisol y el molde con
la mezcla de gas Ar + 1%SFe para evitar que interaccione el metal con el aire. Finalmente se

dejan enfriar los moldes para asi obtener los lingotes de las aleaciones deseadas.
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2.1.3. Obtencidn, limpieza y preparacion de las probetas

Una vez obtenidos los lingotes de las aleaciones Mg-1Mn 'y Mg-0.99Ga-0.2Mn se procede
a cortar cada lingote en piezas de 13x13x5mm usando un disco de corte para acero inoxidable
y una esmeriladora. Después, se desbastan las piezas obtenidas con el ayuda de una de la
pulidora hasta que las dimensiones de las piezas sean de 10x10x3mm. Concluido el desbaste
se procede a pulir las probetas con papel lija de SiC del numero 120, 220, 320, 500, 800 y
1200.

Finalmente se sigue el proceso de limpieza y preparacion de las probetas, Figura 6. Este
proceso comienza con el lavado de las probetas con agua y jabon y después se enjuagan en
i) agua destilada, ii) etanol y iii) acetona mediante bafio ultrasonico utilizando el equipo
Branson M1800-J Ultrasonic Cleaner durante 15 minutos por cada liquido. Luego de haber
secado las probetas con un pafio de algoddn se introducen al horno (Nabartherm B180) para
llevar a cabo el tratamiento térmico de solubilizado seguido de enfriamiento forzado
mediante templado en agua a 25°C y después el tratamiento de envejecimiento con
enfriamiento dentro del horno hasta llegar a temperatura ambiente. Concluido el tratamiento
térmico se prosigue a enjuagar las probetas con etanol y secarlas con un pafio de algodén
para iniciar con el ataque &cido de la superficie, éste se lleva a cabo con una solucion acuosa
al 12% e.p. de HF (48-52%, CTR). Para finalizar con este proceso se retiran las probetas de
la solucion &cida y se remueve el excedente de la solucidn &cida en la superficie de las

probetas para poder ser almacenadas en un desecador hasta que sean recubiertas.
2.2.  Recubrimiento de los sustratos metélicos

Una vez preparadas las probetas se prosigue a realizar el recubrimiento de los sustratos
con el material vitrocerdmico compuesto de Ca/Ti/Si. Este proceso inicia con la sintesis
del material de recubrimiento con el cual se recubriran las probetas obtenidas con
anterioridad, seguido del recubrimiento de las probetas y finalmente se da un tratamiento

térmico para obtener el material vitroceramico en la superficie del sustrato.
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Probeta
pulida

Lavar ¢/H,0 y jabon Tratamiento térmico
1 de envejecido:
T=225°C
Enjuague ultrasénico = 16h
por 15min: Enfriamiento: Dentro
1° > Agua destilada del horno hasta :ramh'
2° 3 Etanol Qq, = 1.8 L/min
3° 5 Acetona
|

Ataque acido por 20

Tratamiento térmico i
min en HF 12% e.p.

de solubilizado:
T=350°C
t=12h
Enfriamiento: Temple

B Almacenar
Qar = 1.8 L/min

I

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de limpieza, tratamientos térmicos y ataque dcido de las probetas.

2.2.1. Sintesis del material de recubrimiento mediante la técnica sol-gel

Para lograr sintetizar el material de recubrimiento se debe seguir la ruta para la sintesis de
titanita + wollastonita y obtener las cantidades necesarias de los reactivos para cumplir con

las proporciones estequiométricas mostradas en la siguiente reaccion:
285i0, + 2Ca0 + TiO, — CaTiSiO5 + CaSiO; Ec.14

Los reactivos empleados son el tetraetilo ortosilicato, TEOS (>99%, Sigma-Aldrich); el
butéxido de titanio (1V), Ti(OBu)4 (297%, Sigma-Aldrich); acetilacetona, CsHgO2 (299%,
Sigma-Aldrich); nitrato de calcio tetrahidratado, Ca(NQOz)2 (299%, Sigma-Aldrich); agua
desionizada, H>Odi (grado reactivo, HYCEL); alcohol etilico absoluto, CoHsOH (299%,
Jalmek) y acido nitrico, HNOz (70%, Sigma-Aldrich).
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Reactivos:
TEOS
Ca(NO3);
Ti(OBu),
C,HsOH
HNO;z ac.
CsHg0;

Agitar Agitar

vigorosamente vigorosamente

Figura 7. Diagrama del proceso de sintesis del material de recubrimiento mediante la técnica sol-gel.

En la Figura 7 se muestra el diagrama de proceso de sintesis del material de recubrimiento
mediante la técnica sol-gel, el recuadro punteado del diagrama es la etapa inicial, en la cual
en tres parrillas de agitacion (Thermo Scientific SP131325) diferentes se pone un vaso de
precipitados y un agitador magnético. En el primer vaso de precipitados se agrega el TEOS,
C2Hs0H (TEOS/ C2HsOH = 1:20), H2Odi (TEOS/HOdi = 1:8) y HNO3z (TEOS/HNO3 =
1:0.05) para obtener el precursor del SiOz; en el segundo vaso de precipitados se adiciona
Ti(OBuU)4, CsHgO2, y C2HsOH para obtener el precursor del TiOz; y en el en el tercer vaso de
precipitados se obtiene el precursor del CaO mezclando el CoHsOH y el Ca(NOs)2. Los tres
vasos de precipitados se ponen en agitacion por 20 minutos, pasado ese tiempo al vaso de
precipitados que contiene la solucion de titanio se le agrega gota a gota la solucion de silicio
y finalmente se le adiciona, gota a gota, la solucion de calcio. Se dejan en agitacion por 2
horas para permitir que se lleven a cabo las reacciones de hidrdlisis y condensacion.
Finalmente, el sol obtenido se deja reposar durante 12 horas en un recipiente de vidrio

cerrado.
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2.2.2. Recubrimiento de las probetas

Una vez obtenido el sol, se recubren las probetas metélicas mediante la técnica de
inmersion simple utilizando el equipo WPTL6-0.01 DIP COATER el cual se programa con
una velocidad de bajada de 40 mm/min y de subida de 10 mm/min, dando un tiempo de
inmersion de los sustratos metalicos de 1 minuto. El proceso de inmersion se repite 2 veces

para obtener 2 capas de recubrimiento dejando secar por 6 minutos entre cada capa.

Aplicadas las dos capas de material de recubrimiento se lleva a cabo el tratamiento térmico
el cual se da a una temperatura de 500°C por 4h usando una rampa de
calentamiento/enfriamiento de 1°Cmin en presencia de oxigeno, para este tratamiento
térmico se utiliza el mismo horno empleado para dar los tratamientos térmicos de

solubilizado y envejecido a las probetas.
2.3.  Pruebas in vitro de los recubrimientos

Las dos pruebas in vitro que se realizan son la determinacion de la velocidad de corrosion
y la determinacion de la bioactividad, ambas pruebas se llevaron a cabo a la par. Para estas
pruebas es necesario preparar el FFS lo cual requiere de los reactivos en las cantidades y el
orden establecidos en la Tabla 4. El FFS es la solucion en la cual se llevara a cabo la
inmersion de las probetas recubiertas con el material vitroceramico, en un ambiente
controlado a 37°C por un tiempo total de 30 dias, sacando muestras para analizar en los dias
de inmersion 1, 3,5, 7, 14y 30.

El volumen de la solucién FFS que se utiliza para llevar a cabo ambas pruebas in vitro

se establece de acuerdo con la norma ASTM G3L1 con la siguiente formula:
mL
Veps = 0.20 [W] S, Ec1s

donde: Vegr — Volumen de FFS [mL], S, — Area aparente expuesta [mm?]
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Tabla 4. Orden y cantidad de los reactivos necesarios para preparar el FFS (Fuente: ISO 23317:2014).

Orden Reactivo Cantidad
(grado ACS) 9)
1 NaCl 8.035
2 NaHCOs 0.355
3 KCI 0.225
4 K2HPQO4+3H20 0.231
5 MgCl+6H,0 0.311
6 c(HCI) = 1 mol/L 39 mL
7 CaCl; 0.292
8 Na2SO4 0.072
9 TRIS 6.118

2.3.1. Determinacion de la velocidad de corrosion

Para llevar a cabo la determinacion de la velocidad de corrosion se siguieron las normas
ASTM G1y la ASTM G31, referentes a la practica estandar para la preparacion, limpieza y
evaluacion de ensayos de corrosion de muestras y a la prueba de corrosion por inmersién de
metales, respectivamente. La norma ASTM G31 hace especial enfoque en la determinacion
de la velocidad de corrosion mediante el método de pérdida de peso, mediante el uso de las

siguientes formulas:

_ 8.76x10* « W,

Ec.16
SaC * L x ng

T

mm

donde: C, —» Velocidad de corrosion [E]’ W, = Pérdida de peso [g]

Sac — Area aparente expuesta [cm?], t — Tiempo de imnersioén [h]

pug — Densidad del magnesio [1.74 Ci—S]
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w i _Wac
W, = 2 —%  Ec.17

donde: W, — Pérdida de peso [g],
W,; — Peso de la probeta antes de ser sumergida [g]
W,. — Peso de la probeta después de ser lavada [g]

S, — Area aparente expuesta [mm?]

2.3.2. Determinacion de la bioactividad

Para la determinacion de la bioactividad se siguié lo estipulado en la norma ISO
23317:2014 la cual trata sobre la evaluacién in vitro mediante la formacion de apatita en los
materiales para implantes quirdrgicos, como se mencion6 con anterioridad. Para saber si la
apatita esta presente en la superficie de los sustratos metalicos se utilizaron las técnicas de
andlisis por difraccion de rayos X (DRX) y la de microscopia electronica de barrido (MEB).
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Sustratos metalicos

Antes de iniciar con la fusién de los elementos para la obtencién de las aleaciones, se
mandaron a analizar, mediante ICP de solidos (espectrometro de emisién por plasma
PERKIN ELMER, modelo OPTIMA 8300), el lingote de magnesio empleado, el MnCl;
anhidro y el galio metalico. Los resultados mostraron que la composicion (% en peso) del
lingote de magnesio puro es de 99.70% Mg, 0.166% Si, 0.08% Ni, 0.018% Fe, 0.0031% Cu
y el 0.033% restante corresponde al Al, Ca, V' y S. Respecto al MnCl> y el Ga, los resultaron
confirmaron la pureza establecida por el proveedor, siendo de 97% y 99.99%
respectivamente. Una vez obtenida esta informacion se prosiguié a la obtencion de las
aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn mediante la técnica de fusion en horno de

induccion y vaciado en molde metélico.

3.1.1. Cantidad de magnesio y elementos aleantes
En la Figura 8 se muestran los materiales necesarios para la obtencion de las aleaciones,

para la aleacion binaria Mg-1Mn se pesaron 415g de Mg puro y 16.63g de MnCl; anhidro
mientras que para la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn se utilizaron 415, 4.52 y 3.33 gramos de

Mg puro, Ga metalico y MnCl; anhidro, respectivamente.

Figura 8. Materiales utilizados para la obtencion de las aleaciones: a) Mg-1Mn y b) Mg-0.99Ga-0.2Mn.

3.1.2. Aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn
Una vez pesados los reactivos necesarios se introdujo el Mg al crisol de grafito el cual ha

sido preparado con una capa de material refractario y envuelto en carton ceramico para
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protegerlo de las altas temperaturas. Después de ingresar el crisol cargado con Mg al horno
de induccion y se monto el sistema como se muestra en la Figura 9.a. A continuacion, se
encendid el horno y se procedi6 con la fusion, a los 700°C se inicid la agitacion del bafio con
un flujo de la mezcla de gas Ar + 1%HFe (Figura 9.b). Finalmente, se vacio la aleacion
fundida en los moldes metélicos previamente calentados a 500°C para obtener los lingotes,

Figura 9.c.

Figura 9. a) Montaje general del sistema para llevar a cabo la fusion; b) Crisol al rojo vivo cargado con los materiales
necesarios para obtener las aleaciones y, c) Moldes metdlicos llenos con el metal liquido.

Al utilizar la técnica de fusidn en horno de induccion y vaciado en molde metalico se
obtuvieron 4 lingotes con superficie plana y sin defectos visuales (Figura 10 a y b), al
analizarlos mediante ICP se confirmd que los lingotes tienen la composicion quimica deseada
(Figura 10 c y d). La masa total obtenida de aleacion Mg-1Mn fue de 3839 y de la aleacion
Mg-0.99Ga-0.2Mn fue de 381g. Ademas, el analisis quimico mediante ICP también muestra
la disminucidn de la cantidad de los elementos secundarios presentes en el lingote original
de magnesio puro, Figura 10e.
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CENTRO DE INVESTIGACION Y ESTUDIOS
AVANZADOS DEL IPN Solicitud No. _413/2022 |
UNIDAD SALTILLO Fecha de recepcion 04/02/2022
INFORME DE RESULTADOS Fecha de Entrega 08/02/2022
LABORATORIO Anélisis Quimico
INFORME DE RESULTADOS
COMPOSICION QUIMICA (% )
Mn
C. M1 1.232
| M2 1.168
CENTRO DE INVESTIGACION Y ESTUDIOS
AVANZADOS DEL IPN Solicitud No. _436 /2022 |
UNIDAD SALTILLO Fecha de recepcion 16/02/2022
INFORME DE RESULTADOS Fecha de Entrega 22/02/2022
LABORATORIO Andlisis Quimico
INFORME DE RESULTADOS
COMPOSICION QUIMICA (%)
Ga Mn
d m 0.993 | 0.268
2 M2 0.999 | 0.268
1
CENTRO DE INVESTIGACION Y ESTUDIOS
AVANZADOS DEL IPN Solicitud No. 936 / 2022
UNIDAD SALTILLO Fecha de recepcion 02/09/2022
INFORME DE ENSAYO Fecha de Entrega 12/09/2022
LABORATORIO Andlisis Quimico
COMPOSICION QUIMICA (%)
Al Ca Cu Fe Ni Si |4 S
M1 1<0.0025<0.005|0.0031| 0.018 | 0.08 | 0.166 [<0.002%<0.005
e M2 1<0.002§<0.005 | 0.0006| 0.004 | 0.005 | 0.113 [<0.002§<0.005
: M3 1<0.0025<0.005 | 0.0004 | 0.003 | 0.002 | 0.115 [<0. 002d <0.005

Figura 10. Lingotes obtenidos de las aleaciones a) Mg-1Mn y b) Mg-0.99Ga-0.2Mn; c) resultados del andlisis quimico
mediante ICP de los lingotes de la aleacion Mg-1Mn; d) resultados del andlisis quimico mediante ICP de los lingotes de la
aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn y, e) composicion quimica de elementos secundarios presentes en M1 lingote de Mg puro,
M2 lingotes de la aleacion Mg-1Mn y M3 lingotes de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn.

3.1.3. Preparacion de las probetas
Se cortaron 48 probetas de Mg puro, 84 probetas de la aleacion Mg-1Mn 'y 84 probetas de

la aleacion Mg-0.99Ga-0.02Mn todas con una dimension promedio de 1.3x1.3x0.5 cm?.
Estas probetas fueron desbastadas con lija de SiC del nimero 60 hasta que tuvieran una
dimension de 1.0x1.0x0.3 cm?, después se prosiguié con el pulido de las probetas utilizando
lijas de SiC de los numeros 120, 220, 320, 500, 800 y 1200 hasta lograr obtener una superficie
lisa sin rayones visibles, Figura 11. Finalizado este proceso las dimensiones finales promedio
de las probetas de Mg puro fueron de 8.2x8.2x2.5 mm?, las de la aleacion Mg-1Mn fueron
de 8.2x8.2x2.2 mm?® y las de la aleacion Mg-0.99Ga-0.02Mn fueron de 8.2x8.1x2.3 mm?,

Las probetas obtenidas fueron lavadas con agua y jabon para después enjuagarlas
mediante ultrasonido por 15 min. en agua destilada, etanol y finalmente en acetona para
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remover cualquier residuo de jabdn y grasa que hubiera quedado en la superficie de las

probetas.

Figura 11. Probetas recién cortadas vs. probetas al finalizar la etapa de pulido.

Después de la limpieza de las probetas se prosigui6 a separar las que iban a ser utilizadas
como Blanco 1, las cuales solo se secaron y guardaron en un desecador para evitar que la
humedad del ambiente interaccionara con la superficie de las probetas de magnesio. Para este
blanco se utilizaron 24 probetas de Mg puro.

A las probetas de ambas aleaciones se les dio un tratamiento térmico de solubilizado y de
envejecido ya que esta reportado que mediante este tratamiento se promueve una disminucion
del tamafio de grano y causa una refinacion y redistribucion mas homogénea por lo que se
mejoran las propiedades mecénicas de las aleaciones (Avila, A. 2020). Con la reduccion y
homogenizacion de las particulas se espera que los esfuerzos en las zonas donde se
encuentran los intermetalicos generados sean menores, dando como resultado una mejor
resistencia a la corrosion. En la Figura 12 y la Figura 13 se muestran las micrografias de las
aleaciones Mg-1Mny Mg-0.99Ga-0.2Mn antes y después de haber realizado los tratamientos
térmicos. En ambas imagenes se puede apreciar como antes de dar los tratamientos térmicos,
se tienen aglomerados masivos en ambas aleaciones y limites de granos muy definidos lo
cual cambia después de los tratamientos térmicos. En la aleacion binaria se tiene una segunda
fase perteneciente al a-Mn, la cual es homogenizada después de los tratamientos térmicos,

reduciendo el tamafio de los precipitados que se encuentran principalmente en los limites de
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grano. En el caso de la aleacion ternaria se encontraron precipitados de los intermetalicos

MgsGa, principalmente, después de los tratamientos térmicos se identifica que los

precipitados corresponden a los intermétalicos Mg>Ga, MgGa y Mg-Mn-Ga.

Figura 12. Micrografia dptica a 50X la cual muestra la microestructura de la aleacion binaria Mg-1Mn antes (izquierda) y
después (derecha) de haber recibido el tratamiento térmico de solubilizado y envejecido.

BN

: & ¥

Figura 13. Micrografia optica a 50X la cual muestra la microestructura de la aleacion ternaria Mg-0.99Ga-0.2Mn antes
(izquierda) y después (derecha) de haber recibido el tratamiento térmico de solubilizado y envejecido.

Concluidos los tratamientos térmicos, se separaron 18 probetas de ambas aleaciones, las
cuales fueron usadas como el Blanco 3. Finalmente, se di6 el tratamiento con HF 12% para
mejorar tanto la adhesion del recubrimiento en la superficie del sustrato como la resistencia
a la corrosion en FFS en virtud de lo reportado por Supplit et al. 2007. Este tratamiento acido

se le aplico tanto a las probetas de las aleaciones como a las probetas restantes de Mg puro
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para asi obtener los Blancos 2 y 4; en la Tabla 5 se muestra la identificacion, condiciones y

cantidad de probetas de los cuatro blancos utilizados.

Tabla 5. Identificacion, condiciones y numeros de probetas para los blancos utilizados.

Mg puro Mg-1Mn

Mg-0.99Ga-0.2Mn

Condicién

Limpieza -

NuUmero
de

probetas

Blanco 1

24 -

Condicién

Limpieza+HF -

Ndmero
de

probetas

Blanco 2

24 -

Condicién

- Limpieza + HF

Limpieza + HF

Ndmero
de

probetas

Blanco 3

- 18

18

Condicién

- Limpieza+ TT + HF

Limpieza + TT + HF

NUmero
de

probetas

Blanco 4

- 18

18

Tabla 6. Comparativa de la cantidad de Mg que reaccioné para formar la capa protectora MgF,/Mg(OH)F y la cantidad

de Mg que se perdio en la solucion dcida.

Cantidad de Mg sin Cantidad de Mg que
Material reaccionar reaccioné
(mg) (mg)
Mg 1.07x103 2.52x10™*
Mg-1Mn 3.97x10* 2.57x10*
Mg-0.99Ga-0.2Mn 1.17x103 9.74x10™*
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Finalizado el tratamiento &cido de las probetas, la solucion acida fue analizada mediante
ICP de liquidos para detectar pérdidas de Mg en la solucion, la concentracion encontrada en
las soluciones acidas donde se llevo a cabo el tratamiento acido del Mg puro, la aleacion
binaria y la aleacion ternaria fue de 13.67, 38.25 y 40.53 ppm, respectivamente. Para poder
determinar la cantidad de magnesio que interacciono con el HF para formar la capa protectora
de MgF2/Mg(OH)F se realizo el calculo de la pérdida de peso de las probetas. Los resultados
arrojaron que se tiene una pérdida de peso promedio de 1.32x107° mg para el Mg puro, de
6.54x10* mg para la aleacion Mg-1Mn y de 2.15x10° mg para la aleacion Mg-0.99Ga-
0.2Mn. Los resultados se muestran en la Tabla 6, se observa que las probetas con mayor
cantidad de MgF2/Mg(OH)F son las de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn.

3.2. Recubrimiento de los sustratos metalicos
3.2.1. Recubrimiento obtenido mediante la técnica sol-gel

Antes de iniciar con la sintesis del material de recubrimiento, se llevd a cabo una
simulacion preliminar con el programa HSC Chemistry 6.0 para determinar si los 6xidos
precursores empleados formarian las fases de interés: wollastonita, titanita y didpsido, las
cuales presentan propiedades bioactivas y antibacterianas (Anjaneyulu y Susikumar 2014,
Brunello et al. 2020 y Choudhary et al. 2019). Para utilizar este programa es necesario
ingresar los 6xidos precursores que se van a utilizar, en las cantidades necesarias para seguir

la relacion molar establecida en la Ec. 18, y los productos que se esperan encontrar.
Si0, + TiO, + Ca0 — CaTiSiO4 Ec.18

La simulacion se llevé a cabo en un rango de temperatura que va desde los 25°C hasta
los 600°C en dos atmdsferas diferentes, una con presencia de oxigeno y otra con presencia
de gas argén. Al desarrollar las simulaciones para las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-
0.2Mn se observo que ambos sistemas tienen el mismo comportamiento referente a la
formacion de las fases cristalinas, ya que tanto el Mn como el Ga mantienen constante su
concentracion indicando que estos elementos no interaccionan con el material de
recubrimiento y no forman otros productos, mientras que el Mg si reacciona, dependiendo

del sistema simulado (Tabla 7 y Figura 14).
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Tabla 7. Cantidad de Mg, Mn 'y Ga que reaccionan con el material de recubrimiento durante el tratamiento térmico.

Sistema simulado Mg Mn Ga
Carztrh'onl')c'a' 0.99 0.01 0.0
fs. Mg-IMn == nt. final 0.99 001 00
E) (mol) ' ' '
2 ol)
2 Mg- Cant. inicial | 9887 0.002 0.0099
2 0.99Ga- (mol)
0.2Mn Cant. final 0.9881 0.002 0.0099
. (mol) . . .
S Cant. |nI|C|aI 0.99 0.01 0.0
o Mg-1Mn (mol)
N Cant. final
S 0.57 0.01 0
X (mol) _
2 Mg- Cant. inicial 0.9881 0.002 0.0099
2 0.99Ga- (mol)
£ . Cant. final
< 0.2Mn (mol 0.57 0.002 0.0099
S Cant. inicial 0.99 0.01 0.0
= Mg-1Mn (mol)
2 Cant. final 0.49 0.01 0.0
&5 (mol) _
2 Mg- Cant. inicial 0.9881 0.002 0.0099
2 0.99Ga- (mol)
£ : Cant. final
< 0.2Mn 0.49 0.002 0.0099
(mol)

038 038
00O 0 00O [s} 0o0o 008 ooo 00 0Doo 00 000 00

Cant. Inicial Cant. Final | Cant. Inicial Cant. Final | Cant. Inicial Cant. Final |Cant. Inicial Cant. Final | Cant. Inicial Cant. Final | Cant. Inicial Cant. Final

{mol) {mol) (mol) {mol) {mol) {mol) {mol) (mol) {mol) {mol) {mol) {mol)
Mg-1Mn Mg-0.99Ga-0.2Mn Mg-1Mn Mg-0.99Ga-0.2Mn Mgz-1Mn Mg-0.99Ga-0.2Mn
Atmésfera: Ar Atmosfera: 0. 0.210; Atmdsfera: 0.30 0;
B ceTisios CaSi0; CaMgsi;05

Figura 14. Cantidad de titanita, wollastonita y didpsido obtenidos en los diferentes sistemas utilizados para llevar a cabo
las simulaciones termodindmicas en HSC Chemistry 6.0.

Pagina | 43



Ademas de los resultados anteriores, los resultados de la simulacién permitieron establecer

las siguientes conclusiones importantes:

e Al usar los 6xidos precursores establecidos no sélo se tiene titanita como lo marca la
Ec. 18, sino que también se obtendran las fases cristalinas wollastonita y didpsido.

e Laobtencion de la titanita se vera afectada principalmente por la cantidad de oxigeno
presente en el medio y de manera secundaria por la temperatura del tratamiento

térmico, a mayor temperatura disminuye la cantidad de titanita obtenida (Figura 15).

TITANITA

1= o \.\‘
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3
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0.2

0
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Figura 15. Influencia de la temperatura del tratamiento térmico sobre la obtencion de la fase titanita.

e Lafase didpsido esta inicamente condicionada por la cantidad de oxigeno presente
en el medio, siendo favorecida su obtencidén a mayor cantidad de oxigeno presente.
e Se establecié que la temperatura ideal para llevar a cabo el tratamiento térmico es
de 500°C, ya que hay menor pérdida de titanita y mayor cantidad de wollastonita.
e Se determinaron dos condiciones de estudio, la primera en presencia de oxigeno y
la segunda en una atmaosfera inerte, esta Ultima no pudo ser estudiada debido a la

falta de gas argon y al cambio de proveedor de gases.
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Una vez sintetizado el material de recubrimiento, se procedié a analizarlo mediante
TGA/DTA y DRX, en los resultados de ambas pruebas no se detectd la formacion de fases
cristalinas. En la Figura 16 se presenta el TGA/DTA, el cual muestra la pérdida de masa
conforme va aumentando la temperatura de la muestra (gel seco), las pérdidas de masa
mostradas en el analisis corresponden Unicamente a la pérdida de agua (25°C — 225°C), a la
descomposicion de los nitratos (475°C — 540°C) y a la pir6lisis de compuestos organicos
(pico exotérmico entre los 330°C y 400°C) (Lakshmi et al. 2013).

Flujo de calor (W/g)
Peso (%)

T T T T T
0 100 200 300 400 SO0 &00

Temperatura (°C)

Figura 16. Resultado del andlisis termogravimétrico TGA/DTA realizado al material sintetizado de acuerdo a la Ec. 18.

En la Figura 17 se muestra el patron de difraccion de rayos X del material obtenido en el
cual se observa la ausencia de reflexiones caracteristica de los materiales amorfos que no
presentan fases cristalinas. La reflexion cercana a 26 = 30° puede ser asociada a la sefial tipica

de los vidrios base silice despolimerizados (Tite et al. 2022).

Con base a los resultados obtenidos, se realiz6 una simulacion termodindmica a traves del
programa FactSage®, esto con la finalidad de corroborar los datos de la primera simulacion
termodinamica. La principal diferencia que existe entre los programas utilizados es que el
programa FactSage® arroja todos los posibles productos que se pueden presentar en el

sistema sin necesidad de cargarlos manualmente.
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Figura 17. Patrén DRX del material sintetizado de acuerdo a la Ec. 18, tratado térmicamente a 500°C por 4 horas.

Ademas, existen dos reacciones quimicas para la obtencién de la titanita, la primera es la
reaccion directa en la cual se tiene como Unico producto tedrico la titanita (Ec. 18), y en la
segunda reaccion se tienen como productos tedricos la titanita y la wollastonita (Ec. 14). Por
lo anterior, en la simulacién con FactSage® también se agrego la segunda reaccion para
determinar cual presentaba mejores resultados. Los resultados obtenidos de esta simulacion

fueron los siguientes:

e No hay presencia de la fase titanita después del tratamiento térmico.

e La fase wollastonita solo esta presente cuando no hay presencia de oxigeno, en un
rango de temperaturas que va desde los 100 a los 400°C y son cantidades muy
bajas (siendo la mas alta en una magnitud del orden de 10-2'mol).

e Se confirmo que la fase diopsido aumenta en cantidad en relacién con el oxigeno

suministrado y usando la reaccion definida por la Ec. 14 (Figura 18).
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Figura 18. Cantidad de la fase didpsido obtenida en los diferentes sistemas utilizados para la simulacion termodindmica.

Con los nuevos resultados obtenidos y confirmados por los resultados de la caracterizacion
del material de recubrimiento, se establecid el uso de un recubrimiento vitrocerdmico
sintetizado mediante la técnica sol-gel, al cual se le dara un tratamiento térmico después de
ser depositado en la superficie de los sustratos metalicos obtenidos con anterioridad a una

temperatura de 500°C con una RC = 1°C/min por un tiempo de 4 horas.

Establecido lo anterior, se sintetizd el material de recubrimiento mediante el proceso sol-
gel y siguiendo la reaccién establecida por la Ec. 14, obteniendo como resultado un sol de
color amarillo (Figura 19), el cual se deja reposar por 12 horas en un recipiente de vidrio

cerrado antes de ser utilizado para recubrir las probetas.

Figura 19. Sol obtenido mediante la técnica sol-gel siguiendo la ruta de sintesis establecida en la Ec. 14.
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3.2.2. Probetas recubiertas

Transcurrido el tiempo de reposo del sol, se destapo el recipiente y se preparo el equipo
donde se llevo a cabo la inmersién de las probetas para ser recubiertas de acuerdo a los
parametros establecidos (Figura 20). En este trabajo se repitié dos veces el proceso de
inmersion para tener un total de dos capas de recubrimiento, después se pusieron las probetas
en el horno y se programo para llevar a cabo el tratamiento térmico, para asi obtener 18
probetas recubiertas de la aleacion Mg-1Mn y 18 de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn vy listas
para realizar las pruebas de corrosion y bioactividad in vitro. En la Figura 21 se muestran las

probetas antes y después de ser recubiertas.

Figura 20. Equipo WPTL6-0.01 DIP COATER y probeta siendo sumergida en el sol para ser recubierta.
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Mg-1Mn Mg-0.99Ga-0.2Mn

Figura 21. Probetas antes (a) y después (b) de ser recubiertas con el sol sintetizado siguiendo la Ec. 14.

Concluido el proceso de recubrimiento de las probetas, se prosigui6é con el tratamiento
térmico por 4 horas a una temperatura de 500°C con una RC = 1°C/min, como se establecio
con anterioridad. Al sol restante se le dio el mismo tratamiento térmico y se analiz6 mediante
DRX, en el patrén obtenido de la difraccion de rayos X se nota la presencia de algunas
reflexiones caracteristicas de las fases calcita (C — CaCOz, JCPDS: 05-0586) y la perovskita
(P — CaTiOs, JCPDS: 81-0561), Figura 22.
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Figura 22. Patron DRX del material de recubrimiento tratado térmicamente a 500°C por 4 horas.
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A continuacion, se muestran las micrografias obtenidas al analizar con un microscopio
optico las probetas. La Figura 23 corresponde a la micrografia del Mg puro antes y después
de ser atacado con la solucion de HF 12%. Se pueden observar tonos obscuros y una
apariencia rugosa sobre la superficie, lo que se puede atribuir a la oxidacion del magnesio y

al ataque con &cido.

Figura 24. Micrografias dpticas a 50X de la aleacion Mg-1Mn: a) después de la limpieza, b) después del ataque dcido con
HF 12%, c) después del recubrimiento y posterior tratamiento térmico del recubrimiento y d) zonas sin recubrimiento.
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Figura 25. Micrografias opticas a 50X de la aleacion Mg-1Mn: a) después de la limpieza, b) después del ataque dcido con
HF 12%, c) después del recubrimiento y posterior tratamiento térmico del recubrimiento y d) zonas sin recubrimiento.

En las Figuras 24 y 25 se presentan las micrografias de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-
0.99Ga-0.2Mn, respectivamente. En ambos casos se pueden observar tonos obscuros y una
apariencia rugosa sobre la superficie de la probeta después del ataque con HF acuoso, ademas
se observa como esta depositado el recubrimiento en la superficie después de haber sido
tratado térmicamente. Notese que en ambas aleaciones el recubrimiento esta presente en la
superficie de la probeta como pequefios trozos de vidrio, siendo mas pequefios y unidos en
la aleacion ternaria (Figura 25c¢), aleacion en la cual también se observa una mayor cantidad
de grietas en la superficie después del ataque acido (Figura 25b), ademas de que las zonas en
las que no se encontr6 recubrimiento (Figura 25d) son menores en comparacion a la zona
encontrada en la superficie de la probeta de la aleacion binaria (Figura 24d). Con lo anterior
se esperaria que sea mayor la resistencia a la corrosion y la bioactividad en las probetas de la
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aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn recubiertas con el vitroceramico (Supplit et al. 2007, Shen et al.
2015y Durén et al. 2021).

3.3. Evaluacioén in vitro de los recubrimientos

Para llevar a cabo las pruebas in vitro es necesario preparar el FFS siguiendo lo estipulado
en la norma ISO 23317:2014. Primero se establecid la cantidad de FFS necesario para
sumergir cada probeta mediante el uso de la Ec. 15. El volumen necesario para llevar a cabo
los experimentos in vitro, asi como la cantidad total necesaria de FFS, se muestran en la
Tabla 8.

Calculos para la determinacion del volumen de FFS necesario:

Vers = 020 ™5, Ec.15

Donde Sa se calcula de la siguiente manera:
S, = 2[(la) + (le) + (ae)] Ec.19
donde:
S, = Area aparente expuesta [mm?], | - Lado de la probeta [mm]

a — Ancho de la probeta [mm], e — Espesor de la probeta [mm]

Mg puro:
S, =2[(8.2%8.2)+ (8.2 2.5) + (8.2 % 2.5)]
S, = 216.48 mm?
Aleacion Mg-1Mn:
S, =2[(8.2%8.2) +(8.2%2.2) 4 (82 %2.2)]
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S, = 206.64 mm?
Aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn:
S, =2[(8.2%8.1) + (8.2 %2.3) 4 (8.1 %2.3)]

S, = 207.82 mm?

Tabla 8. Cantidad de FFS necesario para llevar a cabo las pruebas de bioactividad y corrosion.

Volumen por probeta Volumen total
Probeta
(mL) (mL)
Mg puro 43.3 2078.4
Mg-1Mn 41.3 3469.2
Mg-0.99Ga-0.2Mn 41.6 3494.4
Cantidad de FFS total necesario (L) 9

3.3.1. Velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion fue determinada mediante el método de pérdida de peso,
establecido en las normas ASTM G1 y la ASTM G31. Se inicia calentando el FFS, el cual
debe mantenerse en refrigeracion hasta su uso. Después se mide el volumen necesario para
cada probeta y se deposita en un contenedor de plastico, finalmente se sumerge la probeta y
se lleva a la incubadora, el cual estara a 37°C para simular la temperatura del cuerpo humano.
Una vez ingresadas todas las probetas a la incubadora, se inicia a contar el tiempo de
inmersion para ir retirando las probetas a los diferentes tiempos establecidos y proceder a la

caracterizacion.

En la Figura 26 se presenta la velocidad de corrosion de los sustratos estudiados a los
diferentes tiempos establecidos. Se puede observar que el valor maximo de corrosion se
obtiene al tercer dia, con un valor (en mm/afio) de 0.3308 para el magnesio puro, 0.3205 para
el magnesio puro tratado con HF, 0.2704 para la aleacion Mg-1Mn tratada con HF 12%,
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0.2527 para la aleacion Mg-1Mn después del tratamiento térmico y del tratamiento con HF
12%, 0.1990 para la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn tratada con HF 12%, 0.1869 para la aleacion
Mg-0.99Ga-0.2Mn después del tratamiento térmico y del tratamiento con HF 12%, 0.0556
para la aleacion Mg-1Mn con tratamiento térmico, tratamiento acido y recubierta con el
material vitroceramico y 0.0381 para la aleacion Mg-0.99Ga-02Mn con tratamiento térmico,

tratamiento acido y recubierta con el material vitroceramico.

Velocidad de corrosion
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Figura 26. Velocidad de corrosion de los sustratos estudiados después de su inmersion en FFS por 1, 3, 5, 7, 14 y 30 dias.

En promedio, la velocidad de corrosion, en mm/afio, del magnesio (sin y con tratamiento
acido) fue de 0.3129 y 0.3101, respectivamente; mientras que la aleacion de Mg-1Mn tratada
con HF 12% Unicamente fue de 0.2312; de la misma aleacidn trata térmicamente y con cido
fue de 0.1021; por su parte la misma aleacion con ambos tratamientos y recubierta con el
material vitroceramico tuvo una velocidad de corrosion promedio de 0.0320 mm/afio.
Finalmente, la aleacién Mg-0.99Ga-0.2Mn, bajo las mismas condiciones de preparacion que
las mencionadas para la aleacion Mg-1Mn, fue de 0.0470, 0.0436 y 0.0168 mm/afio,

respectivamente. Estos resultados muestran como aumenta la resistencia a la corrosion de las

Pagina | 54



aleaciones después de ser tratadas con los procesos establecidos en el presente trabajo
(tratamiento térmico de los sustratos — ataque acido con HF 12% — recubrimiento de los
sustratos con el material vitrocerdmico compuesto de Ca/Si/Ti con fases cristalinas de calcita
y perovskita). Al dar el tratamiento térmico de solubilizado y envejecido a los materiales, se
homogeniza la microestructura de las aleaciones haciendo que se module la velocidad de
corrosion al reducir el tamafio de grano y eliminando tensiones residuales (Zheng 2016); con
el ataque &cido se genera una capa de MgF. / Mg(OH)F la cual ayuda a proteger la superficie
del magnesio y sus aleaciones contra la corrosion (Supplit et al. 2007 y Duran et al. 2021) y
el recubrimiento con el material vitroceramico brinda a los materiales estudiados una

proteccion extra contra la corrosion (Shen et al. 2015).

A continuacion, se muestran fotografias que ilustran el proceso corrosivo de ambas
aleaciones, en las Figuras 27 y 28 se aprecia la diferencia de la corrosion sufrida por las
probetas de la aleacion Mg-1Mn al ser tratadas con HF 12% sin y con tratamiento térmico al
ser sumergidas en FFS durante los diferentes periodos de inmersion. Se puede observar como
la probeta que solo fue tratada con acido solo resiste 3 dias en FFS, mientras que la probeta

que recibio tratamiento térmico previo al tratamiento acido resiste hasta 5 dias en inmersion.

1 Dia 3 Dias

NV

1cm

FFS.

1 Dia 3 Dias 5 Dias

Figura 28. Proceso corrosivo de las probetas de la aleacion Mg-1Mn atacadas con HF 12% y tratadas térmicamente
después de su inmersion en FFS.
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La Figura 29 muestra la probeta de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn tratada con HF 12% y
en la Figura 30 se observa la probeta tratada térmicamente y atacada con &cido de Mg-
0.99Ga-0.2Mn. Es notable el incremento en la resistencia a la corrosion de esta aleacion ya
que ambas probetas duraron los 30 dias de inmersion en FFS. La probeta que presentd menor
velocidad de corrosion fue la probeta a la que se le dio primero un tratamiento térmico y

después fue atacada con HF 12%.

1 Dia 3 Dias 5 Dias

Figura 29. Proceso corrosivo de las probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn atacadas con HF 12% después de su
inemrsion en FFS.

1 Dia 3 Dias 5 Dias
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Figura 30. Proceso corrosivo de las probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn atacadas con HF 12% y tratadas
térmicamente después de su inmersion en FFS.

Por otra parte, la Figura 31 muestra el proceso de degradacion de la aleacion Mg-1Mn

recubierta con el material vitroceramico después de su inmersion en FFS. Se observa que la
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velocidad de corrosion disminuy6 en forma considerable ya que la probeta soport6 todo el
periodo establecido para llevar a cabo la determinacion de la velocidad de corrosién; mientras
que la Figura 32 muestra el proceso de degradaciéon de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn
recubierta con el material vitroceramico al ser sumergida en FFS, al comparar la Figura 31y

la Figura 32 se puede apreciar como la resistencia a la corrosion es mejor cuando se recubre
la probeta con el recubrimiento propuesto.

5 Dias

Figura 31. Proceso corrosivo de las probetas de la aleacion Mg-1Mn atacadas con HF 12%, tratadas térmicamente y
recubiertas con el material vitrocerdmico después de su inmersion en FFS.

1 Dia 3 Dias

1cm

lcm

14 Dias

1cm

Figura 32. Proceso corrosivo de las probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn atacadas con HF 12%, tratadas
térmicamente y recubiertas con el material vitrocerdmico después de su inmersion en FFS.
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3.3.2. Bioactividad

Las Figuras 33 a la 35 muestran las micrografias del comportamiento de las probetas
durante los diferentes periodos de inmersién en FFS de la aleacion Mg-1Mn. En ellas se
puede observar la formacion de un compuesto blanco en la superficie del sustrato sobre el
material vitrocerdmico en el dia 1. Para el tercer y quinto dia las secciones del material
vitroceramico han sido recubiertas en su totalidad por el compuesto blanco. Al llegar los dias
7y 14 ya no se detecta la presencia del material vitroceramico y el compuesto blanco se
puede apreciar mas aglomerado en la superficie de la aleacién. Finalmente, para el dia 30 se
observa un material cuya morfologia es parecida a la de la hidroxiapatita (Cardenas-Guerrero
et al. 2013).

100 pm

BSE 10.1 1 ] |
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Figura 34. Micrografias de las probetas de la aleacion Mg-1Mn después de 5y 7 dias de inmersion en FFS.
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Figura 35. Micrografias de las probetas de la aleacion Mg-1Mn después de 14 y 30 dias de inmersion en FFS.

En las Figuras 36 a la 38 se puede observar como la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn presenta
el mismo comportamiento que la aleacion binaria. Al analizar de manera puntual mediante
EDS el compuesto blanco formado durante los primeros 7 dias se encontré que esta
conformado por Ca, P, O y Mg, por lo que era probable que se estuviera formando un
compuesto precursor de la hidroxiapatita, ademas de éxido de magnesio. Los resultados
obtenidos después de analizar de manera puntual el compuesto formado a los 30 dias
mediante el EDS, se concluye que no hay presencia de hidroxiapatita ya que no se obtiene la
relacion Ca/P caracteristica de la hidroxiapatita (Avila 2020). Sin embargo, se obtiene una
relacién Ca/P de 1.06 para la aleacion binaria (Figura 39) y de 1.39 para la aleacion ternaria
(Figura 40), siendo esta Ultima relacion cercana a la relacion Ca/P necesaria para la formacion
de B-fosfato tricélcico (1.5), el cual esta reportado como un componente que promueve la
regeneracion 6sea (Chavez, M. y Reyes, A. 2019).
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Figura 36. Micrografias de las probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2 Mn después de 1y 3 dias de inmersion en FFS.
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Figura 37. Micrografias de las probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2 Mn después de 5 y 7 dias de inmersion en FFS.
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Figura 38. Micrografias de las probetas de la aleacion Mg-0.99Ga-0.2 Mn después de 14 y 30 dias de inmersion en FFS.
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Figura 39. Resultados de los espectros por EDS de la superficie de la probeta correspondiente a la aleacion Mg-1Mn.
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Figura 40. Resultados de los espectros por EDS de la superficie de la probeta correspondiente a la aleacion Mg-0.99Ga-
0.2Mn.

Estos resultados fueron confirmados al analizar tanto los sustratos como los precipitados
obtenidos mediante DRX, en la Figura 41 se muestra el patron del DRX en el cual solo se
observa la presencia de las fases cristalinas correspondientes al magnesio (JCPDS: 35-0821),
al hidréxido de magnesio (JCPDS: 44-1482) y al 6xido de magnesio (JCPDS: 04-0829). No
fue posible detectar, mediante DRX, la presencia del compuesto rico en Cay P formado, lo
que indica que es una cantidad muy pequefia (menor al limite de deteccion del equipo) o una

capa muy delgada.
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Figura 41. Patrén DRX de los precipitados obtenidos en las superficies de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn.
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La morfologia de los compuestos ricos en Ca y P formados en la superficie de las

aleaciones es similar a la reportada para la HA. La relacion atdbmica Ca/P de estos compuestos

es menor que la relacion teorica de la HA (1.67). Este comportamiento se puede atribuir a

dos factores: i) EI magnesio fomenta la precipitacion de productos ricos en Ca 'y P en un

entorno in vitro, ii) ElI magnesio inhibe la formacion de una HA estequiométrica debido a

que los a&tomos de Ca son sustituidos por &tomos de Mg en la estructura de la HA, haciendo

que la relacion Ca/P disminuya (Tomozawa et al. 2010).

CONCLUSIONES

1.

Las simulaciones de la reaccion quimica para obtener titanita utilizando el paquete
FactSage® indicaron que a las condiciones empleadas no se formaria titanita ni
wollastonita y que se favoreceria la formacion de la fase didpsido (MgCaSi2Oe).

Al realizar la sintesis por sol-gel y aplicar el tratamiento térmico (500°C, 4h), se
obtuvo un vitroceramico donde se identifico la fase perovskita, la cual es bioactiva,
ademas de la fase calcita (CaCO3).

Se obtuvieron las aleaciones metalicas Mg-1Mn con una composicion quimica cercana
a la planeada por fusion en atmésfera controlada y vaciado en molde metalico.
Después del tratamiento térmico de solubilizado a 350°C por 12h con enfriamiento
forzado en agua a 25°C y del tratamiento térmico de envejecido a 225°C con
enfriamiento natural dentro del horno se logré el refinamiento del grano y una
microestructura mas homogénea de las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn.

El ataque &cido de las aleaciones con HF 12% por 20 minutos mejoro la adhesion del
sol sintetizado, debido al aumento de la rugosidad de la superficie, asi como la
resistencia de las aleaciones a la corrosién debido a la formacion de una capa
protectora compuesta de MgF2 /Mg(OH)F. Al realizar los calculos estequiométricos
se determind que la aleacidn ternaria presentd una mayor cantidad de este compuesto.
Mediante el proceso sol-gel se logré sintetizar un sol con el cual se recubrieron las
probetas de ambas aleaciones mediante la técnica de inmersion simple aplicando 2
capas. Después del tratamiento térmico a 500°C se obtuvo un recubrimiento
vitroceramico con fases dispersas de calcita y perovskita, el cual disminuy6

considerablemente la velocidad de corrosion de las aleaciones estudiadas. Sin
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10.

embargo, el recubrimiento formado no fue totalmente uniforme dejando al descubierto
algunas zonas del sustrato.

La aleacion Mg-1Mn present6 una velocidad de corrosion de 0.2312 mm/afio cuando
fue tratada con HF 12%, de 0.1021 mm/afio al darle los tratamientos térmicos de
solubilizado y envejecido previos al ataque acido y de 0.0320 mm/afio al recubrir la
aleacion binaria con el material vitrocerdmico después de haber dado los tratamientos
térmicos y el ataque acido. Por otra parte, la aleacion ternaria Mg-0.99Ga-0.2Mn
presentd velocidades de corrosion de 0.0470 mm/afio al ser tratada con HF 12%, de
0.0436 mm/afio al darle los tratamientos térmicos de solubilizado y envejecido previos
al ataque acido; y de 0.0168 mm/afio al recubrir la aleacion binaria con el material
vitroceramico después de haber dado los tratamientos térmicos y el ataque &cido.
Con los resultados obtenidos de la velocidad de corrosion se demuestra que la
combinacion de los tratamientos térmicos, el ataque acido y el recubrimiento
vitroceramico realizados a las aleaciones Mg-1Mn y Mg-0.99Ga-0.2Mn mejoraron
significativamente la resistencia a la corrosion de las aleaciones estudiadas.

Se observo la formacion de un compuesto rico en Ca y P en la superficie de las
aleaciones, presentandose en mayor cantidad y con una morfologia similar a la capa
formada en los sistemas bioactivos en la aleacion ternaria. La relacion atomica Ca/P
promedio del compuesto fue de 1.39, menor a la de la apatita tedrica ya que, segun se
ha reportado, el Mg sustituye parcialmente al Ca. Lo anterior es un indicativo de que
las aleaciones recubiertas son bioactivas.

En base a las conclusiones previas, se puede determinar que el material con mejor
desempefio tanto en la modulacion de la velocidad de corrosion como en las
propiedades bioactivas lo presenta la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn recubierta con el

material vitrocerdmico sintetizado mediante la técnica sol-gel.
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PERSPECTIVAS

A fin de mejorar el desempefio del recubrimiento propuesto se propone trabajar a futuro

con las siguientes cuestiones:

- Afadir Sr al recubrimiento ya que en trabajos previos realizados por la Dra. Dora
Alicia Cortés Hernandez se ha tenido un buen desempefio de este material, ademas de
estar considerado como bioactivo.

- Afadir Na al recubrimiento, en los trabajos reportados por Dou, Witte, Ye, Huang,
Niu, Shen, Zhang y sus respectivos colaboradores, la presencia de sodio hace que se
obtenga la fase cristalina Na2Ca»SizOg dentro del material vitreo, obteniendo buenos
resultados de bioactividad y resistencia a la corrosion.

- Durante el recubrimiento de los sustratos metélicos se observo que el dispositivo en el
cual se soportaba la probeta (plastico) presento buena adhesién del sol, por lo que se
plantea entonces pulir mas el sustrato metalico.

- Llevar a cabo el tratamiento térmico de las probetas recubiertas en una atmasfera libre
de oxigeno.

- Realizar experimentos in vivo para determinar si la aleacion Mg-0.99Ga-0.2Mn

recubierta con el material vitroceramico presenta propiedades bioactivas.
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