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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y EVALUACION DE RECUBRIMIENTOS DE MgF, POR
CONVERSION QUIMICA SOBRE ALEACIONES DE MAGNESIO PARA LA
FABRICACION DE IMPLANTES ORTOPEDICOS BIODEGRADABLES DE USO
TEMPORAL*

AUTORES: PAULA YOLANDA CASANOVA GOMEZ**
KATHERIN JOHANA JAIMES CORZO**

PALABRAS CLAVE: Bioimplantes, recubrimientos, aleaciones de magnesio,

conversion quimica

Investigaciones recientes han postulado al magnesio como un candidato de uso potencial en la
fabricacion de implantes ortopédicos biodegradable de uso temporal gracias a su excelente
biocompatibilidad y adecuadas caracteristicas mecanicas. Sin embargo, en el proceso de
degradacion se genera una elevada evolucién de hidrogeno cuya acumulacion puede dar lugar a la
necrosis de los tejidos circundantes, lo cual hace que su uso en este tipo de aplicaciones se vea
reducida. Con objeto de evitar este inconveniente, en la actualidad una de las opciones
consideradas es la sintesis de recubrimientos de caracteristicas biodegradables que controlen el
proceso de degradacién del magnesio, de tal manera que el implante pueda mantener suficiente
integridad mecénica durante el periodo de curacion del tejido éseo dafiado asi como controlar la
generacion de hidrégeno.

En el presente trabajo se seleccionaron las aleaciones comerciales Elektron 21 como objeto de
estudio y la aleacién AZ91D a modo comparativo, sobre las cuales se realiz6 un tratamiento por
conversion quimica en soluciones acuosas con diferentes concentraciones de HF con el objetivo
de obtener recubrimientos biodegradables de MgF,. Las muestras con y sin recubrimiento se
evaluaron mediante ensayos gravimeétricos y electroquimicos de polarizacion anddica en solucion
fisiolégica simulada Hank, mientras que las pruebas de evolucion de hidrogeno se realizaron en
solucién de NaCl 0,9% en peso. La caracterizacion del recubrimiento y de los productos de
corrosion se llevo a cabo mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX) y difraccion de
rayos X (DRX).

Los resultados obtenidos mostraron que los recubrimientos de MgF, reducen de forma significativa
la velocidad de corrosién asi como la evolucién de hidrégeno de las aleaciones estudiadas. El
analisis de los productos resultantes de la degradacién del recubrimiento demostré que estos eran
ricos en oxigeno, fosforo y calcio, hecho que evidencia un potencial caracter bioactivo de las
aleaciones recubiertas.

*Proyecto de grado
**Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Emilse Coy. Codirector: Fernando Viejo.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND EVALUATION OF MgF, CHEMISTRY CONVERSION
COATINGS OVER MAGNESIUM ALLOYS FOR THE PRODUCTION OF
BIODEGRADABLE IMPLANTS FOR TEMPORARY USE ORTHOPEDIC *

AUTHORS: PAULA YOLANDA CASANOVA GOMEZ**
KATHERIN JOHANA JAIMES CORZO**

KEY WORDS: Bioimplants, coatings, magnesium alloys, chemistry conversion

Magnesium alloys have been recently considered as attractive candidates for the potential
fabrication of temporary orthopedic implants, due to their excellent combination of biocompability
and mechanical properties. Nevertheless, their degradation is accompanied by the hydrogen
evolution which accumulation may originate necrosis of the surroundings tissues. In order to
overcome this inconvenient, one of the options recently considered is the synthesis of
biodegradable coatings, which can be able to control the magnesium degradation, so that the
mechanical integrity of the implant may be maintained during the bone healing process.

In the present work the commercial Elektron 21 and AZ91D (as reference) magnesium alloys were
selected. Over both alloy MgF, biodegradable coating was synthetized by immersion of the
specimens in aqueous solutions with different proportions of HF up to 4% (vol.). The specimens
were then evaluated by electrochemical and gravimetric test in Hank’s solution, while the hydrogen
evolution test was carried out in 0.9 wt.% NaCl solution. Both the coating and the corrosion
products resultant from the degradation process of the specimens were examined by scanning
electron microscopy (SEM-EDX) and X-ray diffraction (XRD).

The results showed that MgF, coatings significantly reduced the corrosion rate of the magnesium
alloys studied. The analysis of the corrosion products confirmed the presence of oxygen,
phosphorous and calcium that suggests an bioactive character of the coated specimens.

*Work Degree
**Faculty of Physicochemical Engineering’s. School of Chemical Engineering.
Director: Emilse Coy. Codirector: Fernando Viejo.
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1. INTRODUCCION

Los biomateriales son sustancias sintéticas o naturales utilizadas para sustituir
partes del organismo humano o para funcionar en contacto intimo con tejidos
Vivos. Segun el tiempo que debe mantener su funcionalidad, el implante puede ser
de uso permanente (10-15 afios) o temporal (alrededor de un afio normalmente)
[SATRE.04].

1.1. BIOMATERIALES METALICOS PARA IMPLANTES ORTOPEDICOS DE
USO TEMPORAL

Los implantes de uso temporal son aquéllos que proporcionan soporte mecanico y
ayudan a mantener una funcionalidad adecuada soélo durante un periodo de
tiempo limitado, ya que el organismo humano puede desarrollar mecanismos de

curacion y regeneracion para reparar la zona o el tejido afectado [SUMITA.04].

En la fabricacion de implantes de uso temporal para la reparacion de tejido duro
(hueso) es necesario emplear materiales que sean biocompatibles con las células
adyacentes, tejidos y fluidos del cuerpo; no segreguen elementos toxicos o
carcindgeno; y tengan propiedades mecanicas adecuadas. Dentro de los
materiales utilizados actualmente para esta aplicacion se encuentran aquéllos de
naturaleza metdlica tales como los aceros inoxidables austeniticos (Fe-Cr-Ni) y las
aleaciones a base de cobalto y a base de titanio, todos ellos caracterizados por
una excelente combinacién de propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion
en la mayoria de medios en los que encuentran aplicacién [XIN.11, PARDO.08].
Sin embargo, el uso de estos materiales implica llevar a cabo una segunda cirugia
de remocion del implante una vez el hueso ha sanado, lo que consecuentemente
incrementa los riesgos y el sufrimiento para el paciente, asi como el costo global

del tratamiento.

Por otra parte, la elevada diferencia de rigidez mecanica entre el hueso (10-20
GPa) y el acero inoxidable o las aleaciones Co-Cr y Ti (100-200 GPa) crea,

durante su permanencia en el cuerpo, el fenobmeno denominado “stress-shielding”
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0 proteccion del hueso contra la carga [WITTE.08]. Este fendmeno ocurre cuando
el sistema implante-hueso recibe el esfuerzo, y éste es soportado exclusivamente
por el implante, evitando que el hueso reciba el estimulo que necesita para
funcionar correctamente. Esta situacion impide la adecuada regeneracion del
hueso, la pérdida de materia 6sea (osteopenia) y la descohesion del implante del
resto de la estructura [NG.10].

Ademas, en el caso particular de los aceros inoxidables, el contacto prolongado
con los fluidos fisiologicos puede dar lugar a fendmenos de corrosion y al
debilitamiento del implante [MARUYAMA.11]. Durante este proceso se liberan
iones de Fe, Cr y Ni en diferentes estados de oxidacion, que originan una gran
variedad de efectos adversos y pueden causar enfermedades citotOxicas tales
como inflamacion, alergia, necrosis, tesaurismosis o cancer [MILAVEC-
PURETIC.98].

En este sentido, el desarrollo de materiales metélicos biodegradables para la
fabricacion de implantes de uso temporal se presenta como una idea prometedora,
ya que estos materiales podrian disolverse gradualmente, y absorberse o
excretarse después de que el hueso se haya reparado. Dentro de este contexto, el
magnesio y sus aleaciones se perfilan como uno de los candidatos mas atractivos

debido a su interesante comportamiento biolégico [CARBONERAS.10].

1.2. MAGNESIO Y SUS ALEACIONES

El Mg*? es el cuarto catién de mayor abundancia en el cuerpo humano y en su
mayoria se encuentra almacenado en el tejido 6seo. Junto con el calcio, el
magnesio, es el elemento de mayor tolerancia por el cuerpo humano (0,73 — 1,6
mmol/L), por lo que se considera no toxico y su exceso puede facilmente ser
excretado en la orina. Ademas, es esencial en muchas de las funciones bioldgicas
de los seres humanos, entre ellas, como co-regulador del metabolismo energético,

co-factor de varias enzimas, estabilizador de ADN y ARN y regulador de mas de
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350 proteinas [XIN.11, SPEICH.81, PARDO.08, COY.10, GRAY.02]. También
presenta un efecto terapéutico aprovechado en el tratamiento de numerosas
anomalias como hipertension, depresion, dolor, entre otros; e influye en el factor
de crecimiento de nuevo tejido 6seo, haciéndolo apropiado para aplicaciones
ortopédicas [PARDO.03].

Por otra parte, a diferencia de los materiales metdlicos estructurales, las
aleaciones de magnesio presentan un moédulo elastico similar al del hueso (20-40
GPa), que permiten reducir el fendmeno de “stress shielding”, una buena
resistencia a la compresion y una densidad muy proxima a la del hueso (1,74
g/cm® frente a 1,80 g/cm®), hecho que puede ayudar a mejorar el bienestar y
comodidad del paciente [WITTE.O8].

Sin embargo, mientras que la biocompatibilidad y las propiedades mecanicas del
magnesio y sus aleaciones son factores deseables para implantes biodegradables,
su baja resistencia a la corrosidbn puede traer consecuencias negativas. El
magnesio es un elemento termodinamicamente inestable, con tendencia a
transformarse espontaneamente hacia su estado oxidado, siendo uno de los
metales mas activos en la serie electroquimica, con un potencial redox de -1.7V,
potencial que se encuentra incluso por debajo del potencial de reduccién del
hidrogeno [WITTE.08, SHAW.03]. Este hecho particular es el causante de que se
genere hidrégeno gaseoso durante el proceso de corrosion que, en caso de
acumulacion, puede dar lugar a abultamientos cutaneos indeseados y a la
necrosis del tejido circundante (ver Figura 1) [CARBONERAS.11]. Igualmente, la
degradacion no controlada puede conllevar a la pérdida de integridad mecéanica
del bioimplante antes de conseguir una adecuada reparacion del hueso
[CARBONERAS.10].
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Figura 1. Abultamiento debido a la produccion de gas hidrégeno como consecuencia de
la corrosion de la aleacion de magnesio AZ31 después de 15 dias de una implantacién en
una rata Wistart.

Fuente: Revista de Metalurgia, 47 (3) 2011, mayo-junio, 212-223 [CARBONERAS.11].

Para solucionar estos problemas es necesario buscar estrategias que permitan
disminuir y controlar la velocidad de corrosion para que el cuerpo humano ajuste
gradualmente la cantidad de productos derivados de la biodegradacion de la
aleacion de magnesio, condicion necesaria que debe cumplirse antes de que
puedan emplearse como materiales para la fabricacion de implantes funcionales

temporales y biodegradables.

1.3. METODOS DE PROTECCION FRENTE A LA CORROSION DE LAS
ALEACIONES DE MAGNESIO

Dentro de los diversos estudios que se han realizado con relacion a la proteccion
frente a la corrosion de las aleaciones de Mg se han propuesto dos estrategias
gue consisten en la modificacion de la composicion de la aleacion [XIN.11,
COY.10, GRAY.02, SAHW.03, CARBONERAS.11, GU.09] y el disefio de
recubrimientos superficiales biodegradables [GRAY.02, WANG.09, ZUCCHI.07,
ZHENG.07, ZHAO.06, ABDEL.08].

1.3.1. Modificacion de la composicion. En la busqueda de elementos aleantes
gue permitan mejorar la estabilidad quimica del magnesio sin influir en su
biocompatibilidad, se deben tener en cuenta los siguientes factores: i) que sean
elementos precursores de peliculas protectoras; i) que sean elementos
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homogeneizadores de la microestructura del material; y iii) que el nivel de
tolerancia del cuerpo humano a dicho elemento sea elevado.

La mayoria de los estudios realizados hasta la fecha estan encaminados al uso de
aleaciones de la familia de las AZXX (Mg—Al-Zn), WEXX (Mg-Y-RE) y ZEXX (Mg-
Zn-RE) [XIN.11, WITTE.08, CARBONERAS.10, GU.09] Con relacion a las
aleaciones Mg-Al-Zn, es conocido que el aluminio favorece la formacion de
peliculas mixtas de 6xido magnesio y aluminio de caracter protector; sin embargo,
este elemento por encima de niveles de 4,8 ug/L, presenta factores de riesgo en la
generacion de la enfermedad de Alzheimer [WITTE.08, CARBONERAS.11]. Por
su parte, el zinc se suele afiadir en bajas concentraciones para mejorar las
propiedades mecénicas, aunque no modifica sustancialmente la resistencia a la
corrosion de la aleacion; por otro lado, aunque es esencial dentro del sistema
inmunologico, es neurotoxico a altas concentraciones [WITTE.08, GU.09]. Con
relacion a las aleaciones con contenidos en tierras raras (WEXX o ZEXX) se sabe
que los elementos Nd y Gd estabilizan quimicamente la aleacién y exhiben
propiedades anticancerigenas, mientras que el itrio es téxico para el cuerpo
[SATRE.O4, WITTE.08, GU.09, FEYERABEND.10, CHUN-YAN.10].

1.3.2. Recubrimientos superficiales. Una de las alternativas mas efectivas para
prevenir la corrosion es desarrollar un recubrimiento sobre el material. Los
recubrimientos pueden proteger un sustrato bien sea, proporcionando una barrera
entre el metal y su ambiente, y/o a través de la presencia de inhibidores quimicos
de corrosion [GRAY.02]. Existe un gran numero de posibles tecnologias
disponibles para realizar recubrimientos sobre el magnesio y sus aleaciones tales
como anodizado, electroless, modificacion superficial mediante laser, conversion
qguimica, sol-gel [COY.10, GRAY.02, COY.10]. Sin embargo, la mayoria de ellas
han sido desarrolladas para su aplicacion en la industria militar, aeronautica y de
automocion, y existen pocos estudios relacionados con el desarrollo de
recubrimientos sobre aleaciones de magnesio para aplicaciones biomédicas

[ZHENG.07, DANIELSON.O01, PEREDA.11]. No obstante, se ha prestado mayor
20



atenciéon a los recubrimientos por conversion debido a su simplicidad de
operacion, bajo costo, mejor adherencia, biocompatibilidad y no toxicidad
[ZHOU.08].

Los recubrimientos por conversion quimica son producidos por tratamientos
quimicos o electroquimicos, durante los cuales la superficie de un metal reacciona
con una solucion que normalmente contiene sales para producir una pelicula
superficial de caracter protector [GRAY.02]. Estos recubrimientos permiten una

adecuada proteccién contra la corrosién y excelente acabado.

Convencionalmente, los tratamientos por conversidon quimica han utilizado
soluciones base cromatos obteniendo excelentes resultados en términos de
adherencia y resistencia a la corrosion. Sin embargo, recientemente se ha
demostrado que el Cr(VI) es altamente tdxico y carcinégeno, y su uso produce un
fuerte impacto ambiental de no ser tratado adecuadamente [GRAY.02, WANG.09].
De este modo, el objetivo de las investigaciones actuales esta enfocado
desarrollar recubrimientos libres de cromo y no perjudiciales para el medio
ambiente. Algunas de las alternativas que mas han sido investigadas involucran
bafios de permanganato, fosfato-permanganato y estanato, en donde se
consiguen recubrimientos con caracteristicas similares a los obtenidos con
cromato [ZUCCHI.07, ZHENG.07]. La principal desventaja, no obstante, de estos
procesos, es que involucran complicados procedimientos con multiples etapas y

variables, ademas del uso de elevado numero de reactivos [ZHAO.06].

En la actualidad, los recubrimientos por conversién quimica de MgF, sobre
aleaciones de Mg se presentan como excelentes candidatos debido a que pueden
formarse facilmente sobre magnesio por un proceso quimico sencillo de inmersion
en soluciones fluoruradas, son quimicamente inertes, no son téxicos y, lo mas

importante, son biodegradables y de facil eliminacion [ZHOU.08].

Recientes estudios han demostrado que la biodegradacion de peliculas de MgF,

resulta de la accion competitiva entre los iones fluoruro y los iones cloruro en el
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medio fisiologico por los sitios de adsorcidon del recubrimiento; de tal forma que, a
medida que avanza el proceso de corrosion, la pelicula de MgF, se va lentamente
disolviendo por la accion del ion cloruro hasta desaparecer por completo,
momento en el cual se observa la respuesta de la aleaciobn base
[CARBONERAS.11, DANIELSON.O1, ZHOU.08]. En este sentido, la concentracion
de fluoruro en el medio, la temperatura y el tiempo de tratamiento de conversion
se presentan como variables de gran importancia ya que determinan el espesor
del recubrimiento y, por tanto, su durabilidad en el fluido fisiolégico
[DANIELSON.01, ZHOU.08]. Es por ello que, mediante un control adecuado de
estas variables, seria posible obtener recubrimientos a la medida de las

necesidades de regeneracion del bioimplante de magnesio.

Con base en las premisas anteriormente expuestas, el presente trabajo tiene
como objetivos seleccionar una aleacion de magnesio que presente una adecuada
biocompatibilidad en términos de corrosion y generacion de hidrogeno durante su
proceso de degradacién y, una vez seleccionada, desarrollar un recubrimiento por
conversion de fluoruro de magnesio que otorgue mayor resistencia a la corrosion a

la aleacion atendiendo a las distintas variables que afectan al proceso.
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2. DESCRIPCION METODOLOGICA

En la Figura 2 se muestra el diagrama resumen de la metodologia utilizada para el

desarrollo del proyecto.

Figura 2. Diagrama esquemadtico de la metodologia utilizada.
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2.1. SELECCION Y CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS
ALEACIONES DE MAGNESIO

2.1.1. Seleccién de las aleaciones de magnesio. Se escogieron las aleaciones
comerciales AZ91D, WES54, ZE41 y Elektron 21 con base en fuentes bibliograficas
de investigaciones preliminares [CARBONERAS.11, GU.09, WALTER.11,
GRAY.02, WANG.09, ZUCCHI.07, ZHENG.07, ZHAO.06, ABDEL.08,
CARBONERAS.11, FEYERABEND.10, CHUN-YAN.10]. A modo comparativo, se
evalu6 ademas magnesio con 99% de pureza. Las aleaciones fueron
suministradas por Magnesium Elektron (Inglaterra) y su composicion nominal en

porcentaje en peso se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién nominal de las aleaciones de magnesio evaluadas.

Composicion quimica (% en peso)
c
:g Otras RE
$ Al Zn Mn Si Y Nd Zr Gd (Ce, La, Impurezas Mg
z Yb)
AZ91D 8,8 | 0,67 0,22 | 0,03 - - - - } 0,012 Bal.
WES4 4,83 1,61 | 0,4 | 0,15 0,32 <02 Bal.
2641 380 | 016 | - | - G 0.65 <02 | Bal.
Elektron - 2’51 0,001 - - 2,71 0,4 1,32 0,18 <0’2 Bal
21
Mg (99%) - 0,01 0,03 - - - - - - <0,1 Bal.

De las aleaciones anteriores, se seleccionaron para posterior objeto de estudio las

dos mejores de acuerdo a los siguientes aspectos.

e La cantidad de hidrégeno producido por la corrosion de la aleacién.

e El efecto de los elementos constituyentes de la aleacion sobre la salud.

El primer aspecto se evalud por medio de pruebas de evolucion de hidrégeno y el
segundo se valor6 mediante revision bibliografica [WITTE.08, CARBONERAS.10,
FEYERABEND.10]. Para las pruebas de evolucion de hidrogeno se conté con un

arreglo experimental que permiti6 cuantificar la cantidad de gas producido
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mediante la determinacion de volumen de liquido desalojado en un tubo sellado
sélo por un extremo. El liquido utilizado fue una solucién de NaCl al 0,9% en peso.

(Solucion sencilla que simula los fluidos fisiologicos) [XIN.11].

Previo al ensayo, las muestras fueron sometidas a una preparacion superficial por
desbaste gradual con papel de carburo de silicio (SiC), con granulometria desde
P120 hasta P1200. Posteriormente, se limpiaron en bafio ultrasénico con etanol
por 3 minutos y se secaron con aire caliente; los lados que no iban a ser
expuestos a la solucién fueron cubiertos con resina. El volumen desalojado se
midié durante 6 dias de inmersion de cada muestra en la soluciébn de NaCl. Se
tomaron macrografias de las muestras antes y después de la prueba de evolucién

de hidrégeno.

2.1.2. Caracterizacion microestructural de las aleaciones. Se tomaron
muestras de las dos aleaciones seleccionadas y se les realiz6 preparacion
superficial mediante desbaste gradual, seguido de un pulido con pasta de
diamante de 3 y 1 um. Posteriormente, para hacer visible las caracteristicas
microestructurales de la aleacién, las muestras fueron atacadas con una solucién
de &cido picrico (10 ml acido acético, 6 g acido picrico, 100 ml etanol), segun la
norma ASTM E-407 [ASTM.99].

La caracterizacion microestructural del material se realiz6 mediante microscopia
optica (MO) usando un del microscopio OLYMPUS GX71; microscopia electrénica
de barrido (MEB) usando un microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650
equipado con detectores para el analisis por energias dispersivas de rayos X
(EDX) y para la obtencién de imagenes por electrones retrodispersados (BSE), y
difraccién de rayos X de incidencia normal mediante el difractbmetro PHILLIPS
X'PERT, con K, de Cu (1,54056 A).
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2.2. SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO

2.2.1. Sintesis de recubrimientos de MgF, por conversién quimica. Las
muestras fueron sometidas previamente a preparacion superficial y limpieza en
bafio ultrasonico. La preparacion del recubrimiento por conversion quimica se llevo
a cabo mediante inmersion en diferentes soluciones acuosas de acido fluorhidrico,
utilizando HF comercial al 40% de pureza. Se establecieron como variables a
estudiar: i) la concentraciéon de la solucion de HF (1.6, 2.4, 3,2 y 40 % en
volumen) y ii) la temperatura de tratamiento (22, 30 y 37°C). EIl tiempo de
inmersion se fij6 en 24 horas de acuerdo a estudios previos [CHIU.07]. Después
de la inmersion, las muestras se lavaron con agua destilada y se secaron en una
estufa a 120°C durante 30 minutos. Se tomaron macrografias de las aleaciones

antes y después del recubrimiento.

2.2.2. Caracterizacion de los recubrimientos. La caracterizacién
microestructural del recubrimiento se efectud con los mismos equipos usados en

la caracterizacion microestructural de las aleaciones.

2.2.3. Evaluacion de la resistencia a la corrosién. Para evaluar la protecciéon
frente al fendbmeno de corrosién ofrecida por los recubrimientos obtenidos se
realizaron ensayos gravimétricos, ensayos de evolucion de hidrégeno y ensayos
electroguimicos de polarizacion anddica potenciodinAmica. Los ensayos fueron
realizados en solucion Hank, una solucion fisiologica simulada de pH 6,8 y
composicién: NaCl 8 g/L, KCI 0,40 g/L, NaHCO;3; 0,3 g/L, KH,PO, 0,54 /L,
Na,HPO4H,0 0,15 g/L, CaCl,-2H,0 0,25 g/L, MgCl, 0,17 g/L, MgSQO,47H,0 2,5
g/L, CeH1206 7g/L.

2.2.3.1. Ensayos gravimétricos. Se realizaron ensayos gravimétricos de
corrosion de las aleaciones base sin recubrimiento y las aleaciones recubiertas,
bajo las especificaciones de las normas ASTM G1-90 y G31-72 [ASTM.90].

Las muestras, una vez determinados la masa y el area de exposicion, fueron

sumergidas en solucion Hank a 37+0,5°C (temperatura corporal) a diferentes
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intervalos de tiempo hasta un maximo de 14 dias de inmersion. Para cada tiempo
las muestras fueron extraidas, lavadas con agua destilada, secadas en estufa a
120°C durante 30 minutos y finalmente pesadas, antes de volver a ser sumergidas
en la solucidon. Los datos se representaron en forma de variacion de masa por
unidad de superficie. Ademas, el pH de la solucion Hank se midié en cada uno de

los tiempos de extraccion.

2.2.3.2. Ensayo de evolucion de hidrégeno. A partir de los ensayos
gravimétricos, se seleccionaron las mejores condiciones del recubrimiento y se
realizaron ensayos de evolucién de hidrogeno para dichas condiciones con objeto
de evaluar el efecto de la presencia de recubrimiento sobre dicho fenémeno.

2.2.3.3. Ensayo de polarizacién anodica potenciodinamica. Los ensayos de
polarizacion anoddica potenciodindmica se realizaron con el potenciostato ACM
Instruments facilitado por el Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC) de la UIS.
Se utilizé una celda de tres electrodos donde el electrodo de referencia fue de
calomelanos saturado, el electrodo auxiliar de platino y electrodo de trabajo fue la
muestra a evaluar. Las muestras, con un area aproximada de 1 cm? se
sumergieron en la solucion Hank a 37+0,5°C por 30 minutos con objeto de permitir
la estabilizacion del sistema. Una vez alcanzado dicho tiempo, se procedié a
realizar el ensayo de polarizacién anddica, en el cual se llevd a cabo un barrido
anddico de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con respecto al potencial de
circuito abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de 0,3 mV/s y una densidad
de corriente limite de 1 mA/cm?. A través del estudio de las curvas de polarizacion
se pudo determinar los parametros de interés caracteristicos de un proceso de

corrosion que se explican a continuacion y se encuentran indicados en la Figura 3.

e Potencial de corrosion (Ecorr): potencial al cual trabaja el sistema en

condiciones de equilibrio en el medio de ensayo.

e Densidad de corriente de corrosion (icorr): densidad de corriente establecida en

condiciones de equilibrio en el medio de ensayo, y que es directamente
proporcional a la velocidad del proceso de corrosiéon. Su valor se determina a
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partir de las pendientes de Tafel entorno a = 50 mV con respecto a Ecorr
[ASTM.90].

Potencial de picadura o ruptura (Epic): potencial de ruptura de la pelicula

superficial protectora, y de inicio del proceso de incubacién y crecimiento de
picaduras generadas por el proceso de corrosion localizada.

Intervalo de pasivacion: establece las condiciones de potencial en las cuales el

material se comporta de forma pasiva (protegido) y se encuentra definido por la
diferencia Epic-Ecorr.

Densidad de corriente de pasivacion (ipas): densidad de corriente del material

en condiciones pasivas.

Figura 3. Curva representativa del ensayo polarizacién anddica potenciodinamica.

Epic
= Infervalo de pastvidad
e
a“ Heoorr -
o
oo jpas
i_ (Adem’)

Fuente: Proteccién contra la corrosion de aleaciones ligeras mediante recubrimientos sol-gel
[CONTRERAS.11].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. SELECCION Y CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS
ALEACIONES DE MAGNESIO

3.1.1. Seleccion de las aleaciones de magnesio. La Figura 4 muestra los
resultados del ensayo de evolucion de hidrogeno para las aleaciones AZ91D,
WEDS54, ZE41 y Elektron 21 comparadas con el magnesio de alta pureza (Mg
(99%)), para diferentes tiempos de inmersioén en solucion de 0,9% en peso de
NaCl. Se puede apreciar que, en el caso del magnesio, no fue posible alcanzar
tiempos mayores de 47 horas ya que el hidrégeno producido desplaz6 todo el
volumen de solucién contenido en el tubo de ensayo. Por otro lado, las aleaciones
gue presentaron menor evolucion de hidrégeno fueron las aleaciones AZ91D,
WES54 y Elektron 21, generando volumenes alrededor de 60, 20 y 4 veces
menores que el magnesio, respectivamente, para tiempos de inmersién de
alrededor de 140 horas totales de ensayo.

Figura 4. Evolucion de hidrégeno de las aleaciones de magnesio estudiadas para
diferentes tiempos de inmersion.
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Dado que la cantidad de hidrogeno producido es un parametro significativo en la
biodegradabilidad del magnesio [SONG.07], se descarta la aleacion ZE41 por ser
la aleacién que mas evolucién de hidrégeno e inestabilidad presenta durante el

ensayo, sobretodo durante las primeras 5 horas aproximadamente. Con base al
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criterio de efecto de los elementos constituyentes de las aleaciones, y a pesar de
tener un buen comportamiento en cuanto a la cantidad de hidrogeno que produce,
se descarta la aleacion WE54 por contener itrio, debido a sus efectos adversos
sobre los factores de transcripcion del ADN y el crecimiento celular [XIN.11,
GU.09, CHUN-YAN.10].

Por otra parte, se escoge la aleacion Elektron 21 debido a que sus elementos
constituyentes (Nd, Gd) exhiben propiedades anticancerigenas ademéas de
disminuir notablemente la evolucién de hidrégeno. En cuanto a la aleacién AZ91D
se escoge a modo comparativo, ya que a pesar que el aluminio en grandes
cantidades se presenta como un factor de riesgo en la generacién de la
enfermedad de Alzheimer [WITTE.O8], es la aleacion que registra la menor

evolucién de hidrégeno.

3.1.2. Caracterizacién de las aleaciones seleccionadas. Las figuras 5a y 5b
muestran las micrografias obtenidas por microscopia Optica de las aleaciones
AZ91D vy Elektron 21, respectivamente. La aleacion AZ91D presenta una
microestructura tipica de moldeo, constituida principalmente por dendritas de a-Mg
y la fase eutéctica Mgi7Al;, (fase B) (Figura 5a). También es posible identificar
algunas inclusiones, del tipo AlkMny, que se presentan como resultado de la
adicibn de manganeso a la aleacién con el fin de mejorar la resistencia a la
corrosion [SONG.07].

Figura 5. Micrografias Opticas de las aleaciones: a) AZ91D y b) Elektron 21.
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Por otra parte, la micrografia de aleacion Elektron 21 muestra una microestructura
constituida por granos equiaxiales de a-Mg y la fase intermetalica Mgi12(NdxGd; )
precipitada en limite de grano. Ademas, se observan inclusiones de circonio que

mejoran las propiedades mecanicas de la aleacion (Figura 5b) [SONG.99].

3.2 SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE MgF,

3.2.1 Caracterizacion de los recubrimientos de MgF,. La Figura 6 presenta las
macrografias de las aleaciones después de su inmersion en HF a diferentes
concentraciones durante 24 horas. Todas las muestras de AZ91D y Elektron 21
adquieren un color bronce, en contraste, con el color gris metélico inicial previo a
la inmersion que es mas notable para las muestras de la aleacion AZ91D y de

mayor intensidad a medida que aumenta la concentracion de acido en la solucion.

Figura 6. Macrografias de las aleaciones recubiertas por conversién quimica en
soluciones de 1,6, 2,4, 3,2 y 4% de HF durante 24 horas: a) AZ91D y b) Elektron 21

a) 0% 1,6% 2,4% 3,2% 4,0%

b)

1 > < i

Un andlisis mas detallado mediante microscopia electronica de barrido muestra
que, en el caso de la aleacidbn AZ91D, la solucion de HF reacciona de forma

violenta con la superficie de la aleacion disolviendo tanto la matriz de magnesio
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como la fase B (Figura 7). Este hecho origina recubrimientos de MgF, no
uniformes con espesores que oscilan entre 2 y 10 um para las mayores
concentraciones de HF utilizadas.

Figura 7. Micrografias electrénicas de la aleacién AZ91D después de inmersién en
solucion 4% HF durante 24 horas: a) Vista superficial y b) Seccién transversal.

Por otro lado, los recubrimientos producidos sobre la aleacion Elektron 21
presentan mayor uniformidad ya que a excepcion del Mg, ninguno de sus
elementos constituyentes reacciona con el acido fluorhidrico. De este modo, se
obtienen recubrimientos muy homogéneos de MgF, con espesores que oscilan

entre 4y 5 um (Figura 8).

Figura 8. Micrografias electronicas de la aleacion Elektron 21 después de inmersion en
solucién 4% HF durante 24 horas: a) Vista superficial y b) Seccion transversal.

DT —
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Finalmente, en la Figura 9 se muestran los difractogramas de Rayos X de ambas

aleaciones antes y después del tratamiento de conversion quimica. Para las dos
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aleaciones se confirma que la pelicula que se forma después del tratamiento

corresponde a MgF, (presencia de picos a 22 y 33°).

Figura 9. Difractogramas de Rayos X de las aleaciones con y sin recubrimiento de MgF,
(solucion de 4%HF): a) AZ91D y b) Elektron 21.
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3.2.2. Evaluaciéon de laresistencia a la corrosion.

3.2.2.1. Ensayos gravimétricos. La Figura 10 muestra los resultados de los
ensayos gravimeétricos realizados sobre las aleaciones AZ91D y Elektron 21 sin
recubrimiento (base) y con recubrimiento a diferentes concentraciones de HF a
22°C y 24 horas. De forma general, se observa que la presencia del recubrimiento
de MgF; disminuye la ganancia en masa de ambas aleaciones con respecto a la
aleaciéon base. En el caso de la AZ91D, la ganancia de masa para las aleaciones
recubiertas se aproxima a cero (del orden de 1E-5 g/cm?) indicando que apenas
existe reaccion con el medio agresivo, y que el recubrimiento protege a la
aleacion. En el caso de la aleacion Elektron 21, se observa un comportamiento
parecido para los primeros estadios del ensayo. Sin embargo, por encima de las
120 horas (5 dias) la ganancia en masa de todas las aleaciones recubiertas se
incrementa de forma notoria, indicando que el recubrimiento podria estar
perdiendo su caracter protector y se empieza a observar el comportamiento de la
aleacion base. No obstante, al final del ensayo la ganancia en masa de las

muestras recubiertas llega a ser 3 veces menor para el mejor recubrimiento con
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relacién a la aleacién base (de 4,7E-3 a 1,5E-3 g/cm?). Dicha ganancia en masa
podria estar asociada al intercambio i6nico existente entre el recubrimiento y los
iones procedentes de los reactivos utilizados en la solucion Hank, y los productos
de corrosion depositados sobre la aleacion. Por otro lado, es interesante notar que
para concentraciones de 4,0% HF el tiempo de estabilidad del recubrimiento
alcanza al menos las 170 horas (7 dias).

Figura 10. Ganancia en masa por unidad de &rea a diferentes tiempos de inmersion en
solucion Hank de las aleaciones a) AZ91D y b) Elektron 21 sin recubrimiento y recubiertas
a diferentes concentraciones de solucién de HF a 22°C y 24 horas.
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Otro hecho que se observa es que a medida que aumenta el porcentaje de HF en
la solucidbn de recubrimiento también existe una mejora sustancial de su
comportamiento. En el caso de las aleaciones Elektron 21 recubiertas en
soluciones de 1,6 y 4,0% de HF, al finalizar los ensayos gravimétricos, se obtienen
ganancias en masa de 2,7E-3 y 1,5E-3 g/cm?, respectivamente. Todo ello es
coherente con lo consignado en la bibliografia en donde se sugiere que, a
mayores concentraciones de HF, el recubrimiento formado sobre las aleaciones de
magnesio es mas resistente [CARBONERAS.11, DANIELSON.01, ZHOU.08]. Es
por esta razon, que para estudios posteriores se eligi6 como la mejor condicién de

concentracion la correspondiente al 4,0% en volumen de HF.

Las micrografias electronicas mostradas en la Figura 11 confirman estos

resultados, observandose que la aleacion Elektron 21 tiene mayor formacién de
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productos de corrosién, comparada con la aleacion AZ91D. En este sentido, la
aleacion AzZ91D (Figura 1la) muestra una notable reduccion de formacion de
productos de corrosion con relacion a la aleacion, de forma que, para la muestra
recubierta en solucién de 4,0% de HF soOlo se aprecian pequefios nucleos de
corrosion muy localizados, probablemente asociados a fendmenos de corrosion
por picadura. Por su parte, la aleacion Elektron 21 con recubrimiento no presenta
una mejora tan sustancial y en todos los casos se observa una notable formacion

de productos sobre la superficie (Figura 11b).

Figura 11. Micrografias electrénicas de las aleaciones sin y con recubrimiento después
del ensayo gravimétrico en solucion Hank: a) AZ91D y b) Elektron 21.

a) 0,0% HF 1,6% HF 4,0% HF

El analisis EDX de dichos productos confirma que su composicién, ademas de
presentar magnesio, es también rica en fésforo, oxigeno y calcio, todos ellos
procedentes de los reactivos utilizados en la solucibn Hank y que parecen
interaccionar con el recubrimiento para formar una pelicula probablemente de
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fosfato de calcio y magnesio (Figura 12). Dichos productos, lejos de ser
perjudiciales, podrian por el contrario favorecer la biocompatibilidad de la aleacion.
No obstante, todavia se puede apreciar cierto contenido en flior procedente del

recubrimiento sin disolver.

Figura 12. Detalle y andlisis EDX de los productos de corrosion formados sobre las
aleaciones recubiertas, después del ensayo gravimétrico en solucion Hank: a) AZ91D y b)
Elektron 21.

Mg

Con relacion a la influencia de la temperatura de recubrimiento, las figuras 13a 'y
13b muestran el resultado de los ensayos gravimétricos realizados para las
aleaciones AZ91D vy Elektron 21, respectivamente, recubiertas con peliculas de
MgF. en solucién de 4,0% HF a temperaturas de 22, 30 y 37°C. Se puede
observar que para ambas aleaciones la ganancia en masa es mayor a medida que
se incrementa la temperatura. En el caso de la aleacion AZ91D recubierta a 22 y
37°C se observa una ganancia en masa de 15E-5 y 4,4E-4 g/cm?
respectivamente, mientras que para la aleacion Elektron 21 dicho cambio de
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temperatura de recubrimiento produce un incremento de masa de 1,5E-3 a 3,0E-3
g/cm?. Segun estudios previos, este hecho ocurre debido a que, durante el
tratamiento por conversion, la cinética de la reaccion entre el sustrato y el acido
fluorhidrico se ve mas impedida a medida que aumenta la temperatura [ZHOU.08].
Por esta razon, se selecciona como la mejor temperatura de estudio 22°C.

Figura 13. Ganancia en masa por unidad de area en solucién Hank de las aleaciones a)

AZ91D vy b) Elektron 21, sin recubrimiento y recubiertas en solucién de 4,0%HF a
diferentes temperaturas.
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3.2.2.2. Ensayo de evolucion de H,. La Figura 14 muestra las curvas de
evolucion de hidrégeno producido por las aleaciones sin recubrimiento y
recubiertas bajo las mejores condiciones (MC) estudiadas, y que corresponden a

la solucion de 4%HF(v/v) y 22°C, durante 24 horas de inmersion.

Figura 14. Evolucién de hidrégeno (ml/cm?) para las aleaciones AZ91D y Elektron 21 sin
recubrimiento y recubiertas bajo las mejores condiciones estudiadas.
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En ella se puede apreciar que para ambas aleaciones la cantidad de hidrégeno
producido disminuye en mas de la mitad cuando se encuentran recubiertas; esto
es coherente con los resultados previamente mostrados, ya que la pelicula de
MgF, disminuye la ganancia en masa en la solucibn Hank, e implica que la

reaccion de evolucion de hidrégeno se lleve a cabo mas lentamente.

3.2.2.3. Ensayo de polarizacion anddica potenciodinamica. En la Figura 15 se
muestran las curvas obtenidas por medio de los ensayos de polarizacion anddica
potenciodinamica de las aleaciones de estudio AZ91D vy Elektron 21 sin
recubrimiento y recubiertas a diferentes concentraciones de HF a 22°C, después
de 30 minutos de inmersion en solucidon Hank a temperatura de 37+0,5°C. Todas
las curvas van acompafadas de una tabla donde se resume los parametros

electroquimicos mas importantes (ver Tabla 2).

Figura 15. Curvas de polarizacién anddica de las aleaciones a) AZ91D y b) Elektron 21
sin recubrimiento y recubiertas a diferentes concentraciones de HF a 22°C por 24 horas,
después de 30 minutos de inmersidn en solucién Hank a 37°C.
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En el caso de la aleacion AZ91D se puede evidenciar que la aleacion base posee
una buena resistencia a la corrosion en el medio de ensayo para los primeros
estadios del proceso, ya que presenta caracteristicas pasivas y densidades de
corriente de corrosién y de pasivacién notablemente reducidas (del orden de 102 —

10° mA/cm?) (Figura 15a). Dichas densidades de corriente son ligeramente
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disminuidas por la presencia de recubrimiento de MgF, (alrededor de un orden
magnitud mayor para el mejor de los casos). Esto puede estar asociado a la
disolucion de la fase B (de naturaleza ligeramente catodica) en la superficie de la
aleacion durante la sintesis del recubrimiento por conversion, hecho que
bloquearia el fendbmeno de corrosion galvanica y, por tanto, la densidad de
corriente global del proceso. No obstante, la definicion de un potencial de picadura
indica que con el tiempo de inmersion puede llegar a presentar corrosion
localizada por picadura (ver Figuras 11y 12).

Tabla 2. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion presentadas en la Figura 15.

Aleacion Ecorr [mV] | Epic [mV]| icorr [mA/ cm?] | ipas[mA/cm?]| Epic- Ecorr (mV)
Base -1658 -1470 4,80E-03 2,00E-02 188
AZ91D 1,6%0HF -1506 -1333 1,60E-03 4,10E-03 173
3,2%HF -1440 -1319 5,00E-04 4,00E-03 121
4,0%HF -1484 -1253 8,40E-04 4,00E-03 231
Base -1738 -1561 2,00E-02 - -
1,69%6HF -1581 -1412 9,50E-03 - -
Elektron 21
3,29HF -176 - 1,90E-06 1,00E-05 -
4,0%HF -181 - 3,00E-06 3,10E-05 -

Por otra parte, con relacion a la aleacion Elektron 21, el hecho de presentar una
microestructura mas uniforme, permite obtener recubrimientos mas continuos y
homogéneos, lo que se refleja en un drastico cambio en el comportamiento frente
a la corrosion de la aleacion (Figura 15b). En este sentido, se observa una
reduccion de la densidad de corriente de corrosion de cuatro Ordenes de
magnitud, de 2,0 E-02 a 2-3 E-06 mA/cm?, para la aleacién base y las aleaciones
recubiertas con las soluciones de HF de mayor concentracién, respectivamente.
Asi mismo, para estas condiciones, después de un barrido anédico de 2000 mV no
se pudo determinar el potencial de picadura, indicando que la superficie presenta
unas excelentes caracteristicas protectoras frente a la corrosién localizada para
los primeros estadios del proceso. Esto se encontraria en acuerdo con los

resultados obtenidos de los ensayos gravimétricos. No obstante, la disolucién del
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recubrimiento para mayores tiempos de inmersion (por encima de 120 horas),
probablemente disminuya dicho caracter protector frente al fendmeno de
corrosion.

Finalmente, en la Figura 16 se muestran las curvas de polarizacion anddica
obtenidas en las mismas condiciones para las aleaciones sin recubrimiento y
recubiertas en solucion de 4,0%HF a diferentes temperaturas, y cuyos parametros
mas importantes se encuentran resumidos en la Tabla 3.

Figura 16. Curvas de polarizacién anddica de las aleaciones a) AZ91D y b) Elektron 21

sin recubrimiento y recubiertas en solucion de 4,0%HF a diferentes temperaturas por 24
horas, después de 30 minutos de inmersion en solucién Hank a 37°C.
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De acuerdo con los ensayos gravimétricos (ver Figura 13), un aumento de la
temperatura de tratamiento no mejora sustancialmente la resistencia a la corrosion
de la aleacion AZ91D (similares valores de icor e ipas); por el contrario, reduce
incluso sus caracteristicas protectoras (rango de pasivacion (Epic-Ecorr)). Por otro
lado, con relacion a la aleacién Elektron 21, cabe destacar que, para soluciones de
4,0%HF, los recubrimientos de MgF, mantienen sus excelentes caracteristicas

protectoras, independientemente de la temperatura de tratamiento.
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Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de

polarizacién presentadas en la Figura 16.
o, Ecorr Epic icorr ipas )
Aleacion 2 2 Epic- Ecorr
[mV] [mV] [mA/cm?] [mA/cm?]

Base -1658 -1470 4,80E-03 2,00E-02 188
AZ91D 22°C -1484 -1253 8,40E-04 4,00E-03 231

30°C -1428 -1228 5,60E-04 2,50E-03 201

37°C -1422 -1267 1,30E-03 4,00E-03 155

Base -1738 -1561 2,00E-02 = =

22°C -181 - 3,00E-06 3,10E-05 -

Elektron 21
30°C -176 - 1,90E-06 1,60E-05 -
37°C -181 - 2,30E-06 2,20E-05 -
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4. CONCLUSIONES

Las aleaciones AZ91D vy Elektron 21 se presentan como buenas
alternativas en la aplicacion como materiales para bioimplantes de uso
temporal, ya que sus elementos constituyentes a bajas concentraciones no
presentan un riesgo para la salud del paciente y disminuyen
considerablemente la cantidad de hidrégeno producido durante su
degradacion.

En general, el tratamiento por conversién quimica con HF produce peliculas
pasivas de MgF, que mejoran la resistencia a la corrosion de las aleaciones
AZ91D y Elektron 21 en medios fisiolégicos simulados, reduciendo ademas
notablemente la extension de la reaccion de evolucion de hidrégeno. Dicha
resistencia se ve incrementada por el aumento de la concentracién de HF

en solucién y por la disminucion de la temperatura de tratamiento.

Los recubrimientos obtenidos sobre la aleacion AZ91D son irregulares y no
uniformes debido a la disolucién adicional durante el tratamiento de la fase
B presente en la microestructura de la aleacién. Dichos recubrimientos son
susceptibles de presentar corrosion localizada por picadura impredecible
gue puede afectar de forma directa a la integridad mecanica de la

estructura del implante ortopédico.

La gran homogeneidad de la microestructura de la aleacion Elektron 21
permite obtener peliculas continuas de MgF, de elevada resistencia a la
corrosion y cuya degradacion uniforme y progresiva puede ser controlada
mediante la variacion de la concentracion de HF en la solucion de
tratamiento. Esto hecho permitiria disefiar recubrimientos biodegradables a

la medida de la aplicacion del implante ortopédico.

42



5. RECOMENDACIONES

Este trabajo revela la gran potencialidad de las aleaciones de magnesio como
bioimplantes temporales mediante el disefio de recubrimientos biodegradables.
Asimismo impulsa a una investigacion mas profunda de estos recubrimientos,
cuya aplicacion ha sido poco estudiada. En este sentido se recomiendan las
siguientes acciones iniciales que pueden ayudar a un mejor entendimiento de su

caracter biodegradable:

e Establecer correlaciones sobre la durabilidad de las peliculas formadas, en
funcion de su espesor para diferentes concentraciones de HF en solucién y

del tiempo de tratamiento.

e Caracterizar con mayor profundidad la naturaleza de los compuestos
depositados después del ensayo de corrosién sobre la aleacion ricos en
fésforo y calcio y que podrian tener naturaleza bioactiva durante la

regeneracion del hueso.

e Llevar a cabo pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica con
objeto de evaluar el mecanismo de degradacion del recubrimiento a lo largo
del tiempo de ensayo y determinar si existen fendmenos de absorcion-

desorcion que expliguen el intercambio idnico en el recubrimiento.

e Realizar ensayos de corrosion durante periodos de inmersidbn mas
prolongados, 12 semanas aproximadamente, a fin de determinar si el

recubrimiento tiene la durabilidad necesaria para la aplicacion.

e Estudiar el mecanismo de degradacion de los recubrimientos formados para
las aleaciones AZ91D y Elektron 21 y que permitan explicar su diferencia de

comportamiento frente a la corrosion.
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