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Resumen

En el presente trabajo se reportan los resultados obtenidos al caracterizar quimica y
mecdnicamente compuestos interpenetrados (metal -ceramicos) de magnesio (Mg) y una
aleacion de Mg obtenidos mediante el proceso de infiltracién por presién de gas. Se
pretende que estos compuestos biocompatibles y biodegradables, sean capaz de ser
utilizados como un material para reparacién temporal de fracturas dseas.

Para dicho estudio , primero se fabricd una aleacién a base de Mg con zinc y plata, no
reportada antes. Las preformas cerdmicas utilizadas para la infiltracidon se realizaron en
cooperacion con el centro de investigaciones CEITEC-BUT. Posterior a esto, se realizo la
infiltraciéon de estas preformas ceramicas con Mg y la aleacion Mg-Zn-Ag, obteniendo los
compuestos interpenetrados.

La presion de infiltracion jugd un papel muy importante en el proceso de infiltracién, ya que
si la presién era baja el material no infiltraria completamente la preforma, en cambio si la
presion era elevada la preforma se fracturaria encapsulandola, por lo tanto tampoco se
infiltraria.

Se identificé y cuantifico las fases presentes en el Mg, en la aleacidn y en los compuestos,
se realizé mediante la técnica de difraccién de rayos X (XDR por sus siglas en inglés). El
analisis de la microestructura se realizé mediante la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM por sus siglas en inglés). Ademads, se realizé un analisis termogravimétrico
(TGA por sus siglas en inglés) en atmodsfera inerte de argén (Ar) debido a que por medio del
analisis de difraccion de rayos X (XDR por sus siglas en inglés) se identificaron compuestos
adicionales a los contenidos inicialmente, consecuencia de la reactividad del Mg durante la
infiltracién.

También, se realizd el ensayo de compresidon donde se obtuvieron las propiedades
mecanicas de los compuestos, como el limite eldstico, la ductilidad, etc. Estos resultado
fueron comparados con los metales Mg y Mg-Zn-Ag. Esto se realizd con el objetivo de
conocer el comportamiento mecdanico de los compuestos.

Finalmente, se realizaron ensayos de inmersién en fluido bioldgico simulado con el fin de
conocer la velocidad de corrosion de los compuestos comparandolos con el Mg y el Mg-Zn-
Ag. Con los cuales se concluiria si los compuestos pueden ser utilizados como un material
de sustitucion dsea. En donde la en la desintegracion del material se llevaria a cabo después
de que el tejido sane.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos, se investigd otra forma de contralar la
velocidad de corrosidon en estos compuestos. Donde se utilizd la técnica de Atmosferic
Plasma Spray (APS por sus siglas en inglés) para recubrir con ceramica la superficie de estos
compuestos, pretendiendo disminuir la velocidad de corrosién de estos compuestos.
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Capitulo 1. Introduccion y Objetivos.

Los materiales compuestos son materiales que consisten en dos o mas fases que
generalmente exhiben propiedades superiores a cualquiera de los componentes
individuales. Los compuestos de matriz metal-cerdmica (MMC) combinan sus propiedades
metalicas y cerdmicas, las cuales muestran propiedades fisicas y mecanicas atractivas. La
matriz puede ser cualquier metal puro o aleacién, generalmente se utilizan materiales
estructurales ligeros con mayor médulo, dureza, resistencia al desgaste. Mientras que el
refuerzo puede aportar propiedades como coeficiente de expansion térmica reducido, etc.
El interés en los MMC ha aumentado para uso en la industria aeroespacial, automotriz y
otros como las aplicaciones estructurales.

Se ha desarrollado una amplia variedad de procesos para la fabricacién de estos materiales
compuestos. Recientemente, la atenciébn se ha centrado en los compuestos
interpenetrados o co-continuos en los que cada fase se conecta automaticamente en 3
dimensiones. Los compuestos interpenetrados (IPC) tienen una mayor fraccion en volumen.
Por lo tanto, cada fase aporta sus propias caracteristicas a las propiedades de los
compuestos. La mayor dificultad para la fabricacién de los compuestos interpenetrados esta
en controlar la interconectividad requerida y la distribucion espacial de los dos o mds fases
de componentes, especialmente en una escala fina. Un método para la fabricacién de
compuestos metal-cerdmica interpenetrados es infiltrar la fase metdlica en una preforma
ceramica preexistente, como materiales porosos que muestren interconectividad de los
poros. Debido a la baja humectabilidad entre la mayoria de los metales y cerdmicas,
normalmente se necesita presion; este proceso se denomina infiltracién forzada, de la cual
las principales desventajas son que la preforma cerdmica puede dafiarse, aunado a esto las
formas complejas son dificiles de producir.

El magnesio (Mg) y sus aleaciones han tomado gran importancia en la fabricacién de
compuestos interpenetrados debido a ligereza, pero su inflamabilidad y su baja resistencia
a la corrosion ha puesto una restriccidn para su empleo. Sin embargo, en los ultimos afos,
se han investigado el Mgy sus aleaciones para aplicaciones biomédicas, las cuales presentan
buena biocompatibilidad y son biodegradables (materiales no téxicos que son reabsorbidos
por el humano después de cierto tiempo), el mayor inconveniente de estos materiales es
su baja resistencia a la corrosion. Con el fin de mejorar la resistencia a la corrosién se
considera la opcidn de formar un compuesto con una ceramica inerte y biocompatible como
refuerzo.

Por lo tanto, es importante investigar tales compuestos para una exposicion prolongada en
un entorno corporal simulado, ademas de los resultados de biocompatibilidad y las
propiedades mecdnicas que posean, de los cuales hay pocos estudios.
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1.1 Objetivo General.

Desarrollar una nueva familia de materiales compuestos metal-ceramica biodegradables
con propiedades adecuadas para fabricar dispositivos temporales de fijacidon de fracturas
Oseas. La fase metdlica sera una aleacidn ternaria Mg-Zn-Ag, donde los aleantes formaran
una solucién sdlida. La fase cerdmica serd una preforma porosa de B-TCP fabricada por
robocasting, que permitird producir un compuesto interpenetrado, controlando la
geometria del compuesto, el porcentaje, la distribucién y la homogeneidad de las fases.

1.2 Objetivos particulares

e Seleccionar la composicion y producir por fundicién la aleacidn ternaria de Mg-Zn-
Ag.

e Caracterizar metalograficamente y mecanicamente la nueva aleacién, comparando
su comportamiento con el magnesio comercialmente puro.

e Fabricar mediante robocasting las preformas porosas de B-TCP, optimizar las
condiciones de infiltracién y posteriormente infiltrar las preformas con la aleacion
de Mg-Zn-Ag o magnesio puro.

e Caracterizar metalogrdficamente y mecdnicamente los compuestos
interpenetrados.

e Estudiar el comportamiento frente a la corrosion de los compuestos
interpenetrados, la aleacién ternaria Mg-Zn-Ag y el magnesio puro.

e Proporcionar conclusiones preliminares sobre si los nuevos compuestos cumplen o
no con los requisitos de un biomaterial para la fijacion temporal de fracturas dseas
y proponer posibles soluciones para mejorar el rendimiento de los compuestos,
mismas que podran ser exploradas en trabajos posteriores a esta tesis de maestria
en ciencia e ingenieria de materiales.
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Capitulo 2. Marco Teorico.

2.1 Materiales Compuestos.

Un material compuesto estd hecho por la combinacién de dos o mds materiales que por lo
general tengan diferentes propiedades. Los materiales trabajan juntos para producir un
material con propiedades Unicas. La mayoria de los materiales compuestos estan hechos
solo de dos materiales. Uno es la matriz el cual cubre o rodea al refuerzo, que por lo general
tiene forma de las fibras o particulas. En el material los componentes no se disuelven
reciprocamente y pueden ser identificados facilmente gracias a la interfase entre ellos [1]

(fig. 1).

Fig. 1. Ejemplo de material compuesto donde se muestran fragmentos del material ceradmico como refuerzo;
de color gris obscuro se observa la matriz y de color gris claro, el refuerzo [2].

Los materiales compuestos se pueden clasificar de muchas formas (fig. 2), una de ellas es
considerando el tipo de matriz (metdlica, polimérica o ceramica) o el tipo de refuerzo (fibras
largas, cortas o particulas). Generalmente, la combinacién de metales con los otros
materiales, sobre todo ceramicos, se denominan materiales compuestos de matriz metdlica
(MMCs, metal matrix composites) [3], ya que el comportamiento del metal se complementa
con la presencia de un refuerzo (introducido con una morfologia determinada) que le
confiere una mejora en determinadas propiedades. Aunque tradicionalmente los metales
actuan como matriz, puede darse el caso en el que el metal actia como refuerzo por
afadirse a una fase continua ya existente.

Si se considera un sistema inicial poroso y continuo que pretende ser reforzado rellenando
los poros (abiertos) con un metal, el material estaria formado por estructuras enlazadas en
las que ambas fases son continuas. Estos compuestos se denominan compuestos
interpenetrados o también llamados compuestos co-continuos, aunque este tipo de
interconectividad es muy comun en compuestos naturales, por ejemplo, los huesos y la
madera. Existe una gran dificultad para fabricar una red verdaderamente interpenetrada a
escala fina. Sin embargo, el disefio plantea la posibilidad de desarrollar materiales
multifuncionales, en las que cada fase aporta caracteristicas a las propiedades
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macroscopicas del compuesto. Por ejemplo, una fase puede proporcionar una alta
resistencia o resistencia al desgaste, mientras que la otra aporta una propiedad diferente
como la conductividad térmica [4].

)
Compuestos
con fase
metdlica
[ 1
1 1 1 1
Compuestos Compuestos Compuestos Compuestos

con fibras con particulas con laminas interpenetrados

Fig. 2. Clasificacion de compuestos metal-matriz.

Uno de los métodos mas utilizados en la fabricacion de compuestos metal-ceramicos
interpenetrados es la infiltracién de una fase dentro de una preforma existente [4]. Debido
a la baja mojabilidad que existe entre la mayoria de los metales y las cerdmicas
normalmente se necesita de una presidon externa para conseguir la infiltracién. Los
compuestos que se plantea obtener en esta investigacion son de este tipo y debido a las
propiedades mecdnicas superiores que presentan, ademas, de sus propiedades isotrépicas
y su bajo costo de produccién.

2.2 Proceso de Infiltracion

La infiltracion es uno de los procesos mas utilizados tanto en investigacién como en la
industria de fabricacién de materiales compuestos [5]. Se utiliza para la produccion de
compuestos de matriz metdlica y polimérica y ha emergido también ahora como uno de los
caminos mas prometedores para la produccién de materiales compuestos de matriz
ceramica [6]. Algunos ejemplos de materiales compuestos producidos por infiltracién se
muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Ejemplos de materiales compuestos desarrollados por infiltracién y sus aplicaciones [5].

Fibra Matriz Aplicaciones
Grafito Aluminio Satélites, misiles y estructuras helicdpteros
Magnesio Estructuras de satélites
Plomo Almacenaje y placas de la bateria
Cobre Contactos eléctricos
Boro Aluminio Cuchillas para compresores y soportes estructurales
Magnesio Estructuras de antenas
Titanio Aspas del ventilador del motor de aviones
Alimina Aluminio Barreras superconductoras para reactores de fision nuclear
Plomo Almacenaje y placas de la bateria
Magnesio Estructuras para transmision de Helicdpteros

Carburo de Silicio

Molibdeno,
tungsteno

Aluminio, titanio

Superaleacion (base
cobalto)
Superaleacion

Estructuras de alta temperatura

Estructuras para componentes de motores

Estructuras para componentes de motores
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En el caso particular de los compuestos metal-ceramico, el metal fundido se suele
infiltrar en la preformas ceramica sélida. La infiltracion forzada se basa en el uso de una
presion que conduce el liquido dentro de los intersticios de la preforma sélida que actua
como matriz. La preforma se pone en contacto con el metal fundido (magnesio,
aluminio, etc.) que se infiltra, al ser empujado sobre la misma. La presion minima para
que comience la infiltracién se denomina presion umbral (Po) [5]. El fluido que infiltra
desplaza a otro (normalmente gas) a través de la porosidad abierta de la preforma. La
presién umbral vendra dada por la oposicidon de las fuerzas capilares entre la fase sélida
y liquida y por el efecto de las fuerzas viscosas, si no existiera esta oposicion se trataria
de infiltracién espontanea) [6]. Existen varias formas de llevar a cabo el proceso de
infiltracién, entre las que destacan:

a. Infiltracién bajo presién de gas (IPG). En este caso la presurizacion es conseguida
mediante un gas, generalmente inerte para evitar la oxidacién del metal [5].

b. Infiltracién por presién mecanica (IPM). La presidn es aplicada sobre el metal
fundido mediante una fuerza mecanica, hidraulica o cinética [7].

c. Infiltracion centrifuga. La fuerza rotacional/ centrifuga se utiliza para infiltrar la
preforma porosa con metal liquido fundido. EI material de refuerzo (poroso) se
coloca dentro de un molde alargado, que es llenado con metal fundido. Las
grandes velocidades de rotacion producen la fuerza centrifuga con el impulso
requerido para la infiltracion [8].

d. Infiltracién por vacio. Implica tener un vacio en la cual la matriz de metal penetra
en la preforma debido a esta presidn de succién [7].

e. Infiltracién por ultrasonido. Las ondas de presion generadas por la vibracién
ultrasdnica ayudan a la penetracion del material fundido a la preforma ceramica

[8].

f. Infiltracién de Lorentz. Fuerza electromagnética es usada para propulsar el metal
fundido en las preformas ceramicas. La preforma se sumerge en el metal liquido
gue se somete a un pulso magnético de alta frecuencia [8].

Una de las principales ventajas de la infiltracién forzada es la alta eficiencia del proceso. El
material compuesto se puede fabricar en solo 1 o 2 minutos (dependera del tipo de
infiltracion forzada que se utilice). Ademas de la infiltracion rapida y la rdpida solidificacién,
implica temperaturas de infiltracién comparativamente bajas (alrededor de 700-750°C
dependiendo de la composicién de la aleacién de la matriz), lo que reduce la posibilidad de
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reacciones inesperadas entre la matriz y el refuerzo [9]. Entre las desventajas es que, debido
a la presidn externa, la preforma puede ser fracturada o aplastada, ademas de que es dificil
fabricar componentes de forma compleja y los costos de los moldes pueden ser
relativamente altos [10].

2.2.1 Mojabilidad entre el metal y la ceramica.

La mojabilidad se define como la capacidad de un liquido para extenderse sobre una
superficie solida. También describe el alcance del contacto entre liquido y un sdlido. El
problema de la mojabilidad de la cerdmica por el metal fundido se explica por medio de la
quimica de superficies y la tension superficial. La quimica de superficies la cual incluye
cualquier contaminacién u oxidacion, la superficie de fusion y las capas de éxido también
deben de ser consideradas. La fuerza de enlace entre las fases liquida y sélida puede ser
expresada en términos del dngulo de contacto a los que se hace referencia en la ecuacién
de Young -Dupre [11]. La magnitud de los dngulos de contacto se muestra en la fig. 3,
describe la mojabilidad, i.e. (a) 6= 0°, mojabilidad perfecta, (b) 8=180°, no hay mojabilidad,
y 0°<6<180°, mojabilidad parcial. Mientras el angulo de contacto decrece la mojabilidad
incrementa.

Vapour

Solid

Vapour

6 =90°
Solid Y
Y
, (6\ v
Solid ki

Fig. 3. Angulo de contacto ajustado para metal fundido en una base sélida para varios valores de la energia
de la interfase [12].

Una buena mojabilidad entre el metal y la cerdmica es importante sobre todo para una
infiltracién espontanea, pero la mojabilidad en la mayoria de los sistemas no es satisfactoria
incluso a altas temperaturas (donde la viscosidad del metal disminuye). Se han desarrollado
varios métodos para mejorar la mojabilidad; uno es aplicar una presién externa, el cual no
es suficiente para asegurar un contacto éptimo entre la ceramica y el metal fundido, por lo
tanto, a menudo se utiliza otro método como la adicién de un elemento aleante (elemento
reactivo) como el Mg, Ca, Ti o Zr, los cuales reducen la energia interfacial sélido-liquido y
promueven reacciones quimicas en la interfaz sélido-liquido, el cual es el mejor mecanismo
para mejorar la mojabilidad de un sdlido por un metal fundido [12-13].



2.3 Sistemas temporales de fijacion de fracturas dseas.

El objetivo de la fijacidn de fracturas es estabilizar el hueso fracturado, sin alterar la forma
y longitud del hueso, permitiendo una regeneracién rdpida del hueso para devolverle su
resistencia y con ello la movilidad de la extremidad lesionada [14].

El método de fijacidon éptimo para una fractura dependera del tipo de fractura y de su
ubicacién, de los musculos y de las fuerzas que actdan en la fractura. Los dispositivos
externos usados en la fijacién de fracturas se basan en el principio del entablillado,
utilizando yesos y férulas.

No obstante, existen fracturas que por su ubicacidn, extensién o gravedad requieren de
sistemas de fijacion internos. Los dispositivos internos usados en la fijacidon de fracturas
incluyen cables, grapas, pines, placas y tornillos (fig. 4). Estan hechos usualmente de acero
inoxidable (316L), algunas veces de aleaciones de Titanio (Ti-6Al-4V), y ocasionalmente de
aleaciones de Co-Cr.
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Fig. 4. Dispositivos metdlicos, los cuales se utilizan habitualmente en fracturas de tibia [14].

En general estos materiales deben tener elevada resistencia mecdnica, médulo de Young
similar al del hueso y deben de ser biocompatibles. Tradicionalmente en los metales la
biocompatibilidad se define por la resistencia a la corrosidon [14-15], no obstante, existen
ciertos metales como el hierro o el magnesio que son bien tolerados por el organismo
humano cuando se degradan.

Actualmente en las aplicaciones clinicas hay un interés en los materiales biodegradables ya
gue no tienen que ser removidos en una operacién secundaria y sus propiedades mecdanicas
disminuyen gradualmente con el tiempo, evitando asi el apantallamiento de tensiones
(reabsorcion de hueso causada por la alta rigidez del implante que soporta la carga
mecanica en lugar del hueso, al no recibir carga el hueso se reabsorbe de forma natural)
[17]. Con este enfoque, tanto el material como sus productos de degradacién tienen que
ser biocompatibles.

Los implantes biodegradables proporcionan un soporte mecanico temporal hasta que el
tejido lesionado estd curado. Idealmente, el implante se degradada gradualmente vy
finalmente desaparecer por completo, al dejar detras de un tejido completamente
recuperado [16].
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Actualmente los esfuerzos en investigacion de nuevos dispositivos de fijacion de fracturas
se centran en materiales biodegradables como el Mg, Fe y sus aleaciones. Lo anterior,
debido a su buena resistencia mecdnica, ademas que pueden representar una alternativa
interesante [15]. Esta tesis estudia a los materiales compuestos base Mg y fosfato tricalcico,
como alternativa a los materiales 100% metalicos biodegradables.

2.4 Magnesio.

El Mg es un elemento metdlico alcalinotérreo que por sus propiedades y abundancia
presenta un enorme potencial como material estructural [18-19]. Aunque su uso ha sufrido
altibajos a lo largo de la historia, en los Ultimos afios ha experimentado un importante auge,
convirtiéndose en el tercer elemento metdlico estructural mds utilizado, solo superado por
el aluminio y el hierro (acero) [19].

El Mg es el cuarto elemento mas abundante de la tierra [20], siendo el octavo elemento
mas abundante en el orden del 2.2 % de la corteza terrestre y el tercero mas abundante
disuelto en el agua de mar (0.13 %). En la naturaleza, el Mg no existe en la forma metalica,
pero si en forma idnica ya que es altamente reactivo. Entre sus propiedades destaca su gran
ligereza (p =1.74 g/cm3), que combinada con sus propiedades mecanicas convierten al
magnesio en uno de los materiales metalicos con mayor resistencia especifica. Otras
caracteristicas atractivas de este metal son su media/alta conductividad térmica y eléctrica,
su biocompatibilidad, tener un mejor amortiguamiento que cualquier metal (bajo médulo
de Young), su comportamiento no magnético, su capacidad de ser mecanizado por métodos
convencionales y la ventaja ambiental que es reciclable. Su estructura cristalina es
hexagonal compacta (hcp), lo que condiciona sus propiedades mecanicas. Entre sus
mayores inconvenientes como material estructural, destacan su baja resistencia a la
corrosidon ademas del riesgo de explosidn durante la fundicidén y el mecanizado, debido a su
elevada reactividad. Las principales propiedades del magnesio metalico se resumen en la
Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades generales del magnesio [18].

Radio atémico 150 pm
Densidad (25 °C) 1.74 g/cm?
Médulo de Young 45 GPa
Tensién de rotura 80-180 MPa
Deformacion 1-12%
Resistencia a la traccion (extruido) 165-205 MPa
Resistencia a la traccion (laminado) 180-220 MPa
Conductividad eléctrica especifica a temperatura ambiente 22.4mQ*mm?
Potencial normal de reduccién -2.37 Vaue
Temperatura de fusion 650 °C
Temperatura de ebullicién 1090°C
Presidon de vapor (a 20°C) 189 KPa

Calor de fusién 195 kl kgt
Capacidad especifica térmica 1.05 k) kg* K*
Coeficiente de expansidn lineal 26 X10°K?
Contraccién (durante el cambio de liquido-sdlido) 4.20%
Contraccion (durante el enfriamiento en estado sdlido) 5%
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2.4.1 Propiedades mecanicas

Desde el punto de vista mecanico, el Mg presenta caracteristicas peculiares debidas a su
estructura cristalina hexagonal compacta (hcp). Exhibe una baja tenacidad y ductilidad a
temperatura ambiente, asi como una limitada resistencia a la fluencia. Su relacién c/a es de
1.624, por debajo de laideal 1.633, lo que dificulta el deslizamiento en el plano basal (0001)
<1120> [21]. Ademds, para el deslizamiento basal, el nimero total de sistemas de
deslizamiento es tres y ninguno de ellos es capaz de contribuir a la deformacidn plastica en
la direcciéon normal al plano basal (fig. 5) [21]. Ademads, la limitacién en los modos de
deformacion en el Mg da lugar a una fuerte respuesta anisétropa, relacionada con su
textura.
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Fig. 5. Estructura cristalina y sistemas de deslizamiento en el Mg puro [22].

2.4.2 Aplicaciones estructurales

El Mg ha sido utilizado en la industria del automdévil desde hace mas de 90 anos. Gracias a
la busqueda de materiales ligeros para mejorar el rendimiento y reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero, en la actualidad se utilizan aleaciones de magnesio en cantidad
de componentes tanto en el interior, como en el chasis o en los sistemas de potencia. Asi,
por ejemplo, las aleaciones de Mg se utilizan en estructura de asientos, estructuras de
radios, bastidores de suelo, tapa de llenado de combustible, llantas, brazos de pedal de
freno o cajas de transmision, entre otros [19].

Las aleaciones de Mg también se utilizan en material deportivo o en la industria electrdnica,
donde forman las estructuras de las cdmaras de video, ordenadores, teléfonos moviles,
radares y multitud de componentes mas [23]. Por otro lado, la industria de la herramienta
eléctrica depende cada vez mas de componentes de Mg de fundicién para ofrecer disefios
mas ligeros y duraderos que son mas faciles de manejar [22].

2.4.3 Aplicaciones médicas

El Mg esta presente naturalmente en el cuerpo humano, principalmente almacenado en los
huesos y es el cuarto i6n mas abundante. En aplicaciones biomédicas se define como
biocompatible (no es tdxico) y bioactivo (su cation atrae a los osteblastos responsables de
regenerar los huesos) por lo que es el material idéneo para implantes temporales. Como
material estructural, presenta un mdédulo eldstico (44 GPa) mas cercano al valor del médulo
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del hueso cortical (17 GPa), lo cual favorece la recuperacién sin encapsulamiento de la
protesis y sin deformaciones del hueso adyacente. Estas propiedades hacen del magnesio
un material muy atractivo para la regeneraciéon de huesos [24, 26-27]. La principal
desventaja del magnesio y sus aleaciones como implantes procede de la alta velocidad de
corrosion. Por un lado, el implante se degrada antes que la fractura dsea se consolide y, por
otro lado, la velocidad de liberacidn de hidrégeno en la reaccién de descomposicidn deja
burbujas atrapadas en el cuerpo que éste no puede absorber a la misma velocidad con que
se producen. Por esta razén, la investigacidon en este campo esta centrada en el control de
la liberacién del gas hidrégeno [25], o lo que es lo mismo, en tratar de disminuir la velocidad
de corrosidn del implante. La fig. 6 muestra algunos ejemplos de implantes temporales para
regeneracion dsea [29], canulas o “stents” cardiovasculares [30] y una espuma porosa de
magnesio obtenida a través de una ruta pulvimetaldrgica [31].
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Fig. 6. (a) y (b) andamios de Ti-6Al-4V [29] y (c) ejemplo de cdnulas cardiovasculares [30] (d) imagen de
electrones secundarios de una espuma de magnesio obtenida por una ruta pulvimetalurgica [31].

Las aleaciones de Mg con alto contenido de Al generalmente utilizadas en la industria
aeronautica y automotriz como AZ92 y AM60 no son aptas como biomateriales ya que es
bien conocido que el Al es un neurotdxico y su acumulacién se ha asociado con diversos
trastornos neurolégicos como demencia senil y Alzheimer [28]. Por esta razon, el Mg puro
y sus aleaciones libres de Al han tomado gran importancia en aplicaciones biomédicas [24].

Las caracteristicas corrosivas (37 °C y elevada concentracion de sales) que presenta en el
entorno fisiolégico del cuerpo han impedido la amplia aplicacidn clinica del Mg hasta ahora.
Un material biodegradable (ideal) debe de ser capaz de mantener su integridad mecénicay
controlar su degradacién durante el periodo que dure en el organismo. Se espera que, la
degradacion comience a una velocidad muy lenta para mantener la integridad mecanica
durante el proceso de remodelado de la fractura. En un periodo de 8-12 semanas se espera
que el proceso de remodelacidn de la fractura se complete, si antes de este tiempo, el
dispositivo comienza a aumentar la velocidad de degradacion, el dispositivo no serd
adecuado para la implantacion (fig. 7).
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b) Perfil de reabsorcion de un dispositivo

a) Perfil de reabsorcion ideal del dispositivo )
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Fig. 7. Grafica de degradacién donde se muestra: a) un perfil ideal de reabsorcidn el cual se deberia seguir
para obtener un dispositivo ideal para implantacidn y b) el perfil real de reabsorcién que un dispositivo de Mg
o sus aleaciones sigue, lo cual no lo hace apto para implantacion [65].

El mecanismo de degradaciéon del Mg en el entorno fisioldgico puede ser expresado
siguiendo las siguientes reacciones quimicas:

La primera reaccién es la de anodizacion por la ecuacion parcial (1), al mismo tiempo por la
reduccidn de protones que esta expresada por la reaccidon que ocurre en el catodo (2).

Reaccion oxidacién: Mg — Mg?* + 2e~ (1)

Reaccidn de reducciéon: 2H,0 + 2e™ - 20H™ + H, (2)

El cation de magnesio reacciona con e hidroxilo para formar Mg(OH)2 sélido como producto
de la corrosion. La reaccidn general es presentada en la ecuacién (3)

Mg (s) + 2H,0 - Mg(OH)(s) + H; (g) (3)

Ademas, el Mg sdlido y la capa de Mg(OH). formada en presencia de iones de cloro en
sistema acuoso reaccionan de acuerdo con las ecuaciones (4) y (5).

Mg sélido

Mg (s) + 2Cl~(aq) —» MgCl, + 2e~ (4)
Capa Mg(OH);

Mg(OH),(s) + 2Cl~(aq) - MgCl, + 20H™ (5)

De acuerdo con las reacciones anteriores, uno de los productos de degradacién del Mg es
Mg?* el cual es muy abundante y necesario para reacciones fisioldgicas en el cuerpo
humano, el OH" que por el pH de los fluidos fisioldgicos y los iones de Mg?* produce una
capa sélida Mg(OH). y H; gas; el cual si se genera en grandes cantidades puede ser un riesgo,
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pero si se produce en bajas cantidades puede ser permeado a través de los tejidos (musculo
y piel) [24].

La corrosién Galvanica del Mg ocurre por la presencia de segundas fases, impurezas,
ademas, en medio fisioldgico por la presencia de células, enzimas, etc. que actian como
zonas catddicas (fig. 8). Entre las formas de corrosion del Mg y por extensidon de sus
aleaciones, se encuentran [25]:

e Intergranular: La corrosidn avanza por la zona cercana al borde de grano del Mg,
pero no afecta al interior del grano dado que éste tiene un comportamiento
catddico.

e Localizada: En ambientes con CI', el magnesio sufre picaduras bajo capas protectoras
o de anodizado puede sufrir corrosion filiforme causada por una celda activa.

e Corrosion-fatiga: Las grietas avanzan en un modo mixto transgranular-intragranular.

Corrosién a elevadas temperaturas (oxidacion): En presencia de oxigeno el magnesio se
oxida a una velocidad lineal, indicativo de que la capa de 6xido formada no confiere el
caracter protector. Ademads, aleantes como el Zn acelera la velocidad de oxidacién.

Fig. 8. Proceso auto catalitico de la corrosion por picadura [64].

2.4.4 Aleaciones de Magnesio

La composicion del material debe ser considerada como un factor crucial ya que muchos
elementos que estan disponibles para aplicaciones industriales son extremadamente
tdxicos para el cuerpo humano [24].

Ademas de reunir las propiedades mecanicas para su uso en aplicaciones biomédicas, el
material debe ser biocompatible, debe de estar compuesto de materiales o aleantes que no
sean toxicos o cancerigenos e idealmente biodegradables. Seria una gran ventaja si el
material o aleacidon estuviera compuesto de elementos o minerales que estén presentes y
sean compatibles con el cuerpo como Zn, Ca, etc.
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Por otra parte, el material debe de tener una velocidad de corrosion lenta que permita al
dispositivo o implante mantener su integridad mecdnica hasta que el tejido de los
alrededores sane y sea capaz de soportar su carga una vez mas.

Por otro lado, contar con una aleacidn con propiedades antimicrobianas seria ideal para
prevenir el alto nimero de infecciones asociadas a procedimientos ortopédicos invasivos
como lo es la fijacidn interna de una fractura dsea. Por lo que la Ag puede ser un aleante
interesante, si se encuentra disuelto en el Mg y no como segunda fase, evitando asi pares
galvanicos.

Esta tesis propone la aleaciéon ternaria MgosZn,Ags como una aleacion con mejores
propiedades mecdnicas y con mayor resistencia a la corrosién que el Mg puro. De acuerdo
con el diagrama de fases (fig. 9) corresponde a una solucion sélida, de la cual en la literatura
no existe reporte sobre su microestructura, propiedades y resistencia a la corrosién. Por lo
tanto, el estudio de este material es parte de la novedad de esta tesis.

(Do) 2mmsadwa ],

008

009

0L

Fig. 9. Diagrama de fases para el sistema Mg-Zn-Ag a 300 °C [32].

A continuacion, se describen los efectos del zinc (Zn) y la plata (Ag) en las aleaciones binarias
con Mgy por tanto se justifica el interés de la aleacién ternaria estudiada.

2.4.5. Aleaciones Mg-Zn.
El zinc (Zn) es un elemento de aleacién comun en las aleaciones de Mg con el limite de
solubilidad de 6.2 % en peso [17] y puede mejorar de manera efectiva las propiedades

mecanicas del magnesio. El Zn puede fortalecer efectivamente al magnesio a través de
mecanismos de endurecimiento por solucién [18] La adicién de Zn en aleaciones de Mg
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incrementa el potencial de corrosién en fluidos fisioldgicos simulados. El Zn existe en todos
los tejidos del cuerpo humano y es uno de los mas abundantes elementos nutricionales [33].

2.4.6. Aleacion Mg-Ag

La plata (Ag) mantiene una actividad antibacterial la cual combinada con las propiedades
del Mg genera una nueva aleacidn biodegradable la cual puede solucionar problemas de
infecciones durante y después de la implantacién [34-35]. Esta reportado que pequefias
cantidades de Ag contenida en la aleacién o en los recubrimientos aumenta la
citocompatibilidad y viabilidad celular [21]. Por el contrario, al aumentar la cantidad de Ag
en las aleaciones la corrosidn se puede ver afectada. Por esta razén se pretende obtener
una aleacion en solucién sélida y no bifasica, donde la plata pueda comprometer la
resistencia a la corrosion de la aleacion.

2.5 Fosfatos de calcio.

El término fosfatos de calcio hace alusién a una familia de ortofosfatos, pirofosfatos o
dipolifosfatos de calcio. Los ortofosfatos de calcio son sales del acido fosférico con
diferentes niveles de disociacién: H,PO4’, HPO4%, y/o PO43. Mientras que los pirofosfatos
(P207*) y los polifosfatos ((PO3)n™) se distinguen de los ortofosfatos por la mayor extension
de los enlaces -P-O-P- que contienen, de tal forma que generan cadenas lineales o
ramificadas. Los ortofosfatos, en particular, son de gran importancia para la medicina por
que constituyen la fraccidn inorganica de la mayoria de los tejidos duros del cuerpo
humano, normales (huesos y dientes) y patoldgicos (calculos renales o urinarios, sarro
dental, etc.) [36-39].

El ortofosfato de calcio que mas se asemeja en composicion y estructura al mineral de los
huesos y dientes es la hidroxiapatita, Caio(POa4)s(OH)2, (HA). El mineral de los tejidos duros
estd formado basicamente por HA, no obstante, se propone que contiene mas ortofosfatos,
tales como el fosfato dicalcico dihidratado (DCPD), el fosfato octacalcico (OCP) y el fosfato
de calcio amorfo (ACP). Es facil predecir que, por su posible presencia en el hueso, estos
cuatro ortofosfatos sean altamente empleados como material bioactivo y/o reabsorbible
para reparar y sustituir los tejidos duros. Otros fosfatos de calcio que no se encuentran en
el tejido 6seo, pero también han sido empleados como material reabsorbible son el fosfato
tricalcico (TCP) y el fosfato tetracalcico (TTCP). La principal caracteristica de estos fosfatos
es la capacidad de hidrolizarse y precipitar en forma de un ortofosfato mas estable [36-40].
La tabla 3 recoge los ortofosfatos mas usados en cirugia ortopédica.
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Tabla 3. Relacién molar calcio/fosforo (Ca/P), férmula quimica y producto de solubilidad (ksp) de los ortofosfatos de
calcio mas utilizados en medicina [39-40].

Relacion

Ca/P Composicion Abrev. Férmula quimica —log(K.) a 25°C
a

Fosfato monocélcico
0.5 . MCPM Ca(H;P04);H,0 1.14
monohidratado

Fosfato monocélcico
0.5 L MCPA Ca(H2PO04)2 1.14
anhidrido

1.00 Fosfato dicélcico DCPD CaHPO4 2H,0 6.59
' dihidratado, “Brushita” A et '

1.00 Fosfato dicélcico bep CaHPO 6.90
' anhidrido, “Monetita” ! '

1.33 Fosfato octacélcico ocp Cag(HPO,),(P0Os)s5H,0 96,6
1.50 Fosfato tricélcico alfa a-TCP Cas(PO,), 25.5
1.50 Fosfato tricalcico beta  B-TCP Cas(PO,), 28.9
Hidroxiapatita Cayg [HPO,) {POy)e.. (OH),..
1.5-1.67 fie p . CDHA 10+ W) PO4)er(OH),., ~85.1
deficiente en calcio (1<x<0)

Hidroxiapatita
1.67 L HA Cay(POs)s(OH), 116.8
estequiometrica

Fosfato tetracalcico,
2.00 .- o TTCP Ca,0(PQy); 38-44
Hilgenstocita

Fosfato de calcio
1.2-2.2 ACP Ca,(POs),'nH,0 -
amorfo

Hoy en dia, los fosfatos tricalcicos (TCP) se utiliza altamente en cementos hidraulicos
inyectables, bioceramicas biodegradables y compuestos para la reparacién de hueso.

Existen tres polimorfos del TCP: uno a baja temperatura llamado B-TCP, y dos a alta
temperatura en donde se forma a- y a’-TCP. El dltimo carece de interés porque es el Unico
gue existe a temperatura >1430 °Cy vuelve casi instantaneamente a a-TCP cuando se enfria
por debajo de la temperatura de transicidon. Por el contrario, el B-TCP es estable desde
temperatura ambiente hasta aproximadamente 1125 °C [41]. A mayor temperatura se
transforma en a-TCP, la cual se mantiene durante el enfriamiento a temperatura ambiente
[37].

A pesar de tener la misma composicién quimica a- y B-TCP difieren considerablemente en
su estructura, densidad y solubilidad la cual a su vez determina sus aplicaciones clinicas.
lones de Ca y PO4 constituyen la celda unidad del B-TCP y sus polimorfos.

La tabla 4 muestra los parametros de red, asi como la simetria, la densidad teérica, de los
polimorfos del TCP. Existen diferencias entre las estructuras del a-TCP y B- TCP (fig. 10) en
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la cual no hay columnas C-C en la red. En cambio, hay dos tipos de columnas C-A en el B-
TCP, las columnas A con una secuencia -P-Ca-Ca-P, la columna B con un orden -P-Ca-Ca-Ca-
P-P-, en cada columna A esta rodeada por 6 columnas B, como cada columna B esta rodeada
por 2 columnas Ay 4 columnas B [44]. La estructura del a-TCP es menos densa que del B-
TCP, y mas densa que la del a’-TCP, como se muestra en el volumen por formula unidad
(Vo). La diferencia en las densidades de empacado de los tres polimorfos es consistente con
la termodindmica y con la estabilidad en un intervalo de temperaturas. Ademas, en un
ambiente fisioldgico la disolucién y degradacién de la estructura de a-TCP ocurre mas
rapido que el B- TCP [46-48].

Tabla 4. Datos estructurales de B-TCP y sus polimorfos [42].

Propiedades Ca3(POs); polimorfos
B-Cas(P0O4), [30] a-Caz(P0.), [28] o’-Cas(P04), [28]
Simetria Romboedral Monoclinico Hexagonal
Grupo espacial R3C P2:/a P63/mmc
a (nm) 1.04352(2) 1.2859(2) 0.53507(8)
b (nm) 1.04352(2) 2.7354(2) 0.53507(8)
¢ (nm) 3.74029(5) 1.5222(3) 0.7684(1)
a(°) 90 90 90
B(°) 90 126.35(1) 90
v(’) 120 90 120
z 21 24 1
V (nm?) 3.5272(2) 4.31(6) 0.19052(8)
Vo (nm?) 0.1680(2) 0.180(6) 0.19052(8)
Dy (g cm?®) 3.066 2.866 2.702
c C, C
cc, ¢ ¢ ¢, ¢ &g,gdct:&&ﬁa&
d i
@ ca ¢t dag..... 3ab ‘B0 e 0@ ¢ 0%
00% n @ 0 oo oo QOO
1/4a @ u'-TCP asinb L %" b QL" b ‘r
a-TCP - a-TCP
C 0
“
¢ (‘v O L b"' [«
ku [-TCP & e e
b C C
1/4a @ ‘&~ . :
\O 0.45b f.TCP u'<TCP

Fig. 10. Proyeccidn parcial de las celdas unidad en el plano bc, donde se muestra los dtomos constituyentes y
la orientacion de las columnas a lo largo de la direccion [ 0 0 1]. Ca2+, verde; P5+, magenta; O2- no ha sido
representado para mayor claridad. C-C, columna cation. Cation; C-A, columna catién- anion; A, Columna A; B,
Columna B [42].

2.5.1 Biocompatibilidad y reabsorcion

Se ha estudiado el comportamiento del TCP, los resultados han demostrado que la
proliferacion y diferenciacion de células en la produccién de osteoblastos es mejor en
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andamios de TCP que en otros materiales. También se comprobd que el TCP promueve la
osteogénesis mediante la sintesis y calcificacidén del coldgeno en la matriz extracelular. Estos
resultados sugieren que el TCP es un material osteconductivo y degradable capaz de actuar
como regenerador de hueso [49-50].

2.5.2  Aplicaciones clinicas

El a-y B-TCP son usados actualmente en varias aplicaciones clinicas, por ejemplo: en
odontologia, cirugia maxilofacial y ortopédica. El B-TCP es principalmente usado para
preparar bioceramicos biodegradables como granulos y bloques densos y macro porosos,
mientras que el a-TCP es mds solubles y reactivo, usado principalmente como un polvo fino
en la preparacion de cementos de fosfatos de calcio [47], también algunos granulos y
bloques de bioceramicos comerciales hechos de a-TCP se pueden encontrar en el mercado.

2.6 Manufactura aditiva por extrusion.

La técnica robocasting, o escritura directa de la tinta (DIW por sus siglas en inglés), consiste
en la deposicion robdtica a través de una boquilla de suspensiones coloidales (compuesta
por particulas cerdmicas dispersadas homogéneamente en un aglutinante) altamente
concentradas (tintas) capaces de soportar completamente su propio peso durante el
ensamblaje. Ademas, la tinta debe de ser completamente inyectable, pero permitiendo la
impresién continua [51-53]. Las lineas (filamentos) de tinta se colocan de manera
controlada para construir una estructura 3D capa por capa, siguiendo un modelo de disefo
asistido por computadora (CAD) (fig. 11). Al igual que otras técnicas de fabricacidn aditiva
[54-55], supera las limitaciones de los métodos convencionales de fabricacién de andamios,
lo que permite la fabricacién de estructuras con formas personalizadas y complejas. Por lo
tanto, esta técnica permite la produccion de estructuras porosas éptimas para logar el
comportamiento mecdnico y las propiedades de transporte de masa deseadas (como la
permeabilidad y la difusidn) (fig. 12). Adema3s, si el modelo CAD se obtiene a partir de datos
de escaneo médico (por ejemplo, tomografia computarizada o imagenes de resonancia
magnética nuclear), la forma externa del andamio se puede hacer que coincida con el sitio
del tejido dafiado. Una caracteristica que distingue al robocasting de otras técnicas es que
se utilizan tintas base agua con un contenido orgdnico minimo (<1% en peso) y no requiere
ningun material de soporte o molde. En consecuencia, se han desarrollado diferentes
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suspensiones coloidales con las propiedades viscoelasticas apropiadas para ser utilizadas
como tintas.

Dispensing tip

Matenial extrusion

Fig. 11. Dibujo esquemdtico del proceso escritura directa [56].

La fabricacion de implantes biocerdmicos es una de las aplicaciones mas estudiadas del
robocasting [57-59]. La estructura de la red porosa con la que estan fabricados estos
implantes es benéfica para el crecimiento de tejido humano. La excelente
biocompatibilidad y la composicién quimica similar al hueso hacen atractivo que los
implantes sean fabricados de fosfatos de calcio y en particular de TCP [60-62].

Después de la fabricacidn las preformas de B-TCP se seca al aire y después se sinterizan
entre 1100y 1300 °C por algunas horas para consolidar el implante.

Orthogonal Orthogonal rotated Honeycomb
(O) (OR) (HC)
1
/
o =
bALN i
= e
AB ABC(

Fig. 12. Diferentes patrones utilizados para los andamios [63].
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental.

En este capitulo se describe la metodologia para la obtencién de aleaciones de Mg y la
posterior infiltracién de preformas porosas de B-TCP. Se mencionan los componentes y
pardmetros de cada proceso, los ensayos de caracterizacién quimica y mecdnica llevados a
cabo para obtener las propiedades del material compuesto.

3.1 Equipo para la produccion de la aleacion e infiltracion.

La fig. 13 muestra todos los componentes involucrados en el proceso de produccién de la
aleacion e infiltracion de espumas de B-TCP con Mg puro y la aleacién de Mg.

EE3

000

Fig. 13. Sistema de fundicidn e infiltracion.
Donde:

a. Horno marca Carbolite® de geometria vertical con resistencias eléctricas, en el cual
se realizé la fundicidn de los metales necesarios para la infiltracion.

b. El sistema de valvulas consta de 4 valvulas tipo membrana con conexiones NW
tamafio 10 y 25, las cuales permiten la regulacién de la atmésfera presente dentro
del crisol, conectan a la bomba de vacio y al cilindro de gas inerte.

c. Mandmetro mide la presién del gas dentro del crisol lo que promovera la infiltracién.
Bomba mecdnica de vacio permite extraer gases y controlar la presién de los gases
dentro del crisol.

e. Crisol, dispositivo de acero inoxidable 316 el cual es capaz de soportar altas
temperaturas sin interaccionar quimicamente con el Mgy la aleacion de Mg.
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f. Gas inerte se utiliza en el proceso de infiltracion para empujar al metal fundido a
través del andamio, ademds, que no reaccione con los metales y los proteja de la
corrosion.

g. Laplacade cobre ayuda a la solidificacion direccionada del metal fundido dentro del
crisol.

3.2 Produccioén de la aleacion.

En esta tesis se estudian 2 composiciones, el primero es Mg como elemento puro y el
segundo una aleacién MggsZn,Ags, en porcentaje atdmico. Para preparar la aleacidn se
introducen fragmentos de cada elemento aleante en el crisol de acero inoxidable 304 en las
proporciones adecuadas (anexo 1), utilizando Mgy Zn de pureza comercial (99.95 %y 99 %
respectivamente) marca el Aguila y Ag pureza 99.99% marca Sigma Aldrich. Después de
cargar el crisol y sellarlo correctamente se mide la presién inicial, con ayuda de la bomba
vacid se extrae el aire contenido en el crisol (hasta una presion de 26.66 KPa) esto ayuda
también a constatar que el crisol este sellado correctamente (que no existan fugas),
inmediatamente después se inyecta gas argdn de alta pureza hasta alcanzar una presién de
39.5 kPa. El crisol se calienta a 760°C por 1h, para fundir los metales y asegurar la
homogeneidad de los lingotes. Al enfriar el crisol se obtienen lingotes de 31 mm de
didmetro y 45 mm de altura (fig. 14), posteriormente se maquinan y mediante la técnica de
EDS se corrobora la composicidn quimica de la aleacién.

Fig. 14. Lingotes obtenidos por fundicién.

3.3 Fabricacion aditiva de la preforma de B-TCP.

Para la fabricacién de la preformas primero se disuelve en agua destilada en proporcién 40
% w/w Pluronic F-127 marca Sigma Aldrich, bajo un bafio de hielo. Una vez listo se mezcla
con polvo TCP comercial marca VWR Chemicals en relacion 1 ml de solucién de Pluronic por
gramo de polvo TCP, con lo que se produce la tinta.

La tinta se carga en una jeringa comercial marca Optimum® y se coloca en el cabezal de
impresidn de un sistema de escritura de tinta directa marca Peastecaster. Se procede a la
impresién de preformas cilindricas de 9 mm de didmetro y 13 mm de altura las cuales se
imprimen con una velocidad de 8 mm/min usando una punta con abertura interna de 410
pum (fig. 15). Para la impresion se usé un patrén de capas ortogonales con un 55 % de
llenado.
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Fig. 15. Impresion de preformas de TCP, por método de impresidn directa de tinta.

Las preformas se dejan secar a temperatura ambiente por 24 h y posteriormente se colocan
en un horno marca LH30/13, LAC para sinterizar a 1200 °C durante 5 h con una velocidad
de calentamiento de 2.5 °C/min [66]. La composicidon quimica de las preformas se determina
mediante difraccién de rayos X en un equipo Rigaku SmartLab 3 kW, utilizando lampara de
Cu.

Las preformas fueron impresas y caracterizadas por el grupo de caracterizacion de
materiales y recubrimientos avanzados del centro de investigaciones CEITEC el cual esta
ubicado en Brno, Republica Checa.

3.4 Proceso de infiltracion.

Una vez teniendo la preforma y el metal se procede a la preparacion del crisol donde se
realiza la infiltracién. El primer paso es limpiar con papel de lija el crisol y se recubre con
nitruro de boro para facilitar la extraccion del compuesto.

Se fabrica un empaque de grafito de 1 mm de espesor el cual se coloca en ambas tapas del
crisol, el cual evita fugas del material y conservara la atmodsfera inerte dentro del crisol (fig.
16). Se utiliza grafito debido a que funde a altas temperatura (sup. 300 K). Ademas, no
reacciona con el crisol ni con los metales durante la fundicidn.

Fig. 16. Crisol utilizado, a) crisol recubierto con nitruro de boro y b) empaque de grafito [2].

30



Con el crisol seco y los empaques colocados se introduce la preforma de B-TCP, seguida del
lingote del metal a utilizar. Se realiza el ensamble del crisol mediante birlos y tuercas que
deben de ser ajustadas en patron diagonal con la finalidad de asegurar un sellado correcto
y evitar fuga del argdn de alta pureza e incluso del material fundido ya que el Mg es
altamente reactivo en estado liquido en presencia de oxigeno.

Con el metal y la preforma dentro del crisol sellado, se conecta al sistema de vdlvulas que a
su vez se encuentra conectado al cilindro de argdn y a la bomba de vacio. Con ayuda de la
bomba de vacié y de la valvula se regula la presion a 14 KPa la cual se mide con manémetro.
Si no se logra dicho valor, existe la posibilidad de que haya alguna fuga que impida que se
alcance esta presién, después se introduce gas argén hasta llegar a una presién de 29.42
kPa. Se introduce el crisol al horno eléctrico que previamente fue calentado a una
temperatura de 760 °C con la finalidad de fundir el Mg o la aleacion. Después de una hora
se aumenta la presién a 39.22 kPa a con el objetivo de infiltrar la preforma (fig. 17).

Dentro de los requisitos mas importantes que se deben de considerar en el momento de la
infiltracién son:

e Preforma debe de presentar un punto de fusidn superior al metal que se va a fundir,
ser quimicamente estable y facil de remover.

e Vacio se aplica después del ensamble del crisol y del sistema de vélvulas para
asegurar el correcto sellado del sistema, posteriormente se implementa para
contralar la presion del sistema.

e Presidon de atmodsfera protectora se utiliza debido a la reactividad de alguno de los
metales fundidos como el Mg, es necesario esta atmosfera para evitar la oxidacién
y/o sublimacion del material.

e Presion de infiltracidn serd la fuerza que impulse el paso del metal a través de los
espacios contenidos en la preforma, se aplica cuando el metal este completamente

fundido y hasta su solidificacion.

e Temperatura la manera correcta de fijarla es a un valor superior al punto de fusion
del metal e inferior al punto de fusién de la preforma.
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Fig. 17. Proceso de infiltracion dentro del crisol; muestra los 4 pasos bdsicos para obtener el compuesto.

Finalmente, se extrae el crisol y se coloca en la placa de cobre donde se enfriard de manera
controlada, por lo tanto, la direccion de solidificacién se realiza de la parte inferior a la
superior, con la finalidad de localizar el rechupe formado por la solidificacion del metal en
la parte superior de la preforma [67], logrando un nuevo lingote que contiene al material
compuesto.
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Cuando el metal esta totalmente solidificado se procede a extraer el lingote que contiene
el material compuesto. Para poder someter las probetas a caracterizacién es necesario
magquinar el compuesto mediante procesos como el torno CNC y la fresadora. Durante el
proceso del maquinado no se utiliza lubricante para evitar la oxidacion del material (fig. 18).

T e

Fig. 18. Compuestos durante y después del maquinado.

Las muestras son puestas en un bafio de ultrasonido por 15 min en acetona después 15 min
en isopropanol y finalmente se secan con nitrégeno.

3.5 Caracterizacion quimica y estructural.

En esta seccidn se describen los métodos de analisis y las condiciones de prueba durante la
caracterizacion del Mg, la aleacidon de Mg y los compuestos fabricados con ellos.

3.5.1 Evaluacion metalografica.

Para la caracterizacidn metalografica todas las muestras son lijadas con papel de SiC hasta
el nimero 1200, pulidas con suspension de diamante base agua con tamafio de particula
de 1 um vy lubricadas con etanol 99 % para evitar la oxidacidn. Las muestras pulidas fueron
atacadas con &acido picrico para revelar el limite de grano. El tamafio de grano se midid
utilizando el método de intercepcidn de linea. Las muestras se examinan en un microscopio
Optico marca Zeiss modelo Axio Observer Z1m y en un microscopio electrénico de barrido
(SEM) marca Tescan® modelo Lyra 3, equipado con espectrofotometro de energia de
dispersién de rayos X (EDS) bajo un voltaje de 10 kV. La relacion de fases y la constitucién
se determina usando EDS. Se toman diferentes zonas de cada muestra para obtener un
promedio de la composicién de cada fase observada (fig. 19).
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Fig. 19. Microscopio electrdnico de barrido SEM.

3.5.2 Fases cristalinas.

Para identificar las fases cristalinas presentes se utiliza la técnica de difraccidon de rayos X
(DRX). El analisis se hizo usando lampara de Cu radiacion Ka marca Rigaku, modelo
SmartLab 3kW. El espectro obtenido va de 20° a 90° (26). Los patrones son analizados con
el software X'Pert HighScore plus.

3.5.3 Densidad

Para obtener la densidad de los materiales se utilizé la picnometria de He. La densidad
experimental se compara con las densidades tedricas (tabla 5) de los materiales obtenidas
mediante la regla de las mezclas.

Tabla 5. Densidades de los elementos puros.

Elemento p (g/cm?)
Mg 1.74
n 7.13
Ag 105
TCP 3.05

3.5.4 Microtomografia de rayos X

Para medir el volumen de cada fase, la distribucién y la porosidad restante se utiliza la
reconstruccion tridimensional por microtomografia computarizada (LCT) usando un equipo
modelo GE Phoenix v|tome|x L 240. El drea de analisis esta delimitada a la preforma de B-
TCP [68]. El analisis se realizd con el software VG Studio 3.1.
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3.6 Caracterizacion mecanica.

3.6.1 Ensayo de compresion.

Para determinar la cuerva de esfuerzo-deformacion, modulo de Young, esfuerzo de fluencia
y capacidad de absorciéon de energia se realizaron ensayos de compresion. La fig. 20
corresponde a la espuma metdlica durante la compresién y la maquina de ensayos utilizada.

Las dimensiones de las probetas son 9 mm de didmetro y 14 mm de altura, de acuerdo con
lo que indica la norma internacional E 9.89a. Métodos de prueba estandar para ensayos de
compresion de materiales metalicos a temperatura ambiente [69] que corresponde a la
relacion L/D (longitud-didmetro) para probetas largas.

Fig. 20. quu)'na para pruebbs de compresion.

Los ensayos se realizan en probetas de Mg puro, Mg aleacidon y los compuestos de los cuales
se ensayan 4 muestras de cada grupo para obtener una estadistica de los resultados. Las
pruebas de compresién se desarrollan a temperatura ambiente con una maquina de
ensayos universal marca TIRA test modelo 2850S a una velocidad de avance de cabezal
equivalente a una velocidad de deformacién de 0.005 (m/m-min)
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3.6.2 Ensayos de dureza.

El ensayo de dureza Vickers (Hv) es realizado usando un durémetro marca Struers modelo
Duramin 40 (fig. 21), con una carga de 1Kg por 10 s. Se utilizan las muestras previamente
lijadas y pulidas [70].

Fig. 21. a) M&quina para ensayos de dureza, b) mdquina realizando el ensayo.
3.7 Ensayo de degradacién bajo condiciones fisioldgicas simuladas.

3.7.1 Preparacion de las muestras.

Se cortan discos de 2 mm de grueso de las muestras cilindricas. Estas muestras son lijadas
hasta papel de lija 1200 SiC seguido de una limpieza con isopropanol.

3.7.2 Prueba de inmersion

El medio de inmersidn utilizado durante los ensayos de degradacion es un fluido corporal
simulado (SBF) el cual simula la concentracion de los iones en la sangre. Los detalles de la
composicidn y preparacién del SBF se muestra en la tabla 6. Todo el material utilizado para
preparar la solucion se lava con 1.0 M de HCI, detergente neutro y agua destilada.
Aproximadamente para 1 L de la solucién de SBF, se pone en agitacion constante 800 ml de
agua destilada a una temperatura de 37.5 °C. Después de mantener condiciones constantes
se comienzan a agregar los siguientes reactivos en orden, esperando a que se disuelva por
completo antes de agregar el siguiente.

Tabla 6. Reactivos, sus purezas y cantidades para preparar 1000 ml de solucién SBF.

Reactivos Pureza % Cantidad
Nacl >99.5 8.036 g
NaHCO; >99.5 0.352¢
Naz C03 >99.5 -
KCl >99.5 0.225¢
K,HPO, - 3H,0 >99.0 0.230g
MgCl, - 6H,0 >98.00 0.311g
1.0M — HCl - 40 ml
CaCl, >95.0 0.293 g
Na,S0, >99.0 0.072¢g
TRIS >99.9 6.063 g
1.0M — HCl - 0.2 ml
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Al final se ajustard el pH de la solucién a 7.40 a 36.5 °C con TRIS y HCIl 1.0 M. La solucién
después es transferida a un matraz volumétrico Pyrex®, enfriado a 20 °C donde se aforaa 1l
L [71].

Las muestras por ensayar se pesan y miden antes de la inmersion. 3 especimenes de cada
grupo fueron sumergidos en 500 ml de la solucién de SBF, sin que tocara las paredes del
contenedor o se tocaran entre ellos. El tiempo de prueba fue de 72 h a 37 °C. De acuerdo
con la norma ASTM-G31-72. La velocidad de corrosién es calcula segun la siguiente
ecuacion.

(K xW)

Velocidad de corrosion = m

Donde la constante K tiene un valor de 8.76 x 10%, W es el cambio de masa (g) medido por
la diferencia antes de la inmersién y después de limpiar los productos de corrosién, A es el
area expuesta a la solucién (cm?), t es el tiempo de exposicion (h) y p es la densidad del
material (g/cm3) [69]. Varias unidades se utilizan para expresar la velocidad de corrosién y
ellas dependen del valor de la constante K. En la tabla 7 se encuentran las unidades
utilizadas para expresar la velocidad de corrosidn y los valores de la constante k.

Tabla 7. Unidades comunmente utilizadas en la velocidad de corrosion y valor de la constante K.

Unidades Constante K
pulgadas por afio (in/year) 3.45X10°
pulgadas por mes (in/month) 2.87 X 102
milimetros por afio (mm/year) 8.76 X 10*

Después de la inmersidn, la muestra se lava dos veces con agua destilada, se seca y se
sumerge en una solucién limpiadora de acido crémico que contiene 220g/L CrO; + AgNO;
a temperatura ambiente por 5~10 min para remover los productos de corrosion [71].

3.7.3 Evolucién de Hidrogeno.

Los ensayos de evolucién de hidrégeno se llevan a cabo en la solucion de SBF a temperatura
de 37 °C [73]. Las muestras, cilindros de 2 mm de didmetro X 2 mm de altura, se sujetaron
con cuerdas al embudo para evitar que estas toquen las paredes de este, como se muestra
en la fig. 22. Una bureta es colocada de manera inversa sobre el embudo. Este sistema se
instala dentro de un vaso de precipitado de 500 ml, que contiene la solucidon de SBF, con
ayuda de una propipeta se succiona la solucién a través de la boquilla de la bureta, hasta
que esta se llene (0 ml). Inmediatamente después, se comienza a producir gas en forma de
burbujas, consecuencia de la degradacion de la muestra. Este gas desplazard la solucién en
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la bureta y asi el volumen de gas se mide directamente leyendo la posicion del nivel del
liquido (ml).

oxigeno
producido

—embudo

[ muestra

|—vaso de
precipitado

Fig. 22. Montaje de la muestra y montaje del equipo para pruebas de evolucion de hidrégeno e inmersion.

La tasa de evolucién del hidrégeno es un pardmetro significativo en evaluar la
biodegradabilidad del magnesio y sus aleaciones, porque (1) la evolucién de hidrégeno es
un proceso perjudicial que impide el desarrollo y la aplicacién de aleaciones de Mg
biodegradables; (2) 1 ml de hidrégeno evolucionado corresponde a 1 mg de Mg disuelto y
por lo tanto medir la tasa de evolucion de hidrogeno es equivalente a medir la
biodegradacion de una aleacién de mg [74].

3.8 Recubrimiento mediante proyeccién térmica.

Con el objetivo de proteger de la corrosién a los metales y compuestos estudiados en esta
tesis se depositd por proyeccidon térmica un recubrimiento de TCP. El polvo usado para
producir el recubrimiento fue el mismo usado para fabricar las preformas de TCP.

Los recubrimientos se depositaron en discos de las aleaciones y de los compuestos. Antes
de la deposicidn, los discos se pulen, se limpian con ultrasonido en etanol y se secan con
nitrogeno. Justo antes de depositar el recubrimiento una cara de cada disco es granallada
con alimina para aumentar la rugosidad y actividad quimica y asi mejorar la adhesion del
recubrimiento. Los recubrimientos se depositaron mediante el proceso de proyeccién
térmica por plasma atmosférico utilizando el soplete de pulverizacién de plasma F4 MB-XL
(Sulzer Metco) montado en un robot automatico (IRB 2600, ABB) [75]. Se caracteriza el
recubrimiento mediante DRX y SEM. El espesor final del recubrimiento se midié con un
vernier y se corroboré mediante las imagenes de SEM.
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Fig. 23. Recubrimiento por deposicion y compuestos antes y después del recubrimiento.
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Capitulo 4. Resultados y discusion.

En este capitulo se muestran los resultados del andlisis de composicion quimica de las
aleaciones y los compuestos fabricados, sus propiedades mecanicas mediante ensayos de
compresion y dureza y finalmente ensayos de corrosidn. Para mayor claridad, en la seccién
4.1 se presentan los resultados correspondientes al Mgy al MggsZn,Ags vy en la seccién 4.2
los resultados los compuestos con TCP.

4.1 Mgy aleacion de Mg

4.1.1 Composicidén quimica y microestructura.

Mediante el analisis de difraccidon de rayos X se obtuvo la composicion quimica del Mgy del
MgosZn,Ags. Se prepararon lingotes de 1000 g, en 2 diferentes lotes por cada composicidn,
los cuales se refundieron para obtener cilindros de 28 mm X 7 mm.

La difraccion de rayos X (fig. 24) permitid identificar en ambos metales la fase Mg, ademds
se encontraron las fases MgsisAg17 Yy MgsiAgao en la aleacidn MgosZnoAgs. Estas fases
cristalinas corresponden a una fase intermetdlica, la cual tiene la misma estructura
cristalina, dimensiones similares de la red, i.e. ortorrémbico, y el mismo grupo espacial, por
lo que no se puede identificar con exactitud si ambas estan presentes por igual [32].

"’ * Mg

m Mg,Ag, Mg, 2,

Intensidad (a.u.)

20 30 40 50 60 70 g0

20 grados
Fig. 24. Difractogramas de rayos X para: a) Mg y b) MgesZn:Ags.
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La incorporacién de Agy Zn en la aleacién afecta a la microestructura tanto en la naturaleza
de las fases como en la fracciéon de volumen, promoviendo la formacién de una segunda
fase.

La tabla 8 muestra las micrograficas de SEM en modo de electrones retro dispersados (BSE).
En el Mg se identificaron: una fase rica en Mg, una fase 6xido de magnesio (MgO) y una fase
de silicio (Si), debido a la composicidon que se muestra en la tabla se puede afirmar que estas
dos ultimas fases son impurezas y se situan por debajo del umbral de deteccién del equipo
de rayos X (aprox. un 4 % vol.).

En la aleacién ternaria MgosZn,Ags se identificaron: una segunda fase con precipitados
gruesos y continuos, en donde la microestructura esta constituida por una solucién sélida
rica en Mg (color negro) y una segunda fase MgssAg17 precipitada (color gris claro) la cual
muestra una red continua de precipitados a lo largo del limite de grano. La cuantificaciéon
de la microestructura se calculé con ayuda del analisis de imagen. Se estimé el % de fases
en las micrografias; para el Mg un 99.36 % correspondiente al Mgy el MgO/Si representaron
un 0.64 %. Para el MgosZnyAgs, se calculd que un 85.32% corresponde a la matriz de Mgy
14.6% al intermetdlico (MgssAg17).

Tabla 8. Microanalisis semicuantitativos (EDS) en el MEB de los metales a) Mg y b) MggsZn,Ags.

| Aleacion Mg (% at.) 0O (% at.) Si (% at.) Zn (% at.) Ag (% at.)
Matriz Mg 99.98 0.01 - - -
Fase Mg-O 98.12 1.88 - - -
Fase Si 82.63 1.82 15.54 - -
Matriz Mg 95.66 2.48 - 0.99 0.86
MgssAg:y
Mg, Zn,, 67.49 6.69 - 13.56 12.26

La distribucidon de los elementos para la aleacién de Mg se muestra en la fig. 25 donde se
observa que el Mg se localizd preferencialmente en la matriz, mientras que el Zn y la Ag se
localizaron dentro de la fase intermetalica.

N

Fig. 25. Muestra la distribucion de los elementos aleantes en MgssZn2Ags.
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La densidad del Mg y del MggsZn2Ags se determind experimentalmente, el resultado se
comparo con la densidad tedrica, la cual se obtuvo por medio de la ecuacion de la regla de
las mezclas. Los resultados (tabla 9) muestran una variacidén casi despreciable entre la
densidad experimental y la calculada, la diferencia se puede atribuir a las impurezas que
contiene el Mg. En la aleacidn MgosZn,Ags, el valor de la densidad aumentd debido a la
adicién de dos elementos aleantes Zn y Ag, con lo cual se obtuvo una aleacion ligera.

Tabla 9. Resultados de densidad obtenidos por medio de picnometria de Helio y regla de las mezclas.

Metal p Exp. (g/cm?) p tedrica (g/cm?) % error
Mg 1.730 1.740 0.260
MgssZnzAgs 2.001 2.01 0.310

4.1.2 Propiedades mecanicas.

Se ensayaron 3 probetas de cada composiciéon con el objetivo de obtener las curvas
esfuerzo-deformacién y con ello analizar las propiedades mecdnicas resultantes. La fig. 26
muestra las probetas (9 mm de didmetro X 14 mm de altura) que se sometieron al ensayo
de compresion.

MggsznzAgs

Fig. 26. Probetas de los metales: a) antes del ensayo de compresion, y b) después del ensayo de compresion.

Es importante visualizar las probetas después del ensayo de compresién para entender el
comportamiento mecdanico del material. La probeta de Mg present6 grietas en el material
las cuales se propagaron desde el interior de este, ademds de presentar un pequefio
abarrilamiento del material. En cambio, la aleacidn presentd un corte aproximadamente a
45° en direccidon a la carga, denominada fractura fragil, en donde las fases intermetalicas
gue posee actlan como sitios de iniciacién de grietas, lo que reduce la ductilidad del
material.
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Fig. 27. Curva esfuerzo-deformacion de a) Mg y b) MgosZn2Ags.

La curva esfuerzo deformacion del Mg y de MgosZnoAgs se muestra en la fig. 27, sus
propiedades de compresion estan resumidas en la tabla 10. Comparando estos resultados,
se observa, que el limite eldstico es superior en el MgesZn,Ags como consecuencia de la
adicién de Zn y Ag. En general, las propiedades de mecanicas se han mejorado
significativamente introduciendo una cantidad pequefiia de aleantes, esto se explicé por la
distribucién homogénea de la segun fase (intermetdlico) obtenida durante el proceso de
enfriamiento.

Como se sabe, el limite elastico es el esfuerzo requerido para activar la fuente de
dislocaciones, es gobernada por la presencia y magnitud de todos los obstdculos que
restringen el movimiento de las dislocaciones en la matriz [75]. Bajo un esfuerzo de
compresion, hay deslizamiento multiple de planos, los cuales se aglomeran alrededor del
limite de grano, donde los bordes actian como obstaculos para el movimiento de las
dislocaciones, generando un incremento en el limite elastico de la aleacidn con respecto al
metal puro [75], lo que se conoce como endurecimiento por precipitacién de segundas
fases.

El mdédulo eldstico o mdédulo de Young también aumentd (tabla 10). El incremento para
MggsZnaAgs es casi 4 veces mayor al Mg puro. Por lo tanto, el MgesZn,Ags presenta mayor
resistencia a la deformacion, lo que significa que el esfuerzo aplicado solo realiza cambios
dimensionales pequefios, causando solo una deformacién elastica. Cabe sefialar que se
observé una diferencia significativa en el valor del médulo de Young reportado en la
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literatura (45 GPa) con el obtenido del Mg puro (1.3 + 0.1 GPa), esto se atribuye a la forma
en como se llevo a cabo el ensayo de compresién, debido a que no se midid la deformacion
de la probeta, se asumié que el desplazamiento del cabezal correspondia a la deformacion.

Una ventaja significativa de un material con un médulo de Young elevado es poder fabricar
prototipos de menor tamafio.

Otra propiedad importante es la ductilidad, la cual para el Mg es mayor (= 19 %) mientras
la ductilidad del MggsZn,Ags es inferior, esto consecuencia del intermetalico que posee, el
cual puede limitar la deformaciéon de la matriz de Mg provocando un menor rango de
deformacion plastica e inmediatamente después la fractura.

La dureza del material compuestos (MgesZn,Ags) se incrementa con la cantidad de
precipitados de la fase intermetdlica a 80 HV, mientras que la dureza para el Mg fue de
25.98 HV.

Tabla 10. Propiedades mecanicas obtenidas por el ensayo de compresion del Mg y del MgssZn,Ags.

. Dureza Moédulo elastico, oy Limite elastico, - o
Material (HV) (GPa) E(MPa) Ductilidad, £ (%)
Mg 25.98 1.31 131.66 0.19
MgosZn,Ag3 80 4.65 165 0.12

4.1.3 Comportamiento frente a la corrosion.

El estudio del comportamiento a la corrosién se realiza entender los efectos de la adicién
de la adicion de Zn y Ag al Mg. Ademas, de analizar el comportamiento de estos de
materiales en el cuerpo humano (pruebas in-vivo).

La fig. 28 muestra el cambio de la velocidad de corrosion del Mg y del MggsZn,Ags, esta
velocidad se normaliza por la superficie expuesta y es expresada en mm/afio, calculada a
partir de la evolucién de hidrégeno. En las curvas, se observa que el Mg se caracteriza por
tener unatasa de corrosién mas alta al principio y luego disminuye rapidamente en la etapa
inicial, luego logra estabilizarse creando una pelicula protectora compuesta principalmente
de oxidd (Mg (OH)), propiciando que el material se pasive y que la velocidad de corrosion
disminuya. Sin embargo, estd capa es inestable y libera OH", especialmente en la solucidn
de SBF, la cual contiene iones de cloruro causando el incremento de la velocidad de
corrosidn. En cambio, el MgosZn,Ags posee menor velocidad de corrosién al inicio, con el
tiempo aumenta, por lo tanto, exhibe una mala resistencia a la corrosidn.
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Fig. 28. Grdfica de velocidad de corrosion del Mg y del MgasZn:Ags.

Estos resultados muestran claramente que la adicién de Zn y Ag al Mg reduce la resistencia
a la corrosién (produciendo una aleacidn altamente reactiva en fluido biolégico simulado),
esto se atribuye a la diferencia entre los potenciales de corrosion entre la matriz Mg y el
intermetalico. Asi los precipitados actian como sitios catddicos mientras que la matriz actia
como sitio anddico, haciendo micro pares galvanicos

Tras la inmersién, el Mg exhibe una corrosién relativamente mads uniforme (fig. 29) que la
de aleacién de Mg. Después de limpiar las muestras se observa que el Mg presenta al igual
qgue el MggsZnAgs corrosion por picadura. En el MgosZn,Ags se perciben picaduras mas
profundas, lo que termina perforando la matriz metdlica.

~ 100pm

en color gris claro son los cloruros reaccionando con el Mgy b) MgoesZn2Ags.
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4.2 Compuestos Mg-TCP y Mg aleacion-TCP

La microestructura de la preforma de TCP antes de la infiltracién se muestra en fig. 30. La
preforma tiene poros con un tamafio aproximado de 500 um y una geometria
interconectada. La infiltracién completa del Mgy del MgssZn,Ags fundidos con la preforma
de TCP poroso (fig. 31.) se logré con éxito, la imagen de SEM mostré el compuesto
resultante.

Entre las razones responsables del efecto de infiltracién se tiene que el Mg ayuda a la
mojabilidad de la preforma [76], dado que actué como un potente surfactante (reduce la
tensién superficial entre el metal y la cerdmica), por lo tanto, redujo la resistencia a la
infiltracién y a la presion externa (ejercida durante la infiltracidon y la solidificacién).

La presion fue un pardmetro importante para la obtencion de estos compuestos ya que, si
la presidon era muy elevada, estd provocaria que la preforma se fracturara. Ademas, de que
quedaria gas atrapado en el andamio lo que conllevaria a que el metal solo rodee el
andamio y no penetre los intersticios de este. De igual manera, si la presion era muy baja el
metal fundido solo rodearia superficialmente el andamio, pues el gas contenido en la
preforma no habria permitido la penetracidn del metal.

Fig. 30. Micrografia de SEM de una preforma de TCP (vista superior) antes de la infiltracién, donde se observa
el arreglo de la red.
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Fig. 31. Micrografias de SEM de los compuestos a) Mg-TéP en el cual se observa la red de la preforma en gris
claro y el metal en gris obscuro, b) Muestra Mg95Zn2Ag3 se observa la preforma con algunas grietas en gris
claro, c) corte transversal donde se aprecian los filamentos de la preforma y e) muestra con mas detalle la
infiltracion del MgosZnaAgs.

Comparando la microestructura de la preforma de TCP con el compuesto infiltrado,
podemos observar que el compuesto tiene celda cerrada y estructura compacta como la
generalmente se presenta en las estructuras de red interconectadas. La interfase entre los
componentes metalicos y ceramicos estaba bien definida en la microestructura (fig. 31). La
trabécula que forma los filamentos de TCP define un limite claro entre la ceramica y el
metal. No obstante, el Mg y el MgesZn2Ags penetraron en la ceramica llenando sus
microporos. En otras palabras, formaron una matriz continua que envuelven los filamentos
de TCP pero que también penetra en su microporosidad, lo cual indica un buen contacto
entre los dos componentes. Esto puede representar una ventaja significativa desde el punto
de vista mecdnico, porque puede endurecer el componente ceramico, llevando a una
mejora mecanica en la resistencia del componente metdlico.
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4.2.1 Composicién quimica y microestructura.

El analisis de difraccién de rayos X de los compuestos se muestra en la fig. 32. Comparando
en el Mgy el MgosZn,Ags con los compuestos obtenidos, en estos ultimos se identificaron
fases adicionales. Para el Mg-TCP fueron Mg, Mg.Ca, Ca, MgO y CaO. Adicional a estas fase,
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Fig. 32. Difractogramas de Rayos X para a) Mg-TCP y b) MgosZnAgs-TCP.

De acuerdo con estos resultados y tomando en cuenta que no se identificd en el patrén de
XRD el TCP, se observd que la reactividad del Mg con el TCP es alta, llevando a la disociacién
de la mayoria este (TCP) formando Mg,Ca, Ca y CaO durante la reaccion [77].

Con el objetivo de identificar la reaccién que se lleva a cabo durante el proceso de
infiltracién, fue necesario realizar un analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en
inglés) y de calorimetria diferencial de barrido (DCS por sus siglas en inglés) en atmédsfera
inerte. En donde, se observa que la reaccion sufrié dos perdidas de peso, una puede estar
asociado a la evaporacién del fosforo (P), mientras que la otra esta asociada a la
evaporacion del Mg como consecuencia de la reaccién. La grafica del DCS muestra dos picos:
uno dado por una reaccién endotérmica que se lleva a cabo a los 445.2 °C, esta se asocia a
la energia requerida para que el Mg funda (cambie de fase), inmediatamente después a los
626.5 °C se presenta una reaccién altamente exotérmica esta asociada con la reaccién del
Mg con TCP, validado por la siguiente féormula propuesta:

Ca3(P0O,), + Mg - MgO + CaO + P, T
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Fig. 33. Diagramas TGA-DSC del comportamiento del Mg-TCP.

Las microestructuras de los compuestos se muestran en las imagenes de la Fig. 34 a La
microestructura para el compuesto Mg-TCP revelé dos areas principales, una corresponde
a la fase cerdmica, compuesta principalmente por filamentos de TCP en donde dentro de
sus microporos habia Mgy CaO. La microestructura dentro estos filamentos aparece como
resultado de la descomposicidn del TCP debido a la reactividad del Mg. La segunda area en
la microestructura corresponde a la fase metalica, donde se observd Mg puro, MgO vy el
intermetalico Mg,Ca formado por la disolucidn parcial y difusién de Ca proveniente de la
preforma. De hecho, el sistema binario Mg-Ca presenta dos puntos eutécticos, uno rico en
Mg, el cual se coloca a 10.5 % de Ca y 516.5 °C [78]. Por lo tanto, la formacién de este
eutéctico durante la infiltracion es termodinamicamente factible.

La microestructura para el MgosZn,Ags- TCP (fig. 34 b) reveld dos dreas principales, una area
corresponde a la fase ceramica, la cual estd compuesta principalmente por filamentos de
TCP y en donde dentro de sus microporos se encuentran la fase intermetalica MgssAg17, Mg
puro y MgO productos resultantes de la descomposicién del TCP. La segunda area en la
microestructura corresponde a la fase eutéctica, donde se identificaron 3 fases diferentes,
dos los intermetdlicos (MgssAg17 y el Mg2Ca) y un tercero que no se pudo identificar. Al igual
gue en el compuesto TCP-Mg se debe a la disolucién parcial y difusion del TCP.

Con analisis de imagen mediante el software Image J se calculé el % de fases de cada
compuesto. Para el compuesto Mg-TCP la fase de Mg esta presente en un 91.2 %, el
intermetalico MgzCa en 7 % y el MgO en un 2 %. Mientras que el MggsZn,Ags- TCP, la fase
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de Mg estd presente 72.5 %, el eutéctico en un 24.5 %, este contiene 3 fases, el
intermetalico MgssAg17 presente en 12 %, la fase Mg,Ca en un 7 % y otra fase que no se
pudo identificar la cual esta presente en un 5 %, y el MgO en un3%.

- a4

Fig. 34. Microestructuras de los compuestos: a) Mg-TCP y b) MgssZn2Ags- TCP.

La densidad de los compuestos se presenta en la tabla 11, estd incrementd con la adicidn
de los materiales aleantes. Comparando las densidades experimentales y tedricas estas
resultaron ser muy cercanas, el margen de error se puede atribuir a formaciéon de
reacciones de sinterizacion, lo que genera la presencia de mas fases o de la presencia de
gran cantidad de poros en el compuesto.
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Tabla 11. Densidades de los compuestos.

Metal p Exp. (g/cm?) p tedrica (g/cm?) % error
Mg-TCp 2.03 2.16 6.10
MgosZn2Ags-TCP 2.22 2.358 5.50

4.2.2 Propiedades mecanicas.

Uno de los propdsitos principales para desarrollar un compuesto interpenetrado con una
aleacion de Mg es el incrementar la resistencia mecanica de la preforma TCP, con un metal
gue tenga propiedades similares a las del hueso cortical, como la rigidez. La bisqueda de
materiales con bajo mdédulo elastico evita el apantallamiento de tensiones, el cual puede
perjudicar en durante la curacién de la fractura 6sea [79-80].

Las curvas esfuerzo deformacion de los compuestos de Mg-TCP y MggsZnaAgs- TCP se
muestran en la fig.35, sus propiedades de compresion en la tabla 10. En donde el limite
eldstico del compuesto MggsZn,Ags- TCP incrementa con el contenido de aleantes. Las
propiedades de compresion fueron mejorando considerablemente debido a la presencia de
la preforma como refuerzo y a la pequefia cantidad de aleantes (Zn y Ag). Esto se explica
por la buena distribucidn de la red de la preforma con los alrededores del metal, lo que
resulta en una distribucion homogénea del material.

350
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n
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‘o 7 12 ) TCP
W 4gp 4 %:.::'
L o
3 04
50 - g b
000 002 004 005 008
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Fig. 35. Curva esfuerzo- deformacion de los compuestos: a) Mg-TCP, b) MgssZn2Ags- TCP y c) TCP.

El resultado de la medicidn del mdédulo elastico o médulo de Young reveld un incremento
en el porcentaje (debido a los componentes entre ellos el TCP). El incremento en el médulo
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de Young del compuesto MgssZn,Ags- TCP pudo ser atribuido a la presencia de: a) un alto
modulo elastico del refuerzo [76] y b) a la distribucion uniforme de la preforma y a la buena
integracion en las interfases [75]. Cabe seialar que la distribucion uniforme de la preforma
junto con la buena integracion de la matriz y la preforma a nivel interfase, es lo que permite
gue el mecdnico que se transmita desde la matriz fragil del TCP hasta el ductil o rigido
refuerzo de Mg.

La ductilidad del compuesto Mg-TCP fue del 0.11 %, mientras que la ductilidad del
MggsZn,Ags- TCP decrecid (0.07 %) con el aumento del contenido del refuerzo o aleantes.
La presencia de particulas duras a lo largo de la interfaz puede limitar la deformacidn de la
matriz causado por el movimiento de dislocaciones junto con el movimiento de los planos
de deslizamiento. La efectividad de la restriccion a la deformacidon de las particulas
dependerd de la cantidad de refuerzos, asi como del enlace interfacial entre la matriz y las
particulas del refuerzo.

Los resultados de dureza revelaron un incremento en el valor de los compuestos comparado
con el de los metales. Esto a causa de la presencia de la red cerdmica relativamente dura
[81]. Asi mismo, hubo un incremente de 1.5 veces el valor para MggsZn,Ags- TCP de la
dureza comparado con el Mg-TCP. La presencia de la red ceramica también ademads de las
multiples fases que presenta el MgosZn,Ags- TCP son lo que mejora su dureza.

El resultado de la caracterizacion mecdnica revel6é que la presencia de la preforma como
refuerzo en los compuestos mejord la dureza y el mdédulo eldstico principalmente en el
compuesto MgosZn,Ags- TCP. También mostraron un limite eldstico mayor pero la ductilidad
disminuyo significativamente.

Tabla 12. Propiedades mecanicas obtenidas por el ensayo de compresion del Mg-TCP y del Mg aleacion-TCP.

Material Dureza  Méddulo elastico, oy Limite elastico, Ductilidad, €
(HV) (GPa) E(MPa) (%)

Mg-TCP 85.31 3.88 214 0.12

MgesZn,Ags- TCP 127.57 5.54 294.66 0.08

Otra forma de comprender el comportamiento de los compuestos es observando las
probetas después del ensayo de compresion (fig. 36). El compuesto Mg-TCP mostré el inicio
de una grieta que se propago desde el interior del material, esto se debe a que el compuesto
tiene una matriz un poco ductil y puede absorber energia antes de su fractura. El compuesto
Mg MggsZn2Ags- TCP mostrd una fractura en modo de cizallamiento relacionada a la fractura
de materiales fragiles. El plano de fractura principal atraviesa toda la muestra, con un
angulo cercano a 45 ° con respecto a la direccidn de carga. Ademas, se observd la expansion
de grietas a lo largo de las interfaces. Este se explica cuando la carga es transferida del metal
infiltrado a la preforma ceramica, la fractura ocurre en la interfase [83]. Lo que implica el
funcionamiento de un mecanismo de endurecimiento por deformacion.
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Ambos compuestos pudieron presentar fractura por coalescencia. Este mecanismo de
fractura se caracteriza por la presencia de espacios vacios causados probablemente por
alguna falla interfacial, lo que provoca el crecimiento de grietas y la unién de los esfuerzos,
los cuales fracturan todo el material de refuerzo.

b

a)

=3

Mg -TCP

MgosZn,Ags-TCP

Fig. 36. Probetas de los compuestos: a) antes del ensayo mecdnico, b) después del ensayo mecdanico.

4.2.3 Comportamiento frente a la corrosion.

La grafica (fig. 37) presenta la evolucién de velocidad de corrosién en mm/afio, durante
ensayos de 24 horas. Al finalizar el tiempo de inmersién se observé en ambos compuestos
presentaban picaduras profundas a lo largo de la interfaz, la reaccidon de degradacion tiene
lugar preferentemente en la matriz. Una pelicula fina de color blanca en la superficie del
compuesto indica la formacidn de cloruros.

El MgosZn,Ags- TCP reportd una velocidad de corrosién alta (120 mm/afio) en un tiempo de
8 h de inmersién. Después, el compuesto logré formar una capa que le proporciono un
efecto protector ayudando a retardar la degradacién [82]. 20 h después de la inmersion
estd capa se destruyd por accion de los iones de cloruro (Cl") contenidos en la soluciéon
acelerando la velocidad de corrosiéon hasta agotar la matriz completamente [84]. La
velocidad de corrosién para el compuesto Mg-TCP también aumenta, pero de manera
paulatina hasta alcanzar una velocidad maxima de 95 mm/afio, estd velocidad aunque
menor a la obtenida el compuesto MgosZn,Ags-TCP es elevada, debido a que estos
compuestos contienen segundas que tienen altos potenciales de corrosién comparados con
el Mg puro. En donde la matriz puede actuar como sitios anédicos mientras las segundas
fases como sitios catddicos, resultado de una corrosién micro galvanica [84].

Debido a las velocidades de corrosién elevadas estos compuestos no pueden ser
implantados en un entorno fisioldgico ya que para cumplir con este requerimiento el
implante debe soportar sin desintegrarse un periodo de 8 semanas aproximadamente, este
tiempo variaria dependiendo del tipo de fractura que se pretenda sanar (3-8 semanas) [85].
Por lo tanto, si implantamos un compuesto de este tipo daria lugar la reduccion de la
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integridad mecanica y su desaparicion antes de que los tejidos dseos tengan suficiente
tiempo para sanar [86].

200 corr
180
160
140 MggsznzAgg-TCP
120

100 Mg-TCP
80

60
40
20 |

mm/ aiio

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Fig. 37. Grdfica de evolucion de la velocidad de corrosion del Mg-TCP y MgssZn2Ags- TCP e imdgenes de los
compuestos después del ensayo.

Un método para reducir la velocidad de degradacion implica la modificacion superficial del
implante, a través de un tratamiento. El cual proporciona una barrera resistiva en contra
del ambiente fisioldgico del cuerpo. Desde el punto de vista de la ingenieria, la forma mas
efectiva para evitar la corrosidon es recubrir el componente metdlico con una barrera
protectora que aisle efectivamente el metal de su entorno. La eficacia del recubrimiento
esta relacionada con la uniformidad, debe de estar bien adherido y libre de cualquier
imperfeccion [85], como picaduras y grietas.

4.3 Recubrimientos mediante proyeccion térmica.

Se realizaron recubrimientos de TCP en los compuestos, los cuales fueron exitosamente
depositados por medio del método plasma spraying, corroborando con el difractograma de
rayos-X, en donde solo se aprecian picos de compuesto derivados de TCP. Resultado de la
reaccion del TCP con la temperatura durante la depositacion, lo que produce un
recubrimiento de B-TCP con las fases secundarias a-TCP y HA. La reacciéon quimica
involucrada en la sintesis de TCP es:

2C3HPO4 + Calo(PO4)6(OH)2 il 4‘C33(P04)2 + 2H20
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La reaccion de sintesis de TCP es instantanea a una temperatura superior a 900° C [87-88].
El polimorfo TCP especifico depende de la temperatura de la reacciéon. Dado mediante esta
técnica las particulas alcanzaron temperaturas de 1850 °C, la fase a-TCP a B-TCP debe
formarse. Sin embargo, durante el enfriamiento y por debajo de 1430 °C, la fase a’-TCP se
transforma inmediatamente en la fase a. En contraste, la presencia de B-TCP en estos
recubrimientos se debe a la presencia de esta fase cristalina en la materia prima en polvo.
De manera similar a HA, la evaporacidon del agua de la suspensiéon liquida causé la
hidratacion de TCP, lo que llevd a la formacion de la tercera fase de HA. La reaccidén quimica
asociada con la hidrélisis de TCP en HA es la siguiente:

3Ca3(P0,), + 2H,0 — Cag(HPO,)(PO,)s(0OH)

Intensidad (a.u.)

20 25 30 35 40

2 6 grados

Fig. 38. Espectro de difraccion de rayos X de los compuestos con el recubrimiento de polvo de TCP.

El grosor de los recubrimientos varié desde 80 um a 100 um bajo las mismas condiciones,
esta diferencia se puede atribuirse a una mejor densificacion de las particulas de TCP
durante la formacién del recubrimiento.

La fig. 39 a muestra el recubrimiento desde la parte superior donde se observa porosidad.
En las fig. 39 b y ¢ se observan poros distribuidos homogéneamente dentro del
recubrimiento, los cuales al parecer no estan interconectados. Teniendo recubrimientos
con alta grado de porosidad no es favorable para prevenir la corrosién localizada debido a
que las moléculas de agua pueden filtrarse provocando corrosidén destruyendo el
recubrimiento desde el interior. No obstante, el estudio de los efectos protectores contra
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la corrosién de los recubrimientos no puedo concluirse debido al tiempo y a que estos no
fueron el objetivo de este trabajo. Como trabajo futuro se pretende seguir con la
investigacion de estos sustratos ya que es una alternativa viable ademads, de ser muy

estudiada.

50 um - @R 20 pm

Fig. 39. Micrografias de SEM del recubrimiento depositado en compuestos altamente reactivos en entorno
fisiolégico. a) vista superior del recubrimiento, b) y c) vista lateral del recubrimiento.
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Capitulo 5. Conclusiones.

El desarrollo de la aleacidn ternaria de Mg desarrollada, demostré no ser una
solucion sdlida, la cual al ser caracterizada mecanicamente mostré tener mejores
propiedades mecdnicas como la rigidez (aumentd) y el limite elastico. Ademas, de
ser una aleaciodn ligera. Sin embargo, la velocidad de corrosién de esta aleacién es
mucho mayor a la del Mg puro, por lo que no podrian ser utilizados como
biomateriales de fijacién temporal de fracturas. Por el contrario, podrian tener una
aplicacion en algun otro campo de la industria como en la automotriz.

La familia de compuestos interpenetrados metal-ceramica desarrollados fueron
obtenidos por el método de infiltracién por presién de muestran buena penetracién
del metal, hubo una reaccidn entre la cerdmica y el metal durante la fundicidn, lo
gue se puede atribuir al periodo de contacto durante la fundicidn y solidificacién.

Entre las ventajas de esta reaccion interfacial, se encuentra la desintegracién del
TCP y formacién de mas fases las cuales incrementan los valores de rigidez como
propiedad mecdnica, por lo tanto, soportan grandes esfuerzos sin deformarse antes
de su ruptura. Ademas de que son ligeros, también exhiben mayor dureza lo que
corrobora la buena integracidon entre las fases metal-ceramica.

La velocidad de corrosion de estos compuestos fue dos veces mayor comparada con
el Mg puro, lo que indica que las fases presentes actian como pares galvadnicos
haciendo que estos compuestos se degraden rapidamente. Por lo tanto, no son
aptos para la fungir como materiales para la fijacion de fracturas, ya que el
compuesto se degradaria antes de que la fractura pueda ser sanada.
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Capitulo 6. Trabajo Futuro.

En la investigacion actual, se ha logrado con éxito la produccién de compuestos
interpenetrados mediante infiltracién por presion de gas de aleaciones base Mg en
preformas de TCP. Estos compuestos se han caracterizado algunas propiedades de estos
compuestos. Las areas de trabajo futuro sugeridas en base a los resultados incluyen:

e Se requiere mayor investigacién para lograr una solucién sélida en la aleacién Mg-
Zn-Ag ya que existen diagramas de fases para este sistema reportado a
temperatura ambiente.

e Para el sistema de Mg-TCP se requiere de una investigacién adicional sobre la
secuencia de la reaccion de descomposicion del TCP, lo cual seria util para obtener
una compresién mas profunda del mecanismo de infiltracion.

e Es necesario modificar alguno de los pardmetros de infiltracion como el tiempo de
residencia del reactor en el horno o la presion de infiltracidn ya que ser una

consecuencia por la cual el TCP sufre la descomposiciéon quimica.

e Se necesitan pruebas de fatiga de los nuevos compuestos para posibles
aplicaciones en area de biomédica.

e Paralos recubrimientos, se requieren pruebas de corrosién y dngulo de contacto,
con lo cual se verificara la viabilidad de estos en el entorno fisiolégico.
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Anexos

Anexo 1. Calculos estequiométricos
MgosZn2Ags (% atémico)

25 = oo () + () + 110 (5)

my 24.305 (g/mol) 65.409 (g/mol)
Z £, (—) = 0.95 : +0.02 :
Na 6.022 x 10%3(moléculas/mol) 6.022 x 10%3(moléculas/mol)

107.86 (g/mol)
6.022 x 10%23(moléculas/mol)

+ 0.03<

m
zfx (N—X) =3.834 x 10723 +2.172 x 1072* + 5.373 x 10~2*
A
My ~23 /2
fy N_A = 4.5890 x 107“°g/atomo
Mg
.o fug ( N, ) _095-(24305g/mob) _ ..
Mg = m,\ -
S (N_:) 27.6350
mg
o fzn (—NA") _0.02 - (65409 g/mol) _
n — m - - Y
S/ (_;c) 27.6350
mAg
fag (—A ) 0.03 - (107.86 g/mol)
Cag = - =0.1170

Y fe (TI:Il_;C) 27.6350

Para obtener 800 g de aleacidn.
Mg = 0.8355- (800 g) = 668.4¢g
Zn = 0.0473-(800g) =37.84 ¢

Ag =0.1170 - (800 g) = 93.6 g
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Anexo 2. Tarjetas cristalograficas.

2.1 Mg

Name and formula

Reference code: 98-016-6868
Compound name: Magnesium
Common name: Magnesium
Chemical formula: Mg,

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal

Space group: P 63/mmc

Space group number: 194

a (A): 3.2090

b (A): 3.2090

c (R): 5.2120

Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 90.0000

Gamma (°): 120.0000

Calculated density (g/cm~3): 1.74

Volume of cell (106 pm~3): 46.48

Z: 2.00

RIR: 4.10

Subfiles and quality

Subfiles: User Inorganic
User Metallic

Quality: User From Structure (=)

Comments

Creation Date: 01/08/2010

Modification Date: 30/12/1899

Original ICSD space group: P63/MMC. At least one temperature factor missing in the paper..
No R value given in the paper.. X-ray diffraction (powder)

Structure type: Mg. Standard deviation missing in cell constants

Structure type: Mg

Recording date: 8/1/2010

ANX formula: N

Z: 2

Calculated density: 1.74

Pearson code: hP2

Wyckoff code: C

Publication title: Metastabile Phasen des Systems Aluminium-Magnesium
ICSD collection code: 166868

Structure: Mg

Chemical Name: Magnesium

Second Chemical Formula: Mg

References

Structure: Huelse, K.;Predel, B., Zeitschrift fuer Metallkunde, 69, 690 - 696,
(1978)
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Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 0 2.77908 32.184 24.0
2 0 0 2 2.60600 34.385 26.6
3 0 1 1 2.45225 36.615 100.0
4 0 1 2 1.90096 47.809 14.9
5 1 1 0 1.60450 57.382 16.4
6 0 1 3 1.47316 63.053 17.8
7 0 2 0 1.38954 67.333 2.3
8 1 1 2 1.36630 68.636 17.6
9 0 2 1 1.34264 70.020 12.3
10 0 0 4 1.30300 72.481 2.4
11 0 2 2 1.22613 77.841 2.8
12 0 1 4 1.17976 81.525 2.4
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 MG1 Mg 0.33333 0.66667 0.25000 0.5000 1.0000 2¢c
Stick Pattern
ntensity (59
100
Ref Patterm Magnesium, 98-016-6868
51—
a ! e | | : ] L | ]
A0 ] ili] T 1]

Position P 2The ] (Copiper (Cu)
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2.2 MgsaAg17

Name and formula
Reference code:
Compound name:

ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

03-065-8314
Silver Magnesium
Silver Magnesium

Ag17Mds,
Mgs4Ad;;

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (R):

c (R):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Volume of cell (10~6 pm~3):

Z:
RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Creation Date:
Modification Date:

Orthorhombic

Immm

71
14.2400
14.2090
14.6630
90.0000
90.0000
90.0000

2966.85

2.00
1.75

Alloy, metal or intermetalic
Inorganic

NIST Pattern

Calculated (C)

01/01/1970
01/01/1970

L 52169 ST2545 0. Temperature Factor: TF Isotropic TF given by author

Sample Preparation:

References

Primary reference:

Mg-95 magnesium and Sr-99.99 silver were fused in an induction
furnace in graphite-chamotte crucibles under a flux of VI-2.Then
the melt was poured into cast-iron molds.

Calculated from NIST using POWD-12++

Structure: Arakcheeva, A. V., Karpinskii, O. G., Kolesnichenko, V. E., Sov.
Phys. Crystallogr. (Engl. Transl.), 33, 907, (1988)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 1 10.21550 8.649 11.3
2 1 1 0 10.05820 8.785 47.8
3 0 0 2 7.33150 12.062 0.1
4 2 0 0 7.12000 12.422 17.2
5 1 1 2 5.92464 14.941 12.9
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Stick Pattern

nt=nsity |35
100

1]

Ref Patterm Silver Magnesium, 03-06

5-5314

10 il

| ‘.|. |i |. .n"l N | I||| [
n

40

Position P 2The ] ({Copper (Cul)
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2.3 Mgs1Ag20

Name and formula
Reference code:
Compound name:

ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

03-065-4290
Magnesium Zinc
Magnesium Zinc

Mds1ZNn19 84
Mds51ZNn19 84

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Volume of cell (1076 pm~3):

Z:
RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:
Comments
Creation Date:
Modification Date:
L 50675 ST1050

Sample Preparation:

Calculated Pattern Original Remarks:

References

Primary reference:
Structure:

0. Temperature Factor:

Orthorhombic

Immm

71
14.0830
14.4860
14.0250
90.0000
90.0000
90.0000

2861.19

2.00
1.25

Alloy, metal or intermetalic
Inorganic

NIST Pattern

Calculated (C)

01/01/1970
01/01/1970

calculation

prepared from accurately weighed quantities of magnesium and
zinc of 3N purity by melting in a carbon crucible in an induction

furnace

Calculated from NIST using POWD-12++
Higashi, I., Shiotani, N., Uda, M., Mizoguchi, T., Katoh, H., J.
Solid State Chem., 36, 225, (1981)
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Reported TF look Unusual. B=1.0 was used in the

authors gave for Mgl 4f, Mg2 4h, Mg3 4j and Zn3 4i, it
should be Mgl 4e, Mg2 4g, Mg3 4i and Zn3 4j. sample
composition is Mg51Zn19.84. The Crystal Structure of Mg51Zn20.



Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [5%]
1 1 1 0 0.09770 8.750 9.0
2 1 0 1 9.93762 8.891 45.9
3 0 2 0 7.24300 12.210 0.4
4 2 0 0 7.04150 12.561 28.9
5 1 2 1 5.85329 15.124 11.9
6 2 1 1 5.75979 15.371 36.6
7 2 2 0 5.03810 17.589 25.9
8 2 0 2 4.96881 17.837 0.8
9 1 3 0 4.56764 19.418 10.6

10 3 1 0 4.46570 19.866 21.8
11 2 2 2 4.09734 21.672 7.4
12 2 3 1 3.83085 23.200 13.8
13 3 2 1 3.78347 23.495 27.2
14 3 1 2 3.76676 23.600 26.8
15 0 4 0 3.62150 24.561 2.9
16 4 0 0 3.52075 25.276 10.6
17 1 4 1 3.40260 26.169 0.1
18 3 3 0 3.36588 26.459 2.2
19 3 0 3 3.31254 26.893 0.2
20 2 4 0 3.22053 27.677 4.3
21 0 2 4 3.15591 28.255 2.4
22 4 0 2 3.14645 28.342 1.9
23 3 3 2 3.03153 29.440 1.7
24 3 2 3 3.01244 29.631 0.2
25 2 4 2 2.92665 30.520 0.1
26 4 2 2 2.88590 30.962 0.7
27 1 5 0 2.83730 31.506 0.3
28 3 4 1 2.80928 31.828 0.3
29 4 3 1 2.78806 32.077 0.1
30 1 3 4 2.78129 32.157 0.1
31 5 0 1 2.76146 32.395 3.7
32 0 1 5 2.75096 32.522 5.4
33 2 5 1 2.63169 34.040 4.7
34 5 2 1 2.58029 34.739 5.2
35 5 1 2 2.57212 34.853 23.3
36 2 1 5 2.56469 34.957 12.9
37 4 4 0 2.52441 35.533 4.6
38 0 4 4 2.51905 35.611 5.8
39 4 0 4 2.48440 36.125 0.2
40 3 5 0 2.46264 36.455 21.8
41 3 4 3 2.4442¢6 36.739 23.2
42 5 3 0 2.43295 36.916 28.0
43 0 3 5 2.4254¢6 37.034 35.0
44 0 6 0 2.41433 37.211 22.9
45 3 0 5 2.40789 37.315 39.4
46 4 4 2 2.37185 37.903 3.2
47 6 0 0 2.34717 38.317 28.8
48 0 0 6 2.33750 38.482 18.0
49 3 5 2 2.32589 38.681 74.8
50 2 3 5 2.29323 39.255 93.0
51 5 2 3 2.28893 39.332 100.0
52 2 6 0 2.28382 39.423 68.8
53 1 1 6 2.27728 39.541 19.7
54 6 2 0 2.23285 40.362 4.5
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419
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352
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819
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262

.390
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916
374
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479
604
705
106
229
431
568
737
941
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2.4 Mg»Ca

Name and formula

Reference code:
Compound name:
Common name:
Chemical formula:

98-037-0044

Calcium Magnesium (1/2)
Calcium Magnesium (1/2)
Ca;Mg,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (R):

c (R):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):

Z:
RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:
Quality:
Comments

Creation Date:
Modification Date:

Original ICSD space group:
Structure type:
Temperature in Kelvin:

The structure has been assigned a PDF number (calculated powder diffraction data):

Structure type:
Recording date:
ANX formula:

Z:
Calculated density:
R value:

Pearson code:
Wyckoff code:

Hexagonal
P63/mmc
194
6.2710
6.2710
10.1700
90.0000
90.0000
120.0000
1.70
346.36
4.00
2.26

User Inorganic
User Metallic
User From Structure (=)

01/04/2006

30/12/1899

P63/MMC. X-ray diffraction from single crystal
MgZn2. Temperature factors available

295

4526
MgZn2
4/1/2006
NO2

4

1.7
0.025
hP12
hfa

Structure TIDY: TRANS Origin 00 1/2
Publication title: Crystal structure of calcium dimagnesium, Ca Mg2

ICSD collection code: 370044

Structure: MgZn2

Chemical Name: Calcium Magnesium (1/2)
Second Chemical Formula: Ca Mg2
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References

Structure: Yvon, K.;Gingl, F., Zeitschrift fuer Kristallographie (149,1979-),
206, 313 - 314, (1993)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 0 5.43085 16.308 1.0
2 0 0 2 5.08500 17.426 0.8
3 0 1 1 4.79058 18.500 1.3
4 0 1 2 3.71188 23.954 6.1
5 1 1 0 3.13550 28.443 46.2
6 0 1 3 2.87573 31.074 82.8
7 0 2 0 2.71542 32.959 14.0
8 1 1 2 2.66890 33.551 100.0
9 0 2 1 2.62352 34.149 69.1
10 0 0 4 2.54250 35.272 12.5
11 0 2 2 2.39529 37.518 6.1
12 0 1 4 2.30265 39.088 6.7
13 0 2 3 2.11934 42.626 0.1
14 1 2 0 2.05267 44.082 0.1
15 1 2 1 2.01209 45.019 0.3
16 1 1 4 1.97484 45.916 0.0
17 0 1 5 1.90479 47.707 5.2
18 1 2 2 1.90343 47.743 2.5
19 0 2 4 1.85594 49.044 0.6
20 0 3 0 1.81028 50.3606 7.1
21 0 3 1 1.78227 51.215 0.0
22 1 2 3 1.75587 52.042 29.6
23 0 3 2 1.70543 53.702 19.7
24 0 0 6 1.69500 54.060 3.2
25 0 2 5 1.62794 56.481 25.4
26 0 1 6 1.61802 56.859 2.4
27 1 2 4 1.59713 57.672 3.7
28 0 3 3 1.59686 57.682 0.0
29 2 2 0 1.56775 58.858 20.5
30 1 3 0 1.50625 61.515 0.1
31 2 2 2 1.49816 61.883 0.0
32 1 1 6 1.49108 62.210 0.1
33 1 3 1 1.48999 62.260 0.0
34 0 3 4 1.47467 62.980 0.0
35 1 2 5 1.44481 64.437 3.5
36 1 3 2 1.44422 64.467 0.8
37 0 2 6 1.43787 64.786 7.0
38 0 1 7 1.40350 66.575 2.0
39 1 3 3 1.37649 68.058 11.3
40 0 4 0 1.35771 69.132 1.2
41 0 3 5 1.35227 69.450 0.0
42 0 4 1 1.34577 69.833 5.7
43 2 2 4 1.33445 70.513 6.2
44 0 4 2 1.31176 71.921 0.5
45 1 2 6 1.30699 72.224 1.5
46 1 3 4 1.29590 72.941 1.1
47 0 2 7 1.28102 73.928 0.7
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48 0 0 8 1.27125 74.593 0.0

49 0 4 3 1.26038 75.347 0.0

50 2 3 0 1.24592 76.378 0.1

51 0 1 8 1.23779 76.971 2.6

52 0 3 6 1.23729 77.008 0.0

53 2 3 1 1.23668 77.053 0.0

54 1 3 5 1.21047 79.042 1.5

55 2 3 2 1.21013 79.069 0.3

56 0 4 4 1.19765 80.058 0.1

57 1 2 7 1.18587 81.018 1.8

58 1 4 0 1.18511 81.081 2.1

59 1 1 8 1.17810 81.665 2.4

60 1 4 1 1.17714 81.746 0.0

61 2 3 3 1.16944 82.400 5.5

62 1 4 2 1.15418 83.734 7.0

63 0 2 8 1.15133 83.988 0.2

64 2 2 6 1.150093 84.024 4.0

65 0 3 7 1.13308 85.661 0.0

66 0 4 5 1.12925 86.022 5.3

67 1 3 6 1.12592 86.338 0.8

68 2 3 4 1.11881 87.023 0.4

69 1 4 3 1.11872 87.032 0.0

70 0 1 9 1.10631 88.259 0.6
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 MG1 Mg 0.16840 0.33680 0.25000 0.5000 1.0000 6h
2 MG2 Mg 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 2a
3 CAl Ca 0.33333 0.66667 0.56182 0.5000 1.0000 4f

Stick Pattern

ntensity (33
100

Rt Patharm Caboiom Magnesivgn (1/2), 98-037-0044
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2.5 Ca

Name and formula

Reference code: 01-089-4052
Compound name: Calcium
ICSD name: Calcium
Empirical formula: Ca

Chemical formula: Ca

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Im-3m
Space group number: 229

a (A): 4.4770
b (R): 4.4770
c (R): 4.4770
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cmA3): 1.48
Volume of cell (10"6 pm~3): 89.73

Z: 2.00
RIR: 9.45

Status, subfiles and quality

Status: Diffraction data collected at non ambient temperature
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern
Inorganic
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 044728
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
ICSD Collection Code: 044728

Calculated Pattern Original Remarks:  REM
Calculated Pattern Original Remarks:  REM
Calculated Pattern Original Remarks:  REM

TEM 773
M PDF 10-348
M Stable above 737 K (99.96 % Ca), for 99.66%

Calculated Pattern Original Remarlig?ble :EI\C/)I M 99.66% Ca shows a complex form between 573
Calculated Pattern Original Remarlf::d 64RSEI|\</I, hexagonal c.p. from 648 to 773K with a=3.97,
Test from ICSD: a?)6Fl{4\?alue given

Test from ICSD: At least one TF missing. Allotropic modifications of calcium.
References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
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Structure: Smith, J.F., Carlson, O.N., Vest, R.\W., J. Electrochem. Soc., 103,
409, (1956)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 0 3.16572 28.166 100.0
2 2 0 0 2.23850 40.255 15.8
3 2 1 1 1.82773 49.853 29.0
4 2 2 0 1.58286 58.241 7.9
5 3 1 0 1.41575 65.925 9.4
6 2 2 2 1.29240 73.171 2.1
7 3 2 1 1.19653 80.148 8.8
38 4 0 0 1.11925 86.980 0.8
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 CAl Ca 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 2a
Stick Pattern
ntzrsity (55
1 REE Datterm Caloum, 01-022-2052
50—
0 T T l y | ™ | ! ]
i 40 0 a0 70 50
Position P 2Thets] (Copper (Cu)

81



2.6 Ca0

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-077-2376
Lime

Calcium Oxide
Calcium Oxide
Ca0o

Ca0o

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (R):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (1076 pm~3):

Z:
RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:

Comments

ICSD collection code:
Creation Date:
Modification Date:
ICSD Collection Code:
Test from ICSD:

Test from ICSD:
Additional Patterns:

Cubic
Fm-3m
225
4.8080
4.8080
4.8080
90.0000
90.0000
90.0000
3.35
111.15
4.00
4.52

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

ICSD Pattern

Inorganic

Mineral

Pharmaceutical

Calculated (C)

060704

01/01/1970

01/01/1970

060704

No R value given

At least one TF missing

See PDF 43-1001 and 82-1690

Note on oxide systems pertaining to steel - making furnace slags:

References
Primary reference:
Structure:

MnO, MgO-MnO.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Jay, A.H., Andrews, K.W., J. Iron Steel Inst., London, 152, 15,

(1946)
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Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2.77590 32.222 41.5
2 2 0 0 2.40400 37.377 100.0
3 2 2 0 1.69988 53.892 49.7
4 3 1 1 1.44967 64.195 12.4
5 2 2 2 1.38795 67.420 12.8
0 4 0 0 1.20200 79.710 4.8
7 3 3 1 1.10303 88.589 4.0
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso
1 01 0 0.50000 0.50000 0.50000 0.5000
2 CAl Ca 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000
Stick Pattern
nt=nsity (55
100
Raf Pattarm Caloium Cuida 01077-2376
50—
I [ T I“I 'll'
40 il 1] T 1]
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Anexo 3. Productividad Cientifica.

3.1 Attendance Certificate of 29t Annual Meeting of the European Society for Biomaterials.

MAASTRICHT

ESB2018

CERTIFICATE OF ATTENDANCE

Carmen E. Hernandez
Mexico

Attended the 29" Annual Meeting of the European Society
for Biomaterials, 9-13 September 2018 Maastricht,
the Netherlands

| 'Prof. Dr.P. Habibovic

Chair of the organizing committee
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S8

.\\//gcient{ﬁc Future Group

Redefining Science

Certificate of Wecognition

Scientific Future Group and Organizing Committee Members of
Nanotechnology 2018 applaud

prof/Dr/Mrms. Carmen E Hernandez

Institute for Materials Research, Universidad Nacional Auténoma de México, México

Jfor his/her Poster Presentation
at the “7th World Congress on
Nanotechnology & Materials Science” on

November 05-07, 2018 at Frankfurt, Germany )
; Sy Loy
Gerd Kaupp
Univeristy of Oldenburg, Germany
0

Nanotechnology 2018 Organizing Committee Members

S.S. Bukalov Jorg Kreuter Arun Bansil
Raman Spectroscopy of the Russian Johann Wolfgang Goethe-University Northeastern University
Academy of Sciences, Russia Frankfurt/Main, Germany USA
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