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RESUMEN

El magnesio (Mg) ha tomado un papel muy importante para aplicaciones ortopédicas como
material biodegradable ya que los productos de corrosion del Mg son inofensivos y se desechan
mediante la orina. En este trabajo se presenta la caracterizacion estructural y mecéanica de una
aleacion base magnesio (Mg). El objetivo es correlacionar las condiciones de tiempo y temperatura
del tratamiento térmico de solubilizacion con las propiedades mecédnicas y resistencia a la
corrosion para definir las condiciones Optimas. La fundicion se llevo a cabo a una temperatura de
760 °C y se mantuvo durante 2 horas y 10 minutos en un horno de resistencia para producir la
aleacion MgosZnosAgi.s (%at.), posteriormente se efectud el tratamiento térmico de solubilizacion
a una temperatura de 340° C por periodos de 24, 48, 120 y 240 h, con el objetivo de obtener una
solucion solida. La caracterizacion estructural se efectudé por medio de microscopia Optica,
difracciéon de rayos-X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB) para estudiar la
microestructura, identificar las fases presentes y su evolucion después del tratamiento térmico y
compararlas con el Mg puro. Para la caracterizacion mecanica se realizaron los ensayos de
compresion y dureza para determinar las propiedades mecdnicas (limite elastico, UCS y
microdureza Vickers) de igual manera para compararlas con el Mg puro. Finalmente, se llevo a
cabo una prueba de produccion de hidrégeno para determinar el efecto del tratamiento térmico en
la cantidad de hidrégeno generado durante la inmersion en fluido biolodgico simulado y con esto,
calcular la rapidez de corrosion de la aleacion. Se concluyd que el tratamiento térmico a 340 °C
por 240 h fue el mejor ya que demostrd una disminucion de la segunda fase de un 8 % a un 1.77%,

sin la necesidad de tener una atmosfera inerte (Ar).
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CAPITULO 1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las propiedades del Magnesio (Mg) lo han posicionado como un material de interes para muchas
industrias, como lo es la aerondutica, automotriz, electrénica, energética y en la actualidad la
ortopédica. El modulo eléstico del Mg se asemeja al del hueso humano, lo que lo hace un material
atrayente para dispositivos de fijacion 6sea [1]. A pesar de poseer baja densidad y alta resistencia,
un gran reto a cubrir es la baja resistencia a la corrosion debida a su alta rapidez de degradacion y

las implicaciones posteriores a la implantacion [2].

Una forma de mejorar esta problematica (resistencia a la corrosion) es con la adicion de elementos
de aleacion y mediante tratamiento térmico de solubilizacion, con el cual se busca obtener una
aleacion ternaria monofasica con propiedades superiores a las del Mg puro y disminuir la rapidez
de degradacion debido a la presencia de una segunda fase que propicia la corrosion galvéanica entre

esta segunda fase y el Mg disminuyendo asi la resistencia a la corrosion.

Las aleaciones de Mg han mostrado buena citocompatibilidad y propiedades mecanicas similares
a las del hueso [3]. Se plantea que las aleaciones de Mg empleadas como dispositivos de fijacion
6sea puedan corroerse in vivo durante la sanacion del hueso, eliminando la necesidad de una
segunda cirugia para su extraccion y ser desechado por el cuerpo humano. El fundamento de
utilizar plata (Ag) es unificar la ya conocida actividad antibacteriana de la Ag (lo que disminuye

el riesgo de infeccion durante y posterior a la insercion) con las grandes propiedades del Mg [3].

Por otro lado, el zinc (Zn) tiene una alta solubilidad en el Mg 6.2 % en peso y genera una mejora
en las propiedades mecénicas aun en bajas cantidades debido a la solucion solida que forma. Se ha
observado que el esfuerzo ultimo de cedencia incrementa al aumentar la concentracion de zinc

hasta un 4% en peso [4].

Los resultados obtenidos del comportamiento en fluido bioldgico simulado muestran una
disminucion en la cantidad de gas hidrégeno (Hz) producido y en la rapidez de degradacion con la
disoluciéon de la segunda fase al mayor tiempo de permanencia de tratamiento térmico de

solubilizacién.



1.1 OBJETIVOS GENERALES

e Desarrollar una aleaciéon monofasica ternaria MgosZngsAgi s (%eat.), con las propiedades
mecénicas y electroquimicas requeridas para fabricar dispositivos temporales de fracturas

oseas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar microestructuralmente la aleacion obtenida a diferentes tiempos de
tratamiento térmico de solubilizacidén para obtener los parametros Optimos de tiempo y
temperatura.

e Evaluar el efecto de los tratamientos térmicos en la aleacion producida para
correlacionarlos con las propiedades mecanicas.

e Estudiar el comportamiento frente a la corrosion de la aleacion con distintos tiempos de
tratamiento térmico de solubilizacion.

e Comparar la produccion de hidrégeno en funcién del porcentaje de las fases presentes en

la aleacidn.

1.3 HIPOTESIS

Debido a la alta rapidez de corrosion y bajas propiedades mecanicas de las aleaciones bifasicas de
Mg, si la aleacion es satisfactoriamente solubilizada, la resistencia mecénica aumentard con
respecto a la del Mg puro. Por otro lado, si a mayor tiempo de tratamiento térmico se genera una

solucion solida monofasica, la velocidad de corrosion disminuira.



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

MAGNESIO

El magnesio (Mg) se considera un material verde, debido a sus propiedades quimicas y fisicas [2],
por lo que ha sido de gran interés investigar dicho material y sus aleaciones, tan solo en el afio
2020, se publicaron al menos 3034 articulos de investigacion sobre dicho material. Los paises que
mas articulos publicaron son China (43.78%), EUA (7.68%), India (5.00%), Alemania (4.63%) y
Japon (4.50%) [2].

Como metal estructural es el que posee la densidad mas baja de 1.738 gem™, siendo 33% mas
ligero que el aluminio (Al), 77% menor que la del acero y cercana a la del hueso humano (99%)
[5]. Esto hace al Mg un material atractivo para dispositivos temporales de fracturas 0seas, ademas
de ser el cuarto elemento mas abundante en el cuerpo humano [1], mostrando gran
biocompatibilidad durante la sanacion del hueso debido a que esta presente en el cuerpo en mas
de 300 reacciones enzimaticas y los productos generados de la corrosion de desechan por medio
de los rifiones y la orina. Ha sido atrayente para reemplazar los implantes producidos con otros
metales como: titanio (T1), cobalto-cromo (Co-Cr) y acero inoxidable (SS, por sus siglas en inglés);
que, aunque presentan buena biocompatibilidad, pueden generar infecciones debido a la corrosion
del material en condiciones fisiologicas. En la tabla 1, se muestran las propiedades del Mg y de
los distintos materiales utilizados para dispositivos de fijacion dsea [3]. También es una alternativa
para eliminar la necesidad de una segunda cirugia para su extraccion [3,6] ya que es eliminado del

cuerpo cuando ya no es requerido [1].

Tabla 1. Propiedades fisicas y mecdnicas de distintos materiales utilizados como implantes comparados con el hueso humano

[6].

. Tenacidad a Modulo Resistencia a la
. Densidad N g
Material 3 la fractura elastico compresion
lgem™] [MPa m?] [GPa] [MPa]
Hueso humano 1.8-2.1 3-6 3-20 130-180
Aleaciones de Ti 4.4-4.5 55-115 110-117 758-1117
Aleaciones Co-Cr 8.3-9.2 - 230 450-1000
Acero inoxidable 7.9-8.1 50-200 189-205 170-310
Magnesio 1.74-2.0 15-40 41-45 65-100
Hidroxiapatita 3.1 0.7 73-117 600

El empleo de Mg y sus aleaciones sobre los materiales cerdmicos, poliméricos y otros materiales

metalicos para fines biomédicos es debido a las propiedades que demandan los dispositivos de



fijacion 6sea, como son una alta ductilidad, resistencia a la traccion-compresion, la capacidad de

absorber gran energia durante la deformacion y degradarse bajo condiciones biologicas [5].
ALEACIONES BASE MAGNESIO

Una aleacion es una mezcla homogénea de un metal con uno o mas elementos, los cuales pueden
ser metales o no metales, formando en la mayoria de los sistemas una solucion sélida [7]. Algunos
objetivos son mejorar sus propiedades mecanicas y aumentar la resistencia a la corrosion. E1 Mg
es quimicamente muy reactivo con el oxigeno, al reaccionar con los elementos de aleacion genera
compuestos intermetalicos los cuales tienen una influencia en la microestructura y por
consiguiente en las propiedades mecanicas [6]. La presencia de estos compuestos genera corrosion

galvanica entre la matriz de Mg y la segunda fase, aumentando la rapidez de corrosion [9].

Una manera de mejorar el efecto que tiene la formacion y presencia de los compuestos
intermetalicos en las propiedades mecanicas de las aleaciones base Mg es mediante el
endurecimiento por solucion solida o endurecimiento por precipitacion. De igual manera, se debe

estudiar el efecto que tienen los elementos de aleacion en el Mg.
Sistema Mg-Ag

La plata (Ag) mantiene una alta actividad antibacteriana en una amplia gama de estados quimicos,
estudios recientes encontraron que la plata también es eficaz en el tratamiento de algunos
microbios extremos, conocidos como superbacterias que la mayoria de los antibidticos no pueden
eliminar [10]. Los ultimos estudios en recubrimientos de plata y el sistema magnesio-plata para
aplicacion antibacteriana mostraron resultados satisfactorios, mientras que la plata en su estado
metalico y aleada con otros metales no mostrd ninguna citotoxicidad en dispositivos médicos que

la contienen [3].
Sistema Mg-Zn

El zinc (Zn) pertenece a los elementos principales en el cuerpo humano [8]. Tiene una alta
solubilidad en el Mg (6.2 % en peso a 350 °C), por lo que es uno de los principales elementos
aleantes del Mg. La adicion en proporciones pequefias incrementa notablemente sus propiedades
mecanicas (4 % en peso) y el potencial de corrosion en fluidos fisioldgicos simulados, ademas de

mejorar la biocompatibilidad. Aunque con cantidades elevadas de Zn se favorecen la formacion
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de una segunda fase que propicia la corrosion galvanica entre la matriz de Mg y el precipitado
formado [6,9]. Para mayor referencia, el diagrama de fases ternario para el sistema Mg-Zn-Ag a

300 °C se muestra en la figura 1 [10].

Ab >‘ =3
-,Q' P o 0~~--¢:‘ o
2.9 TR RY,
- - ««n 0‘“‘ .‘\'l »wi R0, - A
/.3 QI v gt
Y&y fe P ;

10 20 30 40 sq il !
| I =
) = o
3 S IEHE 3 2
16 | Y| & 4007 4
9 Syl = ‘I - g (2]
= Mg Znyg -\ H ' = =
Y ‘ | 00g <
= 1 | e
\ L | =
- 0wr =
! e
00§ 73
liquid e
4009

00L

Figura 1. Diagrama de fases Mg-Zn-Ag a 300 °C [10].

TRATAMIENTO TERMICO DE SOLUBILIZACION

Los tratamientos térmicos son una manera de mejorar las propiedades mecanicas de los materiales.
Estos buscan incrementar la solubilidad de los elementos de aleacion la cual cambia con la

temperatura, provocando modificaciones en la microestructura.
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Los tratamientos térmicos mas utilizados en las aleaciones de Mg son [9]:

1. Solubilizacién
2. Envejecimiento

3. Solubilizacién y envejecimiento

El tratamiento de solubilizacion consiste en calentamiento, mantenimiento a una cierta temperatura
y un enfriamiento rapido para conservar la estructura y evitar una transformacion de fase [12], con
el objetivo de generar una solucioén sdlida a partir de la difusion de los atomos, fendémeno
favorecido con aumento de temperatura. Por otro lado, el endurecimiento por solucion solida es
causado por una mayor resistencia al movimiento de dislocaciones al saturar la red cristalina del
solvente con atomos del soluto. El envejecimiento por tratamiento térmico es también conocido
como endurecimiento por precipitacion. Es un tratamiento térmico para endurecer, es decir,
aumentar la dureza y resistencia de las aleaciones debido a la formacion de una segunda fase en la

solucion sélida sobresaturada [12].

MATERIALES BIODEGRADABLES

Los implantes pueden clasificarse en dos categorias, materiales biodegradables y no degradables
(permanentes) dependiendo del tiempo de permanencia dentro del cuerpo humano. Los implantes
permanentes usualmente presentan efectos secundarios como irritacion, inflamacidon crénica y
rechazo del hueso durante la sanacién de este [1]. Un material biodegradable es aquel que se
degrada in vivo en condiciones biologicas, estos materiales se disuelven cuando cumplen con el
objetivo de apoyar a la sanacion del tejido oOseo sin dejar residuos [4]. Los materiales

biodegradables puedes clasificarse en 3 tipos [4]:

1. Metales puros (PM)
2. Aleaciones biodegradables (BA)
3. Materiales Compuestos de Matriz Metélica Biodegradables (BM-MC’s)

Durante el desarrollo de biomateriales, se han empleado distintas aleaciones de Mg como AZ91.
AZ31, AM60B y WE 43, con la finalidad de mejorar las propiedades mecénicas y de corrosion.
El Mg ha tomado un papel muy importante para aplicaciones ortopédicas como material
biodegradable ya que los productos de corrosion del Mg son inofensivos y se desechan mediante

la orina [1,11]. En el proceso de disefio de aleaciones se deben tomar en cuenta las propiedades,
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procesamiento, estructura y desempefio del material. En la figura 2 se muestra un esquema con

algunas propiedades necesarias para un material con aplicaciéon como implante 6seo [13].

Compatibilidad
» Reacciones del * Modulo elastico * Sintesis
tejido « Esfuerzo ultimo » Costo
e Cambio en de cedencia
propiedades: e Dureza
mecanicas, fisicas
y quimicas

Figura 2. Requerimientos que cubrir para un biomaterial [13]
PROPIEDADES EN MATERIALES BIODEGRADABLES

Un efecto generado debido a una gran diferencia en las propiedades mecénicas de los materiales
empleados como implantes y las del hueso humano es el apantallamiento de esfuerzos y la
formacion de iones toxicos para el cuerpo. Esto genera la necesidad de una segunda cirugia para
su extraccion, viéndose reflejado en mayor costo para el paciente al requerir una segunda
intervencion, incomodidad al mayor tiempo de recuperacion y posibles riesgos de infeccion. Estas
problematicas se pueden resolver con el uso de materiales biodegradables [13]. Durante el disefio
de aleaciones para implantes se requiere un conjunto de propiedades mecénicas y bioldgicas como

son buena biocompatibilidad, no toxico y que pueda absorberse en el cuerpo.

Un ejemplo son los implantes de titanio “Ti”, debido a sus propiedades mecénicas y resistencia a
la corrosion, es un metal my utilizado en implantes. Sin embargo, a pesar de mostrar buena
biocompatibilidad, ocasiona una osteointegracion del implante al hueso generando asi intoxicacion

en los pacientes.
Dureza

La dureza es una medida de la oposicion de un metal a la deformacion pléstica. El equipo para
microdureza Vickers utiliza un identador de diamante con forma piramidal el cual deja huellas que
son similares en términos de geometria, sin importar la carga aplicada. El mecanismo se

ejemplifica en la figura 3 [7].
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Figura 3. Esquematizacion del mecanismo de un microdurémetro Vickers y la obtencion de la microdureza [7].

La dureza tiene una relacién directa con la resistencia, ya que el ensayo de dureza puede
considerarse una forma de compresion. La importancia de tener una dureza cercana a la del hueso
es para evitar el efecto de apantallamiento de esfuerzos, ya que esto ocasiona dolor, desestabiliza

el tejido 6seo e impide la formacidn, crecimiento y sanacion del hueso.

Compresion

La prueba de compresion se realiza cuando el material estd sometido a cargas, como lo es el caso

de los huesos. Las propiedades de resistencia en una prueba de compresion son casi las mismas
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que las de una prueba de traccion, con tolerancia para cambios del area de la seccion transversal
de los especimenes de prueba respectivos; por lo que la correlacion con propiedades a la traccion
es buena. Durante la prueba se consume energia adicional debido a esta friccion que se genera
entre la superficie y las placas del equipo, dando un esfuerzo aplicado mayor. La curva se obtiene
debido al aumento del area transversal y la friccion. Una consecuencia de la presencia de la friccion
es el abarrilamiento de la probeta debido a que en la parte media se puede incrementar el rea y en

los extremos no [14].
COMPORTAMIENTO ANTE LA CORROSION

El principal inconveniente del Mg en muchas aplicaciones de ingenieria es su baja resistencia a la
corrosion, especialmente en entornos acuosos electroliticos, lo que se convierte en una propiedad
atrayente para las aplicaciones de biomateriales, donde la corrosion in vivo del implante base de
Mg implica la formacion de un 6xido soluble (MgO) no toxico que se excreta inofensivamente en
la orina. Ademas, debido a los roles funcionales y la presencia en el tejido 6seo, el Mg en realidad
puede tener efectos estimulantes sobre el crecimiento de tejido dseo nuevo [15]. Una manera de
mejorar las propiedades del Mg es mediante la realizacion del tratamiento térmico de
solubilizacion y/o de precipitacion por envejecimiento [6]. En condiciones fisiologicas el Mg, tiene
una alta tasa de degradacion por la alta concentracion de iones CI” en un intervalo de pH de 7.40-

7.60 [8].

La estabilidad del Mg en diferentes ambientes provee informacion clave para predecir la corrosion,
la cual se puede analizar desde la termodinamica del comportamiento del Mg y sus aleaciones. La
corrosiéon es un proceso de oxidacion donde se producen compuestos oxidados del Mg, el
compuesto que se forma depende del medio al que fue expuesto el Mg, en el caso de condiciones
fisioldgicas se ha observado que la corrosion del Mg produce gran cantidad de hidrégeno (H») el
cual inhibe el proceso de sanacion del hueso y puede generar necrosis lo que conduce a la posible

pérdida de la extremidad donde se encuentra el implante. Las reacciones presentes son [9,20]:

Mg —» Mg*? + 2e~ E® =-2363V

M +10 MgO AG° 569 il

—_ - —_ — —_

9 22 9 mol
kj
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Mg*? + 2(0H)™ » Mg(OH), + 2e~ E%=-2689V

Algunas condiciones que gobiernan el proceso de corrosion del Mg son la composicion, el
procesamiento y las condiciones de exposicion. Las reacciones muestran la espontaneidad del Mg
a transformarse a oxidos, que en presencia de agua u oxigeno muestra una rapida oxidacion
generando una capa de hidroxido y 6xido. Se ha reportado que bajo condiciones fisiologicas
simuladas el Mg se pasiva debido a la formacion de los 6xidos e hidréxidos como productos de

corrosion, reduciendo directamente la cantidad de hidrogeno producido [9].
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CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion, se describe la metodologia experimental para la produccion de la aleacion, su

caracterizacion fisica, microestructural, mecénica y el ensayo de evolucion de Ho.
3.1 PRODUCCION Y FUNDICION DE LA ALEACION MgosZng sAg: 5 (%at.)

Se realizaron los calculos para determinar las masas y los porcentajes en peso de los elementos
(tabla 2) para la produccion de 80 g de la aleacion MgogZno sAgi.s %at. El pesaje se realizé en una

balanza RADWAG PS 1000.R1

Cdlculos para producir 80 g.
my\ mMg) (mZn) <mAg)

(0 98 24.31 65.37 107.87 )
. *

soarcto) + (0005« ) + (0015 g
= 4.2791 x 10723
Ny X £f =m, - 6.022 X 1023 ¥ 4.2791 x 10723 = 25.7687
6.022 X 1023 x

0.98 * 24.31
= (23

2T 7687 )* 80 =73.96 gde Mg

0.005 * 65.37

m — <W> * 80 = 102gde Zn
0.015 «107.87

Ag =< T 7687 )*80=5.02gdeAg

Tabla 2. Masas calculadas a partir del porcentaje en peso de la aleacion MgesZne.sAg1s at%

Elemento Masa [g] % peso
Mg 73.96 92.45
Zn 1.02 1.27
Ag 5.02 6.28
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Posteriormente, se llevd a cabo la preparacion del crisol de acero inoxidable 316, limpiando el
interior con una lija y recubriendo con nitruro de boro con el objetivo de facilitar la extraccion del
lingote. Se afiadieron las porciones de metales utilizando Mg (Metalurgica Lazcano), Zn
(AlfaAesar) y Ag (AlfaAesar) de pureza 99.8 %, 99.9 % y 99.999 %, respectivamente. Cuando el
sistema se encontraba sellado se verifico que no presentara fugas, conectandolo a la bomba de
vacio para extraer el aire a una presion de -68 kPa y al tanque de Ar. Se purg6 tres veces para
eliminar el aire residual y garantizar Unicamente la presencia de Ar, después se inyectd Ar hasta

tener una presion de 0 kPa.

La fundicion se llevo a cabo a una temperatura de 760 °C y se mantuvo durante 2 horas y 10
minutos en un horno de resistencia CARBOLITE ® (figura 4). Durante la primera hora se mantuvo
el sistema estatico y a partir del minuto 60 se comenz6 con agitacion cada 7 minutos para
homogenizar la composicion. Después se extrajo el crisol, se dejoé enfriar sobre una placa de cobre
para que la solidificacion fuese unidireccional y se obtuvieron lingotes de 53.09 mm de alto y
33.35 mm de diametro (figura 5), los cuales se maquinaron para obtener probetas para el ensayo
de compresion y monedas (discos) para la caracterizacidon microestructural y el ensayo de

produccion de Ha.

Figura 4. Sistema de fundicién/Infiltracién
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Figura 5. Lingote obtenido de la fundicion

3.2 TRATAMIENTO TERMICO DE SOLUBILIZACION

El tratamiento térmico de solubilizacion se realizo a una temperatura de 340 °C por periodos de
24 h, 48 h, 120 h y 240 h en una mufla BIOBASE ® (figura 6). Al concluir el tiempo de
permanencia se realizd un temple en aceite para promover un solucion sélida, evitando, la posible

formacion de una segunda fase.

Figura 6. Mufla utilizada para los tratamientos térmicos
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3.3 CARACTERIZACION FISICA, QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL
3.3.1 Picnometria de Helio (He)

La determinacion de la densidad de la aleacion se llevo a cabo con un picnémetro de Helio (He)

marca Quantachrome modelo Ultrapyc 1200 (figura 7) que se rige por el principio de Arquimedes.

['— = ULTRAPYC 12000 -

il

s
L.

Figura 7. Picnémetro de helio

3.3.2 ANALISIS METALOGRAFICO

La caracterizacion metalografica se efectud, inicialmente, desbastando el material o aleacion con
SiC usando lijas desde grado 340 a 4000. El pulido se realiz6é con alumina (AlO3) de 1.0 ym y
alcohol isopropilico, posterior se dio un pulido final con silica coloidal de 0.06 um y agua

destilada. Finalmente se observo la microestructura en un microscopio 6ptico.
3.3.3DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La caracterizacion por difraccion de rayos X se realizd en un equipo SIEMENS Diffraktometer
D5000 con lampara de cobre (figura 8) para identificar las fases presentes en un intervalo de 26 de

30° a 80°.
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Figura 8. Equipo SIEMENS para difraccion de rayos X

3.3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El analisis de MEB se realizd en un microscopio JEOL modelo D600 (figura 9) junto con un
analisis quimico por Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS por sus siglas en inglés) para

identificar la distribucion de los elementos en funcion del tiempo de tratamiento.

Figura 9. Equipo de microscopia electrénica de barrido

3.3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La caracterizacion microestructural fue complementada mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) utilizando un calorimetro TA SDT-Q600, en un intervalo de temperatura de 25-500

°C, a dos rapidez de calentamiento de 10 y 20 °C s”!, con la finalidad de determinar la temperatura
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de transformacion de las fases presentes, corroborando que la temperatura de tratamiento térmico

de solubilizacion sea la adecuada.

3.4 CARACTERIZACION MECANICA

3.4.1 DUREZA VICKERS

La microdureza Vickers se determind en un microdurémetro marca SHIMADAZU HMV-G21D
(figura 10) con una carga de 1 kg (9.807 N) durante 16 segundos, se ensayaron lotes de 3 muestras

de cada condicion.

Figura 10. Equipo de microdureza Vickers

3.4.2 ENSAYO DE COMPRESION

El ensayo mecanico de compresion se realizd con carga uniaxial, en una maquina ensayos
universales marca Instron 5500R (figura 11), con una rapidez de deformacion de
4x10*s-! (0.3948 mm/min). Se ensayaron lotes de tres probetas por cada tiempo de tratamiento

con fines estadisticos.
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Figura 11. Mdquina universal de ensayos mecdnicos Instron 5500R

3.5 COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION

3.5.1 PREPARACION DE FLUIDO BIOLOGICO SIMULADO (FBS)

Se prepard fluido biologico simulado (FBS) con los reactivos que se muestran la tabla 3 [16]. Para
un litro, los reactivos se agregaron en orden de aparicion que se muestra en la tabla y se ajusto el

pH en un intervalo de 7.40-7.60 [8] con 4acido clorhidrico (HCI).

Tabla 3. Masas utilizadas para la preparacion de 1 L de FBS

Reactivo Cantidad [g] Pureza [%]

NaCl 8.036 >99.5
NaHCO;3 0.352 >99.5
Na;CO;3 - >99.5
KCl 0.225 >99.5
K>HPO; 3H,0 0.230 >99.0
MgCl 6H;0 0.311 >98.0
HCI [1M] 40 mL -
CaCl; 0.293 >95.0
Na>S0y 0.072 >99.0
TRIS 6.063 >99.9
HCI [IM] ajuste -
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3.5.2 ENSAYO DE DEGRADACION BAJO CONDICIONES FISIOLOGICAS SIMULADAS

El ensayo de produccion de hidrogeno se realizo con la finalidad de determinar la cantidad de
hidrogeno producido [12,17,18] y la rapidez de corrosion de la aleacion en un medio de fluido
bioldgico simulado (figura 12), debido a la alta degradacién del Mg bajo estas condiciones, las
cuales limitan sus aplicaciones bioldgicas [8]. La duracion del ensayo de inmersion fue de 26 h,
manteniendo una temperatura constante de 37.5 °C con ayuda de bafio Maria. Este ensayo se
realiz6 con fines comparativos entre la muestra de colada y a mayor tiempo de tratamiento térmico
para evaluar el efecto de este en la reduccion de la cantidad de Hz producido correlacionado con
la cantidad de segunda fase, observando asi la reduccion de corrosion galvanica. La rapidez de
corrosion que fue calculada con las masas iniciales y finales de las muestras a partir de la siguiente

ecuacion [19]:
P,=(K=+«W)/(A*T*D)

donde K es el coeficiente 8.76x 10* [mm/afio], W es la pérdida de peso, A es el 4rea expuesta a
la solucion y D es la densidad del material. La rapidez de corrosion puede expresarse en diferentes

unidades

Figura 12. Ensayo de inmersion bajo condiciones fisioldgicas simuladas.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta los resultados de la produccion de la aleacion, su caracterizacion fisica,
quimica y microestructural, las propiedades mecanicas determinadas, el ensayo de produccion de

hidrégeno bajo condiciones fisioldgicas simuladas y su analisis.

4.1 ALEACION MgosZngsAg; 5 (Yoat.)

En la tabla 4 se muestran las masas iniciales y finales de los lingotes producidos. Una vez obtenida
la aleacion se calculd el porcentaje de pérdida de masa para asegurar la conservacion de la

composicion, ya que el Mg es un material altamente reactivo y tiende a evaporarse.

Tabla 4. Masas y porcentajes de perdida después de la fundicion.

Aleacion  Elemento  m [g] my[g] m[g] % de pérdida

Mg 74.00

1 Zn 1.02 80.04 79.80 0.29
Ag 5.02
Mg 73.98

2 Zn 1.08 80.11 79.63 0.59
Ag 5.05
Mg 73.96

3 Zn 1.03 80.01 79.37 0.79
Ag 5.02
Mg 73.96

4 Zn 1.02 80.02 79.86 0.19
Ag 5.04
Mg 74.03

5 Zn 1.02 80.08 79.75 0.41
Ag 5.02

Los porcentajes de perdida son despreciables, esto asegura que no hay modificacion de la
composicion, ya que, si esta sufre una variacion, se presentaria un desplazamiento en el diagrama
de fases modificando la temperatura y composicion requerida para el tratamiento térmico de

solubilizacién.
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4.2 CARACTERIZACION FISICA, QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL

4.2.1 CALCULO DE LA DENSIDAD

En la tabla 5 se muestran los valores tedricos y experimentales de la densidad del Mg y de
MgosZnosAgi s (%at.). El calculo de la densidad tedrica se realizé por medio de la ecuacion de la
regla de las mezclas y por experimentacion a partir de la masa y el volumen de las muestras. Se

compararon los valores determinados por el picndmetro con los obtenidos experimentalmente.

Tabla 5. Densidades calculadas del Sistema MgssZno sAga.s (%at.) comparada con el Mg puro.

Material Preo (gem) Pexp (gent)
Mg 1.74-2.0 -
MgosZno.sAg1.5 1.80 - 2.34 1.80

Al adicionar los elementos de aleacion, hay una saturacion en la estructura cristalina del Mg, la
cual no presenta un gran incremento en la densidad y se mantiene en el intervalo reportado en la
tabla 1. Es importante mantener una baja densidad, ya que es una propiedad fundamental en los
dispositivos de fracturas 6seas. Lo anterior para mantener esta ventaja frente a los dispositivos de

otras aleaciones como el acero, Tiy Cr-Co.

4.2.2 MICROSCOPIA OPTICA

En la figura 13 se muestran las microestructuras de las muestras de colada y con tratamiento
térmico de solubilizacion. Se sabe que la méxima solubilidad de la plata en magnesio a 300 °C es
de ~1 %eat., y contintia disminuyendo a temperatura ambiente. Durante el proceso de solidificacion
se genera una segregacion, presentandose como una segunda fase en la matriz metalica, en este
caso de Mg. Con ayuda del software “Image J”, se determiné la cantidad en porcentaje (% vol.)
de la matriz de Mg (fase 1) y de la segunda fase (fase 2) presente en las muestras, los cuales se

muestran en la tabla 6.

26



Figura 13. Evolucion microestructural de las muestras fundidas (a) colada, (b) tratamiento térmico de 24 h, (c) tratamiento
térmico de 48 h, (d) tratamiento térmico de 120 h y e) tratamiento térmico de 240 h
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Tabla 6. Porcentajes de fases determinados mediante “Image J”.
Tiempo de tratamiento

Muestra térmico de solubilizacion [h] % fase 1 % fase 2
1 colada 92.10 7.90
2 24 94.73 5.27
3 48 95.36 4.64
4 120 97.82 2.18
5 240 98.23 1.77

En la microestructura de la muestra de colada (figura 13 a) se observa una alta concentracion de
segunda fase, observada en una tonalidad més obscura, con un crecimiento dendritico. Se puede
especular que esta fase es de Ag debido a su baja solubilidad en Mg a temperatura ambiente, ya
que el Zn, por su bajo contenido se encuentra en solucion sélida con el Mg. Con forme aumenta el
tiempo de tratamiento térmico de solubilizacion, hay disminucion de tamafio del brazo dendritico

resultado de la disolucion y difusion en estado solido de los elementos.

Las condiciones de tiempo y temperatura a la cual se realizaron los tratamientos térmicos se
eligieron debido a que, usualmente los tratamientos de las aleaciones de Mg se realizan a esa
temperatura, debido a que el Mg tiene una alta afinidad con el oxigeno, como lo reportan D, Tie
et. al. que realizan el tratamiento de solubilizacion a mayor temperatura y menor tiempo en
atmosfera de Ar (440 °C, 16 h)[3]. En las condiciones en las que se realizo esta experimentacion
no se puede incrementar la temperatura, ya que la atmosfera empleada no es inerte y el Mg
reacciona con el oxigeno presente, generando corrosion por picaduras como se muestra en la figura

14.
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Figura 14. Muestra tratada a 420 °C con picaduras

Con la evolucion microestructural se comprende que la difusion en este sistema es lenta, bajo las
condiciones establecidas son necesarios tiempos prolongados de tratamiento para generar la

disolucion y formar una solucion solida monofasica.

4.2.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Mediante el software “Match!”, se identificaron las fases presentes siendo, una matriz de Mg y el
compuesto MgzAg como segunda fase. Como se observa en las micrografias obtenidas mediante
microscopia optica, la disminucién del porcentaje de segunda fase es considerable. En la figura 15
se muestran los difractogramas de las muestras colada y tratadas térmicamente. En los patrones de
las muestras tratadas térmicamente durante 120 y 240 h (figura 16), ya no se identifica presencia
de la segunda fase Mg3;Ag, ya que esta técnica identifica valores superiores al 3% (volumen), por
lo que se identifica unicamente Mg, siendo congruente con los porcentajes obtenidos mediante
“Image J” con una cantidad de segunda fase menor al 3%. Estos son indicadores de que los
parametros de tratamiento térmico de solubilizacion y tiempo son adecuados, por lo que a tiempos

mayores se podria generar una solucion solida completa. Estos parametros sirven como
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fundamento para estudios posteriores, contribuyendo a evitar el estudio de la evolucion

microestructural a tiempos menores.
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Figura 15. Patrones de rayos X de las muestras a) colada, b)24 h, c) 48 h, d) 120 hy e) 240 h

4.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Por medio de MEB también se caracterizo la evolucion microestructural de la disolucion de la
segunda fase MgsAg, asi como la distribucion de los elementos a lo largo de la matriz. Por medio
del analisis EDS se obtuvo la composicion para corroborar que no existiera modificacion de la
composicion en relacion con la tedrica, con esto se corrobora que, de igual manera que en rayos X
la segunda fase es MgszAg. En la figura 16, se muestra la micrografia de la muestra de colada, en
la cual hay una alta cantidad de precipitado Mgs;Ag y la disolucioén de Zn en la matriz el cual por

su alta solubilidad en Mg se encuentra en solucion sélida.

Las figuras 17-20 presentan una disminucion en la longitud del brazo dendritico y la evolucion de
la difusion de Ag a lo largo de la estructura de Mg sin modificaciones del Zn en solucion sélida.
En la muestra tratada térmicamente durante 120 h (figura 19), la cantidad de segunda fase

disminuye generando una distribucién mas homogénea de los elementos Zny Ag.
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Al tratar térmicamente durante 240 h (figura 20) la cinética de difusion se vuelve mas lenta ya que,
al tener una red tan saturada el movimiento atémico disminuye. Esto se fundamenta a partir de los
resultados mostrados en la tabla 6, en la cual se indican los valores de composicion en %at.,
obtenidos mediante andlisis EDS. Los valores de Zn se registraron en cantidad muy baja, atribuido

a que la proporcion en relacion con el Mg es minima y la sefial del Mg opaca la de Zn.

Figura 16. Micrografias de MEB de la distribucion de los elementos en la muestra de colada (a) microestructura general (b) Mg,
(c)Agy (d)zn
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Figura 17. Micrografias de MEB de la distribucidn de los elementos en la muestra tratada térmicamente durante 24 h (a)
microestructura general (b) Mg, (c) Ag y (d) Zn
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Figura 18 . Micrografias de MEB de la distribucion de los elementos en la muestra tratada térmicamente durante 48 h (a)
microestructura general (b) Mg, (c) Ag y (d) Zn
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Figura 19. Micrografias de MEB de la distribucion de los elementos en la muestra tratada térmicamente durante 120 h (a)
microestructura general (b) Mg, (c) Ag y, (d) Zn
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Figura 20. Micrografias de MEB de la distribucion de los elementos en la muestra tratada térmicamente durante 240 h (a)
microestructura general (b) Mg, (c) Ag y (d) Zn

Tabla 7. Composiciones obtenidas mediante andlisis de EDS

. . % at elemento
Tiempo de tratamiento [h] ?

Mg Zn Ag
colada 97 - 2
24 98 - 1
48 98 0.02 1
120 98 - 1
240 98 - 1
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4.2.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Por medio del anélisis de calorimetria diferencial de barrido, se determind la temperatura de
transformacion de la aleacion. Esto con la finalidad de corroborar que las condiciones de
tratamiento térmico de solubilizacion son adecuadas. Como se muestra en la figura 22, la
temperatura promedio de transformacion (solidus) obtenida fue de 456.48 °C £ 1.0 °C. Con esto
se corrobora que la temperatura de tratamiento térmico es adecuada para generar la disolucion del
MgsAg a las condiciones a las que se realiz6 la experimentacion. Comparado con la literatura
donde se realiza el tratamiento a 440 °C, muy cercano a la linea solidus, donde la transformacion
de fase reportada es mas rapida. Sin embargo, se debe de tener en cuenta que las condiciones de
atmosfera inerte y encapsulado de las muestras protegen a las mismas, reduciendo el tiempo de

permanencia en la mufla.
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Figura 21. Curvas de calorimetria diferencial de barrido para la aleacion estudiada
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4.3 PROPIEDADES MECANICAS

Con el tratamiento térmico de solubilizacion se pretende incrementar la resistencia mecéanica dado
que hay saturacion de la estructura cristalina, la cual se mantienen por la interrupcion de la difusion
generando esfuerzos entre la red atomica. Del mismo modo, la energia necesaria para la
deformacion debe disminuir conforme es mayor el tiempo de permanencia del tratamiento ya que,
al eliminar la segunda fase el deslazamiento de los atomos es continuo, teniendo una matriz libre
de defectos, ya que estos interrumpen el movimiento de las dislocaciones requiriendo mayor

esfuerzo para la deformacion.

4.3.1 MICRODUREZA VICKERS

En la tabla 8 se presentan los valores obtenidos de la dureza en funcion del tiempo de tratamiento
térmico donde se aprecia un crecimiento de la propiedad conforme el tiempo es mayor. La muestra
con tratamiento térmico durante 120 h tuvo un crecimiento considerable en comparacion con el
Mg puro, el cual disminuye al duplicar el tiempo de tratamiento (240 h) debido a la reduccion del
compuesto MgzAg. Con esta tltima condicidon de tiempo de tratamiento térmico, se mantiene el
valor dentro del intervalo respecto al hueso humano, lo que al aplicarse como dispositivo temporal
de fractura 6sea el efecto de apantallamiento de esfuerzos con el hueso se reduce. Al generar una
solucion so6lida completa, bajo estos criterios de tratamiento térmico, se concluye que la aleacion
MgZno sAgi.s posee las caracteristicas necesarias para su posible uso como dispositivo temporal

de fractura Osea.

Tabla 8.Durezas obtenidas de las muestras a diferentes tiempos de tratamiento térmico

Tiempo de TT [h] Dureza [HV] (£0.5)

Hueso cortical 50 [4]
Mg 26 [16]
Colada 33
24 45
48 46
120 52
240 48
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Figura 22. Perfil de durezas en funcion del tiempo de tratamiento térmico de solubilizacion

4.3.2 ENSAYOS DE COMPRESION

En la figura 23 se compara una probeta antes y después del ensayo de compresion, la cual presenta
rugosidad en la superficie debida a la ductilidad del Mg. Las curvas esfuerzo-deformacion se

muestran en la figura 24 y las propiedades determinadas se resumen en la tabla 9.
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Esfueerzo

Figura 23. Probeta de MgssZno sAgi.s antes (izquierda) y después (derecha) del ensayo de compresion
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Figura 24. Curvas esfuerzo-deformacion de las muestras estudiadas
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Tabla 9. Propiedades mecdnicas del Mg y de la aleacion MgZno sAgi.s obtenidas del ensayo de compresion

Tiempo de tratamiento  Modulo eldastico  Limite eldstico Uucs
téermico [h] E [GPa] oy [MPa] [MPa]
Mg - 1.31 131 160
colada 1.61 262 278
24 1.67 277 290
MgosZngsAg1.5 48 1.75 288 327
120 1.58 271 321

240 1.71 290 349




Los dispositivos de fijacion osea deben ser capaces de soportar altas cargas, esfuerzos de
compresion y ciclicos, de ahi que se realice este tipo de tratamiento térmico (solubilizacion) para
elevar la resistencia mecanica que demandan este tipo de implantes. Hay un crecimiento
progresivo del esfuerzo ultimo de cedencia (UCS), alcanzando un maximo de 327 MPa en la
muestra tratada térmicamente durante 48 h, siendo ligeramente superior al UCS de la muestra

tratada durante 120 h en la cual se aument6 en un 100% respecto al magnesio puro.

El modulo eléstico se eleva de 1.31 GPa [16] a 1.78 GPa lo que equivale un crecimiento del 30%.
Por otro lado, el valor del limite eléstico se duplica desde 131 MPa a 271 MPa. Aunque el descenso
de las propiedades mecanicas en la muestra tratada durante 120 h podria considerarse negativo, se
puede concluir que es un valor cercano a las propiedades que se conseguirdn al efectuarse la
disolucion completa. La ausencia de la segunda fase reduce el esfuerzo requerido durante la
deformacion ya que no hay defectos que interfieran en el desplazamiento de los 4tomos. Los
resultados de rayos X e “Image J” donde se determin6 que el porcentaje del MgszAg presente en la
muestra de 120 h es menor del 3%, lo que sustenta que la energia necesaria para la deformacion

sea menor ya que la disolucion producida por el tratamiento térmico de solubilizacion fue eficiente.

Modulo elastico [GPa]

0 50 100 150 200 250
Tiempo de tratamiento [h]

Figura 25. Perfil del mddulo eldstico en funcion del tiempo de tratamiento térmico
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Figura 26. Perfil del limite eldstico en funcidn del tiempo de tratamiento térmico
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4.4 EVOLUCION DE HIDROGENO Y RAPIDEZ DE CORROSION

4.4.1 PRODUCCION DE HIDROGENO

En la figura 28 se muestra la grafica comparativa de la cantidad en volumen de gas hidrogeno
producido al someter las muestras en fluido bioldgico simulado en el ensayo de inmersion. En total
se produjeron 513 mL de H> de la muestra de colada contra 37.5 mL de la muestra sometida a
mayor tiempo de tratamiento térmico (240 h) durante 26 horas de inmersion, es decir, se redujo la
cantidad de hidrogeno 13.7 veces (92.7%). Indicando que, la disminuciéon del porcentaje de
segunda fase reduce la produccion de hidrogeno debido a la disminucion de la corrosion galvanica
entre la matriz de Mg y MgsAg, produciéndose asi, una corrosion mas homogénea y no por

picaduras como se present6 en la muestra de colada.
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Figura 28. Comparacion de la cantidad de gas hidrogeno producido en la prueba de inmersién de las muestras a) de colada y b)
tratada térmicamente durante 240 h
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4.3.1 DETERMINACION DE LA RAPIDEZ DE CORROSION

Con la pérdida de masa del ensayo de inmersion se determind la rapidez de corrosion, el tiempo
total de duracion para la muestra de colada fue de 26 h contra 98 de h de la muestra con tiempo de
tratamiento térmico de 240 h. Con esto se calculd un valor de rapidez de corrosion de 332.2
mm/afio para la muestra de colada, contra 9.7 mm/afio (0.8 mm/mes) para la muestra de 240 h.
Esto indica una mejora sustancial en la resistencia a la corrosion en un medio de fluido biologico
simulado. Mostrando asi que la disminucion de la cantidad de segunda fase influye directamente
en la rapidez de corrosion. De la mano con los resultados de produccion de hidrogeno, se muestra
una relacion directa entre la cantidad de gas hidrogeno producido y la rapidez de corrosion. Las

reacciones involucradas en este proceso se mencionaron anteriormente en el capitulo 2.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

— Los parametros de tratamiento térmico (340 °C y 240 h) fueron los mejores ya que
demostraron una disminucién de la segunda fase de un 8 % a un 1.77%, sin la necesidad
de tener una atmosfera inerte (Ar).

— Con los resultados obtenidos de la evolucion microestructural, se observa que la cinética
de difusion es lenta, por lo que se requieren periodos prolongados de tiempo para obtener
las propiedades mecanicas y de solubilizacion deseadas.

— Con el tratamiento térmico de solubilizacion se incremento la dureza, el esfuerzo ultimo
de cedencia y el limite elastico en un 84%, 118% y 121 %, respectivamente, en
comparacion del Mg puro.

— La cantidad de hidrégeno producido en el ensayo de degradacién bajo condiciones
fisiologicas simuladas disminuye considerablemente al tener una solucion sélida casi
completa, reduciendo la corrosion galvanica debida a la presencia de la segunda fase. Es
decir, los pares galvanicos que pudieron haberse generado entre la matriz de Mg y la fase
MgsAg disminuyeron considerablemente. Por lo tanto, la velocidad de corrosion

disminuy6 en un 92 % al tener una solucion solida al 98.3%.
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TRABAJO FUTURO

— La composicion quimica utilizada en el presente trabajo de investigaciéon mostré buenos
resultados, la aleacion caracterizada puede someterse al proceso de infiltracion en
hidroxiapatita natural para posible aplicacion como dispositivo temporal de fractura dsea
para estudiar su comportamiento mecanico y electroquimico.

— Con los resultados obtenidos de este desarrollo experimental, se pueden realizar
tratamientos térmicos de solubilizacion a tiempos igual o mayores a 480 h a 340°C,
considerando las condiciones de aislamiento (encapsulado en cuarzo y atmosfera inerte)

para evitar la corrosion por picaduras y obtener una solucion sélida completa.
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