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RESUMEN

El presente trabajo muestra los primeros resultados obtenidos de un estudio realizado sobre tres
aleaciones de magnesio comerciales con potencial aplicacién en la fabricacion de implantes
ortopédicos biodegradables. Sobre estas aleaciones se sintetizaron recubrimientos de fluoruro de
magnesio mediante tratamiento por conversion quimica, usando un bafio de acido fluorhidrico
(HF) al 4%v/v. Las aleaciones y los recubrimientos obtenidos se caracterizaron
microestructuralmente mediante microscopia electrénica de barrido (MEB-EDX), mientras que
su resistencia a la corrosion se evalu6 mediante medidas electroquimicas en una solucion de
Hank a 37°C. Los resultados experimentales mostraron que las peliculas obtenidas de MgF, de
caracter biodegradable redujeron de manera significativa la velocidad de degradacion de las
aleaciones estudiadas, en el medio fisioldgico simulado. Asi mismo, se observd que la
microestructura y composicion de la aleacion base juega un papel fundamental en el mecanismo
de formacion y degradacion de dichos recubrimientos.
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ABSTRACT

The present work shows the first results of a study that was conducted on three commercial
magnesium alloys with potential applications in the manufacture of biodegradable orthopedic
implants. These alloys were coated by chemical conversion treatment using baths of hydrofluoric
acid (4%vol) in order to produce MgF, films with biodegradable properties. The characterization
of the alloys and coatings was performed by using scanning electron microscopy (SEM-EDX),
while the corrosion resistance was evaluated by anodic polarization in Hank’s solution at 37°C.
The experimental results revealed that the presence of MgF, biodegradable films reduced in great
extension the corrosion rate of the alloys under study. Also, it was noted that microstructure and
composition of the alloys play a fundamental role in the formation/degradation mechanisms of
the MgF; coatings.
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1 INTRODUCCION

En la actualidad existe un creciente interés en la busqueda de materiales biodegradables para la
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fabricacion de implantes ortopédicos que eliminen la necesidad de una segunda cirugia una vez el
tejido 6seo haya sanado y reduzcan en gran medida las complicaciones que de ella se derivan. En
este sentido, se ha postulado al magnesio como una alternativa prometedora debido a sus
caracteristicas especiales [1-7]. EI Mg es un elemento no tdxico, esencial en muchas de las
funciones de bioldgicas de los seres humanos [3]; tiene un efecto terapéutico aprovechado en el
tratamiento de anomalias como hipertension, depresion, dolor, entre otros, e influye en el factor
de crecimiento de nuevo tejido dseo [4,5]. Su degradacion da lugar a productos de corrosion que
son facilmente solubles y que pueden ser absorbidos o excretados por el cuerpo humano [6, 7].

Adicionalmente, sus propiedades mecanicas cercanas a las del hueso permitirian reducir el
fenomeno denominado “stress shielding” 0 proteccion del hueso contra la carga, presentado por
los materiales utilizados tradicionalmente para la fabricacion de implantes de uso temporal como
son las aleaciones de titanio y los aceros inoxidables austeniticos [2], y que impide la adecuada
regeneracion del tejido 6seo. Sin embargo, a pesar de su degradabilidad y biocompatibilidad, la
alta velocidad de corrosion que presenta el Mg en medios fisioldgicos puede traer consecuencias
negativas como la pérdida de integridad mecanica antes que el hueso haya sanado. Asi mismo,
durante su proceso de degradacion, existe generacién de hidrégeno que puede dar lugar a
abultamientos y necrosis del tejido circundante [8].

Con el fin de reducir y controlar su cinética de degradacion se han planteado dos lineas de
investigacion: i) la adicion de elementos aleantes que permitan mejorar su estabilidad quimica y
i) aplicacion de recubrimientos y/o tratamientos de modificacion superficial, siendo la sintesis de
recubrimientos por conversion quimica la opcion mas viable por su simplicidad y bajo costo de
operacion [6]. En lo relacionado con la busqueda de elementos aleantes, es necesario tener en
cuenta que estos elementos y las cantidades a usar no deben causar problemas de toxicidad o
tener efectos secundarios para el organismo [9].

Por otro lado, en el caso de los recubrimientos, éstos debe tener como requisito una elevada
resistencia a la corrosion, uniformidad, adherencia y, ademas, dado que su aplicacion potencial es
de carécter biomédico, éstos deben ser no toxicos para el cuerpo humano, biocompatibles y ser de
naturaleza biodegradable. En este sentido, varios recubrimientos han sido estudiados usando
diferentes precursores para su sintesis, como por ejemplo el &cido fitico, acido estearico, fosfato
de Zn y é&cido fluorhidrico, entre otros [6]. Dentro de todos estos, los recubrimientos por
conversion quimica de fluoruro de magnesio (MgF,) se postulan como buenos candidatos. Su
caracter biodegradable resulta de la accion competitiva entre los iones fluoruro (F") y los iones
presentes en el medio fisiologico, por los sitios de adsorcion del recubrimiento; asi que, en cuanto
avanza el proceso de corrosion, la pelicula de MgF, se va disolviendo progresivamente hasta
desaparecer por completo, momento en el cual se comienza a observar la respuesta de la aleacion
base [9,10]. Sin embargo, aunque se han obtenido resultados prometedores, se hace necesario
estudiar el efecto de la microestructura de la aleacion sobre el mecanismo de formacion y
degradacion del recubrimiento, y, ademas, sintetizar recubrimientos con menores concentraciones
de HF, ya que la para su sintesis han sido empleadas concentraciones muy elevadas (48%v/v) [8].

En este sentido, el objetivo del presente trabajo fue sintetizar recubrimientos biodegradables de
MgF, por conversion quimica sobre diferentes aleaciones comerciales de magnesio en una
solucion acuosa de HF al 4%uv/v, y evaluar su comportamiento frente a la corrosion en medios
fisiolégicos simulados.
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales objeto de estudio

Las aleaciones de magnesio utilizadas en la presente investigacion fueron las aleaciones
comerciales AZ31, AZ91D vy Electron 21, cuya composicién nominal se muestra en la Tabla 1.

Estas muestras fueron proporcionadas por la empresa Magnesium Elektron Itd. (Inglaterra).

Tabla 1. Composicion nominal de las aleaciones en % en peso.

Aleacién Al Zn Mn Nd Gd Zr Mg
AZ31 2,5-3,5 0,7-1,3 0,2-1,0 - - - Balance
AZ91D 8,5-95 | 0,45-09 | 0,17-0,3 - - -

Electron 21 - 0,2-0,5 - 2,6-3,1 1,0-1,7 Saturado

2.2 Obtencién del recubrimiento

Las muestras fueron desbastadas previamente con papel abrasivo hasta granulometria P1200.
Posteriormente, se limpiaron en bafio de ultrasonidos con etanol durante 3 minutos. Para la
sintesis del recubrimiento de MgF, por conversion quimica, las muestras fueron inmersas en una
solucion de HF al 4,0 % v/v, por un tiempo de inmersion de 24 h. y temperatura ambiente (25°C).

2.3 Caracterizacion de las aleaciones y los recubrimientos obtenidos

La caracterizacién microestructural de las aleaciones y los recubrimientos obtenidos se realizd
mediante microscopia electronica de barrido, empleando el microscopio electrénico QUANTA
FEG 650, equipado con detectores para el analisis por dispersion de energia de rayos X (EDX) y
para la obtencién de imagenes por electrones retrodispersados (BSE).

2.4 Evaluacién de la resistencia a la corrosion

Para evaluar la proteccién frente a la corrosion de los recubrimientos obtenidos se realizaron
pruebas de polarizacion anddica potenciodindmica usando un potenciostato ACM Instruments. Se
utiliz6 una celda de tres electrodos donde se empled electrodo saturado de calomelanos como
electrodo de referencia, platino como electrodo auxiliar y la muestra a evaluar como electrodo de
trabajo. Las muestras se sumergieron en la solucién de Hank a 37+0,5°C por 30 minutos para
permitir la estabilizacion del sistema. Alcanzado este tiempo, se realizd el ensayo de polarizacion
anodica con un barrido de potencial desde -100 mV (vs OCP) hasta alcanzar una densidad de
corriente limite de ImA/cm?, con una velocidad de barrido de 0,3 mV/s.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de las aleaciones

La Figura 1 muestra las micrografias electronicas de barrido de las aleaciones base AZ31,
AZ91D vy Elektron 21. En el caso de la aleacion AZ31 se puede observar que la microestructura
esta constituida por una matriz a-Mg y la presencia de inclusiones del tipo AlMny (Fig 1a),
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mientras que la aleacion AZ91D, con una microestructura tipica de moldeo (Fig. 1b), esta
constituida principalmente por dendritas de a-Mg y la fase eutéctica Mg;7Al1» (fase B). Por otro
lado, en la micrografia de la aleacion Elektron 21 (Fig. 1c), se observa una microestructura
constituida por granos equiaxiales de a-Mg y la fase intermetalica Mg;2(NdxGd; ) precipitada en
limite de grano. Ademas, se observan inclusiones de circonio propias de esta aleacion.

Figura 1. Microestructura de las aleaciones objeto de estudio: a) AZ31, b) AZ91D,
c) Electron 21.

3.2 Caracterizacion de los recubrimientos

La Figura 2 presenta las iméagenes de las aleaciones de una muestra sin recubrir y las recubiertas
con HF 4% v/v. La muestra de cada aleacién sin recubrir muestra un color gris metélico en
contraste con las aleaciones recubiertas que adquieren un color bronce de diferentes tonalidades
caracteristico de este tipo de recubrimientos, siendo méas oscuro en las aleaciones que contienen
Aly Zn.

Muestras recubiertas

Sin recubrimiento AZ31 AZ91  Elektron 21

Figura 2. Aspecto superficial de los recubrimientos.

El analisis por MEB de las muestra recubiertas (Fig. 3), permite observar que la homogeneidad
del recubrimiento depende de la microestructura del sustrato base. En este sentido, se puede
observar que en el caso de la aleacion AZ31 (Fig. 3a) la superficie es homogénea, con presencia
de pequefios agujeros que evidencian la disolucion acentuada de las inclusiones de Al,Mny por
parte de la accidn agresiva del HF, dejando sélo una muy pequefia fraccion de este tipo de
inclusiones sin disolver. En cuanto a la aleacion AZ91D (Fig. 3b), se muestra de igual forma que
la solucion de HF reaccion6 de forma violenta con la superficie de la aleacion disolviendo con
mayor preferencia la fase B rica en aluminio; este hecho origina recubrimientos de MgF, poco
uniformes. Por otro lado, los recubrimientos producidos sobre la aleacién Elektron 21 son
homogéneos sobre la matriz, aunque pierden su continuidad donde existe presencia de la fase
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Mgi2(NdxGdi.x); en este caso, a diferencia de las aleaciones AZXX, la fase intermetalica de la
aleacion no se disuelve con la accion agresiva de la solucion de HF.

S50 um 50 um
e ot

Figura 3. Micrografias electronicas que revelan el aspecto superficial de los recubrimientos
MgF2

3.3 Evaluacion de la resistencia a la corrosién

La Figura 4 muestra los resultados de los ensayos electroquimicos donde se observa que en todos
los casos las curvas de polarizacion de los recubrimientos se desplazan a densidades de corrientes
menores (hasta 4 6rdenes de magnitud), con potenciales de corrosion mas nobles y se amplia
significativamente el rango de pasivacion (entre 100 y 250 mV) , indicando que el recubrimiento
ofrece caracteristicas protectoras, siendo este comportamiento méas evidente en el recubrimiento
sintetizado sobre la aleacion AZ31. Por otro lado, la mejora de resistencia a la corrosion en la
aleacion AZ91D no es tan significativa posiblemente asociado a la disolucion masiva de fase (3
que origina recubrimientos irregulares y discontinuos con menor grado de proteccion.
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Figura 4. Curvas de polarizacién anddica para las aleaciones sin y con recubrimiento después de
inmersion en solucion Hank a 37°C por 30 minutos.

4 CONCLUSIONES

La homogeneidad de los recubrimientos de MgF, obtenidos sobre las aleaciones AZ31, AZ91D y
Elektron 21 dependi6 en gran medida de su microestructura y de los elementos de aleacion que
componen las aleaciones. Las fases que presentan aluminio en su composicion (aleaciones
AZXX) sufrieron disolucion preferencial, mientras que las fases ricas en tierras raras (aleacion
Elektron 21) no mostraron signos de deterioro.
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El andlisis electroquimico evidencio el efecto protector de estos recubrimientos para todas las
aleaciones, siendo mas evidente en el caso de las aleaciones AZ31 y Elektron 21,
comportamiento que se encuentra directamente relacionado con la uniformidad del recubrimiento
obtenido.
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