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El magnesio y las aleaciones base magnesio se presentan como materiales atractivos para ser
utilizados como implantes temporarios en el campo ortopédico debido a: (i) su buena resistencia
mecdanica y compatibilidad en moddulo elastico con el tejido 6seo (en comparacion a los
polimeros y otros metales), (ii) su biocompatibilidad, (iii) su capacidad para biodegradarse y (iv)
la potencial capacidad de sus productos de degradacidn para influir en la formacién de tejido
nuevo en su entorno. A diferencia de los metales actualmente utilizados en el drea ortopédica
(acero inoxidable, aleaciones de titanio y aleaciones cromo-cobalto), los implantes de magnesio
biodegradables eliminarian la innecesaria residencia del metal en el cuerpo o la necesidad de
una cirugia de remocién una vez reparada la fractura. Sin embargo, estos materiales exhiben
una tasa de degradacién elevada en los fluidos corporales con altas concentraciones de cloruros.
Para su aplicacion como potenciales implantes temporarios biodegradables, dicha alta velocidad
de corrosion podria conducir a la falta de integridad mecdnica durante la formacién del nuevo
tejido 6seo y a la inflamaciéon aguda de los tejidos (relacionada con la liberacién del gas
hidrégeno que acompafiia a la disolucién del magnesio). Las estrategias reportadas en literatura
para controlar efectivamente la degradacién de estos materiales (y sus problemas asociados)
incluyen control de la microestructura (tamafio de grano, impurezas, etc.), aleacién con otros

elementos y tratamientos de modificacion superficial.

El desafio que se planted en este trabajo fue modificar superficialmente dos aleaciones de
magnesio (AZ31 y AZ91), con el fin de desarrollar peliculas protectoras de bajo costo, de facil
escalado y procesamiento que generen una barrera parcial a la degradacion del magnesio y
desprendimiento de hidrégeno, que al mismo tiempo sean biocompatibles y, de ser posible,
bioactivas. Las modificaciones superficiales realizadas incluyeron tratamientos quimicos en dos
soluciones alcalinas distintas (solucion de hidréxido de potasio (KOH), y soluciéon de silicato de
sodio en KOH) sobre ambas aleaciones, asi como también tratamientos electroquimicos por la

técnica de anodizado en KOH (solucién 0,1 mol/Ly 5 mol/L) sobre la aleacién AZ91.

Las modificaciones propuestas se caracterizaron a tiempo cero y se estudiaron in vitro
sumergiendo las muestras en fluido bioldgico simulado (SBF) y manteniéndolas en estufa a 37°C
por 7 dias. Durante el trabajo se utilizaron técnicas electroquimicas como resistencia a la
polarizacion (RP), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y curvas potencio-
dindmicas combinadas con técnicas de caracterizacién superficial como microscopia 6ptica
(MO), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia Raman y medidas de rugosidad.
Ademas, se llevd a cabo un ensayo para determinar las diferencias en la cantidad de hidrégeno
desprendido luego de cada tratamiento superficial sobre la aleacién AZ91 a través de la

obtencidn y el procesamiento digital de imdagenes.

A partir de los ensayos electroquimicos se determinaron densidades de corriente de corrosion
para todas las condiciones y se discutieron las limitaciones experimentales de los distintos

métodos utilizados durante la realizacion del proyecto.

Los ensayos de caracterizacion superficial in vitro luego de una semana en SBF a 37°C arrojaron

resultados promisorios: en los espectros Raman se encontraron sefales que pueden ser



asociadas a carbonatos y fosfatos de calcio presentes en la hidroxiapatita carbonatada (HAC),
indicando que existe algln grado de bioactividad luego de 7 dias en inmersidn. Este hecho fue
confirmado a través de SEM sélo para el tratamiento quimico en silicatos y ambos anodizados
sobre la aleacion AZ91, en los cuales pueden observarse compuestos con la morfologia

caracteristica de la HAC.

Los ensayos de rugosidad superficial mostraron resultados prometedores para las condiciones
anodizadas ya que las mismas presentaron pardmetros de rugosidad mayores que las muestras
control. Segun literatura, estas superficies serian mas propensas a la osteointegracion in vivo

gue superficies mas lisas.

Los ensayos electroquimicos mostraron buenos resultados sobre la aleacién AZ91. Sin
embargo, con las modificaciones utilizadas sobre la aleacién AZ31 no fue posible obtener
formacidn de peliculas superficiales con propiedades superadoras a las del material desnudo
(control). La aleacion AZ91 manifestd una mayor resistencia a la degradacién con las
modificaciones electroquimicas a tiempo cero. Mientras que luego de 7 dias se obtuvieron muy
buenos resultados en las muestras tratadas con silicatos y anodizadas en KOH 0,1 mol/L. A partir
del ensayo de evolucidon de H,, se obtuvieron resultados favorables para las aleaciones
anodizadas. Las superficies anodizadas presentan una tasa de generacion de hidrégeno muy
baja, mientras que las muestras tratadas en silicatos mostraron la misma generacién de burbujas
que las muestras control (12 veces superior a las anodizadas). Este hecho es de gran importancia
frente la necesidad de disminuir la evolucién de gas en los primeros instantes del contacto del

material con el medio fisioldgico, pensando en una posible implantacion.

En base a los resultados, se puede decir que el tratamiento electroquimico en KOH 0,1 mol/L
sobre la aleacidn AZ91 es una modificacidn superficial prometedora para avanzar a ensayos in

vivo.

Por ultimo, se realizé un andlisis econédmico basico considerando como ejemplo la aplicacién
de dicha aleacidn anodizada en fracturas de mufieca. Se concluyd que seria posible la insercion

de la misma en el mercado como implante biodegradable.



indice

1

OBJETIVOS E HIPOTESIS DE TRABAJO .....ouetieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e s s s 1
R A O oY1= 4 V7o 1P 1
1.2 HipOtesis de trabajo ....cicciiiiieiiiiieiieecee ettt st nete e sbe e e nabeeea 1

INTRODUCCION ....couimiririineteneitetestes e ssesse s nans 2
2.1 BIOMAtErIales ettt et ab e st e e b e naee s 2
2.2 Magnesio (Mg) como biomaterial........ccocueeiieiiieieciiee e e 5

2.2.1  El por qUé del Magnesio.......ccocuieiiiiiiie ettt 6
P B 0o T go 1] To T e [=Y I 1Y/ - USRS 9
2.2.3  Aleaciones AZ3L Y AZOL ...ttt ettt e e e rra e e nan 12
2.2.4  Modificacion superficial de aleaciones de Mg ........ccveeeivcieeiiniiiee e 13
2.3 Técnicas experimentales utilizadas........ccueeieeciiiiicciiie e 17
2 B0 R |V, 1ol o T wlo T eI 1= [ o] o1 4 [or- PSPPSR 17
2.3.2  Microscopia electronica de barrido .......ccceceeeeieriiieirieecceec e 18
2.3.3  ESPectrosCOPia RAMAN ...cccuviiiiiiiiie ittt ettt et e ettt e et e e s e e e snraeeeeaes 18
2.3.4  Rugosidad superficial .......cueeiiiiiiiiiiiiic e 19
2.3.5  Técnicas eleCtroOqUIMICAS .....ccueerieeiiieeiiee et e cee et eree e sae e s e e sree e eveeesnaeeens 22
2.3.6  Procesamiento digital de iIMAZENES .....cuvvvieiiviiecie e 29

MATERIALES Y METODOS .....occouiumimriniireriereeiessesinstessessssise s sssisessessssssessessssssessessssnens 32

3.1 MAtEIIAlES e e s 32
BT SUSEIATOS it 32
3.1.2  Soluciones Utilizadas .........coceerieiiiiiieieeeceee s 33

3.2 Modificacion superficial de 1as MUESLIas.......cccvveeiiiciiieiciiee e 33
3.2.1  Preparacion del SUSErato ....cuuiiieciiie ittt 34
3.2.2  Tratamientos SUPErfiCiales ......ccccuiieieeiiiiiriee e 35

3.3 ESTEIINIZA00 cueeeeei e e e 37

3.4 Inmersion en SBF para €NSayos iN VItr0 ......cccccccueeeceeiccieesieeeiieesee e steesneeesaee s 38

3.5 Caracterizacion de 10S reCubrimieNtos. .....ccccoierierierieeeeeee e e 38
3.5.1 Caracterizacion SUPEerfiCial ......ccccuiieieiiiiieccee e 38
3.5.2 Caracterizacion electroqUIMICa.....ccccieeieierieeecee e ctee e e e se e ree e ae e 41
3.5.3 Procesamiento digital de imagenes para determinar la evolucién de H,........... 45

RESULTADOS Y DISCUSION .....oovieevieiiercecte et s et saaas 47

vii



4.1 Inspeccidn visual de 1as MUESTIAS ......c..eeieeciiiieeiieee ettt e e 47

4,2  Caracterizacion SUPErfiCial .......couvieeiiei e e e 48

T 0 30 N Y [ Tol g o Yol o = o o [oF- ISP URPRRR 48
4.2.2  Microscopia electronica SEM .......cc..eeeeiuieeeeiiiiee et e eree e e e e ree e e 51
4.2.3  ESPeCtroSCOPIa RAMAN ...ccicuiiiiiiiiiieiiieesieeeite et sieeesite e steeesareeste e saeeessbeesnenen 57
4.2.4  Rugosidad SUPErfiCial .......eeeecuiiiiiiiie e 60

4.3 Caracterizacion electroqUIMICA......iiiciieeieciiee ettt e e e srree e s areee s 64
4,31 AlEACION AZ3 ...ttt sttt b e 64
4,3.2  AlEACION AZIL ...t st b e 73

4.4 Procesamiento digital de imagenes para determinar la evolucidn de H,................... 90

5 ANALISIS ECONOMICO.....cuiumerieriirierietententensssssessessessessessessesesssssesssssssssssssssssssessessesssnes 94
B.1 IMIBICATO ..ttt st sttt b e b s ae e et et e b e sae e saeeeaee 94
5.2 Ingenieria de ProduCCion .......ccccueeecieiiiie et sree st 94
T 0o 11 o 3PP PP PT PP 95

6 DISCUSION FINALY CONCLUSIONES......c.oiiiiieieteeeeeteeeesee ettt seseesesesssesssnenes s 97
7 TRABAJO A FUTUROD ... e e e e e e e e e e e e e e e e e 106
8 REFERENCIAS ..ttt ettt e e ettt e e e e e e ettt e e e e e e smnereeeeeeeseeannneneeeas 107
O ANEXOD ettt ettt ettt e bt e s bt e ehe e eate e be e bt e abeeebeesheeeateeteen 120
9.1 Construccion de celda electroquimiCa.......ccueeeeciieieiiiiie e e 120
9.1.1  Materiales NECESAIIOS ...c.uerveriiiiieiieereeree ettt 120
D.1.2  PlANOS ettt sttt nbe e b e sare e 121

viii



1 OBJETIVOS E HIPOTESIS DE TRABAJO

1.1 Objetivos

El objetivo general de este proyecto es estudiar el comportamiento in vitro de dos aleaciones
de magnesio (AZ31 y AZ91) modificadas superficialmente por distintas técnicas, con el fin de
controlar la velocidad de degradacion y estimular el desarrollo de tejido 6seo en el entorno del

implante; para su posible aplicacién como implantes temporarios.
Ademas, este proyecto presenta como objetivos particulares:

e modificar la superficie de dos aleaciones de magnesio mediante la aplicaciéon de
tratamientos quimicos y electroquimicos buscando controlar la velocidad de
degradacion y, por consiguiente, disminuir la evolucion de hidrégeno asociada (que en
el organismo puede ser perjudicial para la sanacién de los tejidos);

e caracterizar las superficies de las aleaciones modificadas (a tiempo cero) por diferentes
técnicas superficiales;

e caracterizar in vitro la disolucién y generacién de subproductos de degradacién de las
aleaciones de magnesio luego de inmersién en SBF a 37°C por tiempos prolongados, a
través de diferentes técnicas superficiales;

e disefiar una celda electroquimica de tres electrodos para llevar a cabo los ensayos
electroquimicos a temperatura controlada;

e estudiar la respuesta electroquimica de las aleaciones de magnesio modificadas
superficialmente en ambientes fisioldgicos simulados para evaluar el efecto de los

distintos tratamientos en la velocidad de corrosion.

Este trabajo forma parte de un proyecto mayor que se desarrolla en el grupo de investigacion
el cual busca reducir los tiempos de osteointegracion para mejorar la estabilidad temprana de

los implantes y controlar los pardmetros de degradacién de los mismos.

1.2 Hipétesis de trabajo

Las modificaciones superficiales realizadas a través de mecanismos quimicos y/o
electroquimicos sobre aleaciones de Mg (AZ31 y AZ91) disminuyen su velocidad de corrosién y,
por ende, la liberacién de H, que se produce en contacto con soluciones que simulan el plasma
humano, en especial en los primeros instantes de contacto; con el fin de que este sistema
material pueda ser utilizado para fabricar implantes biodegradables temporarios. Luego de
mayores tiempos de contacto, estas modificaciones son capaces de estimular el desarrollo de
hidroxiapatita in vitro (uno de los principales compuestos a tener en cuenta para futuras

aplicaciones en el campo biomédico).



2 INTRODUCCION

El magnesio (Mg) y sus aleaciones han sido ampliamente explorados como posibles materiales
para implantes biodegradables en aplicaciones biomédicas dentro de las areas ortopédica
(particularmente, en dispositivos de fijacion) y cardiovascular (stents). Sin embargo, la rapida
corrosion de las aleaciones de Mg y la liberacidn de H, como producto de reaccién en
condiciones fisioldgicas ha retrasado su introduccidn para aplicaciones terapéuticas hasta la
fecha [1, 2].

El presente trabajo se centra en el estudio de la corrosion y el comportamiento bioactivo de
las aleaciones biodegradables de Mg vy la realizacién de modificaciones superficiales para su

posible aplicacién como implantes temporarios en el drea ortopédica.

2.1 Biomateriales

Durante siglos, cuando se encontraba algun tejido dafiado no habia otra opcién que remover
el mismo con las complicaciones asociadas que esto acarreaba. Sin embargo, desde hace ya mas
de 50 afios se comenzd exitosamente con el reemplazo de dichos tejidos por trasplantes [3]. Los
trasplantes pueden ser autdgenos (provienen del mismo organismo), alégenos (provienen de la
misma especie pero de distinto individuo), xendgenos (provienen de una especie diferente a la
del huésped) o aloplasticos (implantes sintéticos hechos de biomateriales) [3, 4]. Estos ultimos
ya no sdlo se usan para la sustitucion de los tejidos, sino que se usan también para suministrar
medicamentos, para monitorizar funciones corporales, para fijar y estabilizar huesos
fracturados, ligamentos o tendones y como proveedores de soporte a érganos y tejidos para su
regeneracién a través de interacciones activas con el mismo implante [5-7]. La opcién de
trasplantes aloplasticos (o implantes) es la alternativa en donde entran en juego los

biomateriales.

Un biomaterial se define como un material sintético (o natural modificado) capaz de
interaccionar con los sistemas bioldgicos con el fin de evaluar, tratar, reparar o sustituir tejidos,
organos o funciones especificas del cuerpo [8]. Es decir, basicamente, un biomaterial es un

material utilizado o adaptado para desempenar una aplicaciéon biomédica.

Para que un material sea considerado un biomaterial debe ser biocompatible y biofuncional
[9, 10].

La biocompatibilidad se define como “la capacidad de un material para desempefiarse en una
aplicacion especifica con una respuesta apropiada del huésped” [8]. Esto significa que el material
implantado y cualquier otro producto de desecho del mismo, como particulas e iones que se
forman durante la corrosién y desgaste, no deben causar la muerte de células, inflamacién
aguda o crdnica u otros deterioros de las funciones celulares o tisulares durante su implantacion
e incorporacion al huésped [6, 9, 10]. La biocompatibilidad no debe considerarse una propiedad
intrinseca del material, sino el resultado de la interaccién de las propiedades del mismo con el
tejido huésped y su entorno bioldgico. Es decir, este requisito esta estrechamente ligado a la

respuesta superficial y electroquimica del material en el cuerpo humano. Por lo que es



importante prestar mucha atencidn a la superficie del sistema material dado que es la que esta
directamente expuesta y en contacto con el sistema biolégico y, por lo tanto, su reaccién con el
tejido huésped a menudo es decisiva para el éxito o el fracaso de la implantacion. Los diversos
pardmetros de la superficie que influyen en la respuesta del tejido del huésped incluyen

mojabilidad, rugosidad, composicién quimica, carga eléctrica y cristalinidad [9].

Por otro lado, el requisito de biofuncionalidad en el drea ortopédica requiere que el material
tenga las propiedades mecanicas adecuadas (especialmente alta resistencia a fatiga y mdédulo
de Young cercano al del hueso), asi como también una densidad relativamente baja y factibilidad

en su proceso de fabricacién [6].

Los biomateriales se pueden clasificar de acuerdo a su origen, su respuesta bioldgica o su

tiempo de utilizacidn.

Segun su origen, existen dos grandes grupos de biomateriales: los naturales y los sintéticos. A
la vez, los sintéticos se dividen en materiales metdlicos, poliméricos, ceramicos y compuestos
[71.

En cuanto a su rol bioldgico, los materiales se clasifican seguin la respuesta que se obtiene
cuando el implante interacciona con el tejido en el organismo. Las categorias dentro de esta
clasificacidn varian segun distintos autores [6,7,9, 11, 12]. Segun L. Hench y J. Wilson [11], son
cuatro: téxicos (o incompatibles), inertes, bioactivos y biodegradables. Los primeros, en
realidad, no son biomateriales. Un material se considera incompatible cuando, al implantarse,
libera sustancias en concentraciones téxicas que pueden producir dafios en el organismo vivo o

muerte del tejido circundante, lo que puede resultar en el rechazo del implante [9, 11].

Un biomaterial se considera inerte, o casi inerte (ya que ningiin material es totalmente inerte
dentro del organismo), cuando no hay liberacidon de sustancias toxicas. En estos casos el
implante no reacciona de manera apreciable con el tejido pero el organismo huésped, como
mecanismo de proteccidn en respuesta a un cuerpo extrafio, aisla el implante encapsuldndolo
en una fina capa de tejido fibroso. Por lo tanto, no hay unién quimica directa entre el implante
y el tejido [6, 9, 11].

Un biomaterial es bioactivo cuando es capaz de inducir, estimular, provocar o modular una
respuesta bioldgica especifica positiva en el tejido vivo. La interaccidon provoca una unién directa
de éste con el implante mediante tejido nuevo lo que conduce a una estrecha adhesion e
interconexidn a lo largo de la interface del implante y el tejido [6, 9, 11]. Segun Kokubo et al., el
grado de bioactividad de un biomaterial estd determinado por la capacidad de formacién de
hidroxiapatita (HAC) sobre su superficie ya que ésta promueve un enlace fuerte entre el
biomaterial y el tejido vivo circundante [13, 14]. Ellos proponen que la bioactividad in vivo de un
material con potencial aplicacion en el area ortopédica puede predecirse a partir de la
examinacion de la capacidad del mismo para formar HAC sobre su superficie en un fluido
corporal simulado con concentraciones idnicas cercanas a las presentes en el plasma sanguineo

humano (ensayos in vitro) [14].



Los materiales se consideran biodegradables cuando se disuelven dentro del organismo luego
de cumplir una funcién especifica. Este tipo de materiales se degradan gradualmente en el
tiempo mientras son reemplazados por tejido nuevo (regeneracién de tejido). Los productos de
degradacion deben ser absorbidos o excretados por el mismo organismo sin causar dafio alguno
[7,11,12].

Otros autores [6, 9] agregan otra categoria: materiales biotolerables, que en la clasificacion
anterior podria ubicarse entre los materiales téxicos y los inertes. Un material se considera
biotolerable si al implantarlo en el cuerpo hay liberacién de sustancias pero no en
concentraciones tdxicas. Como en el caso de los inertes, el implante biotolerable también es
encapsulado por una capa de tejido fibroso. Esto se da en ciertos materiales que, debido a su
composicion quimica, liberan iones con posibilidad de producir reacciones alérgicas en el
huésped. Son ejemplos de este tipo de biomateriales varios metales como el acero inoxidable,
las aleaciones de Ti y Cr-Co; y polimeros como el PMMA. La diferencia con los inertes es que
éstos Ultimos, al no tener liberacidon de sustancias, se consideran quimica y biolégicamente
inactivos y, por lo tanto, se caracterizan por la formacidon de una capa fibrosa muy fina. Son

ejemplo de materiales inertes la zircona, la alimina o el oro.

Segln el tiempo de permanencia del implante en el organismo se dividen en implantes
permanentes o temporarios. Los implantes permanentes tienen un periodo de vida de 15 a 20
afios y tienen la funcidn de reemplazar total o parcialmente tejidos u érganos dafados, como el
caso de las proétesis de uso habitual en ortopedia (hombro, codo, cadera, rodilla, etc.) y de los
implantes dentales. En cambio, los implantes temporarios sirven como sostén para la reparacion
de lesiones en tejidos. Es decir, deben mantener una funcionalidad adecuada sdlo durante el
periodo de tiempo necesario para que la lesién sea reparada por el propio organismo, como es
el caso de dispositivos de fijacion ortopédica (tornillos, clavos de cadera, pernos, placas éseas y
grapas). A la vez, estos implantes temporarios pueden ser no reabsorbibles (deben ser

removidos) o biodegradables [1, 6].

Al disefiar un implante es importante comprender la estructura jerdrquica del hueso desde la
macroescala hasta la nanoescala [9]. El tejido dseo es una variedad de tejido conectivo que se
caracteriza por su rigidez y su gran resistencia, tanto a la traccion como a la compresién. Estd
formado por células (mayoritariamente osteoblastos?, osteocitos? y osteoclastos®) y por una
matriz 6sea [15]. Este tejido se organiza en los huesos largos de dos modos diferentes: hueso
esponjoso (en los extremos y en el centro de los huesos) y hueso compacto (en la parte externa

de los huesos) [16]. El hueso esponjoso estd formado por placas y laminas de tejido dseo

1 Osteoblastos: son células diferenciadas que sintetizan los componentes de la matriz 6sea, es decir, son células
osteoformadoras que se encargan del mantenimiento, el crecimiento y la reparacién del hueso. Su vida activa se
encuentra entre una y diez semanas; al final de este periodo toman dos destinos posibles: ser rodeadas por la matriz
Osea que producen y convertirse en osteocitos (15%), o permanecer en la superficie del tejido dseo recién formado,
aplanandose y constituyendo las células de revestimiento dseo [15, 151].

2 Osteocitos: células 6seas ya maduras, que mantienen la nutricién del hueso [151].

3 Osteoclastos: células multinucleadas capaces de degradar y reabsorber componentes de la materia dsea. Al igual
que los osteoblastos, estan implicados en la remodelacién del hueso [151].



(Ilamadas trabéculas) separadas por espacios irregulares que estan ocupados por médula dsea
[16]. El hueso compacto humano es un compuesto natural formado a nivel microestructural por
osteonas, que son fibras huecas grandes (200 um de didmetro) compuestas de laminas
concéntricas (lamelas) y cavidades en las cuales se sitlan los osteocitos (ver Figura 1.1). Las
[dminas estan formadas por fibras, y estas fibras contienen fibrillas. En el nivel nanoestructural,
las fibras son un compuesto del mineral hidroxiapatita y coldgeno proteico, esencialmente tipo
| [9]. La hidroxiapatita, comuUnmente abreviada como HAC, OHAp o Caio(PO4)6(0OH),, estd
formada por fosfato/carbonato calcico y es lo que da al hueso compacto su rigidez y dureza;
mientras que las fibras de coldgeno aportan elasticidad y tenacidad [17, 18]. La complejidad de
la estructura del hueso es la responsable de su comportamiento mecanico particular:

heterogéneo, anisdtropo y viscoelastico [19].
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Figura 1.1 - Estructura jerarquica del hueso [20]

Este trabajo se centra en implantes metalicos, temporarios, bioactivos y biodegradables. El
uso de este tipo de implantes se presentaria como la opcion mas deseable en los casos clinicos
donde se produce algun tipo de fractura o presencia de defecto éseo que necesita anclaje para

su reparacion.

2.2 Magnesio (Mg) como biomaterial

Los intentos iniciales de utilizar magnesio como dispositivo ortopédico implantable se
remontan a principios del siglo XX [5, 10, 21]. Sin embargo, la falta de tecnologia metalurgica
para controlar la rapida degradabilidad en el cuerpo humano discontinué su uso a mediados del
siglo pasado hasta principios de este siglo [21-23]. La investigacidon se retomd nuevamente a
principios de la década del 2000, gracias a la tecnologia de fundicién y a los tratamientos de
superficies que posibilitaron un mayor control de la corrosidon del Mg en entornos fisioldgicos

[5, 21, 23]. En la actualidad, clinicamente sélo se han ensayado tornillos biodegradables de tres



aleaciones de magnesio: Magnezix (aleacion MgYREZr) en Alemania en 2011, HPMg (Mg de alta

pureza) en China en 2013 y Resomet (aleacién MgCaZn) en Corea en 2013 [5, 21].

2.2.1 El por qué del magnesio

Hasta la fecha, se han desarrollado una amplia variedad de materiales para implantes éseos,

incluidos biopolimeros, bioceramicos y metales biomédicos [23].

Los ceramicos poseen propiedades deseables como estabilidad termoquimica, buena
resistencia al desgaste, facilidad de moldeo, excelente biocompatibilidad y bioactividad. Sin
embargo, los ceramicos estan limitados por su fragilidad y baja resistencia a la traccién en

comparacién con otros biomateriales [1, 23].

Materiales poliméricos, tanto sintéticos (acido polilactico (PLA), dcido poliglicélico (PGA), acido
poli-L-lactico (PLLA) y acido polilactico-co-glicdlico (PLGA)) como naturales (geles a base de
colageno y proteinas, derivados a base de acido hialurénico, entre otros), se han empleado para
aplicaciones médicas debido a su ductilidad, biocompatibilidad y naturaleza biodegradable.
Ademas, estos materiales presentan imagenes de diagndstico compatibles para evaluaciones de
curacién [5]. A pesar de poseer muchas propiedades deseables, los biopolimeros poseen baja
resistencia mecdnica cuando se comparan con los bioceramicos o los implantes metalicos, lo
gue dificulta sus aplicaciones en la ingenieria de tejidos duros. Por lo tanto, los polimeros se han
empleado en gran medida en ingenieria de tejidos blandos y dispositivos médicos de baja carga
[1, 5, 23—-25]. Ademas, aunque los subproductos de los polimeros biodegradables naturales
suelen ser altamente biocompatibles [1], algunos autores [5, 23] afirman que los subproductos
de polimeros sintéticos pueden introducir riesgo de inflamacion de los tejidos circundantes, lo

cual restringe alin mas sus aplicaciones en la reparacion dsea.

Los materiales metalicos juegan un papel importante como biomateriales para ayudar con la
reparacion o el reemplazo del tejido éseo dafiado debido a su combinacién de alta resistencia
mecadnica, buena resistencia a la corrosion y alta resistencia a la fractura. Estas propiedades los
hacen mds adecuados para aplicaciones de carga en comparacién con materiales ceramicos o
poliméricos [1, 6, 23, 26]. Es por esto que los implantes metdlicos utilizados cominmente en
ortopedia (fabricados con materiales biotolerables como aceros inoxidables, aleaciones de Tiy
aleaciones Cr-Co) se presentan como la opcidon mas adecuada para ser usados en osteosintesis*
[6, 21, 23]. Sin embargo, al utilizar este tipo de metales para cumplir la funcién de soporte

temporal aparecen algunas complicaciones.

El primer problema es la incompatibilidad de las propiedades mecénicas de las aleaciones
metadlicas convencionales y el tejido dseo natural. Las aleaciones metalicas poseen un maédulo
eldstico mayor que el del hueso. El médulo de elasticidad para el hueso compacto se encuentra
en el rango de 10 — 30 GPa [1, 9, 27]. En comparacién, el médulo de elasticidad para las
aleaciones Cr-Co es del orden de 230 GPa, para los aceros inoxidables es tipicamente de 210

GPa, y para las aleaciones de Ti es de aproximadamente 115 GPa [10, 26, 27]. Durante la

4 Osteosintesis: tratamiento quirurgico en el que los fragmentos de un hueso fracturado se unen y fijan de forma
estable. Para ello se utiliza la implantacién de diferentes dispositivos tales como placas, clavos, tornillos, alambres,
agujas y pines, entre otros [31].



permanencia del implante en el cuerpo, ésta diferencia de rigidez mecanica entre el hueso y el
implante conduce a un fendmeno conocido como stress shielding [27]. El hueso, como tejido
vivo, se estd remodelando y adaptando constantemente a las tensiones que se le imponen [10].
Cuando hay un implante presente y el sistema implante-hueso recibe una carga, el esfuerzo es
soportado casi exclusivamente por el implante (de mayor mdédulo) mientras que el tejido dseo
circundante experimenta una tension reducida, de modo que la remodelacién dsea inducida por
tension se ve obstaculizada [1, 9, 21, 22, 27]. Esto desencadena en la pérdida de densidad dsea
y en el aislamiento mecanico del material sintético del tejido [1, 9, 21, 27, 28]. Es por esto que el
efecto de stress shielding puede dar lugar a problemas clinicos criticos, como debilitamiento del
hueso en proceso de curacién y descohesién temprana del implante del resto de la estructura e

inflamacidn crénica [9, 22, 27, 28].

Por otro lado, se debe tener en cuenta la gran diferencia en densidad, siendo entre 1,8 - 2,1
g/cm? para el hueso compacto y del orden de 4 - 8 g/cm? para los metales antes mencionados
[1,27].

Para abordar estos problemas, se han fabricado aleaciones metalicas como CoCrMo y Ti6Al4V
en formas porosas con los objetivos de reducir el desajuste del mddulo elastico con el hueso
natural y disminuir la densidad. Sin embargo, el desarrollo de implantes metalicos porosos
presenta otras limitaciones tales como fragilidad, impureza de fases y control limitado sobre el

tamafio, la forma vy la distribucidn de la porosidad [1].

La segunda complicacién involucra los procesos de desgaste mecdnico y corrosidon que se
producen si estos implantes permanecen en el cuerpo durante un periodo prolongado de
tiempo. Esto da como resultado la liberacién de iones metdlicos tdxicos (cromo, niquel, cobalto,
etc.) en el organismo que pueden desencadenar respuestas inmunes indeseables reduciendo asi
la biocompatibilidad de los implantes [1, 22, 24-26, 29].

Por ultimo, aunque estos metales inertes pueden restaurar la funcidn del hueso, no se obtiene
una restauraciéon completa del tejido ya que el implante permanece en su lugar de forma
permanente [21]. Como resultado, se necesita una segunda cirugia después de la recuperacion
Osea para extraer el dispositivo utilizado para la osteosintesis y evitar posibles efectos adversos.
La cirugia repetida inevitablemente incurre en riesgos, costos, éstres psicoldgico y traumas
adicionales para los pacientes [5, 6,21-23, 25, 26]. En general, se cree que los implantes en los
nifios deben retirarse tan pronto como hayan cumplido sus funciones, para evitar interferir con
su crecimiento [21, 30]. Sin embargo, Merolli et al. aclaran que los dispositivos deben retirarse
después de un periodo de tiempo que no debe ser superior a un afio desde la implantacién, en

todos los pacientes y no sélo en los nifios en crecimiento [31].

Los inconvenientes anteriormente mencionados pueden ser resueltos utilizando implantes
biodegradables que se disuelvan gradualmente in vivo de manera segura hasta ser eliminados
una vez conseguida la consolidacion ésea, sin necesidad de una cirugia de remocién [1, 6, 24, 29,
30].

Actualmente, los implantes biodegradables utilizados en la practica clinica estan hechos de

polimeros sintéticos, como PLA, PGA, PLLA y PLGA [6, 10, 21, 32] Sin embargo, estos materiales



presentan los problemas antes mencionados siendo el principal una resistencia mecanica

insastisfactoria.

En este contexto, se proponen otros metales como el Mg y sus aleaciones, aleaciones base
hierro (Fe) y aleaciones base zinc (Zn) como materiales idéneos para su uso en implantes
biodegradables para osteosintesis porque conjugan la capacidad de degradacion de los

polimeros con las propiedades mecanicas de los metales [1, 6,23, 33].

Las aleaciones de Mg constituyen una promesa considerable debido a sus propiedades
inherentes. A diferencia de los metales inertes o biotolerables, son quimicamente activos por lo
gue se degradarian in situ y no requeririan ser eliminados por un segundo procedimiento
quirurgico después de cumplida su funcién [5, 10, 32-34]. Por otro lado, las propiedades
mecanicas del Mgy sus aleaciones, como el médulo de Young (E= 41-45 GPa) [1, 10, 22, 23, 27]
y la resistencia a la traccién (alrededor de los 200 MPa) [32] son muy similares a las del hueso
compacto evitando el mencionado stress shielding [5, 21, 22, 27, 28, 33, 35]. Estos valores son
mas cercanos que los de los otros materiales biodegradables como las aleaciones base hierro (E
= 210 GPa) y zinc (E = 90 GPa) [1, 22]. En comparacién con los polimeros biodegradables, las
aleaciones de magnesio pueden proporcionar una mayor estabilidad y soporte inicial ya que
presentan mayor modulo elastico y aproximadamente el doble de resistencia a la traccion que
los materiales poliméricos que se usan actualmente como implantes degradables [10, 21, 22, 32,
36].

Ademds, las aleaciones base Mg, con una densidad de 1.74-1.84 g/cm?, son mas ligeras que
otros metales médicos: aproximadamente 1/3 de las aleaciones de Tiy s6lo 1/5 de las aleaciones
de acero inoxidable o Cr-Co [1, 10, 22]. Por lo tanto, poseen alta resistencia especifica y alta
rigidez especifica lo que les permite tener una capacidad de carga suficiente para la reparacion
de fracturas de huesos que soportan peso, sin aflojamiento ni desplazamiento del implante [23,
34-36].

Por ultimo, el magnesio posee buena biocompatibilidad [6, 10, 25, 28, 33, 37]. El Mg es un
elemento esencial en el cuerpo humano que participa en numerosos procesos bioldgicos [21,
25, 33, 35, 37, 38]: es necesario para la incorporacidn del calcio al hueso [29], es un cofactor de
muchas enzimas [23, 28] y estabiliza estructuras de ADN y ARN [23, 28]. Es uno de los cationes
(Mg?*) mas abundantes en el cuerpo y se encuentra presente, principalmente, en los huesos y
dientes [1, 6, 21-23, 25]. La demanda diaria de Mg del cuerpo humano es de alrededor de 350
mg /dia [1, 6, 37]. Los niveles de Mg en sangre son regulados por el rifién [6, 10]. En el proceso
de biodegradacidn, los productos de corrosién pueden ser absorbidos o metabolizados en forma
de Mg?*y el exceso de particulas metalicas pueden ser digeridas por macréfagos y excretarse de
forma segura por la orina [5, 10, 21]. El cuerpo tolera incrementos moderados de su
concentracién sin efectos nocivos [6, 10, 25]. Segun Yuen et al. [39], se considera tolerable

insertar anualmente implantes degradables de Mg de hasta 73 g en el cuerpo humano.




El Mg no sdlo es biocompatible sino que también se ha demostrado que sus productos de
degradacion exhiben gran capacidad para promover la osteointegracion®y la osteoinduccion®
del hueso, es decir, son bioactivos como lo demuestran numerosos estudios [5, 6,21-23, 28, 29,
35, 40].

2.2.2 Corrosion del Mg

La corrosidon metalica es un proceso electroquimico en el que el metal sufre un cambio en su
estado de oxidacidn debido a su interaccién con el medio ambiente (un electrolito). Este proceso
se produce por transferencia de electrones en la interfaz del electrodo e implica la oxidacion de
atomos metdlicos para formar especies idnicas acompaiiada de la liberacidon de electrones
(reaccion anddica). Los electrones generados deben ser consumidos por otras especies para
mantener la neutralidad eléctrica. Por tanto, esta oxidacién anddica debe ir acompafiada de una
reduccion en la que una molécula, &tomo o ion gana electrones disminuyendo asi su estado de
oxidacion (reaccion catddica). Dependiendo del medio ambiente, varias especies diferentes
pueden actuar como aceptores de electrones. Sin embargo, las reacciones de reduccion
primarias en la corrosién son la reaccidén de desprendimiento de hidrogeno (HER) y la reaccion
de reduccién de oxigeno (ORR) [36].

El Mg es un metal muy activo que se degrada facilmente en soluciones acuosas [1, 23]. El
potencial de reduccién estandar del Mg es de -2,37 V (vs. SHE), el mas bajo entre los metales
ingenieriles [36, 41].

En soluciones neutras o alcalinas la corrosién del magnesio puede describirse mediante las

siguientes reacciones quimicas [5, 36, 41-44] :

Mg (s) 2 Mg? +2e" (Ec.1)
2H,0 +2e > H, (g) + 20H" (Ec. 2)
Mg2* + 20H" > Mg(OH), (Ec. 3)

Mg + 2H,0 = Mg(OH), & + H, 1 (Ec. 4)

La reaccion anddica (Ecuacion 1) es la disolucién de magnesio y la reaccion catddica
predominante (Ecuacion 2) es la reduccién de agua con desprendimiento de hidrégeno gaseoso
(HER). Segun Song et al. y Esmaily et al., puede despreciarse la contribucion de la reduccién de

oxigeno al proceso catddico [36, 45].

Los cationes Mg?* liberados en la Ecuacdn 1 se combinan con los aniones OH™ en solucidn,
producidos por la Ecuacion 2, para formar hidroxido de magnesio (Mg(OH)) segln la Ecuacion

3 [41]. La Ecuacidn 4 es la reaccidn global, siendo las Ecuaciones 1 - 3 sus pasos elementales: las

> Osteointegracion(o osteoconduccion): mecanismo en el proceso de regeneracion dsea que consta del crecimiento
del hueso dafiado rellenando las irregularidades de la superficie del implante y los espacios muertos alrededor del
mismo. En este caso, el material provee un ambiente apropiado para la fijacién de hueso sobre él [6, 152].

6 Osteoinduccién: mecanismo en el proceso de regeneracién dsea que consta en la formacion de hueso nuevo por
estimulo directo del material sobre células mesenquimales indiferenciadas a diferenciarse en osteoblastos. Los
materiales osteoinductivos pueden hacer crecer hueso en la zona donde normalmente no se encuentra [6, 152].



Ecs. 1y 2 corresponden a reacciones electroquimicas, mientras que la 3 es una reaccidn quimica
[41]. El Mg(OH), precipita en la superficie metalica formando una capa protectora contra la

corrosidn en el agua (ver Figura 1.2) [5, 21, 45].

Los fluidos corporales son, basicamente, soluciones acuosas con altas concentraciones de
iones cloruro y especies inorganicas (fosfatos, carbonatos), con un pH entre 7.2 y 7.4 moderado
por el sistema CO,/HCO3 [9, 36]. Esto hace al plasma sanguineo humano un ambiente agresivo
para varios metales y aleaciones [9]. En presencia de iones cloruros, el Mg(OH); reacciona con
Cl para formar cloruro de magnesio (MgCl;) altamente soluble, segin la reaccién (5). La
disolucién del Mg(OH), deja expuesto el sustrato metdlico al ataque del medio corrosivo,

acelerando asi el proceso de corrosién localizada [5, 23, 36].
Mg(OH), + 2ClI" = MgCl, + 20H" (Ec. 5)

Sin embargo, la corrosion localizada en Mg es autolimitante y tiende a extenderse lateralmente
y no en profundidad [43]. A medida que el magnesio se corroe, la reaccion catédica (Ecuacién
3) produce OH" que causan un aumento local del pH conduciendo a la deposicién de Mg(OH), y

una pasivacion local [43, 46].

Por otro lado, los fosfatos y carbonatos presentes en el fluido corporal pueden promover la
deposicidn de capas de productos de corrosidon protectoras (o parcialmente protectoras) [21,
36].

Anodic reaction : Metal - Metal™ + n(e)
Cathodic reaction : 2H,0 + 2e” » Hy+ 20H-
Cathodic reaction : 2H,0 + O, + 4e" - 40H-
Product formation : Metal”* + n{OH") — Metal(OH),

@B Product dissolution : Metal(OH), + 2CI" -+ Metal(Cl), + 20H"

Figura 1.2 — Esquema de corrosién metdlica en contacto con fluidos corporales [21].

La alta velocidad de corrosién que presenta el Mg en el entorno fisioldgico lo convierte en un
material atractivo para ser usado como implante biodegradable, pero este hecho también

constituye su principal limitacidn para ser aplicado en osteosintesis.

Cuando se desarrollan dispositivos de Mg para osteosintesis es esencial que, durante su
utilizacién, los mismos mantengan propiedades mecdnicas adecuadas para proporcionar una

fijacién sostenida hasta que los tejidos dseos dafiados recuperen su funcionalidad (ver Figura
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1.3) [5, 28, 31]. Es decir, los dispositivos deberian poseer una velocidad de degradacion
controlada que coincida con la velocidad de formacion del tejido éseo [6, 21, 23, 28]. En general,
el proceso de sanacién del hueso consiste en tres fases: etapa inflamatoria, etapa de reparacion
y etapa de remodelacidn. En la fase inflamatoria, el sistema inmunolégico del cuerpo responde
contra el cuerpo extrafio (el implante). En la fase de reparacion ocurren los procesos de
integracién del implante con el hueso nuevo y de regeneracién de tejidos. La etapa de
remodelacién es la que demanda mas tiempo en el proceso de sanacién. Se necesita escasa
degradacion entre la 3 y la 16 semana para dar tiempo a la formacion del callo dseo [1, 6, 47].
Desafortunadamente, las altas tasas de corrosion del Mg en la etapa inicial de implantacion
producen la pérdida de resistencia mecanica antes de que se consiga la consolidacion dsea [5,
26).
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Figura 1.3 - Comportamiento de degradacion deseable de un implante a base de Mg en la reparacién de

fracturas [5]

Por otro lado, se debe prestar atencién a los subproductos de corrosidn. Aunque el Mg?* podria
actuar favorablemente, los otros subproductos, como el hidrégeno y los OH, no son

fisiolégicamente favorables en el cuerpo humano [37].

Segun la Ecuacion 2 se genera una molécula de hidrégeno por cada atomo de Mg corroido, por
lo que la evolucién de H, gaseoso estd determinada por la velocidad de corrosién. Si la
generacion de gas H; es suficientemente lenta, el gas puede ser transportado lejos del lugar de
su generacion y ser absorbido facilmente por el tejido circundante [36, 48]. En cambio, cuando
la degradacién es demasiado rapida, grandes cantidades de hidrégeno se acumulan como
burbujas de gas subcutaneas alrededor del foco de fractura [6, 32, 49]. Si bien Witte et al. [32]
no percibieron ningln efecto nocivo de estas burbujas de gas en sus estudios, existe la
posibilidad de que su acumulacién provoque necrosis del tejido circundante, inflamacién aguda
y dolor en los pacientes [6, 35, 37], por lo que debe tratar de controlarse su evolucién. Song [50]

postuld, a partir de informacion obtenida de estudios in vivo, que una tasa de liberacién de
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hidrégeno de 0,01 mL/cm? por dia podria ser tolerada por el cuerpo humano y no representaria

una amenaza seria.

De la reduccién del agua también se forma OH™ (Ecuacidn 2), lo que indica que si se implanta
un componente de magnesio en el cuerpo humano, dara lugar a un aumento local en el valor
del pH del fluido corporal adyacente al implante de magnesio [36, 37]. Segun Li et al., esta
alcalinizacion podria influir desfavorablemente en la viabilidad de las células afectando

notoriamente el proceso de curacién [10, 35].

Por lo tanto, para que el Mg pueda ser usado como biomaterial existe la necesidad de controlar
la velocidad de corrosién, principalmente en las etapas tempranas de implantacién [1, 10, 22].
Las estrategias para aumentar su resistencia a la corrosién pueden ser diversas e incluyen:
control de la microestructura (tamafio de grano, impurezas, etc.) [29, 35, 51], aleacidn con otros
elementos [21, 22, 28, 29, 36, 37, 51], y tratamientos de modificacién superficial [6, 22, 26-29,
35-37,52].

2.2.3 Aleaciones AZ31y AZ91

Los sustratos biodegradables basados en Mg se pueden dividir en cuatro grupos principales:
(a) Mg puro; (b) aleaciones que contienen Al (AZ91, AZ31, LAE422, AM60, etc.); (c) aleaciones
gue contienen tierras raras (AE21, WE43, etc.) y (d) aleaciones libres de Al (WE43; MgCa 0,8;
MgZn6; etc.) [1]. En el presente trabajo, se utilizan dos aleaciones de magnesio comerciales del
grupo (b) conocidas como AZ31 y AZ91. Las letras indican sus dos aleantes principales: aluminio
(A) y zinc (Z), mientras que los numeros indican la cantidad presente de cada uno de estos
aleantes. AZ31 contiene aproximadamente 3% de Al y 1% de Zn mientras que AZ91 posee 9% de

Aly 1% de Zn (todos porcentajes en peso).

Estas aleaciones presentan una microestructura mayoritariamente compuesta por fase a
(solucion sélida a base de Mg) y pueden contener fase B (intermetalico Mgi,7Al12) e inclusiones

(generalmente del sistema Mn-Al) [1, 36, 45].

El aluminio es uno de los elementos de aleacidn mas comunes en las aleaciones de magnesio
[44, 51, 53]. El Al se agrega con los objetivos de incrementar la resistencia mecanica de la
aleacion mediante endurecimiento por solucidn sélida y por precipitacién; mejorar la ductilidad
y aumentar la colabilidad durante el procesamiento [1, 21, 36, 54]. Ademas, en general, mejora
la resistencia a la corrosion al actuar como elemento pasivante [21, 44, 51, 55]. El aluminio
dentro de la aleacién puede encontrarse tanto en solucidon sdélida en la matriz a, como en forma
de precipitado en la fase B (Mgi7Al12) [1, 51]. En ambas formas puede disminuir la velocidad de
corrosion de la aleacion, esto dependerd fuertemente de la proporcién, tamafio y distribucion
de cada fase [44, 51, 53].

El zinc se agrega para reducir los efectos nocivos de las impurezas que pueden estar presentes
en la aleacion. El hierro (Fe), el niquel (Ni) y el cobre (Cu) son extremadamente perjudiciales
porque tienen limites bajos de solubilidad en sélidos y proporcionan sitios catddicos activos que
conducen a la corrosidn galvanica y aumentan las tasas de corrosién [36, 51, 55]. El Zn tiene la

capacidad de transformar tales impurezas en compuestos intermetalicos inofensivos [1, 22, 51,
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55]. Ademas, la adicién de Zn esta asociada con el refinamiento del grano y la formacion de fases
secundarias, lo que también mejora la resistencia mecanica de las aleaciones de Mg [1, 22]. El

Zn también se encuentra presente en solucion sdélida en a y, de existir, en B [45].

Generalmente, se agregan pequefios contenidos de manganeso a estas aleaciones para
mejorar su resistencia a la corrosion ya que el Mn, al igual que el Zn, puede secuestrar impurezas
perjudiciales en intermetdlicos como el Al-Mn-Fe [1, 50, 51, 55, 56]. Ademas, puede provocar la

disminucién del tamafio del grano mejorando la resistencia de las aleaciones [1].

Cuando se usan aleantes, es necesario tener en cuenta su efecto en los sistemas bioldgicos. El
Al es un elemento potencialmente neurotdxico en humanos y animales y se lo relaciona con la
enfermedad de Alzheimer y la demencia [23, 50]. Sin embargo, esto estd en discusién y distintos
investigadores argumentan que la cantidad de aluminio liberada de estas aleaciones estd muy
por debajo de los limites de ingesta semanal permitida y puede ser eficientemente eliminada
del cuerpo sin efectos perjudiciales [6, 21]. El Zn es uno de los elementos nutritivos mds
esenciales del cuerpo humano y estd presente en los musculos y huesos [6, 22, 23, 50]. Mientras

gue el Mn también es esencial y tolerable en el cuerpo humano [6, 50].

Para las aleaciones de Mg, el mecanismo de corrosion es mas complicado que para el Mg puro
debido a su microestructura multifdsica. Sin embargo, no importa cuan complicada sea la
interaccion entre esos componentes microestructurales en una aleacion, la matriz (fase )
siempre se corroe preferentemente debido a su potencial de corrosion muy negativo [24]. Se ha
demostrado que la fase a de las aleaciones AZ tiene el mismo mecanismo de reaccién a la
corrosion que el magnesio puro, es decir que, al menos, la disolucién del Mg elemental en la
matriz a debe seguir la Ecuacidn 1 [45]. Para la fase a donde los elementos de aleacidon estdn en
solucidn soélida se espera una mejora en la corrosién ya que se forma una pelicula pasiva mas
estable basada en un 6xido de Al en lugar del 6xido/hidroxido a base de Mg formado en las

aleaciones a base de Mg convencionales [57].

Los otros componentes suelen actuar como catodos de la fase a o como barreras
anticorrosivas que son inertes al proceso de corrosidn. El comportamiento a la corrosidn de la
fase B depende en gran medida de su fraccién volumétrica y distribucion. Si la fase B esta
presente en la matriz a como precipitados intergranulares con una pequefia fraccion de
volumen, entonces la fase B actua principalmente como un catodo galvanico y acelera la
corrosidn de la matriz a [56]. Si la fraccion B es alta, y se distribuye en una red continua sobre la
matriz, la fase B actua principalmente como una barrera (debido a su comportamiento pasivo

en un amplio rango de pH) y disminuye la corrosién de estas aleaciones [24, 44, 51, 55].

2.2.4 Modificacion superficial de aleaciones de Mg

Con el fin de mejorar de manera eficiente la resistencia a la corrosién de las aleaciones de Mg
en la etapa inicial de implantacidn en un entorno fisiolégico, y, en lo posible, mejorar su
bioactividad, se recurre a distintas modificaciones superficiales. Para proporcionar una
proteccion adecuada, el recubrimiento debe ser uniforme, adhesivo y resistente a la corrosion;
ademas de ser biocompatible [6, 26, 33, 52, 58].
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En funcién de si se genera o no una nueva fase en la superficie de las aleaciones de Mg, los
métodos de modificacidon superficial se pueden clasificar en tres categorias: modificaciones

guimicas, modificaciones fisicas o una combinacién de estos dos métodos [59-61].

Las modificaciones quimicas se definen como nuevas fases inorgdnicas que cubren la superficie
de las aleaciones de Mg, las cuales se generan in situ a través de reacciones quimicas o
electroquimicas entre el sustrato metalico y un medio externo. Estas modificaciones también se
conocen como recubrimientos de conversién. Los recubrimientos de conversion protegen el
sustrato de la corrosidon actuando como una barrera aislante de baja solubilidad que reduce
eficazmente el area de contacto entre la superficie del sustrato y el medio [5, 60]. Las
modificaciones quimicas generalmente incluyen grabado 4cido, cromado, fosfatado,
tratamiento térmico en medio alcalino, tratamiento con fluoruros, oxidacion anddica (o

anodizado), oxidacion por microarco (MAOQ) y galvanizado [2, 23, 51, 58-61].

A diferencia de los métodos quimicos, en las modificaciones fisicas no se forman enlaces
guimicos. Estas modificaciones implican la deposicién controlada de recubrimientos de pelicula
delgada y tienen como objetivo ofrecer una barrera fisica para mejorar la resistencia a la
corrosidon de los sustratos de magnesio. Estas modificaciones también se conocen como
recubrimientos de deposicidon. Las modificaciones fisicas se pueden realizar mediante la
deposicién de recubrimientos de apatita, recubrimientos de polimeros, procesamiento de
superficies con rayos laser o recubrimientos por pulverizacion en frio, deposicidon quimica en

fase vapor (CVD) y deposicion fisica en fase vapor (PVD) [2, 58, 59, 61].

En todas las modificaciones de la superficie, la limpieza y el pre-tratamiento de la muestra son

cruciales para obtener una buena capa de recubrimiento de conversion o deposicién [2, 60].

En este trabajo se utilizaran modificaciones quimicas: conversiones quimicas y conversiones

electroquimicas a través del anodizado.

Las modificaciones de conversidén quimica implican el desarrollo de capas delgadas in situ por
simple inmersién mediante la reaccién quimica entre las aleaciones de Mg y el agente de
tratamiento. Estas capas generalmente muestran, ademas de éxido de magnesio e hidroxido de
magnesio, mezclas de otros dxidos e hidroxidos metalicos, que surgen de los iones disueltos en

el electrolito, los cuales ofrecen una proteccién inicial contra la corrosion [2, 26, 62].

El tratamiento de anodizado es uno de los métodos preferidos para las aleaciones de magnesio
ya que conduce a recubrimientos mas protectores a la corrosion que los procesos de conversion
quimica [51, 60, 61, 63—66]. El anodizado es un proceso electrolitico que produce una pelicula
de dxido estable de espesor variable sobre el sustrato metalico. El proceso se realiza en una
celda con un electrolito, un anodo (metal a anodizar) y un catodo (contraelectrodo). Mediante
una fuente se aplica corriente directa a la celda lo que provoca el crecimiento de una capa de
oxido en la superficie del metal. Este proceso puede realizarse a corriente o voltaje constante
[25, 51, 59, 61]. Los recubrimientos producidos por anodizado tienen una morfologia porosa y
una composicion similar a la ceramica que es quimicamente estable [61]. Estas propiedades le

confieren a la superficie buena resistencia a la corrosidn, buenas caracteristicas de adhesion y
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excelente resistencia al desgaste y a la abrasiéon en comparacion al metal desnudo [2, 25, 51, 60,
61]. Varios investigadores reportaron que el rendimiento del anodizado en Mg y sus aleaciones
depende de pardmetros clave del proceso como: composicion electrolitica de la solucidn, voltaje

(o corriente) constante aplicada, duracién y temperatura [2, 25].

2.2.4.1 Antecedentes en la investigacion

En los ultimos anos el comportamiento a la corrosién de las aleaciones AZ, particularmente
AZ31 y A791, ha sido ampliamente estudiado por diversos autores, tanto in vitro (SBF, NaCl,
Hanks’, Ringer, Na,S04) [37, 46, 53, 55, 56, 67—-70] como in vivo [6, 23, 71], para el desarrollo de
implantes ortopédicos biodegradables. Para estas aleaciones estudiadas in vitro se obtuvieron

tasas de corrosién mas bajas que las del Mg puro comercial [37, 56, 68].

En la literatura, se han logrado mejoras en la resistencia a la corrosién y bioactividad
(aceleraciéon en la deposicion de HAC) de estas aleaciones comerciales de Mg usando varias
modificaciones quimicas en la superficie. Xin et al. (2009) depositaron un recubrimiento de silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) sobre AZ91 usando deposicién por pulverizacién catddica de
magnetrdn y lograron una superficie resistente a la corrosidn y con bioactividad deseable (en
SBF a temperatura ambiente) [52]. Zeng et al. (2007) estudiaron el comportamiento de AZ31 en
NaCl al 0,9% a 37°C luego de realizar un recubrimiento con fluoruros y encontraron que la
pelicula delgada de MgF, sobre la aleacién AZ31 mejora ligeramente la resistencia a la corrosion
en esa solucién [70]. Urraca (2015) modificé la aleacién AZ31 mediante conversidn quimica con
acido fluorhidrico al 48% a temperatura ambiente, obteniendo un recubrimiento ceramico
uniforme de fluoruro de Mg que se estudié en DMEN e in vivo [6]. Aparicio et al. (2019)
estudiaron recubrimientos sol - gel sobre AZ31 en solucion de NaCl a temperatura ambiente
[72]. Tan et al. (2014) estudiaron la aleacidn AZ31 con un recubrimiento realizado por inmersiéon
a temperatura en silicatos (120 h a 60°C) en solucién de Hanks’ a 37°C y notaron que tuvo una
tasa de degradacion menor y mejores propiedades biolédgicas que la alecion no modificada [73].
Cordoba et al. (2019) estudiaron una bicapa de silano-TiO,/coldgeno (recubrimiento sol-gel)
sobre AZ31 en SBF a 37°C [74]. Nazeer et al. (2019) estudiaron un recubrimiento de
nanocompuesto de poli(metacrilato de butilo)/6xido de grafeno/TiO, sobre la aleacién AZ31 en
solucidn de cloruros (NaCl 3,5%) [54].

La anodizacién de aleaciones de magnesio ha sido objeto de una extensa investigacion.
Anteriormente se han empleado electrolitos que consisten principalmente en una solucién que
contiene acido cromico y fluoruros. Desde hace varios afios se buscan nuevos electrolitos libres
de cromo y fldor para anodizar aleaciones de magnesio con el objetivo de disminuir el impacto
ambiental y los riesgos para la salud [75]. Francis et al. (2015) modificaron la aleacidon AZ91 por
tratamiento de anodizado en solucidn alcalina de silicatos y C;HsNaOs a distintos voltajes y
estudiaron su comportamiento en SBF a 37°C [76]. Fukuda et al. (2004) modificaron la aleacidn
AZ91 por anodizado en solucidon de KOH 3 mol/L con y sin adicién de Na,SiOs 0.5-5 mol/L y
evaluaron los recubrimientos en 0,1 mol/L KCl a 30°C, encontrando que los films formados con

Na,SiOs a 4 V fueron mas uniformes y gruesos que los formados sin el aditivo [75]. Song et al.
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estudiaron en SBF a 37°C el comportamiento a la corrosidén de AZ91 anodizado en una solucion
conteniendo silicatos e hidroxido de potasio [37, 50]. Chai et al. (2008) estudiaron el anodizado
como técnica para formar peliculas protectoras sobre aleaciones de Mg probando distintos
aditivos en soluciones alcalinas. Ellos llegaron a la conclusién de que la adicion de silicato de
sodio fue el aditivo mas favorable con el cual se obtuvo una pelicula con la resistencia a la
corrosion mas fuerte al ensayar en solucién de NaCl y Na,PO,4 a 25°C [66]. Ademads, segun Hing
et al. la presencia de Si contribuye a una mayor bioactividad in vitro y podria ser beneficioso
administrar niveles controlados de Si en el sitio de una herida para facilitar la reparacion ésea
[771.

Zhang et al. (2007) estudiaron en solucion de Hanks’ a 37,5°C la resistencia a la corrosién de la
aleacién AZ91 con y sin recubrimiento MAO y encontraron que luego de 21 dias la pérdida de
peso promedio de la aleacidn de Mg AZ91 tratada fue 15 veces menor que la de la aleacion sin
tratar [78]. Zeng et al. (2007) investigaron el comportamiento electroquimico de la aleacién
AZ91 con oxidacién por microarco en Hanks’a 37°Cy hallaron que el recubrimiento MAO reduce
la velocidad de corrosion en dicha solucién [70]. Ling-ling et al. estudiaron el comportamiento a
la corrosidn en solucidon NaCl 3,5% de la aleacién AZ91 anodizada en una solucidn alcalina con
silicatos, obteniendo un film resistente a la corrosion [65]. Salami et al. (2014) estudiaron el
comportaniento ala corrosién en SBF a 37°C de la aleacién AZ31 con un revestimiento anodizado
realizado por el proceso MAO a corriente constante en solucién alcalina con diferentes
concentraciones de silicatos [25]. Veys-Renaux et al. (2014) estudiaron en “agua ASTM”
recubrimientos anodizados sobre la aleacidn AZ91 realizados en solucién KOH 3 mol/L con
adicién de fluoruros (KF 0,5 mol/L) o silicatos (Na,SiOs 0,5 mol/L) y hallaron que la pelicula
formada en el medio con silicatos proporciona la mejor resistencia a la corrosion [64]. Joni et al.
(2016) utilizaron como electrolito KOH (en diferentes concentraciones) con aditivos de Na,SiOs;
y Na,B40; para realizar el proceso de anodizado por MAO sobre la aleacién AZ31 y ensayaron
en solucion de NaOH 0,01 mol/L a 25°C obteniendo como resultado que el proceso MAO mejoré
significativamente el comportamiento electroquimico de la aleacién y que el aditivo de tipo
silicato (especialmente el silicato de sodio) es un gran inhibidor de la corrosion de las aleaciones
de Mg [79]. Barchiche et al. (2007) estudiaron en “agua ASTM” recubrimientos formados sobre

la aleacion AZ91 por el proceso de anodizacién por plasma en soluciéon de KOH [80].

De los trabajos nombrados, sélo pocos trabajos ensayan a temperatura corporal [25, 50, 70,
73,74, 76, 78).

Debido a la amplia variacién de las técnicas y los parametros asociados (temperatura,
composicion y concentracion de electrolitos) utilizados para el estudio de la corrosion, es dificil
comparar y evaluar el rendimiento de los recubrimientos. Todavia existe la necesidad de
continuar investigando, sobre todo realizando ensayos a temperatura corporal y teniendo en
cuenta el proceso de esterilizado en los mismos, para logar el uso de aleaciones base Mg como

biomateriales en la industria ortopédica.

Con el objetivo de solucionar los problemas antes mencionados, en este trabajo se busca

aumentar la resistencia a la corrosién en las primeras etapas de dos aleaciones de Mg (AZ31y
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AZ91) a partir de diferentes modificaciones superficiales, teniendo en cuenta el proceso de
esterilizado. Se utilizaran modificaciones quimicas por simple inmersiéon y conversiones
electroquimicas a través del anodizado, en medios alcalinos (KOH y Na,SiOs-KOH). Tanto los
elementos de metales alcalinos (por ejemplo: K, Na y Ca) como una pequefia cantidad de Si

pueden ser tolerados en el cuerpo humano [37, 50].

Ademas, debido a la funcionalizacién propuesta, se espera lograr superficies bioactivas que

ayuden a acelerar la osteointegracién y osteoinduccién en su posible aplicacién como implantes.

2.3 Técnicas experimentales utilizadas

El estudio de materiales exige la utilizacidn de un conjunto de técnicas experimentales de
caracterizacion complementarias entre si que permitan brindar informacién global sobre el

sistema en estudio.

A continuacidn se resumen cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas durante la

realizacion de este trabajo.

2.3.1 Microscopia 6ptica

El microscopio Optico se puede definir como un instrumento que permite observar en un
tamafio aumentado elementos que son imperceptibles a simple vista. Es el tipo mas basico de
microscopio y su funcionamiento estd basado en el uso de luz visible y un conjunto de

lentes para aumentar la imagen de una muestra.

El principio de funcionamiento de este microscopio se basa en la propiedad de algunos
materiales para cambiar la direccidén de los rayos de luz. La muestra se coloca en una platina
cuya posicién se puede regular. La fuente (o foco) emite rayos de luz que atraviesan
el condensador el cual focaliza el haz hacia la muestra. Una vez que la luz ha atravesado la
muestra, las lentes son las encargadas de desviar esta luz de forma correcta para generar la
imagen aumentada. Algunas de estas lentes estan montadas en el objetivo del microscopio y
otras en el ocular (Figura 1.4A). En primer lugar, las lentes del objetivo generan una imagen real
aumentada de la muestra. Esta imagen real es a continuacién ampliada mediante las lentes del
ocular dando lugar a una imagen virtual de tamafio superior a la muestra original [81] (Figura
1.4B).

> Ocular
— Tubo
Revélver«— T HE

y = o
Objetivo «— wr B " —Brazo 7 /I '

Platina <—

A Tornillo micrométrico —

Ocular

» Base Imagen
virtual

Foco« (. :
!

Figura 1.4 - Microscopio optico: A) partes, B) principio de funcionamiento [81]
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2.3.2 Microscopia electrénica de barrido

En el microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscope) se utiliza, en lugar de un haz de luz, un haz de electrones de alta energia como

fuente de radiacidn [82].

La técnica consiste en acelerar un haz de electrones mediante una gran diferencia de potencial
(5 - 30 kV) en una columna de alto vacio. Este haz es colimado por una serie de lentes
electrénicas y focalizado sobre la muestra analizada. Un sistema de bobinas desvia este haz de
tal manera que una pequefia zona de la superficie de la muestra es explorada linea por linea.
Como resultado de la interaccion entre los electrones del haz incidente y los 4tomos de la
muestra se desprenden de la superficie electrones secundarios. Estos electrones son recogidos
por un detector permitiendo reconstruir la imagen de la muestra en un monitor. El contraste
gue se obtiene en la micrografia proviene de las variaciones en la topografia de la muestra: mas
electrones secundarios pueden ser colectados de una saliente o escalén de la muestra que de
una depresidn o cavidad por lo que las salientes aparecen mas brillantes que las depresiones,

hecho que hace que la interpretacién de las micrografias sea inmediata [82, 83].

Para utilizar esta técnica es necesario asegurar que las muestras estén limpias y secas; sean
resistentes al alto vacio y buenas conductoras eléctricas. Por lo cual, para observar un material
no conductor las muestras se recubren con una delgada capa metalica, generalmente de oro
[82].

Es una técnica muy util en la caracterizacién superficial de materiales porque permite observar
todo tipo de superficies con una gran profundidad de campo brindando imagenes en escala de

grises de alta resolucion.

2.3.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucién que proporciona, en pocos
segundos, informacidén quimica y estructural de casi cualquier compuesto organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacion. Se trata de una técnica de analisis no destructiva
(no produce ninguna alteracién de la superficie analizada) que se realiza directamente sobre el

material a analizar sin necesitar éste ningln tipo de preparacion especial [84].

La técnica de espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatico de
frecuencia vo sobre un material y examinar la luz dispersada al interactuar con la materia. La
mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia voque la luz incidente (dispersion
Rayleigh) y no aporta ninguna informacidn sobre la composicidon de la muestra analizada. Sin
embargo, una fraccion muy pequefia de luz es dispersada inelasticamente experimentando
ligeros cambios de frecuencia (dispersion Raman). Estos cambios de frecuencia (o energia) son
caracteristicos de la naturaleza quimica y el estado fisico del material analizado e
independientes de la frecuencia de la luz incidente, y son los que proporcionan informacién

sobre la composicién molecular de la muestra [84, 85].

Los iones y dtomos enlazados quimicamente, para formar moléculas y redes cristalinas, estan

sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales. A cada uno de estos
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movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponde un valor determinado
de energia molecular. La dispersion Raman se debe a que algunos fotones al chocar
intercambian parte de su energia con el material. En los puntos donde el fotdn pierde energia,
la dispersién se denomina dispersién Raman Stokes; en aquellos donde obtiene energia, la
dispersion se denomina dispersién Raman anti-Stokes. Rara vez se usa la luz anti-Stokes Raman
ya que es menos intensa que la de Stokes, aunque representa una informacidn vibracional (o

rotacional) equivalente del material [84, 85].

Los resultados de la medicion de estos fendmenos se representan graficamente como
espectros Raman. En el eje x del espectro se representa la diferencia entre la frecuencia Raman
y la de excitacidn del lser (v-vo) en nimero de ondas por cm (cm™), ya que es el cambio en la
frecuencia del fotén lo que interesa. En el eje y se representa la intensidad de la luz dispersada

para cada energia/frecuencia [85].

Un espectro Raman, por lo tanto, estd formado por una serie de desplazamientos Raman
caracteristicos, cada uno de ellos asociado con un modo vibracional (o rotacional). Asi, el
espectro es Unico para cada material y permite identificarlo. Es importante sefialar que, a pesar

de que seria interesante entender por completo los modos vibracionales, rara vez ocurre [85].

La espectroscopia Raman es una de las técnicas superficiales que mas se utiliza para estudiar
la presencia y composicion de diferentes depdsitos o productos del proceso de corrosidén sobre
un sustrato. Por ejemplo, es muy valiosa en la caracterizacion in vitro de biomateriales para
determinar la formacién de capas de hidroxiapatita carbonatada (HAC) biolégicamente activa
en las superficies de las muestras luego de ser sumergidas en SBF [13].

2.3.4 Rugosidad superficial

Las superficies reales, por mas perfectas que sean, presentan particularidades producto del
método empleado para su obtencién. Dichas particularidades espaciadas de manera regular o
irregular tienden a formar un patrén o textura en toda su extension. En dicha textura superficial,
conocida también como topografia, se pueden distinguir dos componentes distintos que se
encuentran superpuestos: rugosidad y ondulacidn. La rugosidad, o textura primaria, estd
formada por los surcos que dejan los agentes que atacan la superficie en el proceso de
mecanizado (herramientas, particulas abrasivas, acciéon quimica, etc.). Mientras que la
ondulacion, o textura secundaria, hace referencia al conjunto de irregularidades repetidas en
ondas de paso mayores que provienen de diferencias en los movimientos de la maquina-
herramienta, deformaciones por tratamiento térmico, tensiones residuales de forja o fundicion,

etc. [86]. En la Figura 1.5 se puede ver claramente la diferencia entre estos dos conceptos.

1- Extension de rugosidad.
2- Extension de ondulacién.
3- Orientacion de los surcos. s X
4- Amplitud de ondulacién.

5- Amplitud de rugosidad (Altura pico-valle).

Figura 1.5 - Perfil superficial: rugosidad y ondulacidn [86].
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La topografia de una superficie se puede determinar utilizando un rugosimetro o perfildmetro
de contacto. El principio de funcionamiento de este instrumento consiste en medir el
desplazamiento vertical que se produce en el estilete (palpador con una punta cénica) mientras
se realiza un barrido lineal a velocidad constante sobre la superficie de la muestra (Figura 1.6).
Mediante un transductor estos desplazamientos se convierten en sefales eléctricas que son

amplificadas y transmitidas a un monitor.

Lector nivelado
con la superficie

|

Estilete Cufa

Figura 1.6 - Principio de funcionamiento [87].

En la medicién que realiza el equipo, el perfil de rugosidad estd superpuesto al perfil de
ondulacion (perfil compuesto), por lo tanto, se necesita un sistema que permita excluir a este

ultimo para obtener el perfil de rugosidad propiamente dicho (Figura 1.7) [86].

Pesfil Compuesto \_‘

Rugosidad

e

Ondulacion

Figura 1.7 - Resultados obtenidos de la medicidn [86]

Ademas de los perfiles, el rugosimetro provee informacion cuantitativa de las caracteristicas
superficiales del material a través de definiciones abstractas (basadas en una linea de referencia
gue existe solamente en teoria). Una de las lineas de referencia utilizadas es la Linea Media (M),
que se define como la linea localizada en la parte media del perfil de rugosidad, de modo que la

suma de las areas por encima y por debajo de ella sean exactamente iguales [86].

Estos pardmetros de rugosidad, basados en la linea media “M”, suelen separarse en tres tipos
basicos: los que miden la profundidad de la rugosidad (de amplitud), los que miden las
caracteristicas horizontales de las desviaciones de la superficie (de espaciado) y los hibridos. Los
mas utilizados en la medicion de rugosidad son los parametros de amplitud Ra (rugosidad media

aritmética) y Rz (rugosidad media) [86, 87].

Casi todos los parametros se definen evaluando una longitud de corte o de muestreo (cut off)
seleccionada por el usuario en base al proceso de acabado empleado y a la rugosidad esperada,

normalizada segun I1SO 4288. El cut off es el filtro utilizado por el software para separar el perfil
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de rugosidad (extension < cut off) del de ondulacidn (extensidn > cut off), ver Figura 1.5 [86, 87].
La longitud de evaluacion puede contener una o mas longitudes de muestreo. Segun la norma
ISO 4288, para evaluar la rugosidad de una superficie la longitud de evaluacién debe ser cinco
veces la longitud de muestreo y la longitud total de recorrido del palpador debe ser seis veces
la longitud de muestro para no tener en cuenta dentro de la longitud de evaluacién los extremos

del recorrido, donde se produce la aceleracidn y desaceleracion del palpador [86, 87].

Ra es el pardmetro de rugosidad universalmente reconocido y el mas utilizado. Esta definido
como la media aritmética de la suma de los valores absolutos de las ordenadas de los puntos del
perfil de rugosidad en relacidn a la Linea Media dentro de la longitud de mediciéon Lm (Ecuacidn

6), como se muestra en la Figura 1.8 [86, 87].

Figura 1.8 - Definicién del pardmetro Ra [86].

El parametro Ra es muy utilizado cuando es necesario un control rapido de la rugosidad dada
su facilidad de obtencidn. Sin embargo, este parametro presenta algunas desventajas. Como el
valor de Ra representa la media de la rugosidad, un pico o valle no tipico en una superficie,
alteraria el valor de la medida, no representando fielmente el valor medio de la rugosidad.
Ademas, el valor de Ra no define la forma de la irregularidad de un perfil, por lo que se pueden
obtener valores de Ra practicamente iguales para superficies con procesos de acabado

diferentes [86]. Es por ello que se suelen utilizar junto a otros parametros complementarios.

La rugosidad parcial Z es igual a la suma de las ordenadas (en valor absoluto) de los puntos
mas alejados de la linea media dentro de cada longitud de corte (Figura 1.9). Es decir, Z
corresponde a la distancia entre los puntos maximo y minimo del perfil dentro del recorrido
correspondiente a cada longitud de corte (Le). Entonces, para cada longitud de corte hay una

rugosidad parcial Zi.

Rmax

'i. 1 Izz *23/ l.zq_ *ZS LM
h' \Jr""‘\' V e ‘.V."'\Hf\\ r\“_._' /1 1‘1 m‘ﬁ “"1"! q"*"“\, |
VAR

Sxle =Im

Figura 1.9 - Definicidn de los parametros Zi y Rz [86].
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La rugosidad media Rz, segin norma DIN 4768, es la media aritmética de los valores de
rugosidad parcial Zi correspondientes a cada longitud de muestreo que compone la longitud de
medicion (Ecuacion 7) [86].

R,=—(Z,+2,+2Z,+Z,+2,) (Ec.7)

|
S
Ademas, se define la rugosidad maxima Rmax como la mayor de las rugosidades parciales Zi

en la longitud de medicidon Lm. En el caso de la Figura 1.9, Rmax corresponde a Zs.

En lo que respecta a este trabajo, es muy importante tener conocimiento sobre la rugosidad
de la superficie en estudio ya que varias investigaciones han demostrado que ésta influye en el
comportamiento celular, en la adhesidn de bacterias y en la velocidad y la calidad de formacién

de nuevos tejidos en contacto estrecho con el implante [9, 88, 89].

Generalmente, se prefieren superficies rugosas (mayor Ra) frente a superficies lisas debido a
gue poseen mayor area superficial lo cual mejora el anclaje entre la superficie del implante y el
hueso asi como la adhesidon de moléculas especificas y células. Sin embargo, una mayor
rugosidad también puede producir aumento de peri-implantitis (procesos inflamatorios

indeseados) y mayor liberacién de iones al entorno bioldgico [90, 91].

La altura del perfil de rugosidad juega un papel muy importante. Perfiles en el orden de los
micrones son muy buscados. Es por esto que se han desarrollado varias técnicas de modificacion
de superficie para obtener esta escala micro, entre ellas la técnica de anodizado [9]. Se ha
demostrado que, en este rango de rugosidad, se maximiza el anclaje y se mejora la proliferacion

y diferenciacién de células osteoblasticas [89].

Por otra parte, los perfiles del orden de los nandmetros también son importantes ya que, al
aumentar la energia superficial, mejoran la adsorcién de determinadas proteinas y la adhesion

de células, incrementando la velocidad en los procesos de osteointegracion [90, 91].

Aln no hay un consenso general sobre cual es la mejor rugosidad y se suele buscar superficies
con una combinacidn de zonas con rugosidad micrométricas y nanométricas que conduzcan a la
diferenciacidon osteobldstica y, por ende, a largo plazo a la osteointegraciéon del material

propuesto al ser implantado en el cuerpo humano [9].

2.3.5 Técnicas electroquimicas

El potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés: open circuit potential) es el
potencial mixto, también conocido como potencial de corrosion (Ecorr), que toma el metal en un
electrolito en ausencia de polarizacion. El valor de la corriente anddica o catddica en OCP se
denomina corriente de corrosion (leorr). Si se pudiera medir leorr, Se usaria para calcular la tasa de
corrosion del metal. Desafortunadamente, lor No puede medirse directamente ya que las
corrientes asociadas a las reacciones anddicas y catddicas que coexisten en la superficie del
metal al OCP son exactamente iguales en magnitud pero de sentido inverso, por lo que no hay
una corriente neta. Sin embargo, l.orr puede estimarse mediante técnicas electroquimicas [92,
93].
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Para estudiar el comportamiento a la corrosién de un implante in vitro se utilizan técnicas de
caracterizacion electroquimicas que permiten evaluar de forma acelerada la respuesta del
material en un entorno fisiolégico. Para modelar el sistema, se coloca una muestra metalica con
un area superficial determinada (electrodo de trabajo) en una celda con otros dos electrodos
(electrodo de referencia y contraelectrodo) que contiene un electrolito que simula la
temperatura (37°C), el pH y los iones inorganicos presentes en el plasma sanguineo. Las
mediciones se realizan en general en una “unidad de medicién electroquimica” que puede
constar de una parte que mide ensayos de corriente continua y otra de corriente alterna. En
cualquier caso, por medio de este equipo se puede cambiar el potencial de la muestra metalica
en solucién de manera controlada y registrar la corriente que fluye a medida que se polariza la
muestra. La respuesta obtenida sirve para desarrollar un modelo del comportamiento de la

muestra a la corrosidon [92].

En este trabajo, para analizar cdmo se comportan las aleaciones modificadas a 37°C a distintos
tiempos de inmersion en SBF, se emplearon tres técnicas electroquimicas: ensayos de
resistencia a la polarizacidn, ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas

de polarizacién potenciodinamica.
2.3.5.1 Resistencia a la polarizacion

El ensayo de resistencia a la polarizacidn es un ensayo no destructivo en el cual se registra la
corriente a medida que varia el voltaje en un pequeno intervalo de potencial alrededor del OCP
(generalmente £ 15 mV). En estos pequefios sobrepotenciales existe una relacion lineal entre el
potencial y la corriente. El ajuste numérico de la pendiente proporciona un valor conocido como

resistencia de polarizacion (Rp), como muestra la Figura 1.10 [92, 93].
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Figura 1.10 - Grafico esquematico de un ensayo de resistencia a la polarizacion [94].

23



El valor de Rp se puede combinar con los coeficientes B para obtener una estimacion de la
densidad de corriente de corrosidn (jeorr = lcorr/@rea) por medio de la ecuacién de Stern-Geary
(Ecuacion 8), donde B representa la pendiente de Tafel anddica o catddica, como se explicard
en el Punto 2.3.5.3.

 BE) B
Jeorr =5 303Rp (B, +B.)  Rp

(Ec.8)

Sin embargo, los resultados obtenidos del ensayo de resistencia a la polarizacién no
proporcionan ninguna informacién sobre los valores de los coeficientes B. Por lo tanto, para usar
la Ecuacién 8, deben proporcionarse valores de Ba y PBc. Estos se pueden obtener
experimentalmente a través de la extrapolacidn de Tafel, estimar a partir de la experiencia con
el sistema que se esta probando [92] o suponer iguales a 0,12 V (B=26 mV), obteniéndose la

velocidad de corrosidn con un error maximo de un factor 2 [93].

Sélo en los casos en que la corrosién es generaliza se puede calcular la velocidad de corrosién
instantadanea en mm por afo mediante la Ecuacion 9 [93].
0.00327 jcorr Wequiv

p

donde Wequiv €s el peso atdomico dividido el nimero de equivalentes intercambiados, jeorr €5 la

Vcorr [mm/afio] = (Ec.9)

densidad de corriente en uA.cm2vy p es la densidad en g.cm[93]. Si ocurre corrosién localizada

este calculo no es valido ya que se estaria subestimando la velocidad de corrosion.
2.3.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica no destructiva en la cual,
generalmente, se aplica una excitacion de potencial sinusoidal (Ecuacion 10) al electrodo de
trabajo y se registra una sefial de corriente alterna como respuesta (Ecuacion 11) [95]. Como la
excitacion es pequefia (unos pocos mV alrededor del OCP) la respuesta de corriente obtenida es
lineal: una sinusoide a la misma frecuencia pero desplazada en fase [95]. Esta excitacidon
multifrecuencia permite la medicidon de varios fendmenos superficiales que tienen lugar a

diferentes velocidades [96].
E(t) = Eo sin(wt) (Ec.10)
I(t) = Io sin(wt + 0) (Ec. 11)
w = 27f (Ec. 12)

donde t es el tiempo, Eg e lo son las amplitudes de las sefiales de potencial y corriente, w es la

frecuencia radial [rad/s], f es |a frecuencia en Hertz [s1] y O es el dngulo de fase entre E(t) y I(t).

El equipo procesa las mediciones de potencial E (t) y corriente | (t) en el tiempo dando como
resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada
(espectro de impedancias). La impedancia es el término utilizado en circuitos de corriente
alterna que equivale a la resistencia eléctrica en corriente continua, es decir, es una medida de
la capacidad de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica pero, en este caso, depende
de la frecuencia de la sefial aplicada. Asi, una expresion equivalente a la Ley de Ohm permite

calcular la impedancia del sistema a cada frecuencia (Ecuacion 13).
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E(  Ep sin(wt) _ sin(wt)

2(w) = I(t) ~ Ipsin(wt + 8) % (wt + 6)

(Ec.13)

Por lo tanto, la impedancia queda expresada en términos de una magnitud Zo y un dngulo de
fase B [95]. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS (no se incluye
en este trabajo pero puede encontrarse en bibliografia especifica [95, 97]) permite expresar la
impedancia de un sistema en términos de una componente real y una componente imaginaria
(Ecuacion 14).

Z(w)=Zo exp(jB) = Zo (cosb + jsinb) (Ec. 14)

Existen dos formas de representar los resultados obtenidos por EIS: diagrama de Nyquist y
diagramas de Bode. En el diagrama de Nyquist se representa el negativo de la componente
imaginaria de la impedancia total (-Z"*) en funcidn de la componente real de la impedancia total
(Z’). Cada punto del diagrama de Nyquist es laimpedancia a una frecuencia (frecuencia creciente
en el sentido contrario a las agujas del reloj) y puede representarse como un vector de longitud
IZI y un dngulo de fase entre este vector y el eje x (Ecuaciones 15 y 16). En los diagramas de Bode
se representan el médulo de impedancia |Z] y el angulo de fase 6 en funcidn del logaritmo de
la frecuencia (|Z| vs log fy 8 vs log f) [95, 98]. En la Figura 1.11 se presentan ejemplos de dichos
diagramas.

1Z|=Z0= (2 +2"")"/* (Ec. 15)
tan0=-2"/7 (Ec. 16)

La EIS brinda informacidon acerca de las caracteristicas de las peliculas (éxidos o
recubrimientos) formadas sobre la superficie del material en estudio y permite evaluar su

respuesta a la corrosion en un determinado medio a través del tiempo.

Los espectros de impedancia obtenidos suelen ser interpretados mediante circuitos eléctricos
equivalentes compuestos por elementos tales como resistencias (R), capacitancias (C),
inductancias (L), etc. (Figura 1.11). El ajuste de dichos circuitos a los datos experimentales
permite obtener valores de los parametros que caracterizan las peliculas, los cuales pueden ser
utilizados para obtener informacién tanto de velocidades como de mecanismos de corrosion del
sistema [95, 98].
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Figura 1.11 - Circuitos eléctricos equivalentes utilizados para los distintos diagramas

Pueden existir varios circuitos eléctricos que ajusten con la misma exactitud a los datos
experimentales del sistema bajo estudio. De todas las combinaciones de elementos posibles, se
selecciona la mas simple que permita explicar el paso de corriente existente desde el electrolito
hacia el metal base manteniendo un correlato entre los componentes del circuito y los
pardmetros fisicos del sistema en estudio [95]. Por ejemplo, la mayoria de los modelos poseen
una resistencia en serie que se relaciona a la resistencia del electrolito de la celda medida a altas

frecuencias.

La impedancia de los componentes eléctricos basicos de un circuito estandar se lista en la Tabla
1.1 [95].
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Componente Impedancia
Resistor Z=R
Inductor Z=jwlL

Capacitor Z=1/jwC

Tabla 1.1 - Impedancia de elementos eléctricos comunes [95]

La impedancia de una resistencia es real e independiente de la frecuencia. Los inductores
tienen solo un componente de impedancia imaginaria dependiente de la frecuencia: la
impedancia de un inductor aumenta a medida que aumenta la frecuencia. Como resultado, la
corriente a través de un inductor tiene un desfase de -90° con respecto al voltaje. Los capacitores
también poseen solo un componente de impedancia imaginario pero la impedancia de un
capacitor disminuye a medida que aumenta la frecuencia y la corriente a través de un capacitor

tiene un desfase de 90° con respecto al voltaje [95].

Generalmente, la respuesta obtenida en EIS no es puramente capacitiva (los angulos de fase
son distintos de 90°). En estos casos, se utilizan elementos de fase constante (CPE, por sus siglas
en inglés) que representan capacitores no ideales [99]. La impedancia para el elemento CPE,

llamada Zcpe, puede escribirse como:
Zepp = —— (Ec. 17)
CPE ™ (jwyxq

donde Q (pseudocapacitancia) y a son los parametros del CPE, independientes de la
frecuencia. Cuando o=1, Q tiene unidades de capacitancia (Q'cm™s = Fcm™) y representa la
capacitancia C de un capacitor ideal. Cuando o<1, el pardmetro Q (con unidades Q*cm2s%) no
puede representar la capacitancia pero puede relacionarse con la capacidad efectiva (Ceff) del
recubrimiento analizado a través de distintos modelos matematicos como el de Brug o el de Hsu
y Mansfeld [100-102]. El comportamiento no ideal del sistema se relaciona con una distribucién
de capacitancias en la pelicula y suele atribuirse a heterogeneidades de la superficie (rugosidad
superficial, porosidad del electrodo, variaciones en la composicion del 6xido) asi como a la
distribucién no uniforme de corriente y/o potencial a lo largo de la superficie del electrodo [99,
100, 103].

El ensayo de EIS se trata de un ensayo no destructivo cuando se lleva a cabo en el entorno del
OCP. Para realizar este ensayo es fundamental que el OCP se encuentre estabilizado en el

tiempo.
2.3.5.3 Curvas de polarizacion

Es un ensayo destructivo para la muestra en el cual se realiza un barrido lineal de potencial
desde un valor inicial hasta un valor prefijado, donde generalmente el barrido se invierte. Para
obtener las curvas de polarizacion se aplica sobre el electrodo de trabajo un sobrepotencial
positivo (polarizacién anddica, se remueven electrones) o negativo (polarizacién catddica, se
suministran electrones) respecto del OCP y se registran las corrientes medidas para el sistema.
A partir de los datos obtenidos, se grafica el potencial “E” (V) en funcién del logaritmo de la
densidad de corriente “j” (A/cm?) [93].
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Las curvas de polarizacién proporcionan informacidon sobre los procesos de activacion,
pasivacién y picado asi como de los procesos de reduccién que pueden estar ocurriendo sobre
un material (Figura 1.12). Estas curvas se utilizan en general para evaluar la velocidad de

corrosion a través de la extrapolacion de Tafel.
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Figura 1.12 — Grafico esquematico de las curvas de polarizacién de un metal M

Las ecuaciones de Tafel para las reacciones anddicas y catddicas se obtienen a partir de la
ecuacion de Butler-Volmer (Ecuacidon 18).

2.303(E-OCP) —2.303(E-OCP)
[ =Ila—1Ic= Icorr[e Fa —e Be ] (Ec. 18)

En el OCP, los términos exponenciales son iguales a uno y la corriente medida es cero. Al
polarizar la muestra, las reacciones anddica y catddica ya no estan equilibradas y fluye una
corriente neta. Cerca del OCP ambos términos exponenciales contribuyen a la corriente total.
Pero si se polariza lejos del OCP, un término exponencial predomina y el otro puede ser
ignorado. Cuando esto ocurre, el grafico de potencial en funcidn del logaritmo de densidad de
corriente se vuelve una linea recta, como se muestra en la Figura 1.13. Si aplicamos un gran
sobrepotencial positivo (E>>0CP) la corriente de la reaccién catddica se vuelve insignificante y
la corriente medida es corresponde sélo a la reaccidén anddica, obteniéndose la Ecuacién 19. Por
el contrario, al aplicar un gran sobrepotencial negativo (E<<OCP), la corriente catédica domina
la corriente de la celda (Ecuacidon 20) [92, 93].

2.303(E—OCP)

SIE>»O0CP:1=1,= lore Fa  (Ec. 19)

—2.303(E—OCP)

SIEKOCP: I =1.= —loope Bc (Ec.20)

donde | es la corriente medida de la celda [A], E es el potencial del electrodo [V], Ba y Bc son

las constantes Tafel anddica y catddica, respectivamente, en [V/dec].
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Figura 1.13 — Extrapolacion de Tafel [93]

Este modelo asume que cada curva corresponde a una Unica reaccion y las reacciones estan
controladas sdlo por activacion (transferencia de electrones en la superficie metalica) [36]. Una
curva que se vuelve lineal a ambos lados del OCP, como la de la Figura 13, es indicativa de un
sistema controlado por activaciéon. Ademas, para utilizar la extrapolacidon de Tafel, se debe
alcanzar un potencial estable y la curva debe presentar como minimo una década de linealidad
[92,93].

2.3.6 Procesamiento digital de imagenes

Una forma de determinar la velocidad de corrosién de las aleaciones de magnesio es a través
de la cuantificacién del hidrégeno generado en la reaccién catédica (reduccion del agua). La
evolucidn de un mol de gas hidrégeno corresponde a la disolucidon de un mol de magnesio, por
lo tanto, medir el volumen de hidrégeno desprendido es equivalente a medir la pérdida de peso

del magnesio en solucién [45].

Existen varios métodos en bibliografia [33, 42, 45, 56, 104—106] para medir el desprendimiento
de hidrégeno durante la corrosion del magnesio. Algunos consisten en recolectar con la ayuda
de un embudo y una bureta el gas liberado durante la reaccion y medir su volumen. Otros se
basan en medir durante la corrosién de la muestra la fuerza hidrostatica generada por el

hidrégeno desprendido al ser capturado.

En el presente trabajo, se propone utilizar un método planteado por Buchelly et al. el cual se
basa en obtener imagenes en tiempo real de la superficie de la muestra en solucion vy
posteriormente, evaluar cuadro por cuadro para determinar la cantidad de hidrégeno liberado

a partir de herramientas de procesamiento digital de imagenes [107].

Los primeros segundos de inmersién son los mas criticos en cuanto al volumen de hidrégeno
liberado [5, 21, 46, 108], es por eso que se debe filmar la superficie del material al momento de

su inmersion en SBF utilizando una camara de microscopia dptica. Posteriormente, cada cuadro
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del video es procesado. Se detectan las burbujas de gas en la regién de interés utilizando la
biblioteca OpenCV en el entorno de desarrollo integrado de NetBeans. El procesamiento para la
deteccion de burbujas (Figura 1.14) incluye: (a) conversion de las imagenes originales a escala
de grises, (b) mejoramiento de las sombras introducidas en las burbujas durante la filmacién y
obtencidn de una imagen suavizada, (c) aplicacion de un umbral y obtencion de una imagen
binaria, (d) aplicacidn de filtros morfoldgicos binarios y (e) estimacion del centro y radio de cada
burbuja asumiendo una forma esférica para todas las burbujas. Los procedimientos detallados

para la medicidn se pueden encontrar en el trabajo de Buchelly et al. [107].
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Figura 1.14 - Procedimiento de deteccidn y medicion de burbujas: a) conversion a escala de grises, b)
mejora de la sombra de las burbujas, c) umbral adaptado, d) filtro morfoldgico y remocion de ruido, e)

aproximacion a la forma de las burbujas por medio de circulos [107]

Por ultimo, se realiza el andlisis de los datos. La reacciéon quimica genera burbujas de gas a lo
largo de toda la superficie, las cuales crecen hasta que se desprenden para elevarse en direccion
vertical. Sélo se analiza la regién rectangular de la imagen tomada, por lo que algunas burbujas

son generadas en dicho lugar mientras que otras provienen desde regiones diferentes.

A continuacion, se definen los pardmetros utilizados para analizar la generacién de H; en la

region rectangular seleccionada:

= Volumen de gas instantdneo (vi): volumen de gas presente en la region seleccionada en

cada cuadro de video. Se determina como la suma de los volimenes individuales de
. 4 .
cada burbuja: v, = Z?z"lgnrf (Ec. 21) donde el indice k corresponde al cuadro en la

secuencia de video, es decir, k =0,1,..., N-1; n¢ es el recuento de burbujas en el k-ésimo
cuadro y N es el recuento de cuadros del archivo de video.

= Tasa de liberacién instantdnea (ILRi): representa la tasa de produccion de gas en una

porcion de la superficie del material en un intervalo de tiempo infinitesimal (periodo de
muestreo At del video).

_ Vk—Vk-1 .
Se puede aproximar como: ILR;, = { ( At ) Sk < Vi1 (Ec. 22)
0 Si vy = Uy

Este parametro corresponde al volumen de burbujas que deja de estar en el area en
estudio con respecto al tiempo anterior. La ILR es positiva cuando el volumen de gas que
deja la regién rectangular en un intervalo es mayor que el volumen retenido por la
superficie. El valor nulo en la Ecuacidén 22 es usado para evitar tasas de generacion

negativas que pueden aparecer debido a la naturaleza ruidosa de la sefial de vx.
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= Volumen total producido (Vi): Es el volumen de liberacion acumulado hasta el instante

k que resulta de la integracidon temporal de la tasa de liberacién instantanea. Se propone

una aproximacion discreta de este valor como V,, = YX__ILR,, (Ec. 23)

Asi, se calcula el volumen instantdneo, se aproxima la tasa de liberacion instantdnea y se
estima el volumen de gas generado hasta un instante de tiempo dado. Las Ecuaciones 22 y 23
pueden considerarse como una buena aproximacion para el calculo de la generacién de gas en
la regidn rectangular seleccionada teniendo en cuenta que las burbujas que provienen de
diferentes regiones en el material dejaran la regién de interés en unos pocos cuadros mas

adelante.

La estimacion de la tasa de generacidn de gas es una tarea desafiante debido a algunos factores
que dificultan el registro de las burbujas: la deteccién de burbujas debe ser hecha con
condiciones de iluminacidon apropiadas para evitar falsos positivos o falsos negativos; hay
burbujas en movimiento que provienen de otras regiones y las burbujas muestran una alta

velocidad de ascenso.
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3 MATERIALES Y METODOS

Para modificar la superficie de dos aleaciones de magnesio (AZ31 y AZ91) se utilizaron tanto
métodos quimicos como electroquimicos, para los cuales se prepararon diferentes soluciones
de trabajo. Los métodos quimicos refieren a la inmersidn en solucidn de hidréxido de potasio o
en solucién de silicato de sodio en hidrdxido de potasio. En cambio, los métodos electroquimicos
consisten en el anodizado del material en soluciéon de hidréxido de potasio a diferentes
concentraciones (0,1 mol/L y 5 mol/L). Ademas, se estudié cada aleacion sin modificacion
superficial para obtener un punto de comparacion (control). Por lo tanto, en el proyecto se

analizaron cinco condiciones superficiales diferentes.

Los ensayos se realizaron en dos condiciones: a tiempo cero (previo a la inmersién en la
solucion de ensayo) y luego de una semana de inmersidn en fluido corporal simulado (SBF, del
inglés simulated body fluid), para estudiar la evolucidon de los sistemas en el tiempo. Cabe
destacar que la condicidn “tiempo cero, 0d” para los ensayos de superficie se refiere al momento
inmediatamente después de que la muestra sea modificada superficialmente, sin inmersion en
SBF; mientras que para los ensayos electroquimicos “tiempo cero, 0d” implica la inmersién en
la SBF sélo durante un determinado tiempo de estabilizacion correspondiente al ensayo a

realizar.

En este capitulo se explican todos los materiales, asi como también los métodos, utilizados

para la preparacion de las muestras y la realizacién de ensayos.

3.1 Materiales

3.1.1 Sustratos
Para llevar adelante este estudio se utilizaron dos aleaciones de magnesio como sustratos:
AZ31 (Dugopa S.A., Espafia) y AZ91 (MaglC, Alemania) cuyas composiciones quimicas se detallan
en la Tabla 3.1. Es importante destacar que se desconoce el procesamiento y la historia térmica

de la aleacion AZ31 empleada mientras que se sabe que la aleacion AZ91 se obtuvo por

extrusion.
Denominacién| Composicidn quimica (valores en % p/p) Espesor
Aleacién | técnica segun M Al 7 M Ni . Proveedor de ldamina
ASTM B951-11| '8 : n ' N (mm)
Dugopa S.A.,
AZ31 AZ31B 95,800 3,000 | 1,000 {0,200 | - - - 3,2
Espaia
MaglC - Magnesium
AZ91 AZ91D 89,663|9,000 | 1,000 | 0,330 | 0,002 | 0,005 | Innovations Center, 31
Alemania

Tabla 3.1 - Composicidén quimica y caracteristicas de las aleaciones utilizadas




3.1.2 Soluciones utilizadas

Durante todo el trabajo se utilizaron cuatro soluciones diferentes: solucion de KOH 0,1 mol/L
(KOH, Biopack), solucion de Na,SiOs 0,1 mol/L (Na,SiOs.5H,0, Biopack) en KOH 0,1 mol/L,
solucién de KOH 5 mol/L y solucion simulada de fluido bioldgico (SBF). Las dos primeras se
utilizaron en los tratamientos quimicos, mientras que ambas soluciones de KOH se utilizaron
para el tratamiento de anodizado en dos concentraciones diferentes (0,1 mol/L y 5 mol/L). La
disolucién del KOH en H,0 es muy exotérmica. En el caso de la preparacidn de la solucion KOH
0,1 mol/L no hubo inconvenientes relacionados, sin embargo, la soluciéon 5 mol/L se debid

preparar sobre un bafio de hielo.

Por ultimo, se utilizd SBF para estudiar el comportamiento in vitro de las aleaciones tratadas.
La preparacion de SBF se realizd segun la version de Kokubo revisada [14]. Esta solucién consiste
en una solucién acelular con una concentracidn de iones similar a la del plasma humano (Tabla
3.2).

lon concentration (mm)

Na* K* Mg~ Ca® Cr HCO; HPO- 503~
Human blood plasma 1420 5.0 1.5 b 103.0 27.0 1.0 0.5
Origmal SAF 142.0 5.0 1.5 2.5 148 8 4.2 1.0 0
Correcled SBF (c-5BF) 142.0 5.0 1.5 2.5 147.8 4.2 L0 0.5
Revised SBF (-SBF) 142.0 5.0 1.5 453 103.0 27.0 1.0 0.5
Mewly improved SBF (n-SBF) 142.0 5.0 1.5 25 102.0 42 10 0.5

Tabla 3.2 - Concentracion de iones en diferentes SBFs y en el plasma humano [14]

Para preparar 1 litro de solucion SBF, se colocd H,0 desionizada en un vaso de precipitados y
se agregd 1 mL de HCI concentrado. Luego, mientras la solucién se agitaba con un buzo
magnético a temperatura ambiente, se fueron agregando en orden las siguientes cantidades de
reactivos: 8,053 g de NaCl (Cicarelli); 0,224 g de KCI (Riedel-de Haen); 0,278 g de CaCl, anhidro
(Cicarelli); 0,305 g de Mg.Cl,.6H,0 (Merck); 0,174 g de K;HPO, (Biopack); 0,353 g de NaHCOs (J.T.
Baker) y 6,057 g de TRIS-(hidroximetil)-aminometano (Aldrich). Por ultimo, se ajusté el pH
agregando de a poco HCl concentrado con ayuda un pHmetro (Orion, Singapur) hasta obtener
un pH final entre 7,35-7,25 a temperatura ambiente. La solucién se embotelld y se conservé en

frio hasta su uso.

En cada tarea realizada durante el desarrollo del proyecto se respetaron las normas de

seguridad y proteccién requeridas para la manipulacién de las soluciones utilizadas.

3.2 Modificacion superficial de las muestras

Se prepararon sustratos de ambas aleaciones los cuales se modificaron superficialmente para
posteriormente ser ensayados tanto superficial como electroquimicamente. Todas las muestras
fueron esterilizadas a 180°C en atmdsfera de aire durante 60 minutos previamente a ser
evaluadas.

Se realizaron 4 modificaciones superficiales:

e Inmersién en solucién KOH




e Inmersion en solucién KOH con silicatos
e Anodizado a5V en KOH 0,1 mol/L
e Anodizado a5V en KOH 5 mol/L

3.2.1 Preparacion del sustrato

Las planchas de AZ31 (espesor = 3,2 mm) y AZ91 (espesor = 3,1 mm) se cortaron en rectangulos
de aproximadamente 30 x 15 mm. A estos rectangulos se les realizé un orificio en un extremo
para que resulten mds faciles de manipular al momento de realizar los tratamientos superficiales

en las diferentes soluciones empleadas (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Geometria de las probetas utilizadas

Todas las muestras se pulieron con lijas de SiC al agua hasta granulometria 600, siguiendo un
mismo protocolo para lograr una superficie homogénea y repetitiva como muestra la Figura 3.2.
Una vez que se vio a ojo desnudo que la superficie estaba pareja, se verificd en un microscopio
6ptico (Olympus Tokio, Japdn) que todas las lineas de pulido se encontraran en la misma

direccién.

Figura 3.2 - Muestra as received (izg.) y muestra luego del pulido (der.)

Para realizar el pulido se debié tomar una solucidén de compromiso entre no usar agua y la
posibilidad de que quedaran granos del abrasivo en la muestra o usar agua y que el Mg reaccione
con la misma y se empiece a corroer. Finalmente, se optd por emplear agua en cantidades

minimas durante el pulido.

Luego del pulido, todas las muestras se limpiaron por inmersion en alcohol isopropilico en un
equipo de ultrasonido marca Cole-Parmer (USA) por 10 minutos.
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3.2.2 Tratamientos superficiales

Como ya se expresa mds arriba, se estudiaron 5 condiciones superficiales: 2 tratamientos

quimicos, 2 tratamientos electroquimicos y la condicidn “control”. En un comienzo se llevaron

adelante los tratamientos quimicos sobre las dos aleaciones AZ31 y AZ91; sin embargo, frente a

los resultados obtenidos para la aleacion AZ31 (ver Capitulo 4), se decidid llevar adelante la

modificacion superficial por la técnica electroquimica de anodizado sélo sobre la aleacidon AZ91

debido a su respuesta prometedora frente a las modificaciones quimicas. En la Tabla 3.3 se

resumen las condiciones utilizadas para cada aleacion asi como los ensayos realizados para cada

condicidn.
., Tlempq fje . . Nomenclatura Cantidad de
Aleacidn inmersion Condicién superficial . Ensayo
. utilizada muestras
en SBFa 37

E 7
Aleacién desnuda AZ31 control 0d S 2
0 dias E 3
(sin inmersion) | Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ31 KOH 0d S 2
Tratamiento en Si032' 0,1 mol/L E 5
AZ31 en KOH 0,1 mol/L AZ31 silic 0d S 2
Aleacién desnuda AZ31 control 7d S 2
, Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ31 KOH 7d S 2
7 dias Tratamiento en Siogz' 0,1 mol/L - P

en KOH 0,1 mol/L AZ31 silic 7d
E 6
S 2
Aleacién desnuda AZ91 control 0d | 1
E 4
S 2
Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ91 KOH 0d | 1
, E 4
. 'O dias | Tratamiento en Si0s> 0,1 mol/L S 2

(sin inmersidn) .

en KOH 0,1 mol/L AZ91 silic 0d | 1
E 4
S 2
Anodizado en KOH 0,1 mol/L AZ91 anod0.1 0d | 1
AZ91 E 2
S 2
Anodizado en KOH 5 mol/L AZ91 anod5 0d | 1
E 3
Aleacién desnuda AZ91 control 7d S 2
E 3
Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ91 KOH 7d S 2
i Tratamiento en Siogz' 0,1 mol/L E 3
7d@as o KOH 0,1 mol/L AZ91 silic 7d 5 2
E 3
Anodizado en KOH 0,1 mol/L AZ91 anod0.1 7d S 2
E 2
Anodizado en KOH 5 mol/L AZ91 anod5 7d S 2
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Tabla 3.3 - Resumen de condiciones y nomenclatura utilizadas. “Ensayo” refiere al tipo de
caracterizacién realizada sobre la muestra: S = superficial (Punto 3.5.1); E = electroquimica (Punto 3.5.2);
| = imagenes (Punto 3.5.3))

Cabe destacar en este punto que todas las muestras, control y tratadas, fueron sometidas a
un tratamiento en estufa a 180°C por 1 hs para simular el proceso de esterilizacion de los
materiales previos a la implantacién. En la Tabla 3.3 también se define la nomenclatura que se
us6 durante todo el trabajo.

III

3.2.2.1 Condicién “contro
Esta condicion no es un tratamiento superficial en si, sino que corresponde a la superficie del
magnesio “desnuda”, sin modificar, que se utilizdé como punto de comparacidn. Sera referida

durante el presente trabajo como “control”.

3.2.2.2 Condicion “KOH”

Para lograr la condicién “KOH” se sumergieron las muestras de las aleaciones AZ31 y AZ91 en
KOH 0,1 mol/L por 19 hs (overnight). Se usaron frascos de vidrio con tapas plasticas como los de
la Figura 3.3 que se rellenaron con 75 mL de la solucidon correspondiente. Las muestras a tratar
se sujetaron de las tapas con ayuda de hilo de nylon, quedando sumergidas en la solucién hasta

el dia siguiente.
3.2.2.3 Condicion “silic”

Para lograr la condicidn “silic” se sumergieron las muestras de las aleaciones AZ31 y AZ91 en
la solucidn Na,SiO3 0,1 mol/L en KOH 0,1 mol/L por 19 hs (overnight). Se usaron frascos de vidrio
con tapas plasticas que se rellenaron con 75 mL de la solucién mencionada y se sujetaron de la

misma manera que para la condicién anterior, mostrada en la Figura 3.3.

Figura 3.3 - Incubacion overnight para realizar tratamiento superficial quimico

3.2.2.4 Condicion “anod0.1”

Para obtener superficies con la condicidn “anod0.1” las muestras de AZ91 se anodizaron en
una solucidn KOH 0,1 mol/L. Para anodizar se utilizé una fuente de alimentacién Consort modelo
EV231 (Bélgica) y una celda de polipropileno de dos electrodos como la que se muestra en la
Figura 3.4, donde el electrodo de trabajo correspondia a la aleacién de Mg a tratar (AZ91) y el
contra electrodo a un alambre de platino. Se acomodd la muestra con ayuda de un cocodrilo de
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manera tal que no haya contacto entre ésta y el contra electrodo ni entre el cocodrilo que la

sujetabay la solucion.

Figura 3.4 - Celda de dos electrodos utilizada para realizar los anodizados

Se anodizé utilizando el siguiente set up (parametros definidos en trabajos previos realizados
en el grupo de trabajo):

e voltaje=5V
o tiempo=40’
e potencia=50 W

e corriente= 800 A

Luego del anodizado, las muestras se dejaron secar al aire previo a someterlas al proceso de

esterilizado.

3.2.2.5 Condicion “anod5”
Para obtener la condicién “anod5” se procedié de igual forma que en el apartado 3.2.2.4 pero

utilizando la solucién KOH 5 mol/L.

3.3 Esterilizado

La esterilizacion de los implantes previo a su utilizacion es indispensable y obligatoria para
disminuir el riesgo de infeccién en los pacientes [109]. Luego de los tratamientos superficiales,

todas las muestras (incluso las “control”) fueron esterilizadas en un horno (San Jor, Argentina).

El proceso de esterilizado consisti6 en poner las muestras sobre un ladrillo refractario e
introducirlas dentro del horno a 180 + 5°C durante una hora. Luego, las muestras se retiraron
del horno, se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente y se conservaron en silica gel hasta

su posterior caracterizacion.

El magnesio y sus aleaciones presentan temperaturas de fusion muy bajas: en el rango de 605
-630°C para AZ31y de 470 - 595°C para AZ91 [110, 111]. Por lo tanto, al introducir las piezas en
el horno a 180°C se las somete a aproximadamente un tercio de su temperatura de fusién. Segun

Kamado et al., la estructura de grano de las aleaciones de magnesio se ve afectada a
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temperaturas alrededor de los 200°C, a las cuales se inician los procesos de recristalizacién
[109]. Teniendo en cuenta la temperatura a la que se somete el material al esterilizarlo, es
posible que se generen cambios sobre el mismo que podrian modificar la resistencia mecdanica
y/o en la resistencia a la corrosidn de las aleaciones. Por lo tanto, el proceso de esterilizacién es

un paso que debe tenerse en cuenta en el estudio de estos materiales.
3.4 Inmersion en SBF para ensayos in vitro

Para simular el comportamiento del implante en el cuerpo humano, algunas de las muestras
(ver Tabla 3.3) se sometieron a un paso adicional: inmersién en SBF a 37°C durante 7 dias
(ensayo in vitro). Asi, se obtuvieron dos variables mds: muestras a tiempo 0 y muestras a tiempo

7 dias de inmersion.

Ambas aleaciones se caracterizaron superficialmente sin inmersion y luego de una semana de
inmersién en SBF. Sin embargo, como ya se menciond antes, la caracterizacion electroquimica
sobre la aleacidon AZ31 modificada quimicamente (tratamientos en KOH y silicatos) no mostré
mejoras respecto al control; por lo que sélo la aleacién AZ91 se caracterizd electroquimicamente

luego de inmersidn en SBF (ver Tabla 3.3 en 3.2.2).

Se utilizaron frascos de vidrio con tapas plasticas y un sistema de sujecién como el mostrado
en la Figura 3.3 para llevar a cabo los ensayos de inmersion. Las muestras se conservaron en

estufa (San Jor, Argentina) a 37°C por 7 dias.

Para determinar el volumen de SBF a utilizar se siguio el protocolo establecido por Kokubo [14]
en el cual se especifica el volumen necesario de SBF por cada mm? de muestra segtin: Vs = Sa/10
(donde Vs es el volumen de SBF en mL y Sa es el drea aparente de la muestra en mm?). Las
muestras presentan un drea superficial aproximada de 1180 mm?2. Teniendo en cuenta que se
sumerge como maximo aproximadamente el 80% de la muestra se utilizé un volumen de SBF de

95 mL por frasco.

El pH de la solucidn se controld diariamente con un pHmetro (Orion, Singapur). Con el pasar
de los dias la solucién se torné alcalina debido a los productos de corrosidon generados in situ. A
diferencia de lo que ocurre en un modelo real bioldgico, en este ensayo llevado a cabo en el
laboratorio no hay recirculaciéon de la soluciéon, motivo por el cual y para poder hacer una
aproximacion, se renovo la soluciéon de SBF en la mitad de la inmersion segun lo recomendado

por el trabajo de Bornapour et al. [108].

3.5 Caracterizacion de los recubrimientos

3.5.1 Caracterizacion superficial

Se caracterizo la superficie de ambas aleaciones (AZ31 y AZ91) para todas las condiciones, a
tiempo 0y 7 dias de inmersion, utilizando diferentes técnicas: microscopia éptica, microscopia

electrénica de barrido y espectroscopia Raman. Ademas, se estudid la rugosidad de la superficie.
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3.5.1.1 Microscopia éptica
Se tomaron fotos de la superficie de ambas aleaciones en las distintas condiciones utilizando
un microscopio éptico (Leica, Alemania) con cdmara adosada (Figura 3.5). Se hicieron capturas

a 100x de las zonas mas representativas de toda la muestra.

Figura 3.5 - Microscopio éptico Leica

3.5.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Se tomaron imdagenes de todas las condiciones ensayadas sélo para la aleacidn AZ91 con un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6460LV (Japdn).

Previamente se metalizaron todas las muestras anodizadas, tanto a tiempo 0 como a 7 dias de
inmersién; asi como también se decidi® metalizar el control y las muestras tratadas
guimicamente que fueron sumergidas durante 7 dias en SBF con el fin de asegurar la conduccion

a pesar de los productos de corrosion formados.

3.5.1.3 Espectroscopia Raman
Los ensayos de espectroscopia Raman se realizaron con un equipo inViaReflex confocal
(Renishaw RM 2000, UK) como el de la Figura 3.6. Se utilizé un laser de 785 nm, con una lente

objetivo de 50x y los siguientes parametros:

e potencia laser =5%

e tiempo de exposiciéon = 30"

e acumulaciones=5

e rango de barrido= 250 — 1600 cm™

Se analizaron todas las condiciones ensayadas para las dos aleaciones AZ31 y AZ91. Para cada

muestra se realizo el barrido en 3 puntos distintos.
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Figura 3.6 - Microscopio Raman (Renishaw RM 2000, UK)

3.5.1.4 Rugosidad superficial
Se midid la rugosidad de la aleacion AZ91 sin y con tratamiento superficial (quimico y
electroquimico). Las muestras a analizar se pegaron con cinta bifaz a una superficie horizontal
para asegurar que éstas permanecieran fijas durante la medicidn. Se registréo el perfil de
rugosidad utilizando un rugosimetro Surtronic 3+ marca Taylor Hobson (UK) y el software
TalyMap Gold para el procesamiento de los datos. Se realizé un barrido lineal de 4 mm de
longitud en direccién perpendicular a las lineas de pulido, como se muestra en la Figura 3.7. Se

utilizé una longitud de muestreo (cut off) de 0,8 mm.

Ademas, se obtuvieron los perfiles de rugosidad de las muestras de AZ91 con 7 dias de
inmersion en SBF pero en este caso sélo se midieron las muestras tratadas electroquimicamente
(anodizadas). En los demds casos, los productos de corrosion formados durante la inmersién no

permitieron realizar una correcta medicion.

Figura 3.7 — Medida de rugosidad

Para cada condicién se realizaron 3 mediciones en distintos puntos de las muestras. Luego, en
cada caso se determinaron los parametros Ra y Rz calculando el promedio y la desviacion

estandar de los valores medidos.
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3.5.2 Caracterizacion electroquimica

Se determind el comportamiento electroquimico de las aleaciones AZ31 y AZ91 en SBF a 37°C
por medio de ensayo de resistencia a la polarizacién, espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y a través de curvas de polarizacion. Los ensayos en AZ91 se realizaron tanto
a tiempo 0 como a 7 dias de inmersién para poder evaluar la evolucién de las modificaciones

superficiales (ver Tabla 3.3 en 3.2.2).

La caracterizacion comprendié una serie de ensayos realizados uno a continuacién del otro en
una unidad de medicién electroquimica Solartron 1280 (UK). Las condiciones utilizadas para
cada ensayo se especifican en el apartado 3.5.2.2 (Ensayos electroquimicos). Una vez realizados

todos los ensayos, se efectud el ajuste y analisis de los datos obtenidos (ver Capitulo 4).

Para la realizacidon de estos ensayos fue indispensable contar con una celda en la cual se
pudiera tener una temperatura controlada durante el ensayo que simule las condiciones de
operacién del material en un entorno bioldgico. Por lo tanto, se disefié y construyd una celda de
tres electrodos calefaccionada para realizar las medidas electroquimicas a una temperatura

controlada.

3.5.2.1 Diseino de celda electroquimica

Para el disefio de la celda se tuvieron en cuenta los siguientes requerimientos experimentales:
temperatura controlada durante el ensayo y posicionamiento univoco de los electrodos para no
introducir una variable adicional en los resultados. Para el primer requisito se esbozé una celda
electroquimica donde se utilizé un doble cilindro concéntrico conectado a un bafio termostatico
con una tapa inferior ciega sobre la cual se apoya y una tapa superior con seis orificios (para los
tres electrodos, el termémetro y las mangueras para entrada y salida de gases). El cilindro
exterior debid contar con dos aberturas que se conecten con mangueras a un bafio termostatico
para permitir la circulacion de agua caliente y asi calentar la solucidon (electrolito) que se
encuentra en el cilindro interior. Los cilindros se pegaron a la tapa inferior mientras que la tapa
superior se ajustd en unas varillas roscadas con tuercas mariposa. En todas las uniones se
debieron usar arandelas de goma (O-rings) para asegurar el correcto sellado y evitar filtraciones.
Para el segundo requisito, se decidié realizar una tapa con lugares fijos para cada uno de los
electrodos, de modo que siempre se encuentren a la misma distancia. Ademas, se creyd
conveniente agregar un orificio para poder introducir un termdémetro y verificar que la
temperatura de trabajo sea la adecuada, y otros dos pequefios orificios para trabajar en

atmoésfera controlada si fuera necesario.

Luego, teniendo en cuenta el tamafio de los electrodos a utilizar y el volumen de solucidn
necesaria para realizar los ensayos (en este caso SBF), se decidieron las dimensiones de la celda.
Con un software de disefio asistido por computadora se dibujaron los planos de todas las piezas

constituyentes junto con su proyeccién 3D, los cuales se muestran en el Anexo.

Se eligieron los materiales para construir la celda. Se decidié usar acrilico (PMMA) para el
cilindro exterior debido a su transparencia, costo y buena maquinabilidad. La transparencia es
de gran ayuda ya que permite observar hacia adentro si todo esta correctamente armado y lo

gue estd pasando durante el ensayo. Para el interior (donde va la soluciéon con la cual se realiza
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el ensayo de corrosidn) se utilizé vidrio ya que es resistente a la mayoria de las sustancias, es
facil de limpiar y tiene una mejor conductividad térmica que el acrilico. Para las tapas se utilizé
Grilon®, nombre comercial para el termoplastico obtenido a partir de poliamida 6, que presenta
muy buena maquinabilidad, buena resistencia a los agentes quimicos y es muy inerte. Los tres

materiales elegidos son adecuados para la temperatura de trabajo (37°C).

El cilindro de vidrio se hizo en el Taller de Vitroplastia del INTEMA. Los demds materiales se

compraron a diversos proveedores. Los materiales utilizados se listan en el Anexo.

Una vez que se obtuvieron todos los materiales necesarios, se procedié a la construccién de la
celda con ayuda del Taller de Torneria del INTEMA, obteniéndose la celda de tres electrodos de
la Figura 3.8.

Figura 3.8 - Fotos de la celda construida

3.5.2.2 Ensayos electroquimicos
Los ensayos electroquimicos se realizaron utilizando una unidad de medicién electroquimica
(Solartron 1280, UK) y la celda de tres electrodos conectada a un bafio termostatico (Julabo U3,
Alemania). Se utilizé un alambre de platino de 4rea conveniente como contra electrodo, un
electrodo de calomel saturado (SCE) (Radiometer, Francia) como electrodo de referencia y la
muestra a analizar como electrodo de trabajo (Figura 3.9).
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Figura 3.9 - Celda de tres electrodos utilizada

Los ensayos electroquimicos se realizaron con las muestras sin incluir. Las muestras se
marcaron aproximadamente a la mitad para obtener el drea a ensayar. Se midieron las
dimensiones con un calibre tipo vernier y se calculé el area expuesta. Este pardmetro se agregd

en el software del equipo antes de correr el ensayo.

Para lograr la estabilizacion del potencial de corrosidn, se requirié una inmersion previa por 55
minutos en SBF a 37°C antes de cada ensayo. Luego de alcanzar el potencial estable, se procedid
a la realizacién de una serie de ensayos electroquimicos con una duracién aproximada de una
hora.

Los ensayos se realizaron utilizando los software del equipo Solartron: CorrWare [112] y ZPlot
[113], en los cuales se programd una serie de ensayos que se repitid para cada muestra. La

misma consistia en las siguientes mediciones:
1. Potencial a circuito abierto
2. Resistencia a la polarizaciéon
3. Potencial a circuito abierto
4. Espectroscopia de impedancia electroquimica
5. Potencial a circuito abierto

6. Curvas de polarizacion
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Al finalizar los ensayos, la muestra se retird, se etiqueto y se fotografio para tener registro de
la superficie corroida. Por ultimo se procesaron los datos obtenidos con los software CView2 y
ZView?2 [112, 113].

Todos los ensayos electroquimicos de las muestras en las distintas condiciones se realizaron
como minimo por triplicado para luego poder verificar la reproducibilidad de los resultados
obtenidos, excepto en el caso de la condicién AZ91 anodizada en KOH 5 mol/L como se explica

en el Capitulo 4.

3.5.2.2.1 Potencial a circuito abierto (OCP)

En la mayoria de los experimentos de corrosion electroquimica, el primer paso es la medicidn
del OCP [92]. Este ensayo permite determinar el potencial de corrosion y su estabilidad en el
tiempo. Como el magnesio es un metal muy activo y dificil de estabilizar, se decidié medir el
potencial de corrosidn previo a cada ensayo electroguimico durante 5 minutos (ademas de la
estabilizacion inicial de 55 minutos) para después poder comparar y establecer si las medidas
realizadas eran vdlidas o habia ocurrido un cambio significativo en el potencial y debian ser

descartadas.

3.5.2.2.2 Resistencia a la polarizacion
Para realizar el ensayo de resistencia a la polarizacidn (Rp) se polarizé la muestra en un rango
de + 15 mV desde el OCP a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Los datos obtenidos de Rp se
modelaron mediante el software CView2 [112]. Para cada muestra, se graficé | vs E y se acotd
en el intervalo lineal verificando que la recta pasara por el OCP. Los resultados se presentan en

el Capitulo 4.

3.5.2.2.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
Para realizar EIS se aplicé una onda de potencial sinusoidal de 15 mV rms de amplitud en un
intervalo de frecuencias de 20000 Hz a 0,025 Hz, tomando 10 frecuencias espaciadas por cada

década logaritmica.

Con los datos obtenidos por medio de los ensayos de impedancia (diagramas de Bode y
Nyquist) se modeld cada sistema con un circuito eléctrico equivalente y se calculd la resistencia
a la polarizacion (Rp) y la capacidad efectiva del recubrimiento (Cef) para cada condicion, segun

se explica en el Capitulo 4.

3.5.2.2.4 Curvas de polarizacion
Luego de los ensayos previos no destructivos, se realizaron las curvas de polarizacidn barriendo
a una velocidad de 1 mV/s, comenzando por la rama catddica a 0,15 V por debajo del potencial

de corrosién (-0,15 V vs OCP) para luego polarizar en sentido contrario hasta -1 V (vs SCE).

A partir de este ensayo destructivo se obtuvieron las curvas catddica y anddica que permitieron

determinar la densidad de corriente de corrosidon como se discutira en el Capitulo 4.
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3.5.3 Procesamiento digital de imagenes para determinar la evolucion

de H2

Una forma de medir la velocidad de corrosidn es a partir de la medicién de la velocidad de
generacion de un subproducto de corrosién. En este trabajo, se estudid la evolucién de burbujas
de hidrégeno a partir del andlisis de imdgenes con ayuda del equipo del Laboratorio de
Procesamiento Digital de Imdgenes del ICyTE-CONICET-UNMAdP. Se realizé sélo para la aleacion
AZ91 inmediatamente después de la realizacién del tratamiento superficial, teniendo un total
de 5 superficies a estudiar: control, KOH, silic, anod0.1 y anod5. No se realizé en la aleacién AZ31

debido a los resultados obtenidos por los otros métodos (Capitulo 4).

Para la obtencion de imagenes se armé el sistema que se muestra en la Figura 3.10, compuesto
por una celda con una cara transparente y plana que permitia grabar, una cdmara microscopica
digital de alta precisién (Andonstar, China) conectada a una computadora y un soporte que

permitia estabilizar la cdmara.

Figura 3.10 - Sistema utilizado para la obtencién de los videos

La celda se limpid y se llend con SBF a temperatura ambiente. La muestra a estudiar se
sumergio en SBF y se comenzé a grabar. Durante los primeros segundos (“tiempo muerto de
ajuste”) se enfocd la imagen con la cdmara de modo de que las burbujas se distinguieran
correctamente del fondo. Luego, se grabd la evolucidn de hidrégeno debido a la corrosion de la
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superficie hasta aproximadamente 300 segundos (“tiempo final de analisis”) y se retird la

muestra. Esto se repitid con las 5 muestras.

Los videos se adquirieron a una velocidad de 30 cuadros/s utilizando el zoom adecuado para
ver el crecimiento y desprendimiento de las burbujas en las superficies. Se utilizé una luz fija
junto a la cdmara con el objetivo de garantizar una distribucién de brillo uniforme y poder

detectar los contornos de todas las burbujas generadas.

Por ultimo, se cuantificd digitalmente el volumen de burbujas que se desprendian de la
superficie de cada muestra durante un periodo de tiempo determinado. Con esta informacién

se armaron las tablas y las curvas que se presentan en el Capitulo 4.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y analizan todos los resultados obtenidos por medio de los

diferentes ensayos realizados en este proyecto.

Se estudian los resultados de los tratamientos quimicos y electroquimicos realizados sobre las
aleaciones AZ31 y AZ91, con sus respectivos controles, y la evolucién de las superficies

modificadas con el tiempo de inmersidn en SBF.

4.1 Inspeccion visual de las muestras

En la Figura 4.1 se observa el resultado de aplicar los tratamientos quimicos sobre las
aleaciones AZ31 y AZ91 en comparacion con el control, tanto a tiempo cero como luego de que
estén inmersas una semana en SBF.

control KOH silic

0 dias AZ91

7dias AZ91

7dias AZ31

Figura 4.1 — Fotos de las superficies control y con tratamientos quimicos: A-C) sin inmersion; D-F)
aleacion AZ91, 7 dias en inmersion en SBF; G-I) aleacidon AZ31, 7 dias en inmersion en SBF.

Como el aspecto a ojo desnudo es muy similar para ambas aleaciones sin inmersién se muestra
solo la aleacién AZ91 a modo de ejemplo (Figura 4.1 A-C). En estas imagenes se puede observar
que, luego de los tratamientos quimicos, la superficie sdlo presenta algunos cambios en cuanto
a su brillo respecto a la superficie control, sin observarse formaciéon macroscépica de depdsitos
o productos corrosidn sobre la superficie. En la Figura 4.1 también se muestra el aspecto de las
muestras control y tratadas quimicamente para las aleaciones AZ31 (D-F) y AZ91 (G-l) al

retirarlas de la SBF luego de permanecer una semana sumergidas a 37°C. De esta simple
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inspeccidn visual puede verse que AZ31 presenta depdsitos superficiales mas voluminosos que
la aleacion AZ91.

En la Figura 4.2 se muestran las imagenes luego de anodizar la aleacion AZ91 en solucidn

acuosa de KOH a 5 V por 40 minutos utilizando diferentes concentraciones (0,1 mol/Ly 5 mol/L).

AZ91 anod0.1 AZ91 anod5

7dias

Figura 4.2 — Fotos de las superficies con tratamientos electroquimicos en aleacién AZ91: A-B) sin

inmersion; C-D) 7 dias en inmersidn en SBF.

Con el anodizado la superficie metalica brillante se torna de un color gris opaco como se
aprecia en la parte inferior de las muestras de la Figura 4.2 A-B. Luego de 7 dias de inmersidn en
SBF (Figuras 4.2 C-D), las superficies no presentan grandes cambios en su apariencia excepto por
la aparicién de algunos defectos localizados que aparecen sobre la superficie de las muestras
anodizadas en 5 mol/L.

4.2 Caracterizacion superficial

4.2.1 Microscopia optica

En la Figura 4.3 se muestran imagenes tomadas con el microscopio éptico correspondientes a
la aleacién AZ31 en las seis condiciones ensayadas: control, tratamiento con KOH y tratamiento
con silicatos tanto sin inmersion (t: O dias) como luego de una semana en SBF (t: 7 dias).
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Figura 4.3 — Imagenes microscopio optico 100x para aleacion AZ31: A) control; B) tratada quimicamente
en KOH; C) tratada quimicamente en silicatos ; D) control con 7 dias en inmersion en SBF; E) KOH con 7
dias en inmersién en SBF; F) silic con 7 dias en inmersién en SBF.

En las imagenes A, B, C de la Figura 4.3 se ven las lineas de pulido debido a la preparacién
superficial de las muestras correspondientes a la aleacidon AZ31. A estos bajos aumentos, no se
observan diferencias apreciables entre los tratamientos quimicos, las tres imagenes son muy
similares entre si. Sin embargo, es posible observar en la condicion KOH una coloracién
anaranjada en torno a algunos de los pequerios puntos negros que hay sobre la superficie (Figura
4.3B). Ademas, en la superficie de AZ31 tratada con silicatos (Figura 4.3C) se pueden observar

pequefios depdsitos esparcidos por toda la superficie.

En las Figuras 4.3 D-F se observan las superficies luego de 7 dias de inmersidon en SBF. En las
imagenes D y E se puede observar que las superficies claramente se cubren con productos de
corrosiéon. Lo que se observa en el fondo brillante corresponde al metal mientras que los
depdsitos blanquecinos de apariencia irregular que se forman por encima posiblemente se
correspondan con éxidos/hidréxidos de magnesio. La identidad de los depdsitos se discute en
el Apartado 4.2.3, cuando se analizan los mismos por espectroscopia Raman. Se puede decir que
en la superficie de la muestra tratada con silicatos (Figura 4.3F) se genera un recubrimiento mas
homogéneo en toda la superficie, sin poder observar practicamente la superficie de magnesio
metalico, a diferencia de lo que ocurre en las muestras control y tratadas con KOH.

En la Figura 4.4 se muestran imagenes tomadas con el microscopio éptico correspondientes a

la aleaciéon AZ91 en las mismas seis condiciones que la aleacién mencionada con anterioridad
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(control, tratamiento con KOH y tratamiento con silicatos tanto sin inmersién y luego de una
semana de inmersidn en SBF).

AZ91 control AZ91 KOH AZ91 silic

:0 dias

t

t:7dias

Figura 4.4 — Imagenes microscopio 6ptico 100x para aleacidon AZ91: A) control; B) tratada quimicamente
en KOH; C) tratada quimicamente en silicatos ; D) control luego de 7 dias en inmersion en SBF; E) KOH y

7 dias en inmersion en SBF; F) silicy 7 dias en inmersidn en SBF.

Al igual que en el caso de la aleacidn AZ31, en las imagenes A, B, C de la Figura 4.4 se pueden
observar las lineas de pulido en la superficie de las muestras AZ91 sin inmersién en SBF. En la
Figura 4.4A se observa la superficie de la aleacion AZ91 control que cuenta con la presencia de
pequefios puntos negros de forma irregular, estos depdsitos probablemente sean propios de las
aleaciones utilizadas ya que también se observan en AZ31 y en trabajos de otros autores,
quienes trabajan con estas aleaciones [76, 114]. El tratamiento en KOH no muestra diferencias
respecto al control pero en las muestras tratadas en silicatos se observan depdsitos irregulares
distribuidos aleatoriamente sobre toda la superficie, que en el control no se observan. Luego de
una semana en SBF (Figura 4.4 D-F) las superficies se cubren con productos de corrosion
(probablemente 6xidos de magnesio/potasio). Al igual que para el sustrato AZ31, los productos
de corrosion depositados sobre la muestras tratada en silicatos (Figura 4.4F) parecen distribuirse
mas homogéneamente sobre la superficie metdlica y no se observan grandes depdsitos
blanquecinos, a diferencia de lo que se ve sobre las muestras control o tratadas con KOH (Figuras
44DYyE).

En la Figura 4.5 se presenta la aleacién AZ91 con tratamientos electroquimicos: anodizado en
KOH 0,1 mol/Ly en KOH 5 mol/L, sin inmersion y luego de 7 dias en SBF.
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AZ91 anod0.1 AZ91 anod5

:0 dias

t

+7 dias

t

Figura 4.5 - Imdgenes microscopio 6ptico 100x aleacion AZ91: A) anodizada en KOH 0,1 mol/L; B)
anodizada en KOH 5 mol/L; C) anod0.1 con 7 dias en inmersién en SBF; D) anod5 con 7 dias en inmersion
en SBF.

A diferencia de lo que ocurre con los tratamientos quimicos, cuando se trata la aleacién AZ91
electroquimicamente ya no se observan las lineas de pulido (Figura 4.5 A-B). El anodizado
produce una superficie de aspecto rugoso que no permite ver el metal base. A estos aumentos
no se observan cambios significativos luego de una semana de inmersion en SBF (Figura 4.5 C-
D). La apariencia de las superficies anodizadas es similar a lo reportada por Francis et al., en sus

trabajos al anodizar AZ91 en soluciones alcalinas [76].
4.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Sélo se realizd microscopia SEM a las muestras de la aleacidn AZ91 en las diez condiciones
estudiadas: cinco condiciones superficiales a dos tiempos de inmersidon en SFB (sin inmersion
“0d” y una semana de inmersidn en SBF “7d”). Se obtuvieron imagenes a diferentes aumentos
(Figuras 4.6 - 4.10) en las cuales pueden observarse en detalle las caracteristicas de las

superficies de la muestras, desde fisuras hasta la morfologia de los depdsitos formados.
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En la Figura 4.6 se observa la superficie de la aleacidn AZ91, control y con los dos tratamientos
quimicos (KOH vy silic) sin inmersién mientras que en la Figura 4.7 se observan las imagenes de
la misma aleacion, frente a las mismas condiciones de tratamiento superficial pero luego de 7

dias de inmersién en SBF.

AZ91 control Od

X188 108mm i $1 31 S%i XS, 080
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B
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<%

“

AZ91 silic 0d

Figura 4.6 — Imagenes SEM para aleacion AZ91 sin inmersidn A-C) control; D-F) tratada en KOH; G-I1)
tratada en silicatos.

A tiempo cero (Figura 4.6), en las tres condiciones superficiales se observan las lineas de pulido
mencionadas en las imagenes de microscopia dptica. Ademas, en las Figuras 4.6 G-I se pueden
ver claramente los depdsitos irregulares mencionados con anterioridad que aparecen en la

superficie al tratar la muestra en silicatos.
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AZ91 KOH 7d AZ91 control 7d

AZ91 silic 7d

X189 188 um 189 8 15kL X1, 888 BN

Figura 4.7 - Imagenes SEM para aleacion AZ91 luego de 7 dias de inmersion en SBF A-C) control; D-F)
tratada en KOH; G-I) tratada en silicatos.

AZ91 KOH 7d

Figura 4.8 — Imdgenes SEM para aleacion AZ91 luego de 7 dias de inmersion en SBF a 10000x: A) control;
B) KOH; C) silic.

Luego de 7 dias, las muestras se cubren, probablemente de éxidos/hidréxidos de magnesio
(Figura 4.7). Se puede observar en los tres casos que estos films superficiales presentan fisuras
(Figura 4.7 B, E y H). Algunos investigadores atribuyen la fractura de las superficies a la
contraccion volumétrica que se produce como consecuencia de la deshidratacion de la

superficie [46, 69]. Sobre estos 6xidos se depositan algunos compuestos blanquecinos, los

e
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cuales se observan a mayores aumentos en la Figura 4.8. Estos resultados son muy similares a
los publicados por Song et al., quienes proponen que el film superficial fisurado que se forma
sobre la aleacion de magnesio esta principalmente compuesto de Mg(OH), y las particulas
blancas estan principalmente compuestas por hidroxiapatita y fosfatos de magnesio [69]. Sin

embargo, esto deberia ser corroborado con los resultados de microscopia Raman.

En comparacidn con el control, en las muestras tratadas con KOH se forma una especie de film
que cubre la superficie (Figura 4.7 D). Este film presenta defectos que permiten observar la
superficie fisurada anteriormente mencionada, como se puede ver en la Figura 4.7E. Los
depdsitos blancos parecen encontrarse preferentemente sobre la superficie fisurada en lugar

de sobre el film que se forma por encima (Figura 4.7F).

La muestra tratada en silicatos (Figura 4.7 G-1) presenta una superficie muy homogénea con

sélo unos pocos depdsitos en comparacion con las dos condiciones anteriores.

En la Figura 4.9 se presentan las imagenes de la aleacién AZ91 anodizadas en KOH 0,1 mol/L
(A-C) y 5 mol/L (D-F) a tiempo cero de inmersidn. Por su parte, en la Figura 4.10, se presentan
las imagenes de la aleacién AZ91 anodizadas en KOH 0,1 mol/L (A-C) y 5 mol/L (D-F) luego de 7
dias de inmersion en SBF

AZ91 anod0.1 0d

AZ91 anod5 0d

X188 180

Figura 4.9 — Imagenes SEM para aleacidon AZ91 anodizada sin inmersién: A-C) en KOH 0,1 mol/L; D-F) en
KOH 5 mol/L.
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AZ91 anod0.1 7d
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AZ91 anod5 7d
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Figura 4.10 — Imagenes SEM para aleacién AZ91 anodizada luego de 7 dias en inmersién en SBF: A-C) en
KOH 0,1 mol/L; D-F) en KOH 5 mol/L.

Luego de ambos tratamientos de anodizado las superficies de la aleacion de magnesio AZ91
(Figuras 4.9) se encuentran casi completamente cubiertas con un 6xido. Puede observarse
algunos poros y/o grietas en la pelicula formada. Diferentes autores proponen que los
recubrimientos obtenidos por anodizado son porosos y los didmetros de los poros suelen ir
desde unos micrdmetros hasta mas de 10 micrometros [65][61]. La corrosidn probablemente
comience por esos poros y/o fisuras. La apariencia de las superficies anodizadas obtenidas es
similar a las reportadas por varios autores en sus trabajos al anodizar AZ91 en soluciones
alcalinas [61, 65, 115]. La porosidad para el anodizado realizado en 0,1 mol/L (Figura 4.9 A)
pareciera ser mayor que en el caso anodizado en 5 mol/ L (Figura 4.9 D). Ademas en el caso del
tratamiento de anodizado en 5 mol/L se observan unas “manchas” que no estan presentes en
el anodizado realizado en 0,1 mol/L. Luego de una semana en SBF (Figura 4.10) la muestra
anodizada en KOH 0,1 mol/L presenta una porosidad similar a la de tiempo cero mientras que
para la muestra anodizada en 5mol/L esta porosidad aumenta notablemente.

Las Figuras 4.11 y 4.12 muestran imagenes SEM de los anodizados a mayores aumentos en las

cuales se pueden observar con mayor detalle la formacidon de compuestos sobre la superficie.



AZ91 anod0.1 7d

Figura 4.11 — Imagenes SEM para aleacion AZ91 anodizada en KOH 0,1 mol/L luego de 7 dias de
inmersidn en SBF a mayores aumentos: A) 10000x; B) 20000x; C) 30000x.

AZ91 anod5 7d

Figura 4.12 — Imagenes SEM para aleacion AZ91 anodizada en KOH 5 mol/L luego de 7 dias de inmersion
en SBF a 15000x.

Para ambos tratamientos electroquimicos al observar a mayores aumentos luego de 7 dias en
SBF (Figura 4.11 para anodizado en 0,1 mol/Ly Figura 4.12 para anodizado en 5 mol/L) se puede
ver el crecimiento de aglomerados voluminosos con una morfologia de tipo coral con depdsitos
de forma acicular o escamada que podria corresponderse con la encontrada para la
hidroxiapatita generada en SBF in vitro, segun bibliografia [14, 22, 27,116, 117]. A pesar de que
algunos autores opinan que la morfologia de la apatita tiene un aspecto tan caracteristico que
su formacion podria ser identificada sélo por SEM [14], la realidad es que la microscopia SEM es
una técnica que permite observar la presencia de compuestos sobre la muestra pero no permite
identificar si el material formado es apatita o no, por lo que se complementa con otras técnicas

superficiales como la espectroscopia Raman.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.13 se presentan los espectros Raman obtenidos para la aleacién AZ31. En cada

grafico se presentan para el mismo tiempo de inmersién las distintas condiciones superficiales

estudiadas. En cada espectro se marcaron los nimeros de onda correspondientes a los picos

representativos. En la Tabla 4.1 se asigna el valor de cada pico a una vibraciéon o rotacion

molecular especifica, segln bibliografia.
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Figura 4.13 - Espectros Raman para AZ31 distintas condiciones superficiales: A) sin inmersion, B) 7 dias

de inmersion en SBF

AZ31
control KOH silic . .,
Asignacion
od | 7d | od | 7d | od | 7d
454 445| 445| 460| 455 Mg(OH), / hidroxitalcitas / PO,> / MgO
551 hidroxitalcitas/ Si-O-Si
806 804 806
955 958 961 PO,”
1080 1080| 1080/ 1086 PO,> / CO5” / MgO
1165
1235
1341 1347 1367 MgO
1469| 1475| 1468| 1488 1475 coy”

Tabla 4.1 — Asignacion de picos de espectros Raman para AZ31
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En la Figura 4.14 se presentan los espectros Raman obtenidos para la aleacion AZ91. De la
misma forma que para AZ31, en cada grafico se compara para el mismo tiempo de inmersién en
SBF las distintas condiciones de la aleacion AZ91. En la Tabla 4.2 se asigna el valor de cada pico

marcado en el grafico a una vibracidn o rotacién molecular, segln bibliografia.

[ control 7d

KOH i

A) . contrel 0d B) 45 geg silic Td
260 KOH ac anodD,? 7d|
2 ods 7
silic Oc 280 1470 =
445 - anndC 1 Od| )
by anods 0d %0 y000
1471 i g
- p o o
o \ 445 - L
:' — m IM_I_..--,W
i — = 271 i T
T | e ———— T e - Pomaigi —_— ", W i
@ o 1 ”
o © \ A A
‘0 1088 ! =] | ™ M
=) : w \ o e
i) \ ’ ! [ -
— k) : o (5 w
= N | oo £ \ o
gy i L 'y "W
et v el /
:‘:“;Wﬂ..,w-“vvwf N, M
Ik"‘-.-.‘__ e an _w__w.m«-w'\-":m‘nwﬂ'“”““w"'“wbhh'm‘w“”' ‘.‘-1” 800
Y A 810 L - ;
o, .'m“" "*-\,_“__‘.w.-.u_,‘\....-\mnf'wﬂg-w-"u"""'“"-h\""mwﬂ'"‘Mﬂw ]
— 77— T L S Y I S A B LR S |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1500 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

o ; Corrimiento Raman (cm™)
Corrimiento Raman (cm )

Figura 4.14 - Espectros Raman para AZ91 distintas condiciones superficiales: A) sin inmersion, B) luego

de 7 dias de inmersidn en SBF

AZ91
control KOH silic anod0,1 anod5 . L,
Asignacion
Od | 7d | 0d | 7d | 0d | 7d | Od | 7d | Od | 7d
274 271 280 Mg(OH),/ MgO
445| 445| 448 475| 445| 447| 445| 445 Mg(OH), / hidroxitalcitas / PO,> / MgO
565 563 585 563 hidroxitalcitas/ PO, / Si-O-Si
695| 699
810 800
965 965 976 976 976 PO,
1089 1096| 1085|1080 1098]| 1086|1106 PO, / C032'/ MgO
1470 1478| 1466| 1481| 1485| 1471( 1470| 1462|1471 coy”

Tabla 4.2 — Asignacion de picos de espectros Raman para AZ91

Para ambas aleaciones se observa una banda con centro alrededor de los 445 cm™ que indica
la presencia de hidroxido de magnesio (Mg(OH),) [63, 68, 118-120], el cual se forma cuando las
muestras se ponen en contacto con un medio acuoso. Este pico aparece en todas las condiciones
excepto en ambos controles sin inmersion ya que éstos fueron los Unicos que no tuvieron
exposicidén a ninguna sustancia acuosa. Bland et al. y Zimmer et al. también reportan que la
formacion de Mg(OH), puede observarse a corrimientos a 277 cm™[63, 68, 118-120]. En los
espectros obtenidos, estas bandas aparecen Unicamente en las muestras de AZ91 control 7d y

anodizadas en 0,1 mol/L y 5 mol/L con 7 dias de inmersion. La presencia de estos
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desplazamientos en 277 cm™ y 445 cm™ confirman la formacién de Mg(OH),, demostrando que
hay degradacidn en contacto con agua, incluso en las muestras sin inmersién en SBF que fueron

tratadas por 19 horas en soluciones acuosas.

Por otro lado, segiin Akram et al. y Zimmer et al. los picos alrededor de los 270 cm™ y los 440
cm® también pueden atribuirse al MgO [63, 121]. Segln Xin et al., el MgO podria provenir de la
deshidratacién del hidréxido de magnesio (de Mg(OH); a Mg0.H;0) al retirar las muestras de la
solucién [46].

Segln Kloprogge [122], alrededor de 450 cm™ y 550 cm™ se encuentran las bandas
caracteristicas de los compuestos de magnesio y aluminio, conocidos como hidroxitalcitas
(hidroxi-carbonatos de Mg y Al). Este autor reporta que los modos de translacidon en Al-OH se
observan en dos bandas Raman a 465-477 y 547-553 cm™ y los modos de translacién en Mg—
OH se observan en dos bandas Raman a 464-477 y 547-553 cm™ por lo que no se puede hacer
una distincién entre los modos de translacién de Mg—OH o AlI-OH [122]. Por lo tanto, la banda
ancha entre 400 y 500 cm™ con centro alrededor de 445 cm™ que aparece en todos los espectros
estudiados (excepto “control 0d” para ambas aleaciones) también podria asignarse a una
combinacion de Mg—OH y Al-OH, los cuales pueden haberse formado al poner las aleaciones en
contacto con soluciones acuosas. Ademas, para las muestras AZ91 con inmersion en SBF y para
la aleacién AZ31 con inmersidn tratada en silicatos, aparece otra banda ancha en torno 560 cm”

! que puede atribuirse a estas hidroxitalcitas.

Segun distintos autores, alrededor de estos valores de frecuencia también aparecen bandas
relacionadas a enlaces de los fosfatos presentes en la apatita (435 cm™ y 580 cm™®) que se
pueden formar luego de que las muestras estén en inmersién en SBF [74, 108, 123, 124]. Se
espera que estas bandas sélo aparezcan en las muestras que hayan estado en inmersién en SBF
ya que son las que tienen posibilidad de formar estos compuestos. La banda alrededor de 450
cm? se encuentra en todas las muestras debido a que también se asigna al hidréxido de
magnesio, pero sélo en las muestras en SBF aparecen picos alrededor de los 550 cm™ que

podrian verificar la presencia de estos enlaces fosfato.

En el caso de las aleaciones AZ31 y AZ91 tratadas en silicatos el pico en torno a los 560 cm™
también podria atribuirse a la flexion del enlace Si-O-Si [125, 126], aunque en ese caso seria

dificil explicar por qué no aparece a tiempo cero.

En todos los casos ensayados luego de inmersién por 7 dias en SBF, se observa una banda
alrededor de los 965 cm™ caracteristica del estiramiento simétrico de los compuestos fosfato
presentes en la hidroxiapatita carbonatada (HAC) generada in vitro [13, 74, 108, 120, 126-128].

También en todas las muestras luego de inmersion, se observa una banda en torno a los 1090
cml. Este pico se puede atribuir tanto al estiramiento asimétrico de los enlaces P-O de la
hidroxiapatita formada [13, 74, 108] como a los carbonatos presentes en la hidroxiapatita
carbonatada (HAC) [68, 80, 128-133]. Es importante mencionar que las bandas de los fosfatos
también pueden corresponder a la precipitacidén de fosfatos de magnesio insoluble - Mgs(PO4),

- que pueden ocurrir cuando las muestras quedan inmersas en SBF [46, 134].
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Asi, se comprueba que luego de 7 dias en contacto con SBF hay formacién de compuestos
relacionados a la apatita sobre las superficies analizadas, por lo que puede inferirse que las
superficies podrian ser bioactivas [14, 116]. Sin embargo, en algunas muestras sin inmersién
(todas excepto para ambas aleaciones control y KOH) estos picos alrededor de 1090 cm™
también aparecen. Segun lo reportado por Zimmer et al. [63] y Weber et al. [68] este pico

alrededor de los 1100 cm™ puede ser debido a la presencia de MgO o carbonatos.

El pico que se obtiene en torno a los 1350 cm™ sélo en el caso de la aleacion AZ31 a 7 dias de
inmersién en SBF, en las tres condiciones experimentales, segin Akram et al., puede ser

atribuido a la presencia de MgO [121].

Luego, en todos los espectros, menos en los controles sin inmersién, se observa un pico
alrededor de los 1470 cm™ que se podria atribuir a los carbonatos ya sea formados como
consecuencia de la presencia de CO; del aire en contacto con las soluciones acuosas [135] o

presentes en la HAC en el caso de las muestras con inmersion en SBF [131, 136].

Por lo tanto, en general ambas aleaciones luego de 7 dias en contacto con SBF presentan una
combinacion de MgO, Mg(OH),, carbonatos y fosfatos en la superficie, lo que puede relacionarse
directamente con los depdsitos observados por microscopia éptica y microscopia SEM (para la
aleacion AZ91).

4.2.4 Rugosidad superficial

En este apartado se presentan los resultados de las medidas de rugosidad de las muestras
ensayadas. En virtud de los resultados obtenidos para la aleacién AZ31, sélo le realizaron

mediciones en las condiciones estudiadas sobre la aleacién AZ91.

Por cada medicidn de rugosidad realizada se obtuvieron 3 graficos: perfil compuesto (Figura
4.15), perfil de ondulacidn (Figura 4.16) y el perfil de rugosidad propiamente dicho (Figuras 4.17
—4.19). Como se explicé en la introduccidn, se debe excluir el perfil de ondulacién del compuesto

para obtener el perfil de rugosidad que es el que realmente nos interesa.

am A Longitud = 4.00 mm Pr= 3.71 pm Escala = 10.0 ym

T
a 025 os (£} 1 1.25 1.5 1.75 2 225 25 27 2 3.25 a5 375 mm

Figura 4.15 — Ejemplo de perfil compuesto obtenido (pertenece a AZ91 control 0d)
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Figura 4.16 — Ejemplo de perfil de ondulacién obtenido (pertenece a AZ91 control 0d)
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Figura 4.17 — Ejemplo de perfil de rugosidad obtenido (pertenece a AZ91 control 0d)

Los graficos de la Figura 4.18 corresponden directamente a los perfiles de rugosidad medidos
de las muestras de AZ91 en las distintas condiciones superficiales (sin inmersidn). En la Figura
4.19 se presentan los perfiles medidos en las muestras de AZ91 anodizadas y dejadas en SBF por
7 dias.
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Figura 4.18 — Perfil de rugosidad de AZ91 desnudo (control) y con distintos tratamientos superficiales.



7 DIAS DE INMERSION EN SBF (t=7d)
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Figura 4.19 — Perfil de rugosidad de AZ91 anodizados, luego de una semana de inmersién en SBF.

La rugosidad, en cada caso, se determind con los pardmetros de amplitud Ra (valor medio de

la rugosidad) y Rz (rugosidad media). Estos valores se presentan en la Tabla 4.3.

SIN inmersién en SBF
condicién superficial Ra (um) Rz (um)
control 0,137 £ 0,008|1,03 + 0,05

KOH 0,13+0,02 | 1,2+0,2
silic 0,18+0,03 | 1,8+04
anod0.1 0,66+0,03 | 68+0,3

anod5 2,2+0,3 1314

7 dias de inmersion en SBF

condicién superficial Ra (um) Rz (um)
anod0.1 0,92+0,07 | 72+14

anod5 2,7+04 18+3

Tabla 4.3 — Pardmetros Ra y Rz que caracterizan la rugosidad de AZ91 con sus diferentes condiciones

superficiales.

Todos los tratamientos aumentan la rugosidad si se compara con la aleacidon desnuda (control),
sobre todo hay un aumento significativo de la rugosidad con los anodizados, lo cual puede
deberse a la porosidad de la capa de 6xido formada.

Segun bibliografia [86], los valores de Ra esperables para un pulido liso se encuentran entre
0,1 - 0,4 um mientras que para una muestra anodizada se encuentran en el rango de 0,2 — 0,8
pum. En el caso de la muestra control, es decir, la aleacién de magnesio desnuda, el Ra obtenido
(0,129 — 0,145 um) concuerda con lo esperado. En el caso de los anodizados (sin inmersidn), la
muestra con anodizado 0,1 mol/L entra en el rango esperado mientras que la muestra anodizada

5 mol/L no. Esto puede deberse a que los productos de corrosién que se generan por el
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anodizado a mas altas concentraciones son mas voluminosos y no tan compactos, lo que se

reflejaria en un aumento de los valores de Ra.

Por otro lado, los valores obtenidos de Rz son mayores para las muestras anodizadas que para
las muestras desnudas y con tratamientos quimicos. Esto puede relacionarse con que la
morfologia del 6xido poroso formado por anodizado tiene distancias mayores pico-valle que en
el caso del magnesio desnudo o que la muestra con una simple pelicula quimica, donde la

distancia entre pico y valle se debe simplemente al pulido realizado a las muestras.

Luego de inmersidon en SBF por una semana, la rugosidad de las muestras anodizadas se
incrementa respecto a la muestras sin inmersién probablemente por la formacién de productos
de corrosién sobre la superficie asi como por la degradacién localizada de la capa de 6xido que

produce un aumento adicional de la profundidad de los valles.
4.3 Caracterizacion electroquimica

Como se indicé en la Seccion 3.5.2.2, previo a cada ensayo de Rp, EIS y polarizacion se realizé
la medida del potencial de circuito abierto con el objetivo de verificar la estabilidad en el

potencial de corrosidn y asi asegurar la validez de los ensayos.
4.3.1 Aleacion AZ31

En este apartado se presentan los resultados electroquimicos para las condiciones
superficiales estudiadas sobre la aleacion AZ31: control, KOH 0,1 mol/L (“KOH”) y NaySiO; 0.1
mol/L en KOH 0,1 mol/L (“silic”), sin inmersién previa en SBF (“0d”).

4.3.1.1 Resistencia a la polarizacién
En la Figura 4.20 se presenta uno de los resultados de los ensayos de resistencia a la
polarizacion realizados con el fin de mostrar el tratamiento de los datos. Para obtener valores
de resistencia a la polarizacion del sistema (Rp), se determinaron las pendientes de las rectas
utilizando el software CView2 [112].

0,0003

— RpFit Result

0,0002

001 —

N

| (Amps/cm®

\

,,,,, Corrosion Rate (MmPY)= 8.6132
Rp (Ohms/cm?)= 162.87

-0,0001 lo (Amp/cm?)= 0.00025536

Eo (Volts)= -1.6936

-0,0002 L L
1,71 -1,70 -1,69 -1,68 -1,67

E (Volts)

Figura 4.20 — Ejemplo de determinacién de Rp a partir de datos del ensayo de resistencia a la

polarizacion para AZ31 control 0d.
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La resistencia total medida por el ensayo de resistencia a la polarizacion es la suma de la
resistencia a la polarizacidn (Rp) y resistencia de la solucidn (Rsol) [93]. Segun Jones, los efectos
de resistencia 6hmica en las medidas de resistencia a la polarizacidn usualmente pueden ser
despreciados ya que, en general, la resistencia del electrolito es baja comparada a la resistencia
a la polarizacidén vy, por lo tanto, la resistencia medida resulta ser casi idéntica a Rp [93]. Sin
embargo, este autor también aclara que cuando la resistencia a la solucién no es despreciable
respecto al valor de pendiente obtenida puede producirse un error experimental significativo
en la determinacién de Rp [93]. En el presente trabajo, la resistencia de la solucidn se calculé
como el promedio de las resistencias de solucidon obtenidas al modelar los espectros de
impedancias adquiridos en EIS (ver apartado 4.3.1.2). La Rsol promedio resulté 91 + 5 Q.cm?y,
frente al valor de las pendientes obtenidas, no puede despreciarse. Por lo cual, se debid
descontar la resistencia 6hmica de la solucién a los valores obtenidos. En la Tabla 4.4 se
presentan directamente los promedios de las resistencias de polarizacidon para cada condicion
estudiada (que resultan de descontar la Rsol a la pendiente obtenida), junto con su error

estandar.

AZ31
condicién [Rp (Q.cm?)
control0d| 73+19
KOH 0d 115+ 20
silic 0d 60 + 26

Tabla 4.4 — Resistencia a la polarizaciéon AZ31.

Los resultados de Rp obtenidos para las tres condiciones estudiadas sobre la aleacién AZ31 son
similares teniendo en cuenta la dispersidon que presentan. Si bien pareciera haber una leve
mejora en la Rp con el tratamiento quimico en KOH y una desmejora con el tratamiento en
silicatos, éstas no son significativas. El valor de Rp se asocia a la resistencia a la corrosién del
material, un mayor valor de resistencia de polarizacién implica una velocidad de corrosion
menor. Por lo tanto, que los valores de Rp sean similares quiere decir que las tres condiciones
presentan una resistencia a la corrosién comparable en las condiciones de estudio utilizadas, es
decir, que los tratamientos superficiales sobre esta aleacidon no parecen haber realizado alguna

mejora.

4.3.1.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En las Figuras 4.21 - 4.23 se presentan los graficos de Nyquist y Bode obtenidos del ensayo de
impedancia para las condiciones estudiadas de la aleacion AZ31: metal desnudo (“control”),
tratado en hidréxido de potasio 0,1 mol/L (“KOH”) y tratado en silicatos 0,1 mol/L (“silic”’). En
esta seccidén se comparan los resultados obtenidos para cada tratamiento quimico frente al

control, todos ensayados sin inmersion previa en SBF (“0d”).
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Figura 4.21 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ31 control.

En la Figura 4.21 se observa el comportamiento de la aleaciéon AZ31 utilizada como control.
Pueden distinguirse dos constantes de tiempo, que en el diagrama de Nyquist se presentan
como dos semicirculos mientras que en el diagrama de Bode se ven como cambios de pendiente
en el grafico de mdédulo de impedancia (|Z]) vs frecuencia y como maximos en el grafico de
angulo vs frecuencia. Cada constante de tiempo puede asociarse a un proceso diferente
ocurriendo sobre la superficie. El comportamiento de alta frecuencia en EIS estd asociado con la
penetracion de electrolito, incluida la absorcién de agua y la intrusion del electrolito en los
poros, por lo tanto, a altas frecuencias se pueden determinar las propiedades de los productos
de corrosién y de las modificaciones superficiales que se encuentran sobre el electrodo.
Mientras que la segunda constante de tiempo capacitiva que se ve a frecuencias medias da
informacidn importante sobre el proceso de corrosién sobre el electrodo que se produce cuando
el electrolito toma contacto con el metal a través de los caminos que se forman en el éxido [46,
102]. Ademads, se observa un loop inductivo en la zona de bajas frecuencias que suele
relacionarse a diversos efectos entre los que se destacan especies intermediarias adsorbidas
sobre la superficie del electrodo y/o corrosidn localizada [38, 102]. El loop inductivo se evidencia
en el diagrama de Nyquist mediante una componente imaginaria Z” positiva y una componente
real Z’ decreciente hacia menores frecuencias; mientras que en el diagrama de Bode de angulo

de fase (0) vs frecuencia puede observarse cuando el valor de 8 adopta valores positivos.
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Figura 4.22 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ31 KOH comparada a control.

La Figura 4.22 muestra los resultados obtenidos luego del tratamiento por inmersién en KOH.

Puede observarse que el mismo no presenta un efecto marcado sobre la aleacién AZ31. La

aleacién tratada presenta dos constantes de tiempo y un loop inductivo, con una forma casi

idéntica al control.
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Figura 4.23- Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ31 silic comparada a control.

En la Figura 4.23 se observa el efecto del tratamiento con silicatos sobre la aleacién AZ31. La

aleacion tratada en silicatos también presenta dos constantes de tiempo y un loop inductivo,

como en los dos casos anteriores.
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Por lo tanto, si se compara el efecto de los dos tratamientos por inmersion con el del sustrato
AZ31 desnudo se advierte que no se observan diferencias apreciables entre ellos. Las tres
condiciones presentan el mismo comportamiento: dos constantes de tiempo y un loop inductivo
gue puede relacionarse con especies adsorbidas sobre la superficie. Ademas, en el diagrama de
Bode (Figura 4.24) se observa claramente en el grafico de |Z| vs frecuencia que todas presentan
la misma impedancia total (cuando se extrapola a frecuencias tendiendo a cero) y las mismas

pendientes en la zona de frecuencias medias, asociadas a las capacidades de los sistemas bajo

estudio.
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Figura 4.24 — Diagrama de Bode para las tres condiciones estudiadas sobre AZ31.

Los espectros de impedancias obtenidos para todas las muestras fueron modelados a través
de circuitos eléctricos equivalentes con el fin de cuantificar los resultados y facilitar la
interpretacién de los procesos fisicos que ocurren en el sistema. La Figura 4.25 muestra el
circuito empleado para modelar los resultados obtenidos con la aleacion AZ31. La seleccién de
un circuito equivalente adecuado no es trivial, ya que cada elemento debe ser explicado
fisicamente en funcidon de las caracteristicas del sistema en estudio. En este caso, el modelo
presenta cuatro resistencias, las cuales corresponden a la resistencia de la solucidn (Rs), la
resistencia de la pelicula superficial o del electrolito en los poros del éxido (R1), la resistencia a
la transferencia de carga en la superficie del metal (R2) y la resistencia de las especies adsorbidas
sobre la superficie (R3). Luego, en lugar de capacitores ideales se utilizaron CPE (elementos de
fase constante) o “capacitores con pérdidas”, ya que el angulo de fase es menor que -90°
[69][137]. Cada uno de estos CPE (Ecuacion 17) se encuentra definido por una
pseudocapacitancia Q afectada por un coeficiente a asociado a la homogeneidad del sistema

(siendo 1 el valor correspondiente a un capacitor ideal) [99]. Luego el CPEox representa la
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pseudocapacitancia del recubrimiento u 6xido mientras que CPEdc la correspondiente a una
doble capa electroquimica. En la interfaz entre el metal y el electrolito circundante existe una
doble capa eléctrica que se forma cuando los iones de la solucién se adsorben sobre la superficie
del electrodo. El electrodo cargado estd separado de los iones por un pequefio espacio aislante,
por lo que el metal sumergido en un electrolito se comportara como un [99]. Por dltimo, L1
representa la inductancia asociada con especies adsorbidas sobre la superficie. Este tipo de
circuitos son comunmente utilizados para modelar éxidos porosos o recubrimientos sobre una

superficie metalica [138].

Rs

Figura 4.25 — Circuito equivalente para el modelado de la aleacién AZ31.

En los graficos de la Figura 4.26 se presenta, a modo de ejemplo, el ajuste del modelo circuital
a los datos experimentales de la aleaciéon AZ31 control. Se puede ver el buen ajuste de los datos
experimentales con el circuito elegido. En todos los casos, el error de modelado fue menor al
15%. En la Tabla 4.5 se presentan los promedios de los parametros de modelado obtenidos de

todas las repeticiones realizadas para cada condicién.

Figura 4.26 — Ejemplo del ajuste matematico del modelo (curva verde) a los datos experimentales para
el control AZ31.

Si bien existen varios investigadores que explican los espectros de impedancia mediante
circuitos equivalentes, pocos tienen en cuenta la parte inductiva asociada a la presencia del loop.

Segun Bland et al., su presencia no debe pasar inadvertida ya que, de no considerarlo, se comete
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un error por exceso en la estimacién de la resistencia total y por ende, se traslada a la estimacion

de una velocidad de corrosidon menor de estas aleaciones [56].

Ajuste datos experimentales con CEE

AZ31 Rs CPEox R3 L1 R1 CPEdc R2
(Q.cm’) |Q(s/Q.cm?)| a |(Q.cm’)|(Q.s.cm?)|(Q.cm’)| @ (s°/Q.cm?)| @ |(Q.cm?)
AZ31 control0d| 84 4,04E-05 |0,79] 400 | 1437 | 106 | 1,22E-03 |0,92| 65
AZ31 KOH 0d 90 3,93E-05 |0,82 326 [ 2100 88 2,24E-03 (0,85 69
AZ31 silic 0d 101 1,96E-05 |0,94] 216 | 1467 50 4,52E-03 [0,65] 52

Tabla 4.5 — Pardmetros obtenidos al ajustar el modelo a los datos experimentales, aleacion AZ31.

A partir de los pardmetros obtenidos, para cada repeticion se calculé la resistencia a la
polarizacidn del sistema como la resistencia equivalente que surge de sumar las resistencias del
circuito asociadas a la transferencia de carga (Ecuacion 24) [38, 56].

R3(R1+R3)
= (Ec. 24)
R{+R;+Rj3

Luego, se calcularon los valores de la capacidad efectiva (Ceff) correspondiente a los
recubrimientos, 6xidos y/o hidréxidos a partir de los datos obtenidos (CPEox), siguiendo el
modelo de Brug (Ecuacién 25) [100]:

(a-1)

1
Cetr = Qa(R5T + Ry 1Y) (Ec. 25)

donde Qy a son los parametros del CPE del cual se quiere calcular la capacidad efectiva (Qox Y
O ox), Rs es la resistencia 6hmica o de la solucidn y Rt es la resistencia a la trasferencia de carga
en paralelo con el CPE analizado.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores Rp y Ceff promedios asi como los errores estandar
obtenidos para cada condicidn. La Ceff da una idea de cudn dieléctrico es el recubrimiento bajo

analisis: a menor capacidad, mejor dieléctrico.

Calculos
AZ31 Rp (Q.cm?)|  ceff (F.cm™)
AZ31 control 0d 120 + 16 | 7,58E-06 + 5,86E-07
AZ31 KOH 0d 106 +2 | 9,23E-06 + 1,30E-07
AZ31 silic 0d 69+1 |1,21E-05 + 1,15E-06

Tabla 4.6 — Resistencia a la polarizacion y capacidad efectiva obtenidas, aleacion AZ31.

Los resultados de Rp obtenidos para las condiciones control y KOH son similares entre si,
mientras que los valores de Ceff obtenidos son similares para las tres condiciones superficiales,
por lo que se puede decir que los tratamientos por inmersién no producen mejoras en el
comportamiento a la corrosion de la aleacion AZ31. De acuerdo a estos resultados, puede verse

que la inmersion en silicatos muestra una menor resistencia a la corrosién (menor Rp) y la
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superficie se vuelve menos dieléctrica (capacidad ligeramente mas alta), manifestando un

mayor deterioro.

Los valores de Rp obtenidos por el ensayo de resistencia a la polarizacién que se presentaron
en la Tabla 4.4 (Punto 4.3.1.1) y los obtenidos por EIS (Tabla 4.6) se asemejan para ambos
tratamientos superficiales pero no coinciden para el control pudiendo indicar que la superficie
no es estable y el potencial presenta una deriva en el tiempo. Sin embargo, puede decirse que
ambas tablas muestran que no hay cambios significativos entre la aleacién AZ31 control y

tratada por las técnicas de inmersion.

4.3.1.3 Curvas de polarizacién

En la Figura 4.27 se presentan las curvas de polarizacidon potenciodindmicas obtenidas para
cada una de las condiciones estudiadas de la aleaciéon AZ31 sin inmersién previa en SBF. Las
curvas de polarizacion ofrecen informacion relevante acerca de la respuesta electroquimica de
la aleacion en cuestidn, permitiendo identificar el tipo de control existente en las reacciones que
tienen lugar sobre la superficie y determinar la densidad de corriente de corrosion del material
en el medio bajo estudio. En las curvas de polarizacién potenciodindmicas el potencial donde la
corriente se hace cero en la curva de polarizacion (Ei=o) coincide con el OCP medido excepto que

se indique lo contrario.

-1,00
—— AZ31 control 0d
AZ31 KOH 0d
—A— AZ31 silic 0d
-1,25 —

E (\_AHoIts)
a
o
T

-1,75 -

-2,00 Lol Lol Lol |
10°® 10° 10* 10° 107

| (Amps/cm?)

Figura 4.27 — Curvas de polarizacién aleacién AZ31: control vs tratamientos quimicos.

La curva de polarizacion para las muestras tratadas con hidréxido de potasio queda casi
superpuesta a la del control, mostrando ambas condiciones un comportamiento muy similar. En
el caso de las muestras tratadas con silicatos la curva de polarizacién también queda casi
superpuesta a la del control, sin embargo, la curva catddica presenta un ligero corrimiento hacia

mayores densidades de corrientes.
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Las curvas de polarizacién permiten determinar la densidad de corriente de corrosidn
instantanea (jcorr). Si las reacciones anddicas y catddicas estan bajo control por activacion vy,
entonces, se puede asumir que no hay control por difusidon ni control mixto, se puede usar la
extrapolacion de Tafel (Ecuaciones 19 y 20). Hay varias maneras de determinar la densidad de
corriente de corrosidn a partir de las curvas de polarizacion. Entre ellas, en este proyecto se van
a mostrar cuatro formas posibles y se discutiran luego cudl o cuales ofrecen el ajuste mas
adecuado para el sistema en estudio. Una de las maneras es a través de los programas de ajuste
gue proveen los equipos de medicién, alejandose + 50-70 mV del Ei-o y determinando jcorr en la
interseccién de las pendientes de Tafel anddicas y catddicas, como se muestra en la Figura
4.28A. La extrapolacion de Tafel se constituye en una practica corriente en bibliografia en un
intento por cuantificar la velocidad de corrosion de las aleaciones de magnesio. Sin embargo, su
aplicacion es ampliamente discutida y se reportan valores de pendientes catddicas y anddicas
con una dispersidon muy variada [56]. Otra manera de calcular la densidad de corriente es utilizar
la curva catddica (o la anddica si tiene control por activacién definido) y extrapolar la pendiente
de Tafel al OCP; de la interseccién se obtiene la densidad de corriente de corrosion (Figura
4.28B).

Para cada curva se realizé la extrapolacion de Tafel para determinar la pendiente de Tafel
anddica (Ba), la pendiente de Tafel catddica (Bc) y la densidad de corriente de corrosion (jcorr),
como se muestra a modo de ejemplo en la Figura 4.28A. Ademads se ajustoé la rama catddica a
una recta como se muestra en la Figura 4.28B y se intersectd con el OCP (medido en un ensayo
de potencial de circuito abierto previo a la curva de polarizacién). Los valores obtenidos se

presentan en la Tabla 4.7.

AJ B1),00
—— voltaaz31 control 7 areamod.cor
—— TafelFit Result
1,25 / 1,25 -
2 z
= o L
SLs0 - 3150
w w
L L Slope= -0.35014
Y(x=0)= -2.8632
X(y=0)= -8.1772
1,75 - 1,75 -
2,00 Ll Ll L L 2,00 Ll Ll Ll N
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Figura 4.28 — Ejemplo para AZ31 control: (A) extrapolacion de Tafel; (B) determinacidn de jcorr a partir
de rama catddica y OCP.

Extrapolacion de Tafel Interseccion catddica + OCP
AZ31 Ba (mV) Bc (mV) Eio (V) JCOrrrareL OCP (V) jeorrocp
(A/cm2) (A/cm2)
control Od 217,37 -261,18 -1,57 1,54E-04 -1,63 3,02E-04
KOH od 234,77 -227,49 -1,58 1,50E-04 -1,59 1,58E-04
silic 0d 272,49 -256,61 -1,57 2,01E-04 -1,58 2,30E-04
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Tabla 4.7 — Valores obtenidos a partir de las curvas de polarizacidn, aleacion AZ31

Las densidades de corriente de corrosion determinadas por ambos métodos dan en el mismo
orden de magnitud, con valores similares excepto en el caso del control donde por el método
de la interseccidn de la rama catddica con el OCP se obtienen valores que duplican los valores
obtenidos de la extrapolacidn de Tafel. Se puede apreciar que en la condicion control es donde
se observa un desvio importante del potencial de corrosién, dando cuenta de una superficie que

no alcanzd un estado estable.

Otra de las maneras de determinar la densidad de corriente de corrosién es mediante la
ecuacion de Stern-Geary (Ecuacién 8). Esto supone conocer las pendientes de Tafel anddicas y
catédicas y los valores de Rp. Una primera opcion es utilizar la Rp obtenida del ensayo de
resistencia a la polarizacién de los ensayos de corriente continua en el entorno de OCP, mientras
gue otra opcion es usar la Rp obtenida de los ensayos de EIS. Por otro lado, el coeficiente de
Stern-Geary (B) se calculd a partir de las pendientes de Tafel (Bay Bc) reportadas en la Tabla 4.7.
En la Tabla 4.8 se muestran los resultados de los cdlculos de las densidades de corriente a partir
de la ecuacién de Stern-Geary utilizando Rp del ensayo de resistencia a la polarizacién y Rp
obtenido del ensayo de EIS.

AZ31 Ba (mV)| Bc (mV) | B (mv) RpRP2 JC°|'|'R2P RF’Els2 JC°|'|'E|25
(Q.cm?)| (A/cm?) [(Q.cm?)| (A/cm”)
controlOd| 217,37( -261,18| 52 73 |7,06E-04] 120 |4,31E-04
KOH 0d 234,77| -227,49| 50 115 |4,36E-04| 106 |4,73E-04
silic 0d 272,49| -256,61| 57 60 |9,56E-04] 69 |8,30E-04

Tabla 4.8 — Calculo de jcorr a partir de la ecuacion de Stern-Geary, aleacion AZ31

Todas las densidades de corrosion calculadas por los distintos métodos para la aleacion AZ31
estan en el orden de 10* A/cm? Sin embargo puede verse que calcular las densidades de
corriente por la extrapolacién de Tafel subestima su valor, respecto a los obtenidas utilizando
los otros tres criterios. De todos modos, puede observarse que las curvas de polarizacion (Figura
4.27) muestran el mismo comportamiento que los resultados obtenidos por EIS analizados
anteriormente (Figura 4.24) y que los resultados de las densidades de corriente obtenidos por
los diversos métodos son muy similares entre si. Se puede concluir, entonces, que los
tratamientos quimicos sobre la aleacidon AZ31 no mostraron mejoras en el comportamiento a la

corrosidn respecto al control.

4.3.2 Aleacion AZ91

En este apartado se presentan los resultados electroquimicos para todas las condiciones
superficiales estudiadas sobre la aleacion AZ91: control, KOH 0,1 mol/L, Na,SiO; 0,1 mol/L en
KOH 0,1 mol/L, anodizado en KOH 0,1 mol/L y anodizado en KOH 5 mol/L; en dos tiempos de
ensayo: sin inmersion previa en SBF (“0d”) y luego de una semana de inmersién en SBF a 37°C

(“7d”). En la Tabla 3.3 (Punto 3.2.2) se resumen las condiciones y la nomenclatura utilizada.
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4.3.2.1 Resistencia a la polarizacion
Al igual que lo presentado para la aleacidon AZ31, para obtener valores de resistencia a la
polarizacidn del sistema (Rp), se determinaron las pendientes de las rectas obtenidas del ensayo
de resistencia a la polarizacion utilizando el software CView2 [112] como se muestra, a modo de

ejemplo, en la Figura 4.29.
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-0,0002 : : :
-1,65 -1,64 -1,63 -1,62 -1,61

E (Volts)

Figura 4.29 - Ejemplo de obtencién de Rp a partir de datos del ensayo de resistencia a la polarizacion
para AZ91 silic 0d.

Como se menciond en la Seccidn 4.3.1.1, la resistencia total medida por el ensayo de
resistencia a la polarizacidn es la suma de la resistencia a la polarizacién (Rp) y resistencia de la
solucién (Rsol) y aunque los efectos de la resistencia 6hmica se pueden despreciar cuando la
resistencia a la solucién es baja, este no siempre es el caso y puede introducir un error
significativo en la determinacién de la resistencia a la polarizacién (Rp) [93]. La resistencia de la
solucidn se calculé como el promedio de las resistencias de solucién obtenidas al modelar los
espectros de impedancias adquiridos en EIS (ver Apartado 4.3.2.2) obteniendo una Rsol
promedio de 89 + 3 Q.cm?. Por lo cual, se debid descontar la resistencia de la solucién a los
valores de pendiente adquiridos para obtener Rp. En la Tabla 4.9 se presentan directamente los

valores de Rp para cada condicion estudiada.

AZ91

Condicion Rp (Q.cmz)
superficial od 7d
control 149+70 | 241+13
KOH 312+50 | 290+52
silic 233+17 | 807 +26
anod0.1 390+28 | 691+31
anod5 1373+ 49 -

Tabla 4.9 — Rp para condiciones AZ91 del ensayo de resistencia a la polarizacion.
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En este punto es importante aclarar que los resultados obtenidos para el anodizado en KOH 5
mol/L luego de una semana de inmersion en SBF (“anod5 7d”) no seran reportados por no contar
con la repetitividad necesaria. La situacion especial de aislamiento social preventivo obligatorio
(ASPO) por la pandemia de COVID-19 hizo que no se pudiera llevar a cabo el Ultimo grupo de
repeticiones. Por lo tanto, se considera que esta condicién deberia completarse en un trabajo

futuro y no se discutird en este proyecto.

Como la resistencia a la polarizacién es inversamente proporcional a la tasa de corrosién, se
puede decir que los tratamientos quimicos mejoran levemente el comportamiento a la corrosién
de la aleacién, aunque en el caso que se trata con silicatos, la mejora no es muy significativa.
Ambos anodizados incrementan la resistencia a la corrosion de la aleacion AZ91, aunque el

anodizado en KOH 5 mol/L lo hace en mayor medida.

En todos los casos, excepto para KOH que disminuye levemente, al aumentar el tiempo de
inmersidon en SBF aumenta la Rp. Esto probablemente se deba a la formacién de productos de
corrosion sobre la superficie que impiden la consiguiente disolucion del metal, como se observa
en las imagenes obtenidas por SEM en el Apartado 4.2.2. En el caso del tratamiento en silicatos
y el anodizado, la resistencia a la corrosion aumenta en mayor medida en comparacién al

aumento de resistencia que se logra en el tiempo en la condicién control.

4.3.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica
En las Figuras 4.30 - 4.34 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos para cada
una de las condiciones estudiadas de la aleacion AZ91, comparando entre las muestras
ensayadas sin inmersién previa en SBF y las ensayadas luego de 7 dias en inmersién en SBF.
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Figura 4.30 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 control.

En la Figura 4.30 se observa el comportamiento de la aleacidon AZ91 control: la curva roja (=)
muestra la aleaciéon AZ91 sin ningun tratamiento y la negra (°) muestra el resultado luego de

permanecer sumergida en SBF a 37°C por una semana. Al igual que para AZ31, la aleacion AZ91
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sin inmersién presenta dos constantes de tiempo que pueden asociarse a los dos procesos ya

mencionados en el Punto 4.3.1.1.

También, al igual que en la aleacidon AZ31, se presenta el loop inductivo que se mantiene luego
de los 7 dias de inmersidn y suele relacionarse a diversos efectos entre los que se destacan
especies adsorbidas sobre la superficie y/o corrosion localizada [38, 102]. Otros autores
proponen, a partir de sus resultados de corrosién en SBF sobre AZ91, que la presencia del loop
inductivo probablemente resulte de una corrosidon microgalvdnica intensa entre la matriz a (mas

activa) y la fase B (con comportamiento catddico) de la aleacién [46].

Luego de 7d, en el diagrama de Nyquist se ve un Unico semicirculo deprimido en vez de dos
semicirculos bien marcados como a tiempo cero. Sin embargo, podrian tratarse de dos
constantes de tiempo muy préximas. Por otro lado, en el grafico de Nyquist se observa un
aumento de la resistencia en el tiempo evidenciado en el aumento del didametro del semicirculo.
El aumento de tamafio de los diagramas de Nyquist con el tiempo de inmersidn se puede atribuir
a una disminucién del area de la superficie activa debido a la cobertura progresiva de la
superficie por los productos de corrosidn [46, 53]. Ademas, se observa un leve aumento en el
modulo de la impedancia total (extrapolando a frecuencia cero en el grafico de Bode |Z| vs
frecuencia) que también podria asociarse a la formacion de productos de corrosién sobre la

superficie de la aleacién y la consiguiente disminucidn de la velocidad de corrosidn.
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Figura 4.31 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 KOH, comparada con control.

En la Figura 4.31 se observa el efecto del tratamiento quimico en hidréxido de potasio. La
aleacion tratada en KOH presenta un aumento en la resistencia a tiempo cero comparada con el
control. Sin embargo, luego de 7 dias de inmersidn la aleacién tratada presenta la misma

impedancia total que la sin tratar. La impedancia total que se logra con el tratamiento a tiempo



cero es similar, o incluso levemente mayor, a la que se obtiene luego de una semana de

inmersion en SBF.

En este caso también se observan dos constantes de tiempo para las muestras tratadas en KOH
sin inmersion y una constante (o dos muy juntas) luego de una semana en SBF. Sin embargo, el
loop inductivo no esta presente sin inmersidn sino que aparece al ensayar luego de estar 7 dias
en SBF a temperatura corporal. Hay distintas explicaciones para el significado de la
desaparicidn/aparicion del loop inductivo en los espectros de impedancia. Segin Song y Shi, la
aparicion del loop a bajas frecuencias es resultado de la respuesta de las dreas rotas del film
superficial al potencial aplicado, es decir, es una indicacion de que esta teniendo lugar corrosidn
localizada [61]. Luego de 7 dias de inmersién en SBF podria producirse el engrosamiento del
oxido (evidenciado por el aumento del diametro del semicirculo en el diagrama de Nyquist luego
de 7 dias) pero de manera defectuosa, con fisuras que permiten el paso del electrolito hasta el
metal base provocando la corrosién localizada (aparicidn del loop inductivo). La corrosién por
picado es un comportamiento comun del magnesio AZ91 en SBF, pero es auto limitada ya que
los OH producidos (subproducto en la reaccidn catddica) pueden elevar localmente el valor de
pH provocando la acumulacion y estabilizacién de los productos de corrosién sobre la superficie
[46].

-750 10° -
E —&— AZ91 control O
A) —&— AZ91 control 0d B) F —{— AZ91 control 7d
—— AZ91 control 7d L —¥— AZ91 silic 0d

—¥— AZ91 silic 0d
—%— AZ91 silic 7d

—v— AZ91 silic 7d

N 10?

" 10t T Y T T T A Y1 I A1

102 107 10° 10! 10? 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

250

theta

250 L L L
0 250 500 750 1000 25
102 107 10° 10! 10? 10° 10* 10°

Frequency (Hz)

Figura 4.32 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 silic, comparada con control

Cuando se trata la aleacién AZ91 en silicatos se puede ver un aumento de la impedancia total
respecto al control, tanto a tiempo cero como luego de los 7 dias en SBF (Figura 4.32). Se observa
qgue la impedancia total para las muestras tratadas en silicatos a tiempo cero es
aproximadamente igual que para el control con 7 dias de inmersion. Mientras que luego de 7

dias la impedancia de las muestras tratadas es mas del doble que la anterior.

A tiempo cero se ven dos constantes de tiempo mientras que luego de 7 dias se modifica la
forma de la curva a una constante de tiempo (o dos muy juntas). En esta condicidn el bucle

inductivo se presenta tanto a tiempo cero como 7 dias.
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Figura 4.33 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 anodizada en 0.1 mol/L vs. control

La Figura 4.33 muestra los resultados de EIS de las aleaciones AZ91 anodizadas a 5 V por 40
minutos en soluciéon 0,1 mol/L de KOH. A tiempo cero y luego de 7 dias de inmersidn, la
impedancia total es mayor para las muestras anodizadas que para el control (Figura 4.33B). Esto
también se observa como un aumento en el diametro de los semicirculos del grafico de Nyquist
(Figura 4.33A).

Las muestras anodizadas a tiempo cero presentan dos constantes de tiempo que se mantienen
luego de 7 dias de inmersion en SBF (se ven como dos semicirculos superpuestos en el diagrama
de Nyquist). A diferencia del control a tiempo cero, la anodizada no presenta un loop inductivo
sin inmersién previa. Sin embargo, este loop inductivo aparece en la anodizada al ensayar luego
de 7 dias de inmersién en SBF. Como se menciond para las muestras tratadas en KOH, este
comportamiento ya ha sido observado por otros autores en aleaciones de magnesio. La ausencia
de loop inductivo a tiempo cero indica que el recubrimiento conseguido con el anodizado puede
ser considerado como una buena capa sobre el electrodo que actia como barrera. Luego de una
semana de inmersidon en SBF el 6xido se engrosa pero aparece el loop, lo que podria ser una
indicacion de que esta teniendo lugar corrosion localizada debido a fallas en ese film superficial
[61].
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Figura 4.34 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 anodizada en 5 mol/L vs. control

En la Figura 4.34 se muestran los resultados de EIS obtenidos para la aleaciéon AZ91 anodizada
a 5V por 40 min en solucién de KOH 5 mol/L. La condicién anodizada en KOH 5 mol/L a tiempo
cero tiene una impedancia total mayor que el control, lo que se traduce en una menor velocidad
de corrosidn al principio de la inmersidn. Los resultados muestran dos constantes de tiempo sin
loop inductivo, indicando que la pelicula formada es protectora si se compara con el control. Por
las razones que se expresaron antes, no se tienen en cuenta los resultados obtenidos para

muestras anodizadas en KOH 5 mol/L luego de 7 dias de inmersion (“anod5 7d”).

En las Figuras 4.35 y 4.36 se presentan la comparacion de los distintos tratamientos para los
dos tiempos de inmersidn analizados, separados en quimicos (inmersiones en KOH vy silicatos,
Figura 4.35) y electroquimicos (anodizados en KOH 0,1 y 5 mol/L, Figura 4.36).
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Figura 4.35 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91: tratamientos quimicos
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A tiempo cero, ambos tratamientos quimicos aumentan levemente la impedancia total
respecto al control. Luego de 7 dias de inmersidn en SBF, todos responden similar presentando
un gran semicirculo en la representacion de Nyquist y la impedancia total resulta mayor para el
tratamiento en silicatos mientras que el tratamiento con KOH pareciera no tener efecto. Song
[61], ha asociado la superposicion de las constantes de tiempo con un aumento de la resistencia
y disminucién de la capacidad del recubrimiento formado que domina tanto a las frecuencias

altas y medias sin dar clara separacidn de las constantes.
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Figura 4.36 — Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91: tratamientos electroquimicos

Ambos tratamientos de anodizado en KOH provocan un aumento de la impedancia total. El
aumento es mayor a mayor concentracion de KOH usado. En ambos casos desaparece el loop

inductivo que presenta el material desnudo.

De acuerdo con Song et al. [61] la aparicion del bucle inductivo indica el inicio de la corrosion
en los sistemas tratados. Este hecho se observa en todas las muestras ensayadas a 7 dias de
inmersién. Luego del tratamiento de simple inmersion en KOH y en ambos anodizados en KOH
a tiempo cero, este loop no aparece lo que podria indicar que se forma una pelicula protectora

la cual luego de una semana de inmersion en SBF presenta defectos.

Del diagrama de Bode de 0 vs. f (Figuras 4.35B y 4.36B) se puede observar el corrimiento de
los maximos de fase a frecuencias menores a medida que aumenta el tiempo de inmersion en
SBF para cada condicién. Segun Fekry [139], este corrimiento indica una disminucién en la
capacidad de la pelicula y una disminucidn de la adsorcion de iones de la SBF en la superficie del

electrodo.

Al igual que se realizd para AZ31, los espectros de impedancias obtenidos para todas las

muestras de AZ91 fueron modelados a través de circuitos eléctricos equivalentes. En este caso,
se utilizaron los dos modelos que se muestran en la Figura 4.37. El circuito A es el mismo que se

uso6 para AZ31 (Figura 4.25) y se utilizd en la mayoria de las condiciones, mientras que el B se
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utilizé sélo en los casos en que el sistema no presentaba comportamiento inductivo. Ambos

circuitos modelan un éxido poroso por lo que cada elemento representa lo mismo que en el caso

de la aleacion AZ31 (ver Punto 4.3.1.2).

CPEox
.

CPEdc

R2

Figura 4.37 — Circuitos equivalentes para el modelado de la aleacion AZ91.

En los gréficos de las Figuras 4.38 y 4.39 se muestra, a modo de ejemplo, uno de los ajustes

realizados para cada modelo a los datos experimentales de la aleacidn AZ91 silic 0d (circuito A,
Figura 4.38) y AZ91 KOH 0d (circuito B, Figura 4.39). En la Tabla 4.10 se presentan los promedios
de los parametros de modelado de todas las repeticiones realizadas para cada condiciéon. En

todos los casos, el error de modelado fue menor al 20%.
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Figura 4.38 — Ejemplo del ajuste matematico del circuito A a los datos experimentales de AZ91 silic 0d.

81



-400 10°

A) —— ElSareamodifKOH4.dat B)E —— ElSareamodifKOH4.dat
L —— fit(total)koh-4-am.z C —— fit(total)koh-4-am.z
102

-300 N 10 E —roeae

| Rs CPEox [

- rea 10! T T1 Y Y A 1| R M WU T| B S MR
c
-200 |- 102 10 10° 10! 102 10° 10* 10°
9 Frequency (Hz)
-100 —
- -30
L TR ‘Q\ 20 I /
v ol [ -
0 % ® -10 e
= L /ﬁﬁ{/“’
7 N ;
r 0 T
|- \/ /

100 | | | | 10 T T T A 1 S W 1 I A WA

0 100 200 300 400 500 102 10* 10° 10! 10° 10° 10° 10°

z Frequency (Hz)

Figura 4.39 — Ejemplo del ajuste matematico del circuito B a los datos experimentales de AZ91 KOH 0d.

Ajuste datos experimentales con CEE

Azg 1 Modelo Rs CPEox R3 L1 R1 CPEdc R2
utilizado | (Q.cm?) Q(s/a.cm)| « (Q.cm?)|(Q.s.cm?)|(Q.cm?) Q(sy/a.cm?)| a (Q.cm?)
AZ91 control 0d circuito A 73 7,27E-05 |0,79| 491 2537 146 1,73E-03 (0,83 69
AZ91 KOH 0d circuito B 91 4,15E-05 |0,89 - - 170 2,15E-03 (0,58 331
A791 silic 0d circuito A 87 3,76E-05 |0,83| 1341 8327 172 1,63E-03 |0,87| 113
AZ91 anod0,10d| circuito B 102 5,11E-05 (0,91 - - 157 2,09E-03 (0,66 228
AZ91 anod5 0d circuito B 89 3,74E-05 (0,87 - - 253 8,90E-04 [0,59| 900
AZ91 control 7d | circuito A 104 1,05E-05 (0,87 611 59 72 4,81E-05 |0,82| 491
AZ91 KOH 7d circuito A 85 1,70E-05 |0,81| 1581 702 48 5,03E-05 |0,80| 385
AZ91 silic 7d circuito A 94 1,71E-05 |0,85( 3754 18787 86 3,43E-05 (0,84 827,65
AZ91 anod0,1 7d| circuito A 74 7,49E-05 (0,82| 3920 35019 555 2,30E-03 (0,96 107

Tabla 4.10 — Parametros obtenidos al ajustar los modelo a los datos experimentales, aleacién AZ91.

A partir de los pardmetros obtenidos, para cada repeticion se calculé la resistencia a la
polarizacidn del sistema como la resistencia equivalente que surge de sumar las resistencias del
circuito asociadas a la transferencia de carga. Para las condiciones que se modelaron con el
circuito A se calculé Rp con la Ecuacion 24 (utilizada también con la aleacién AZ31) y para las

gue se modelaron con el circuito B con la Ecuacion 26.
Rp = R; + R, (Ecuacién 26)

Luego, a partir de los datos obtenidos de Qox Y Qox Se calculd la capacidad efectiva (Ceff) del

recubrimiento, siguiendo el modelo de Brug (Ecuacion 25) [100].

En la Tabla 4.11 se muestran los valores Rp y Ceff promedios asi como los errores estandar

obtenidos para cada condicion.
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Calculos
AZ91 0 dias 7 dias
Rp (Q.cmz) Ceff (F.cm'z) Rp (Q.cmz) Ceff (F.cm'z)

control 149+ 11 |1,59E-05+ 1,68E-06 | 293 +19 | 3,35E-06 + 5,36E-07
KOH 501+99 | 2,00E-05 £5,33E-07 | 340+51 | 3,11E-06 + 1,21E-06
silic 236+1 | 1,06E-05+%3,21E-08| 7317 | 4,58E-06+1,12E-06
anod0.1 385+6 | 2,85E-05+4,79E-06 | 511+84 | 2,24E-05+ 1,71E-07
anod5 684* 1,57E-05 £ 3,60E-06 - -

*Si bien ambas repeticiones de la condicion anod5 0d muestran una gran mejora respecto al control, una de ellas
presenta valores de Rp extremadamente altos y se decidio reportar sélo el menor de los dos valores (para ser
conservativos) por lo cual este valor de Rp no presenta dispersion.

Tabla 4.11 — Resistencia a la polarizacion y capacidad efectiva obtenidas, aleacion AZ91.

Segun la Tabla 4.11, a tiempo cero todos los tratamientos mejoran la resistencia a la corrosion
respecto al control, obteniéndose la mayor resistencia con el anodizado en KOH 5 mol/L. Sin
embargo, no se observan diferencias significativas en la Ceff que practicamente no cambia para

las condiciones estudiadas.

Luego de 7 dias de inmersién en SBF, la resistencia aumenta, excepto para el KOH. La mayor
resistencia se obtiene con la inmersidn en silicatos. En el caso del tratamiento en KOH, la
disminucién de la resistencia con el tiempo de inmersion probablemente se deba a porciones
descubiertas de la muestra donde se produce un ataque localizado como se observa en las fotos
de SEM. Luego de una semana en SBF, la capacidad efectiva disminuye con excepcidén de la
condicion anodizada. La disminucién en la capacidad puede deberse a un aumento de los
depdsitos que se forman sobre el sustrato otorgando mayor espesor de recubrimiento y
proteccion. En las muestras anodizadas se observa un aumento de la resistencia que puede
deberse a un crecimiento del 6xido que impide en mayor medida el ingreso del electrolito hasta
el metal base, pero la constancia en los valores de capacidad efectiva respecto al inicial es un

indicativo que el recubrimiento continlia comportandose como un capacitor con fugas.

4.3.2.3 Curvas de polarizacion
En las Figura 4.40 - 4.44 se presentan las curvas de polarizacién potenciodinamicas obtenidas
para cada una de las condiciones estudiadas de la aleacion AZ91, comparando el
comportamiento sin inmersion previa con el de después de una semana de inmersién en SBF.
Se presenta la curva mas representativa de cada grupo considerando la repetitividad de

resultados en las réplicas realizadas para cada condicidn.
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Figura 4.40 — Curva de polarizacion aleacion AZ91

En la Figura 4.40 se muestran las curvas de polarizacion para el control. Se puede observar que
muestran el mismo comportamiento observado en los resultados de EIS analizados
anteriormente: a mayores tiempos de inmersidn, las curvas se corren hacia menores corrientes,
por lo tanto, la velocidad de corrosién disminuye. Se ve que hay un corrimiento de la rama
catddica hacia menores corrientes, sin alterar el potencial de corrosion lo que evidencia una

reduccion en la reaccidn de reduccidn de agua.
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Figura 4.41 — Curva de polarizacion aleacion AZ91: control vs. KOH.
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El tratamiento de inmersion en KOH (Figura 4.41), desplaza el potencial de corrosion hacia
potenciales mas negativos y muestra una zona de pseudopasividad (a tiempo cero). La velocidad
de corrosidn es menor respecto al control sin inmersidn. Sin embargo, con el tiempo de
inmersidn evoluciona dando la misma respuesta que el control. Luego de 7 dias de inmersién, la
superficie de la aleacién tratada en KOH es muy diferente de la que se tenia a tiempo cero: ya
no se ve la pseudopasividad, baja la rama catddica y se define mds claramente un cambio en la

pendiente que puede deberse a un cambio de mecanismo de control.
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Figura 4.42 — Curva de polarizacién aleacion AZ91: control vs. silic

La Figura 4.42 muestra las curvas de polarizacién luego del tratamiento superficial con silicatos.
Se observa que a tiempo cero, se desplaza el potencial de corrosidon hacia potenciales mas
negativos respecto del control y aparece una zona de pseudopasividad, al igual que en el caso
anterior. Luego de 7 dias de inmersion, las muestras tratadas dan la misma respuesta que el
control. En este caso también baja la densidad de corriente que se registra de la rama catddica

respecto del control, lo que indica una menor tasa de reduccién.
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Figura 4.43 — Curva de polarizacién aleacién AZ91: control vs. anodizado en KOH 0,1 mol/L

La Figura 4.43 muestra las curvas de polarizacién para las muestras anodizadas en KOH 0,1
mol/L a tiempo cero y luego de 7 dias de inmersidn. Las muestras anodizadas a tiempo cero
presentan menores valores de densidad de corriente que el control y un potencial de corrosiéon

menor. A tiempo cero hay una reduccidon importante en la evolucién de H, respecto al control.

Luego de 7 dias de inmersion, el potencial de corrosidn se mueve hacia valores mas positivos
respecto al control, desplazando toda la curva en consecuencia (hay mayor evolucién de
hidrégeno en las muestras anodizadas pero la curva anddica estd desplazada a menores
corrientes). Xin et al. proponen que cuando la aleaciéon AZ91 se expone al medio sufre corrosion
en toda la superficie, lo que da como resultado la formacidn de productos de corrosidén. Sin
embargo, es dificil que los productos de corrosion precipiten en el area del micro-catodo (fase
B) donde estd evolucionando hidrégeno. Por lo que los productos precipitan principalmente en
las proximidades del micro-anodo (fase a) y como resultado, la region activa disminuye debido
a la proteccion de la capa de productos de corrosion que se van formando sobre la superficie.

Esta es la razén por la cual el potencial de corrosidn se desplaza hacia valores mas positivos [46].
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Figura 4.44 — Curva de polarizacién aleaciéon AZ91: control vs. anodizado en KOH 5 mol/L

Al anodizar en KOH 5 mol/L (Figura 4.44) se observa una zona de pseudopasividad, un gran
corrimiento de la curva catédica hacia menores densidades de corriente y el desplazamiento del
potencial de corrosion a potenciales mas negativos como en el caso anterior, cuando se compara
con el control. Se evidencia la reduccién de la reaccion de evolucién de H, y la formacion de una

pelicula superficial sobre el material anodizado.

En la Figuras 4.45 y 4.46 se muestra la superposicion de los tratamientos a los dos tiempos de

inmersion.
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Figura 4.45 - Curvas de polarizacidn aleacidn AZ91: control vs tratamientos quimicos A) tiempo cero; B)

luego de 7 dias de inmersion en SBF

En la Figura 4.45 se observa que, si bien en un primer momento las aleaciones tratadas
guimicamente muestran un comportamiento diferente al metal desnudo (disminuye el

potencial y la corriente de corrosién (Figura 4.45A)), luego de 7 dias estas diferencias
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practicamente desaparecen, excepto por una leve disminucidn en la densidad de corriente

catddica para las muestras tratadas con silicatos (Figura 4.45B)
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Figura 4.46 - Curvas de polarizacidn aleacién AZ91: control vs anodizados sin inmersion

En la Figura 4.46 puede verse que, en comparacion con el control, para ambos procesos de
anodizado disminuye la densidad de corriente de la rama catddica, disminuye el potencial de
corrosidn y hay indicios de pseudopasividad. Se observa que anodizado en 5 mol/L presenta
menores densidades de corriente que la anodizada a 0,1 mol/L. Estos resultados estan en buen

acuerdo con lo visto en EIS (Figura 4.36).

De la misma manera que se hizo con AZ31, se determind la densidad de corriente de corrosién
para las condiciones estudiadas mediante la extrapolacidon de Tafel por medio del software
CView2, por extrapolacién de la rama catddica al potencial de circuito abierto y por medio de la
ecuacion de Stern-Geary usando los valores de Rp de los ensayos de corriente continua y de EIS.
De la extrapolacion de Tafel se obtuvieron también las pendientes de Tafel anddica (Ba) y
catddica (Bc). Se muestra a modo de ejemplo en la Figura 4.47A una de las extrapolaciones
realizadas. En la Figura 4.47B se muestra un ajuste de la rama catddica. Los valores obtenidos

de jcorr se presentan en la Tabla 4.12.
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Figura 4.47 — Ejemplo para control AZ91 7d (A) extrapolacién de Tafel, (B) determinacion de jcorr a

partir de rama catddica y OCP.

Extrapolacién de Tafel Interseccidn catddica + OCP

AZ91 Ba (mV) Bc (mV) Eiso (V) JEOmareL - cp (v Jeolo
(A/cm?) (A/cm?)

control Od 139,48 -470,18 -1,47 2,16E-04 -1,49 2,61E-04
KOH 0d 189,10 -120,13 -1,61 3,38E-05 -1,61 4,44E-05
silic 0d 221,03 -161,35 -1,59 9,42E-05 -1,62 2,01E-04
anod0.1 0d 150,33 -194,50 -1,50 5,28E-05 -1,50 6,16E-05
anod5 0d 155,13 -181,87 -1,62 2,54E-05 -1,65 6,41E-05
control 7d 52,39 -352,99 -1,47 4,43E-05 -1,50 5,58E-05
KOH 7d 90,20 -485,32 -1,47 8,08E-05 -1,47 8,50E-05
silic 7d 96,40 -300,05 -1,51 3,37E-05 -1,49 4,33E-05
anod0.1 7d 81,23 -199,74 -1,43 3,78E-05 -1,43 2,88E-05

Tabla 4.12 — Valores obtenidos de las curvas de polarizacion.

10?

En la Tabla 4.13 se presenta el célculo de la densidad de corriente de corrosién a partir de la

ecuacion de Stern-Geary utilizando los valores de Rp del ensayo de resistencia a la polarizacién
(Tabla 4.9) y los de Rp obtenido del ensayo de EIS (Tabla 4.11). El coeficiente de Stern- Geary (B)

se calculd a partir de las pendientes de Tafel (Bay Bc) reportadas en las Tabla 4.12.
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AZ91 |Ba(mV)|Bc(mV)|B (mV) Rpsz 1R RpE'SZ JEOMes
(Q.cm?)| (A/ecm?) [ (Q.cm?)| (A/cm?)
control 0d | 139,48 |-470,18| 47 149 |3,13E-04| 150 |3,11E-04
KOH od 189,10 [-120,13( 32 312 |1,02E-04] 501 |[6,37E-05
silic 0d 221,03 |-161,35| 40 233 |1,74E-04| 236 |1,72E-04
anod0.10d| 150,33 |-194,50( 37 390 |9,44E-05] 385 |[9,56E-05
anod5 0d 155,13 [-181,87| 36 1373 |2,65E-05| 684 |5,31E-05
control 7d | 130,85 (-352,99| 41 241 |1,72E-04| 293 |1,41E-04
KOH od 90,20 |-485,32| 33 290 |1,14E-04] 340 |9,71E-05
silic 0d 96,40 |-300,05| 32 807 |3,93E-05] 731 (4,33E-05
anod0.10d| 81,23 (-199,74| 25 691 |3,63E-05] 551 [4,55E-05

Tabla 4.13 — Calculo de jcorr a partir de la ecuacidon de Stern-Geary, aleacion AZ91

De todas las densidades de corrosién calculadas, los valores mas bajos se obtienen con la
extrapolacion de Tafel. Por lo cual, utilizar este método en la determinacién de velocidades de

corrosion de Mg no seria conservador.

De los resultados electroquimicos obtenidos para aleacién AZ91 puede verse que todos los
métodos, quimicos y electroquimicos, disminuyen la evolucion de H; a tiempo cero y presentan
la formacion de una pelicula sobre la superficie respecto al control. Este hecho es de gran
importancia frente la necesidad de disminuir la evolucidon de gas en el primer instante de
contacto del material con solucidn acuosa, pensando en una posible implantacidn. La pelicula
superficial formada presenta mejores caracteristicas frente a la corrosiéon para las muestras
anodizadas. Luego de 7 dias de inmersidn, el tratamiento con silicatos y la anodizada en KOH 0,1
mol/L mostraron mejoras en comparacion con el metal desnudo (cabe recordar en este punto,
gue no se cuentan con datos para la condicidn de anodizada 5 mol/L a 7 dias de inmersion). Es
importante destacar que, las corrientes de corrosidn, si bien son menores que las del control,
no son despreciables y es lo deseable para un material que se estudia con el fin de que se

degrade en fluidos fisioldgicos.

4.4 Procesamiento digital de imagenes para determinar la evolucién
de H:

Como la evolucién de hidrégeno, producto de la reaccidn de reduccidn del agua, es uno de los
principales problemas con que se enfrenta el uso de las aleaciones de Mg en medios acuosos,
se realizé un estudio de la evolucion del H, en los primeros instantes de la inmersion para la

aleacion AZ91 y sus tratamientos superficiales como fue indicado en la Seccidén 3.5.3.

A partir de los videos obtenidos se pudo realizar como primer paso una evaluacién visual
cualitativa de la cantidad de burbujas generada en un area determinada. En la Figura 4.48 se
presentan capturas de pantalla de cada uno de los videos obtenidos al sumergir la aleacion AZ91

con sus diferentes condiciones superficiales en SBF.
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A791 KOH

AZ91 anod5

Figura 4.48 — Imagenes de videos para determinar evolucion de H;

Para AZ91 control y con tratamiento en KOH se puede observar una gran generacién de
burbujas constante mientras que en la condicidn silic es posible observar la generacién de
burbujas sélo en algunos sitios; probablemente en los desperfectos del recubrimiento. En el caso
de las muestras anodizadas la formacion de burbujas es muy lenta y éstas permanecen pegadas
a la superficie por un largo tiempo hasta obtener el tamafio adecuado para despegarse de la

misma.

Se realizé un andlisis cuantitativo de la evolucién de H; sobre las distintas superficies de la
aleacidn AZ91 basado en el analisis de imagenes, mediante programas realizados especialmente

para este fin por el Laboratorio de Procesamiento Digital de Imagenes del ICYTE.

Para las cinco condiciones superficiales estudiadas sobre la aleacion AZ91 se seleccioné un
area de interés de los videos obtenidos. Luego, se registraron los valores de los volimenes de
burbujas medidos en cada instante de tiempo, los cuales se representan en la Figura 4.49A.
Debido a que las dreas analizadas fueron diferentes para cada caso, estos volumenes se
dividieron por el area utilizada de cada muestra para poder comparar la generacion de burbujas
por la misma superficie de material (1 mm?). En la Tabla 4.14 es posible observar el tiempo en
el cual inicia la medicién (tiempo muerto de ajuste), el tiempo en el cual finaliza la medicién y el
volumen total de gas generado por mm? de superficie durante el tiempo de ensayo (tiempo fin
- tiempo ajuste). En la Figura 4.49B se presenta el volumen acumulado.
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Figura 4.49 — Evolucién de Hz por mm? seglin cada tratamiento superficial: A) volumen medido en cada

instante, B) volumen acumulado en el tiempo

Volumen
- . . . Tasa de
condicién| Tiempo muerto |Tiempo final de | acumulado en el liberacion
AZ91 de ajuste (s) analisis (s) instante final 5
2 (uL/mm”.s)
(uL/mm’)
control 13,333 281,050 2,447 9,140E-03
KOH 55,333 379,740 7,447 2,296E-02
silic 23,000 311,280 2,718 9,429E-03
anod0.1 46,667 272,460 0,167 7,398E-04
anod5 33,333 325,680 0,175 6,001E-04

Tabla 4.14 — Evolucién de H2 segln cada tratamiento superficial

En la Tabla 4.14 también se reporta una tasa de liberacién de burbujas promedio para cada
condicidn, la cual se calculé como el volumen final medido dividido el tiempo de registro. Se
puede ver que el volumen de gas final producido en las superficies anodizadas fue
significativamente menor al obtenido en comparacién con las condiciones control, KOH vy silic.
En la condicién anodizada en KOH 0,1 mol/L se obtiene una velocidad 12 veces menor respecto
al control y en el anodizado KOH 5 mol/L 15 veces menor respecto a la que se obtiene en la
aleacion AZ91 control. Xin et al. [46], miden el hidrogeno desprendido en AZ91 con bureta y
obtienen una tasa de 0,45 mL/cm?.h en los primeros segundos de inmersién (que equivalen a

1,25x102 uL/mm?.s) lo que resulta menor a lo obtenido en este trabajo para el control. Seguin
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otros autores [38, 56, 108], esto podria deberse a que la solucidn utilizada en su trabajo no esta
pre-saturada en H, y parte del gas generado durante el ensayo se disuelve, por lo que el volumen
de H; colectado por la bureta es menor.

En un intento de obtener una densidad de corriente a partir de lo registrado en los videos,
relacionando la tasa de generacién y liberaciéon de gas H, con la velocidad de corrosién del
magnesio, se realizaron los calculos correspondientes usando la ley de Faraday. Se considerd en
el calculo que por cada mol de H; (considerado como gas ideal) se oxidaba un mol de Mg (con el

paso de 2 electrones) [45, 56, 106]. Los resultados se presentan en la Tabla 4.15.

o ) vol total .

condicién| tiempo de liberado moles H, = Q J X

AZ91 medicion (s) 5. | moles Mg (@)} (A/cm?)

(L/mm7)

control 267,717 2,45E-06 | 1,02E-07 0,0197 | 7,34E-03
KOH 324,407 7,45E-06 | 3,10E-07 0,0598 | 1,84E-02
silic 288,280 2,72E-06 | 1,13E-07 0,0218 | 7,57E-03
anod0.1 225,793 1,67E-07 | 6,95E-09 0,0013 | 5,94E-04
anod5 292,347 1,75€E-07 | 7,30E-09 0,0014 | 4,82E-04

Tabla 4.15 — Relacidn entre evolucién de H2 y corriente de corrosion del magnesio

Puede observarse que los valores de densidad de corriente son un orden de magnitud mayor
que los que se muestran en los resultados electroquimicos. Esto puede deberse a que las
condiciones experimentales son muy diferentes en el sentido de la estabilidad del sistema.
Mientras que en los ensayos electroquimicos se espera la estabilidad del potencial de corrosion
para realizar las medidas (mds de 50 minutos), en este ensayo se mide al instante de la inmersion
(unos pocos segundos). En el primer caso, se da tiempo a la formacién de una pelicula superficial
que, con la alcalinizacidn local, llega a la formacién de una pelicula de oxo-hidroxilos de Mg que
desaceleran la corrosidn. En el segundo caso, se mide la evolucion instantdnea de la superficie
“fresca” en los primeros segundos del contacto con la solucidén acuosa, donde la evolucién de
hidrégeno es mayor y la pelicula estd en formacidn. De hecho, se pudo observar que si
dejabamos transcurrir un periodo de tiempo mayor luego de la inmersidn (mds de 10 minutos)
la tasa de evolucion de hidrégeno disminuia. Estos ensayos serdn continuados como trabajo
futuro, midiendo en condiciones experimentales semejantes por los dos métodos

(electroquimicos e imagenes) para corroborar esta hipétesis.
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5 ANALISIS ECONOMICO

Se realizd un analisis de factibilidad econémica a partir de un estudio simple de costos para
determinar la probabilidad de insercidn del nuevo producto en el mercado. Se tuvo en cuenta
el posible mercado y los costos bdsicos de produccién para obtener un precio que pueda ser

comparado con el de un implante existente actualmente en el mercado.

5.1 Mercado

Mundialmente aun no se producen implantes temporarios de aleaciones de magnesio. Los
implantes biodegradables existentes en el mercado son de acido poli-lactico (PLA). También
existen fijaciones metdlicas permanentes (de acero inoxidable o titanio) que después de la

curacién de la fractura deben ser removidas [21].

Se decidié tomar como posible mercado una parte del mercado de alguna de las fijaciones
metalicas mds utilizadas, teniendo en cuenta que son las que conllevan el mismo tipo de
procesamiento, ya que se espera de que los implantes biodegradables parcialmente remplacen
los implantes metdlicos inertes tradicionalmente utilizados [23]. Se eligié como producto de
comparacion las placas volares de titanio para mufieca debido a que se contaba con informacién
para determinar su mercado. Estas placas, junto con sus tornillos, se usan para reparaciones de
fractura del radio distal (Figura 5.1). Se estima que al afio se venden aproximadamente 7500 de
estos sistemas. Si tomamos sélo el 10% de este mercado, para ser conservativos, se deberian

fabricar 750 implantes de magnesio al aio.

Metal plate
inserted

Figura 5.1 — Fractura de mufieca y dispositivo utilizado para su reparacién [140]

5.2 Ingenieria de produccion

Entonces, el producto a fabricar consiste en una placa de aproximadamente 25 x 50 mm con
una hilera de orificios en la parte distal y orificios para la fijacion al radio, y un juego de 7 tornillos

de 20 mm de largo y 2,5 mm de didmetro [141].
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Para realizar los célculos se tomé como modelo las protesis recubiertas con el sistema de
anodizado en KOH 0,1 mol/L ya que entre todas las modificaciones probadas es la mas costosa

y de la que se obtuvieron resultados completos concluyentes.

El proceso involucra el maquinado de la placa y los tornillos en un equipo CNC (control
numérico por computadora). El Mg es el metal estructural mas facil de mecanizar y es sencillo
lograr dimensiones finales estables [22, 36]. En consecuencia, se pueden producir facilmente
formas complejas, lo cual es crucial para las formas intrincadas que se requieren para este tipo
de aplicaciones médicas. Luego de la obtencion de las piezas, éstas se limpian en alcohol
isopropilico en un equipo de ultrasonido industrial. A continuacidn, se realiza el tratamiento
superficial de cada una de las piezas: con una fuente se anodizan a 5 V en solucién de KOH 0,1
mol/L por 40 minutos. Los implantes anodizados se inspeccionan a ojo desnudo v,
posteriormente, se realiza el proceso de esterilizacién en un horno sometiéndolos a 180°C por

una hora. Por ultimo, se etiquetan y se embalan.

5.3 Costos

Para obtener los costos de produccidn de implantes de aleacién de magnesio AZ91 anodizados,
se tuvo en cuenta la inversidn inicial como el costo de los equipos (equipo de maquinado de alta
precision, bafo de ultrasonido industrial, horno y dos fuentes para realizar el anodizado) y un
porcentaje extra (15%) para poner en marcha el proceso de produccion. No se tiene en cuenta
la inversion inicial por la compra del terreno asi como tampoco la instalaciéon de la planta,

teniendo en cuenta que probablemente se anexaria la produccién a una planta ya existente.

Los costos de materia prima (teniéndose en cuenta el desperdicio de material debido al
magquinado), insumos, envases, mano de obra, supervision, servicios y administracion se
calcularon; mientras que los demds fueron estimados segun lo recomendado por la Catedra de
Ingenieria Econdmica de la Facultad [142], obteniéndose los valores que se presentan en la Tabla
5.1.
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Costos variables de produccion (al 100% de capacidad planteada)

(USD/afio)

Materias primas + insumos (AZ91, KOH, H,0, alcohol isopropilico) 71979
Envases 7404
Mano de obra (2 operarios) 19556
Supervisidn (1 supervisor) 10430
Servicios (electricidad de CNC, fuentes de anodizado, batea ultrasonido, horno) 6158
Mantenimiento 10500
Suministros 2900
Gastos de laboratorio 3900

Costos fijos (USD/afio)
Depreciaciéon (117265 USD a 10 aios por equipos comprados) 8795
Impuestos 1160
Seguros 870
Ventas y distribucién 15000
Administracion y direccion 5670

|TOTAL (USD/afio) | 164320 |

Tabla 5.1 — Determinacion de costos para produccion anual de 750 implantes anodizados

Para una produccidn de 750 implantes por afo, se obtiene que el costo total del implante de

magnesio anodizado es de 219 USD.

La factibilidad del uso de este material desde el punto de vista econdmico estd dado por la

relaciéon costo/calidad respecto a sus competidores directos en el mercado. Los precios de venta

conseguidos para placas volares de mufieca (incluyendo los tornillos) rondan alrededor de los

500 — 570 USD para implantes nacionales y entre 1400 — 2000 USD para implantes importados.

Por lo tanto, el costo del nuevo producto resulta competitivo, y mds si se tiene en cuenta que

las aleaciones metdlicas inertes de titanio conllevan un gasto extra debido a la segunda

operacion de extraccion (el cual no es menor).
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6 DISCUSION FINAL Y CONCLUSIONES

El Mg y sus aleaciones son materiales con potencial para ser utilizados como implantes
metadlicos biodegradables debido a varias razones, entre las que pueden incluirse: buena
compatibilidad (Mg?* es esencial en el cuerpo humano y en el sistema dseo es beneficioso para
la resistencia y crecimiento de los tejidos), biodegradacidn (por corroerse en sistemas acuosos),
baja densidad y propiedades mecanicas similares a las del tejido éseo compacto (lo que evitaria
el efecto de stress shielding). Como contrapartida, el magnesio se corroe muy rapidamente en
los fluidos corporales. La pobre resistencia a la corrosidon del Mg y sus aleaciones se puede
atribuir principalmente a dos factores clave: (i) el potencial altamente electronegativo del Mg
que permite que la corrosidn proceda en medios acuosos alin en ausencia de oxigeno vy (ii) las
propiedades de protecciéon deficientes de las peliculas superficiales formadas naturalmente
sobre Mg (ya sea por ser de cobertura incompleta o ser solubles en medios 4cidos o con

presencia de cloruros) [36, 143].

Taheri et al. [144] proponen que la degradacion del magnesio en contacto con agua involucra
la formacion de un film con una estructura de bicapa difusa como se esquematiza en la Figura
6.1. Esto estda en acuerdo con lo que reportan otros autores [25, 41, 118]. Este film esta
compuesto por una fina capa interna (50-100 nm) de MgO y una capa externa porosa mas gruesa
(500-700nm) de Mg(OH),. Estos investigadores explican que se forma una capa cristalina interna
rica en MgO a partir de la interaccion del Mg con el oxigeno del aire (oxidacion de Mg) que
involucra un proceso de nucleacién y crecimiento del dxido sobre la superficie. Sin embargo,
explican que al poner el magnesio en solucidén acuosa, parte de este 6xido de Mg se disuelve
exponiendo el metal y liberando iones Mg** al medio [41, 118]. Los iones Mg?** se combinan con
iones OH" en solucidn, y precipita Mg(OH), nucleando primero en la superficie del Mg y luego
creciendo gradualmente. Ademas, se produce la hidratacién (favorable energéticamente) de
parte de la capa remanente de MgO que produce una expansién volumétrica (que
probablemente juegue un rol fundamental en la porosidad presente). Luego, se produce el
engrosamiento de la capa externa de Mg(OH), a través de una reaccién de disolucién-
precipitacion: la porosidad de la pelicula mejora el egreso de los iones de Mg (producidos a partir
de la disolucidon anidnica de la aleacion de magnesio) hacia la interface superficie del
film/solucién. Al superar el limite de solubilidad del hidroxido se inicia la precipitacidon de
Mg(OH); en la superficie. Asi, la capa externa de Mg(OH), continua creciendo a expensas de la

degradacion del sustrato de aleacion de Mg.
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Figura 6.1 - Esquema de la estructura bicapa del film formado sobre la aleacién de Mg [144]

Con el objetivo de mejorar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de magnesio y, por
consiguiente, reducir la evolucidn de hidrégeno (en especial en las primeras etapas de contacto
con la solucién acuosa), se llevé adelante un estudio tanto a nivel de superficie como a nivel
electroquimico del comportamiento frente a la corrosién de las aleaciones AZ31 y AZ91 en SBF
luego de someter las muestras a modificaciones superficiales que incluyeron diferentes
tratamientos quimicos (KOH vy silicatos en KOH) para ambas aleaciones, asi como también
tratamientos electroquimicos por la técnica de anodizado en KOH (solucién 0,1 mol/Ly 5 mol/L)
en el caso de la aleacion AZ91. Lo que se busca al modificar superficialmente es estimular el
crecimiento de la capa de Mg(OH), anteriormente mencionada de tal manera que ésta se vuelva

mas protectora.

Fue posible formar peliculas superficiales tanto por tratamientos quimicos como
electroquimicos sobre la aleacion AZ91, como se demuestra por las distintas técnicas de
caracterizacién superficial utilizadas; mientras que no fue posible obtener formacién de una
pelicula superficial con propiedades superadoras a las del material desnudo sobre la aleacién
AZ31. Para esta aleacién, no se observan diferencias apreciables luego de tratar quimicamente
las muestras sin inmersién en SBF, como pudo verse a ojo desnudo y ser corroborado por
microscopia 6ptica (MO). Ademas, las dos modificaciones quimicas realizadas no mostraron
diferencias positivas en ninguno de los tres ensayos electroquimicos respecto al
comportamiento del control (Figuras 4.24 y 4.27 y Tablas 4.4, 4.6 - 4.8). Sin embargo, a 7 dias de
inmersién en la caracterizacién superficial (tanto a ojo desnudo como con MO), se pudo
observar que se formaron una gran cantidad de depdsitos superficiales en las tres condiciones,
los cuales, segun los resultados que arroja el andlisis de los espectros Raman obtenidos y lo
reportado en la bibliografia, pueden ser atribuidos a la presencia de 6xidos de magnesio,
Mg(OH),, MgCO0s v, tal vez, enlaces fosfatos de HAC (aunque para esta aleacion no se obtuvieron
imagenes SEM para confirmarlo via su morfologia) [63, 68, 118-120, 131, 136]. Al no presentar
cambios significativos en los ensayos electroquimicos luego de los tratamientos quimicos sin
inmersidn previa en SBF, se tomo la decisién de no profundizar su analisis electroquimico a una
semana de inmersién; asi como también se decidi® no realizar las modificaciones

electroquimicas.
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En cuando a la aleacién AZ91 los resultados obtenidos fueron alentadores tanto a tiempo cero
como luego de 7 dias de inmersidn en SBF. En forma general, para los tratamientos quimicos se
puede observar por SEM que luego de 7 dias de inmersidon en SBF se genera sobre la superficie
de la aleacidn una pelicula que presenta fisuras a lo largo de la misma (Figura 4.7). Estas fisuras
fueron ya mencionadas por algunos autores y adjudicadas a la contraccién volumétrica de los
oxidos/hidroxidos formados sobre la superficie como consecuencia de procesos de
deshidrataciéon [46, 69]. La pelicula fisurada aparece en el control, y en ambos tratamientos

quimicos.

El tratamiento quimico con KOH genera una pelicula sobre la superficie que luego de 7 dias de
inmersién en SBF presenta fallas. Esto se puede ver en las imagenes obtenidas con SEM.
Ademas, en las imagenes SEM a 7 dias de inmersion se observan depdsitos (probablemente los
que se ven a ojo desnudo de aspecto blanquecino) que, segun el analisis Raman, se tratan de
una combinacién de 6xidos e hidroxidos de Mg, carbonatos y fosfatos (algunos posiblemente de
hidroxiapatita carbonatada (HAC), aunque en la imagenes SEM no se observa el aspecto
caracteristico de la misma). Si se relaciona con los resultados obtenidos en electroquimica, en
los diagramas de EIS se puede ver que a tiempo cero no hay loop inductivo y a tiempo 7 si esta
presente. Esto puede relacionarse con la ruptura de la pelicula y el inicio de corrosién localizada
en esas pequefias secciones descubiertas que se observan en las imdgenes SEM. En los
resultados obtenidos de los ensayos de Rp y EIS se observa que a tiempo cero la resistencia se
incrementa respecto al control pero que la misma no se incrementa con el tiempo de inmersion,
a diferencia de lo que pasa en todas las demas condiciones. Lo mismo sucede con las velocidades
obtenidas a partir de las curvas de polarizacion: a pesar de tener una densidad de corriente
menor que el control en un primer momento, luego de una semana es la condicién superficial
qgue mayor densidad de corriente de corrosidén presenta, incluso superior a la del control. Esto
podria relacionarse con que en esa condicién al tiempo de evaluacién (una semana de
inmersién) la presencia de esos defectos mencionados se traduce en una gran corrosion
localizada ya que a pesar de que la corrosion localizada en el Mg es autolimitante, debido a que
se produce una alcalinizacion local que conduce a la deposicion de Mg(OH), (como se explicé en
referencia al trabajo de Atrens et al. [43]), este film puede volver a atacarse con los cloruros
presentes en los fluidos corporales, produciéndose un ciclo continuo de generacidn y ruptura
del film.

El tratamiento quimico en silicatos presentd muy buenos resultados a pesar que, a diferencia
de lo que sucedid con el tratamiento en KOH, este tratamiento no mostrd resultados
prometedores en un primer momento. En MO y SEM se observa que inmediatamente después
de la modificacion en silicatos hay depdsitos irregulares en la superficie (Figura 4.7). De la
caracterizacién Raman se obtiene que la superficie tiene la misma composiciéon quimica que la
que se obtiene después de la inmersidon en KOH. En lo que respecta a la caracterizacion
electroquimica se encuentra que la superficie tratada con silicatos no aumenta
significativamente su resistencia respecto al control: en EIS se ve un comportamiento muy
similar en las dos condiciones (Figura 4.32) y las densidades de corrosidn que se obtienen para

esta condicién a tiempo cero son muy similares a las obtenidas para el control. Sin embargo, el
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tratamiento quimico con silicatos luego de 7 dias de inmersién en SBF muestra que la resistencia
total aumenta de manera considerable. En las imagenes obtenidas por SEM luego de 7 dias
puede verse que, contrariamente a lo que ocurre para las condiciones control y KOH, la
superficie presenta una apariencia bastante homogénea, presentando un nimero menor de
depdsitos sobre su superficie. Ademas, en esta condicidon a mayores magnificaciones pueden
verse depdsitos con una morfologia con apariencia de escamas sobre ese éxido fisurado, las
cuales son propias de la apatita. Este resultado se verifica con los enlaces fosfato y carbonato
presentes en el espectro Raman. Esto es interesante ya que la formacién de apatita sobre la
superficie de un material en inmersién en SBF es util para predecir su bioactividad [14, 58, 116].
En la modificacién superficial utilizando la soluciéon de silicatos en KOH el aumento de resistencia
mencionado luego de 7 dias en SBF se ve tanto en los resultados del ensayo de resistencia a la
polarizacion como en resultados obtenidos por EIS. Por su parte, las curvas de polarizacion
corroboran lo observado, ya que muestran que después de una semana de inmersién en SBF,
las densidades de corriente de corrosién que se obtienen para las muestras tratadas en silicatos
disminuyen aproximadamente en un orden de magnitud, incluso resultando “tan buenas” como
las obtenidas para el anodizado. Esto se resalta debido a que, seglin se mencioné en la
introduccion, muchos autores prefieren el uso de métodos electroquimicos por dar mejores
resultados que los quimicos. Si bien, en nuestro conocimiento, no hay bibliografia que explique
el gran aumento de resistencia que se obtiene luego de 7 dias en SBF, la misma podria deberse
al cubrimiento homogéneo de los productos de corrosion sobre la superficie de tal manera que
inhiban la reaccién catddica de la fase beta, disminuyendo asi el efecto galvanico, es decir, la
corrosion acelerada de la fase alfa. Esto explicaria también la disminucién de evolucidn de H;
que se observa en el corrimiento de la curva de polarizacién catddica hacia menores densidades
de corriente a 7 dias y la disminucidn de la corriente de corrosion obtenida para esta condicidon
superficial. Sin embargo, en el ensayo de imagenes para las muestras tratadas con silicatos se

observa gran evolucidn de H; a tiempos cortos de inmersion.

Luego, si se analizan las modificaciones superficiales electroquimicas sobre la aleacién AZ91
también se han encontrado resultados prometedores. Se obtiene una superficie de aspecto
rugoso con unos pocos poros. La apariencia de las superficies anodizadas obtenidas es similar a
las reportadas por varios autores [61, 65, 115] en trabajos de anodizado de AZ91 en soluciones
alcalinas. La porosidad para el anodizado realizado en 0,1 mol/L pareciera ser mayor que en el
caso anodizado en 5 mol/L (Figura 4.9). Es importante destacar que la presencia de
discontinuidades en la superficie en la etapa inicial no se considera como un recubrimiento
fallido. No se busca un recubrimiento perfecto. El propdsito del recubrimiento es proporcionar
una superficie bioactiva que retarde las reacciones catddica y anddica que gobiernan el proceso
de degradacion del material pero sin inhibirlas para asi mantener las caracteristicas

biodegradables de las aleaciones de Mg.

Por otro lado, la rugosidad medida en las modificaciones electroquimicas es la esperada para
este tipo de tratamientos. La biocompatibilidad de un biomaterial estd fuertemente
determinada por el comportamiento de las células con la superficie del material. Por lo tanto,

las caracteristicas superficiales del material (topografia, quimica superficial, energia superficial)
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desempenan un rol esencial en el primer contacto del material con el medio bioldgico pudiendo
conducir a la adhesion exitosa de células osteobldsticas sobre el mismo [9, 145]. Anselme y
Bigerelle [146] evaluaron la respuesta de células madres mesenquimales humanas (hMSCs, por
sus siglas en inglés human mesenchymal stem cells) frente a cambios en la rugosidad.
Reportaron que existe un amplio intervalo de rugosidad que es adecuado para la adhesion
celular. Segun sus resultados, luego de dos dias de cultivo, los valores éptimos dependeran del
tamafio relativo entre el tipo de célula estudiada y la rugosidad. Con una rugosidad por encima
o por debajo de su propio tamafio se adheriran esencialmente a las caracteristicas nano vy
submicrdnicas de las superficies; mientras que cuando las caracteristicas de las superficies sean
de un tamafio aproximado al propio de las células la adhesién se verd marcadamente reducida.
Los autores hipotetizan que dicha reduccidn en la adherencia es consecuencia de un estrés
desfavorable a nivel del citoesqueleto celular. Por otra parte, se ha demostrado que, aunque el
proceso de curacién comienza a través de una respuesta inflamatoria, en los primeros dias las
células migran para colonizar alrededor de la superficie del implante de manera de aumentar la
mineralizacién y la matriz extracelular. Esta colonizacién por parte de las células (beneficiosa
para conseguir la osteointegracion) es mas eficaz para implantes con superficies rugosas en
comparacion con superficies mas lisas [62]. En nuestro estudio sobre la aleacién AZ91 se observé
que todos los tratamientos aumentaron los parametros de rugosidad analizados (Ra y Rz) al ser
comparados con la aleacién desnuda (control), pero sobre todo se registr6 un aumento
significativo de la rugosidad con los anodizados, cuya topografia mds “grumosa” se observa por
SEM. Ademads tanto Ra como Rz se vieron incrementados favorablemente luego de 7 dias de
inmersidn en SBF. Por lo tanto, tomando en forma conjunta lo publicado por Anselme y Bigerelle
[146], por Rahman [62] y los valores reportados en este proyecto, resultaria prometedor avanzar
en el estudio del comportamiento a nivel celular sobre las superficies anodizadas para su

potencial aplicacidn en el drea biomédica.

Los andlisis Raman hechos para ambas condiciones de anodizado no mostraron diferencias
respecto al control; sin embargo, si se observé un comportamiento diferente en los ensayos
electroquimicos. Ambas condiciones anodizadas aumentan la resistencia a la corrosién desde
un primer momento, siendo el aumento mayor a mayor concentracién de KOH. De las curvas de
polarizacidn obtenidas a tiempo cero, se observa que en ambos tratamientos electroquimicos
disminuyen significativamente las corrientes catddicas. Esto es muy beneficioso teniendo en
cuenta que se estaria disminuyendo la velocidad de generacién de hidrégeno en las etapas
criticas, una de las principales limitaciones del Mg como biomaterial. De los ensayos EIS a tiempo
cero lo mds destacable es la falta de loop inductivo en comparacién con otras condiciones
analizadas, lo que indica que el recubrimiento se comporta como una buena barrera en los
primeros momentos de inmersion. En cuando a la caracterizacion electroquimica de la superficie
anodizada en KOH 0,1 mol/L luego de estar 7 dias en SBF, se puede concluir que aparece algun
tipo de defecto que, aunque no sea evidente en el SEM, provocaria el inicio de la corrosién
localizada (aparicion del loop inductivo). La resistencia a la corrosibn aumenta
considerablemente con el tiempo de inmersidn y es consistente con las densidades de corriente

observadas que, en general, resultaron ser las menores de todas las condiciones analizadas.
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Lamentablemente, no se pudo completar la caracterizacion electroquimica del anodizado
realizado en la solucién KOH 5 mol/L ya que los resultados no fueron repetitivos. En las muestras
analizadas por SEM se ve que luego de 7 dias los poros que estaban presentes se agrandaron, a
diferencia de lo que ocurre en la condicion 0,1 mol/L que parecerian mantenerse del mismo

tamanfio que en la condicién sin inmersion.

Luego de 7 dias de inmersidn en SBF, para ambos tratamientos electroquimicos, se observa el
crecimiento de aglomerados voluminosos con una morfologia de tipo coral sobre las superficies,
siendo identificados por sus corrimientos Raman como depésitos irregulares de hidroxiapatita,

lo cual coincide con lo reportado segun bibliografia [14, 22, 27,116, 117].

En lo que respecta al ensayo de evolucién de H; es posible notar tanto para la aleacién AZ91
control como las tratadas quimicamente en KOH y en silicatos una gran generacién de burbujas
de manera constante (siendo mayor la obtenida en la condicion KOH) mientras que en las
superficies anodizadas la generacién de hidrégeno es muy inferior. A pesar de que el
procesamiento digital de imagenes planteado en este proyecto como una medida de la
degradacion de Mg presentd limitaciones experimentales, resulté util porque reveldé una
marcada disminucién de la cantidad de hidrégeno gaseoso liberado al medio (SBF) a tiempos
iniciales de inmersién por la aleacidn AZ91 anodizada (en ambas concentraciones) respecto a la
condicidn control o las tratadas con métodos quimicos. Es sabido que la evolucién de dicho gas
durante los primeros momentos del proceso de corrosién es sumamente rdpiday en un entorno
bioldgico resultaria muy dificil su absorcién por tejidos adyacentes [6, 32, 47, 49]. Por lo tanto,
los valores obtenidos en el caso de los anodizados son sumamente beneficiosos y resultan ser

prometedores para una futura aplicacion en el campo biomédico.

Otra conclusion interesante que puede obtenerse de este trabajo es relacionada a los distintos
métodos existentes para evaluar la corrosion de un metal o aleacidn. La determinacion de la
velocidad de corrosion utilizando la Ecuacién 9 (Punto 2.3.5.1) en sistemas que se corroen por
procesos localizados no lleva a un resultado confiable. Se debe tener en cuenta que en esos
casos el valor que se obtiene es sélo un indicativo, pero no puede ser tomado como la tasa real
de pérdida de material en un tiempo determinado. Este niumero sélo resultaria de utilidad para
predecir su deterioro uniforme en funcién del tiempo. En el caso de las aleaciones de Mg
estudiadas la corrosion no es uniforme, por lo que se decidié informar la densidad de corriente
de corrosidon como un intento por mostrar las diferencias en la degradacién de las distintas
condiciones superficiales. Pero se debe ser consciente de que lo que se obtuvo por los métodos
electroquimicos es una densidad de corriente de corrosidn instantdnea y promediada en el drea

de estudio.

Como otra forma de determinar la velocidad de corrosién numerosos autores [37, 44, 46, 71,
78,134, 147] realizan ensayos de pérdida de peso, que tienen la ventaja de brindar informacion
sobre la velocidad de corrosién promedio en el tiempo y, adicionalmente, permiten observar el
tipo de corrosidon predominante que ocurre sobre el material que se estudia. Para las aleaciones

de Mg, dicho ensayo conlleva dificultades adicionales respecto a los materiales “tradicionales”.
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El Mgy sus aleaciones se corroen en medio acuoso dando OH" como producto de la reacciéon de
reduccion del agua (Ecuacidn 2), lo que lleva a la alcalinizacién de la soluciéon a tiempos cortos y
a la formacién de productos de corrosidon pudiendo llevar a un incremento del pH hasta 10.5
[36, 43]. Esto implica, experimentalmente, la necesidad de renovacion de la solucion por
solucién fresca periddicamente o realizar un sistema de flujo que renueve la solucién en manera
continua, lo que seria mejor en pos de simular las condiciones de uso real [44]. Adicionalmente,
al terminar el ensayo los productos de corrosién deben ser removidos con una solucién de acido
cromico con AgNOs que, segun se afirma, sélo remueve los productos de corrosion [148], pero
al ser base acuosa atacaria el metal base dando resultados poco certeros.

Los métodos usados en este trabajo para determinar los valores de densidad de corriente de

|ll

corrosion no pretenden establecer una calificaciéon acerca del “mejor” o “peor” método de
calculo, sino conocer las limitaciones de cada uno, las condiciones que se deben respetar para
que los resultados sean confiables (una vez aceptada la repetitividad de los propios ensayos) y

los posibles errores de cada determinacion.

Los ensayos de resistencia a la polarizacion lineal (RP) y las curvas de polarizacion
potenciodindmicas son normalmente usados con éxito para determinar la densidad de corriente
de corrosidon. Sin embargo, para el Mg y sus aleaciones su uso se encuentra bastante
controvertido [38, 39]. Ambos métodos requieren que exista control por activacion en las
reacciones anddicas y catddicas en el intervalo de los potenciales de analisis, ademas, en caso
de la extrapolacién de Tafel, una década de linealidad en los graficos de E vs log j y esto a menudo
no ocurre para las aleaciones de Mg. Hay abundante bibliografia [36, 41, 149] que describe el
mecanismo de disolucion Mg en medios acuosos, donde se cita un fendmeno que se conoce
como “efecto de diferencia negativa” (NDE) o “evolucidn de hidrogeno anémala” en el cual se
observa que aumenta la evolucién de H, (HE) cuando se polariza anédicamente, ademas de a
circuito abierto (o bajo polarizacién catéddica). Entonces, el NDE se define como la diferencia
entre la velocidad de HE en condiciones de circuito abierto y la velocidad de la HE durante la
polarizacidn anddica. La NDE en Mg polarizado anddicamente es a menudo grande, esto hace
que el analisis cuantitativo por Tafel conlleve a errores, ya que no tiene en cuenta este factor.
Segun Esmaily et al. [36], la liberacién de hidrégeno que se produce durante la polarizacién es
la responsable de la caida de potencial 6hmico durante las medidas electroquimicas (que es
dificil de compensar). Durante la perturbacién anddica, una cierta cantidad de electrones
generados por la reaccién de oxidacidon de Mg (Ecuacién 1) no fluyen a través del potenciostato
hacia el contraelectrodo, sino que son consumidos por la HER en la superficie del electrodo de
Mg sin ser detectados por el potenciostato. El mecanismo por el cual ocurre este NDE en la
aleacion de Mg es ampliamente discutido y explicado de diversas formas [36, 53, 68]. Teniendo
todo esto en cuenta, y de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede ver que la determinacién
de las jeorr por el ajuste de Tafel da los menores valores de densidad de corriente entre los cuatro
métodos utilizados, probablemente porque desestima el NDE. Por lo tanto, es mas certera la
extrapolaciéon de Tafel de la curva catddica (si es que presenta control por activacién) en

conjunto con el OCP.
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No obstante, las curvas de polarizacién son utiles para estudiar la influencia de otros
pardmetros. En el caso de este trabajo, resultaron utiles para analizar los diferentes
tratamientos superficiales en forma comparativa entre si y establecer un orden de calidad. De
hecho, el aspecto mas util de los resultados de polarizacion potenciodinamica recopilados para
las aleaciones de Mg no es la determinacidn de la velocidad de corrosién en si, sino los cambios

relativos en las ramas que representan la cinética anddica y catédica [36].

Respecto a los ensayos de resistencia a la polarizacidn, a pesar de ser no destructivo y rapido
de realizar, hay que considerar que para determinar la jeorr Se requieren los valores de las
pendientes de Tafel que se obtienen al realizar la extrapolacidon de Tafel, con las limitaciones
explicadas arriba. Sin embargo, de acuerdo a King et al., en la ecuacidn de Stern-Geary el valor
de Rp tiene mas peso que el coeficiente B (que contiene a las pendientes de Tafel) [41]. Segun
Jones, un error en el valor del coeficiente B de Stern Geary puede llevar a un error a lo sumo del

doble del valor real de jeorr [93].

La determinacion de jeorr Usando el valor de Rp de las medidas de EIS pareceria ser la mas
conveniente ya que el ensayo de EIS, ademas de ser no destructivo, es el que considera con mas
exactitud la resistencia total del sistema, en especial en los casos donde se observan
inductancias a baja frecuencia que suelen desestimarse por otros métodos. En general, ocurre
una subestimacion de los valores de jeorr por Rp frente a los determinados por EIS, ya sea por no
incluir la componente inductiva en el circuito o no realizar el barrido hasta frecuencia lo
suficientemente bajas [56]. Por lo tanto, los valores determinados por EIS prometen ser los mas
representativos del comportamiento real para determinar la jeorr @ partir de la ecuacién de Stern
Geary, considerando conocido el factor B (con las limitaciones ya mencionadas). Por su parte, el
ensayo de impedancia requiere equipamiento mas sofisticado, mayor tiempo de mediciény la
necesidad que se cumpla la linealidad, la causalidad, estabilidad y continuidad en la medicién de
EIS.

Entonces, los métodos electroquimicos son herramientas importantes y rapidas para evaluar
la corrosion de los metales, pero se ha demostrado que algunos aspectos de su interpretacion
no son triviales en el caso de las aleaciones de Mg, ya que su comportamiento es mas complejo
que el de la mayoria de los otros metales. Debido a las diferentes limitaciones de los diversos
métodos, se recomienda que la determinacién de la densidad de corrosiéon en trabajos
cientificos se realice a través de una bateria de ensayos que puedan ser vistos en conjunto [36,
134, 148].

Por ultimo, un parrafo respecto al procesamiento de los materiales utilizados. A pesar de que
resultaria de importancia conocer el procesamiento de las aleaciones de Mg, ya que éste y los
tratamientos posteriores pueden condicionar la distribucion de los elementos de aleacién
presentes y la microestructura final de las aleaciones y, por lo tanto, influenciar el
comportamiento a la corrosién de la mismas; en este trabajo no han sido tenidos en
consideracion y se han privilegiado otros aspectos. Gusieva et al. [143] realizaron un estudio que
relaciona el procesamiento de las aleaciones (como el laminado o la extrusidn) con su respuesta

a la corrosion, considerando que el procesamiento puede afectar el tamafo de grano, la
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distribucidn del intermetadlicos o la textura. Sin embargo, llegaron a la conclusion que el cambio
gue observan en las velocidades de corrosidén estd mas dominado por los cambios en la quimica
de la aleacion que por los otros factores. Por su parte, Xia e/ at. [150] confirman estos resultados,
demostrando también que los efectos quimicos dominan sobre los efectos del procesamiento

en lo relacionado con la corrosion de estas aleaciones.

Entonces del presente trabajo se puede concluir que, a partir de los resultados de los estudios
in vitro sobre la aleacidn AZ91, hay una mejora sustancial en cuanto a las propiedades
electroquimicas en las muestras tratadas en silicatos y anodizadas, respecto al control. A tiempo
inicial de inmersién en SBF, las muestras anodizadas (tanto en 0,1 mol/L como en 5 mol/L)
muestran mayor resistencia a la corrosién que la control. Esta mayor resistencia en la condicién
anod0.1 se mantiene luego de 7 dias de inmersién en SBF (tiempo en el cual ambas aumentan
su resistencia debido a la formacién de productos de corrosidn). La condicidn silic luego de 7
dias aumenta su resistencia en forma considerable. Complementando esta informacidn con el
ensayo de evolucidn de H,, se observa que en los primeros momentos de inmersion en SBF la
condiciodn silic presenta gran generacién de burbujas de manera constante mientras que en los
anodizados la generacion de hidrégeno es muy baja. Teniendo ademas en cuenta los resultados
alentadores obtenidos in vitro asociados a la evidencia de compuestos tipo HAC (que indicarian
bioactividad) sobre las superficies de la aleacion anodizada, se puede concluir que los
tratamientos de anodizado en KOH resultarian efectivos como modificaciones superficiales para
un potencial implante de aleacidn de magnesio AZ91 proveyendo una buena barrera para la

degradacion en medios bioldgicos y para la liberacion de hidrégeno en la etapa temprana.

La produccion de este implante para osteosintesis a escala industrial seria econémicamente
factible teniendo en cuenta el ejemplo que se estudid (implantes de fijacion utilizados en la
reparacion de fractura de mufieca) en el cual se llegd a la conclusién que el costo de produccion
de los mismos resultaria competitivo con los precios de venta de los implantes metalicos

disponibles actualmente en el mercado para la misma funcién.

Entonces, teniendo en cuenta que el éxito de un implante biodegradable estd determinado
por su capacidad para integrarse a los tejidos de un sistema biolégico y favorecer la
osteoinduccidn a la vez que se degrada gradualmente, se puede concluir del presente trabajo
que la aleaciéon AZ91 modificada por el tratamiento electroquimico de anodizado en KOH 0,1
mol/L a 5 V por 40 minutos resulta una muy buena candidata para fabricar implantes
biodegradables temporarios para ser utilizados en procedimientos que requieran fijacién para

reparacion del tejido dseo.
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7 TRABAJO A FUTURO

A partir de los resultados obtenidos y de las dificultades enfrentadas en el desarrollo del

presente trabajo, se proponen los siguientes temas para continuar investigando a futuro:

*

Completar los ensayos electroquimicos in vitro de la aleacion AZ91 anodizada en 5 KOH

mol/L luego de 7 dias de inmersién en SBF.

Obtener videos de evolucion de hidrégeno sobre las superficies modificadas de la
aleacidon AZ91 en las mismas condiciones experimentales que las utilizadas para la
realizacion de los ensayos electroquimicos, para su posterior analisis a partir del

procesamiento digital de imagenes utilizado en el presente trabajo.

Obtener micrografias de ambas aleaciones antes y después del proceso de esterilizado
para analizar si se producen cambios significativos en la distribucidon y presencia de
fases al someter las aleaciones a 180°C.

Determinar el espesor de las capas de oxido generadas durante el proceso
electroquimico de anodizado con ayuda de un Calotester o mediante microscopia SEM

en corte transversal de la muestra.

Estudiar los depdsitos presentes en las muestras control y tratadas, por otros métodos

complementarios como XPS o DRX.

Realizar ensayos en condiciones no estadticas, de manera de simular mas
adecuadamente la renovacion de fluidos en las cercanias del implante. Gonzalez et al.

[135] en su trabajo dan opciones de configuraciones de operacién dindmicas.

Realizar ensayos en cultivos celulares in vitro de adhesion, proliferacion y viabilidad

celular.

Realizar ensayos in vivo para analizar la degradacion y la osteointegracién de la
aleacidon AZ91 anodizada a partir del analisis de las caracteristicas morfoldgicas del

nuevo tejido dseo generado.
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9 ANEXO

9.1 Construccion de celda electroquimica

9.1.1 Materiales necesarios
Para construir la celda se utilizo:

e 1 cilindro de vidrio de 75 mm de didmetro por 110 mm de largo, con una capacidad
para casi 500 mL de liquido;

e 1 cilindro de acrilico (PMMA) de 115 mm de didmetro externo, 110mm de largo y 5
mm de espesor de pared (espesor minimo para que pueda ser roscado sin que se
fisure);

e 2 Tapas de Grilon® de 145 mm de didmetro y 15 mm de espesor;

e 4 tuercas mariposa de acero inoxidable 3/16”;

e 1 metro de varilla roscada de acero inoxidable 3/16”;

e 2 acoples rapidos para las mangueras de entrada y salida del refrigerante;

e 4 0-rings: 2 de 72 mm de diametro y 2 de 105 mm de didmetro.
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9.1.2 Planos

1
75

75

Cilindro interno

Diseno de: Moreno, Julieta

Material: Vidrio

Revisado por:

Fecha: 26/09/19 Escala: 1:1 milimetros (mm)

Aprobado por:
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Cilindro externo

Disefio de: Moreno, Julieta

Material: PMMA

Revisado por:

Fecha: 26/09/19 Escala: 1:1 milimetros (mm)

Aprobado por:
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115
145

Tapa superior (vista inferior)

Disefio de: Moreno, Julieta

Material: Grilon

Revisado por:

Fecha: 26/09/19 | Escala: 1:1 milimetros (mm)

Aprobado por:
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115
145

Tapa superior (vista superior)

Material: Grilon

Fecha: 26/09/19 | Escala: 1:1 milimetros (mm)

Disefio de: Moreno, Julieta

Revisado por:

Aprobado por:
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Tapa inferior (vista superior)

Fecha: 26/09/19 | Escala: 1:1 milimetros (mm)
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115

145

Tapa inferior (vista inferior)

Material: Grilon

Escala: 1:1 milimetros (mm)

Fecha: 26/09/19 ’

Disefo de: Moreno, Julieta

Revisado por:

Aprobado por:
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