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Resumen

El magnesio (Mg) es un material muy utilizado en diversas aplicaciones industriales por su
bajo peso, ductilidad y buenas propiedades mecanicas. Actualmente tiene una creciente
aplicacién en el campo biomédico y es una alternativa de material biodegradable ya que es
un importante oligoelemento y, ademas de ser ligero, posee propiedades mecanicas aptas para
su uso en el cuerpo humano. Sin embargo, el Mg es quimicamente reactivo, lo que hace que
su tasa de corrosion sea mas alta en comparacién con otros materiales biocompatibles;
ademas, se libera gas hidrogeno como parte de la degradacion, lo que puede inducir a
problemas en tejidos. Con el fin de disminuir la tasa de corrosion del Mg, se realizé una serie
de modificaciones en la superficie del Mg comercialmente puro (Mg cp.). Se llevo a cabo la
evaporacion térmica de zinc (Zn) sobre Mg y posteriormente un tratamiento térmico para
promover la difusion del Zn sobre Mg y la formacién de un intermetalico Mg-Zn. Por otro
lado, se deposité una capa delgada de zirconio (Zr) sobre Mg cp. A continuacion, ambos
materiales tratados superficialmente fueron modificados utilizando oxidacién electrolitica
por plasma (PEO), donde se obtuvo un recubrimiento en la superficie del Mg-Zn y en la
superficie Mg-Zr de forma controlada. Para evaluar la tasa de corrosion se realiz6
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en fluidos corporales simulados (SBF,
por sus siglas en inglés), dando como resultado el aumento de la resistencia del sistema Mg-
Zr con respecto al Mg desnudo. Para determinar la biocompatibilidad se realizaron ensayos

de citotoxicidad, proliferacion y adhesién en células C2C12.
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2. ANTECEDENTES

2.1. El magnesio y sus aleaciones empleados como biomateriales.

El magnesio es un material versatil utilizado para diversas aplicaciones, entre las cuales estan
las aeronauticas, automotrices y componentes electrénicos, debido a su alta relacion
resistencia/peso y sus excelentes propiedades mecanicas y eléctricas [1], [2], [3], [4], [5].
Ademas, por su naturaleza biodegradable ha sido utilizado como biomaterial en una amplia
variedad de aplicaciones médicas como la fabricacion de stents cardiovasculares e implantes
ortopédicos como placas, varillas, tornillos, etc. [4]. La creciente investigacion en torno a su
uso se debe a sus propiedades unicas, incluyendo su biocompatibilidad y su

biodegradabilidad.

La historia de las aplicaciones biomédicas del Mg viene desde hace méas de un siglo, donde
los hilos de Mg fueron utilizados por primera vez por el doctor Edward C. Huse como
ligadura de los vasos sangrantes para detener la hemorragia [6]. Desde la década de 1990, el
magnesio ha sido utilizado como material de reemplazo de hueso en situaciones como la
osteoporosis y las fracturas. Sin embargo, su uso ha sido limitado debido a su rapida

degradacion en el cuerpo lo que provoca una disminucion en sus propiedades mecanicas.

En los ultimos afios, el Mg y sus aleaciones han atraido la atencion de la comunidad cientifica,
que intenta desarrollar dispositivos biomédicos no permanentes valiéndose de su disolucion
en el organismo humano de forma controlada. Ademas, los avances en la comprension de su
comportamiento bioldgico y la capacidad para mejorar su microestructura y propiedades
mecanicas mediante la aplicacién de técnicas de ingenieria de superficies han aumentado el
interés en el magnesio como biomaterial. Por ejemplo, algunos autores [7] describen como la
combinacién de magnesio con materiales de recubrimiento, como fosfatos de calcio, puede
mejorar la adhesion celular y promover la regeneracion 6sea. Por otro lado, las aleaciones de
Mg ofrecen un moédulo de elasticidad bajo, cercano al del hueso humano [2], [5], y una
densidad baja que da como resultado dispositivos de bajo peso. Esto hace que el magnesio
sea un metal adecuado para implantes biodegradables y biocompatibles. Por ejemplo, una

buena alternativa para los actuales herrajes de fijacion dsea rigidos podrian ser los herrajes



de fijacién biodegradables fabricados con una aleacion de Mg que proporciona al hueso un
soporte suficiente durante el periodo de cicatrizacion, y luego desaparecen gradualmente [8].
Por otro lado, Walker et. al (2014) [9] describen como las aleaciones de magnesio pueden ser
optimizadas para mejorar su resistencia mecanica y prolongar su tiempo de degradacion en
el cuerpo. En cuanto al uso de Mg para aplicaciones cardiovasculares, lo mas desarrollado
son los andamios coronarios [10]. Segun los resultados obtenidos por Zhenga et. al. (2012)
[11], algunas aleaciones de Mg pueden ayudar en la recuperacion de tejido duro después de
la implantacién, ya que pruebas realizadas en ratones mostraron la degradacion del implante,

con formacion de hueso nuevo y remodelado éseo en la superficie del fémur distal [11].

La compafiia Transluminal Technologies ha desarrollado un dispositivo de cierre vascular
bioabsorbible basado en Mg llamado "Velox CD", que ofrece un método para lograr
rapidamente un cierre vascular mecanico estable después del cateterismo percutdneo para
procedimientos de diagndstico o intervencionistas; el implante consiste en un sistema de
tapon y placa de base que cuando se presenta a la arterioctomia, efecttia una hemostasia
inmediata, estable y confiable [12]. Se tienen aleaciones de Mg con aluminio, zinc,
manganeso y tierras raras, comercialmente bien establecidas, como AZ31, AZ91, AM50,
ZK60 o WE43, y que se consideran actualmente materiales adecuados para aplicaciones
biomédicas [13]. Sin embargo, el Mg aleado con aluminio puede no calificar como material
biocompatible para futuros implantes a largo plazo, ya que se sospecha que la liberacion de
iones de aluminio desencadena demencia y otros trastornos neurolégicos. Por ello, contar con

dispositivos para fines biomédicos libres de aluminio serd mas seguro para la salud humana.

Muchos materiales poliméricos biodegradables, como el acido poliglicélico (PGA), el acido
polilactico (PLLA), el almid6n termoplastico y la policaprolactona (PCL), se han introducido
para aplicaciones de fijacién dsea, ya que ofrecen una excelente biocompatibilidad, pero sus
aplicaciones se limitan sobre todo a piezas de baja tension debido a su baja resistencia
mecanica [14]. En comparacién con las fijaciones de titanio (Ti) y polimero que se utilizan
clinicamente, los implantes de Mg ofrecen una mayor osteointegracién, contacto hueso-
implante y estabilidad del implante [15]. Sin embargo, se presentan inconvenientes por la
rapida tasa de degradacion y los problemas de biocompatibilidad después de afadir

elementos de aleacion para mejorar sus propiedades mecanicas y de corrosion. Para



aplicaciones cardiovasculares, los stents bioabsorbibles se fabrican de materiales metalicos y
poliméricos. El acido poli-l-lactico es el polimero mas utilizado para este fin; sin embargo,
las propiedades mecanicas son inferiores a las de los metales y se asocia con un mayor riesgo
de reacciones inflamatorias e hiperplasia neointimal, que es una respuesta proliferativa
constituida por células inflamatorias, células musculares lisas, colageno y proteinas,

posiblemente mediada por mecanismos inflamatorios [15], [16].

En tal sentido, para mitigar los problemas asociados a los polimeros, se han desarrollado
stents metalicos biodegradables con aleaciones a base de hierro, zinc (Zn) y magnesio (Mg).
Para fijaciones y stents metalicos, las aleaciones de Mg han sido recientemente el centro de
atencion gracias a su mayor resistencia en comparacion con los polimeros biodegradables,
ademas de la bioabsorcion, la biocompatibilidad y la baja rigidez. Por ejemplo, la aleacién
WEA43 es una aleacion de Mg que contiene de Zirconio (Zr), Ytrio y tierras raras que proveen
una resistencia a la corrosion mejorada y se utiliza como producto comercial “Lekton Magic
Coronary Stent” en aplicaciones cardiovasculares [16]. Sin embargo, todavia existen algunos
problemas importantes con los materiales de los stents de Mg, incluida la velocidad de

degradacion demasiado rapida y la reestenosis tardia [17].

2.2. Mecanismos de corrosion del magnesio y sus aleaciones.

La corrosién es uno de los desafios mas importantes a la hora de utilizar el magnesio como
biomaterial, pues en ambientes acuosos este posee una baja resistencia. Existen varios tipos
de mecanismos de corrosion que se dan entre el magnesio y su ambiente circundante. Los
tipos de corrosion que se pueden dar en un ambiente biologico pueden ser la corrosiéon
galvanica entre diferentes metales, incluso entre fases intermetdalicas presente dentro del
mismo material, corrosion uniforme, por picadura, por rendija, por friccién, por tensién y
fatiga. La corrosion uniforme o generalizada es el tipo mas comtn de corrosién en el
magnesio en fluidos biolégicos y se caracteriza por una pérdida mas o menos uniforme de
material en toda la superficie del material. Este tipo de corrosion se debe a la reaccion del
magnesio con los componentes del fluido biol6gico, como los acidos, sales y proteinas.
También es posible observar corrosion intergranular en el magnesio, la cual es un tipo de

corrosion que manifiesta como un agrietamiento, se produce en las fronteras de los granos de
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magnesio y se debe a la presencia de componentes no metalicos, como cloro o nitrégeno, en
la estructura del material [18], [19]. El magnesio y sus aleaciones tienen poca resistencia a
la corrosién cuando interactiian con soluciones como el fluido corporal humano (HBF). El
magnesio presenta una reaccion anddica en la que libera iones de Mg y electrones. Estos
iones reaccionan con el medio acuoso circundante y producen gas hidrégeno y iones
hidroxilo. Los iones de Mg se combinan con estos iones hidroxilo y forman una capa
protectora de hidréxido de magnesio que no es estable prolongadamente. El gas H, producido
por las reacciones catddicas genera burbujas de gas que pueden permanecer en la zona de la
cirugia hasta una semana y desaparecen después de 2 a 3 semanas. Un gramo de Mg puede
generar alrededor de un litro de gas hidroégeno; sin embargo, en un estudio previo, se
demostro que las liberaciones de hidrogeno hasta 0,01 ml/cm?dia no dafian el cuerpo humano,
no es toxico y es facilmente difusible, pero una corrosion excesiva puede provocar burbujas
de gas indeseables (enfisema) en los tejidos blandos circundantes [20], [21]. Ademas, la
presencia persistente de la cavidad de gas provoca prolongada incomodidad y perturba el
equilibrio de los parametros de las células sanguineas. Estudios in vivo en ratas [20],
demostraron que esta condicion disminuy6 considerablemente su tasa de supervivencia [20].
Las ecuaciones que representan el mecanismo de degradacion del Mg in vivo son las

siguientes:
Mg+ 2H* ~Mg?* +H, (En solucién 4cida) (1)
Mg + 2H20'~Mg2 *+20H" + H, (En solucion neutra o bésica) 2)

Las ecuaciones generales de corrosion (1) o (2) sugieren que la disolucion del Mg y sus
aleaciones siempre va acompafiada de la evolucion del hidrégeno, tanto en soluciones
acuosas como en fluidos corporales humanos o simulados (HBF y SBF, respectivamente, por

sus siglas en inglés). En un proceso de corrosiéon grave, puede producirse un socavamiento
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que produce el desprendimiento de particulas de Mg, al estar el material circundante

completamente corroido [22]. Algunos de los tipos de corrosion de Mg en HBF y SBF

Reaccion anddica c c
Reaccidn catédica b Ambiente fluidos

8 [me->mge2) +2e- 2H20 + 2e- = 2(OH)-+H2 rporal
Fase p (Mg17Al12) h LIS e

Cétodo> OH- OH- OH-

- Corrosion
galvanica
Ambiente fluidos Impurezas o elementos
corporales intermetalicos (e]. Al, Fe, Mn)

Corrosion por picadura.

frecuentes se describen brevemente a continuacién:

Figura 1. Esquematizacion de algunos de los tipos de corrosion del Mg presentados en fluidos
corporales, a) Corrosién Galvdnica, b) Corrosion por picadura, c) Corrosion por rendija.

Imdgenes adaptadas de [21].

2.2.1. Corrosion galvanica

La corrosion galvéanica se produce cuando dos metales que tienen diferentes potenciales
electroquimicos estan en contacto en un medio conductor como HBF o en su defecto SBF.
En el caso del magnesio, cuando esta en contacto con otros metales como el acero inoxidable
o el titanio, puede producirse una corrosion galvanica debido a las diferencias en sus
potenciales electroquimicos. La velocidad de corrosion aumenta rapidamente cuando el
potencial entre un metal y otro que estan en contacto entre si poseen una diferencia de
potencial ampliamente distinta. La corrosiéon galvanica también se produce debido a la
presencia de elementos intermetalicos como Al, Fe y Mn y también debido a la presencia de
fases diferentes como Mg;7Ali>. El magnesio puro actia como dnodo mientras que otras
impurezas y fases diferentes actian como catodo, una esquematizacion de este proceso se

presenta en la Figura 1a [23], [24].
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La corrosion galvanica es uno de los principales obstaculos para el uso de piezas de magnesio
en la industria y aplicaciones bio. Esto se debe a que el magnesio es el metal mas activo de
la serie galvanica, y un componente de aleacién de magnesio es siempre el anodo activo si
esta en contacto con otros metales. Tedricamente, la corrosion galvanica se puede eliminar
aislando o bloqueando el contacto eléctrico directo entre las aleaciones de magnesio y otros
metales. Desafortunadamente, en la practica, los contactos directos son necesarios o
inevitables [25]. En la ciencia de la corrosion y la ingenieria de proteccion, la corrosion
galvanica es un tema importante. Numerosas publicaciones han sentado una base tedrica

solida en esta area [5], [6], [8], [26]

2.2.2. Corrosion por picadura

La corrosién por picadura, también conocida como corrosién localizada, es un tipo de
corrosion electroquimica que ocurre en areas especificas de la superficie del metal. Es un
proceso destructivo que puede ocurrir en los metales expuestos a entornos agresivos como

ambientes marinos, industrias quimicas y aplicaciones biomédicas [27].

La corrosién por picadura en aleaciones de Mg puede ser un problema importante en
aplicaciones biomédicas debido a su alta reactividad quimica y su sensibilidad a los iones Cl
- en los fluidos corporales [28], [29], [30]. La presencia de Cl- en el fluido bioldgico puede
inducir la formacion de peliculas de 6xido de magnesio no protectoras, lo que aumenta la tasa
de corrosién por picadura. véase el esquema en la Figura 1b. Este tipo de corrosiéon es muy
peligrosa desde el punto de vista de la resistencia del material, pues una mayor concentracién
de tensiones en la picadura puede producir grietas cerca de la misma e incluso provocar la
falla subita [23], [31]. Estudios in vivo [32], [10] e in vitro [11], [12], [13] han informado
que las aleaciones de Mg biodegradables, asi como las utilizadas industrialmente,

generalmente se corroen de forma localizada. [23], [31], [33].

2.2.3. Corrosion en hendiduras o rendijas

La corrosion por rendija o hendidura es un tipo de corrosién localizada que se produce en
areas confinadas o restringidas donde el acceso del electrolito (medio corrosivo) es limitado,
como en los espacios estrechos entre dos superficies en contacto. Esto crea una diferencia en

la concentracién de iones y disminuye el pH en la zona afectada, lo que provoca la disolucion
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localizada del material. Este tipo de mecanismo de corrosion se desarrolla cuando el fluido
del cuerpo esta en condiciones de reposo en espacios entre dos componentes como la cabeza
de un tornillo y una placa unida por este en algin implante biolégico. Este tipo de corrosion
puede evitarse si el fluido se hace circular de una manera determinada. E] mecanismo implica

la disolucion de Mg entre el espacio como se muestra en la Figura 1c [23], [24].

2.3. Proteccion contra la corrosion del magnesio y sus aleaciones.

Como se ha mencionado anteriormente, el magnesio y sus aleaciones son materiales muy
atractivos para diversas aplicaciones, debido a su baja densidad, alta resistencia especifica y
excelente capacidad de absorcion de energia. Sin embargo, uno de los principales problemas
asociados con el uso de magnesio y sus aleaciones es su susceptibilidad a la corrosién, siendo
este uno de los principales desafios para su uso como biomaterial en aplicaciones médicas.
Aunque el magnesio tiene una serie de ventajas como biomaterial, como su
biocompatibilidad y su capacidad para ser absorbido por el cuerpo, también es altamente
reactivo y se corroerd facilmente en presencia de liquidos corporales. Por lo tanto, es
importante encontrar métodos efectivos de proteccion contra la corrosion del magnesio y sus

aleaciones para permitir su uso en aplicaciones médicas.

Uno de los métodos mas comtinmente utilizados para proteger el magnesio y sus aleaciones
contra la corrosion son los recubrimientos [23]. Los recubrimientos pueden ser de diferentes
tipos segiin su método de fabricaciéon o deposicion, algunos de estos se describen a

continuacion:

Recubrimientos de conversion quimica. Se forman a partir de una reaccién quimica entre el
sustrato de magnesio y un agente oxidante en solucién acuosa. Estos recubrimientos son
finos, uniformes y proporcionan una buena adherencia al sustrato. Entre los agentes oxidantes
utilizados se encuentran el fosfato de zinc, el cromato y el fosfato de manganeso [34]. Dentro
de los recubrimientos de conversion quimica se encuentra la anodizacién, los cuales se
forman mediante la aplicacion de corriente eléctrica en una solucién electrolitica que contiene
iones que finalmente formardn parte del recubrimiento. Los iones son atraidos hacia el

sustrato de magnesio cargado negativamente, donde se depositan y forman el recubrimiento.
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Algunos de los recubrimientos electroliticos utilizados en magnesio incluyen el cromato, el
fosfato y el nitrato [34], [35]. Dentro de este tltimo, se encuentran aquellos recubrimientos
que se forman con un voltaje por encima del de ruptura, este tipo de anodizado es
comunmente llamado oxidacién electrolitica por plasma u oxidacién por micro arco (PEO y

MAO, respectivamente por sus siglas en inglés) [34].

Recubrimientos fisicos. Se depositan sobre el sustrato de magnesio mediante técnicas de
deposicion fisica de vapor, como la evaporacion térmica en vacio, la pulverizacion catodica
y la deposicion de arco catdédico. Estos recubrimientos tienen una alta densidad, una buena
adherencia y pueden controlarse con precisiéon su espesor y composicion quimica. Algunos
de los recubrimientos fisicos utilizados en magnesio incluyen el nitruro de titanio, el carburo

de titanio y el nitruro de silicio [36], [37], [38].

Recubrimientos de inmersion en solucion. El sustrato de magnesio se sumerge en una
solucion que contiene particulas del recubrimiento. Estas particulas se adhieren al sustrato de
magnesio y forman una capa de recubrimiento. Entre los recubrimientos de inmersién en
solucion utilizados en magnesio se encuentran los recubrimientos de hidroxiapatita y los

recubrimientos de fosfato de calcio [34].

A lo largo de la investigacion cientifica se ha evaluado la eficacia de diferentes tipos de
recubrimientos protectores para la prevencion de la corrosion del magnesio en fluidos
corporales. Los recubrimientos de 6xido de magnesio, hidroxiapatita y fosfato de calcio han
presentado mayor efectividad previniendo la corrosion del magnesio en entornos de
simulacién de fluidos corporales. Ademas, se ha observado también que los recubrimientos
también mejoraron la adhesién celular en comparacion con el magnesio no tratado [39], [40],

[41].

El uso de recubrimientos de 6xidos metalicos ha sido una alternativa interesante, el 6xido de
Mg (MgO) sobre Mg ha sido uno de los materiales mas empleados debido a su buena
biocompatibilidad y alta estabilidad para disminuir la velocidad de degradacion del
magnesio. Liehn et al. (2018) [42] recubrieron con MgO dos tipos de sustratos: una aleacién
de Mg-RE y otra de Mg-Zn-Ca, y posteriormente evaluaron su hemocompatibilidad. Los
sustratos sin recubrir mostraron indicios de degradacién rapida y ademas subproductos de

corrosién que ocasionaron una agregacion inadecuada de plaquetas, mientras que el
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recubrimiento con MgO promovié una reduccion de adhesién plaquetaria. Echeverry-
Rendon et al. (2018) [43] investigaron la influencia de la quimica superficial y la topografia
de Mg puro y recubierto con MgO a través de la técnica de PEO en la respuesta bioldgica de
células vasculares, indicando que la presencia de este recubrimiento mejora la supervivencia
de este tipo de células. Otro tipo de recubrimientos como hidroxido de Mg (Mg (OH)>)

también han sido estudiados [43].

Los recubrimientos también pueden ser mejorados mediante la inclusién de aditivos. Por
ejemplo, se ha demostrado que la inclusién de nanoparticulas en los recubrimientos mejora
significativamente la proteccion contra la corrosion del magnesio y sus aleaciones, como es
el caso de la inclusion de nanoparticulas de diamante hidroxilado en un recubrimiento tipo
sol-gel como alternativa de proteccion, descrita en la investigacion de S. Nezamdoust et. al
(2020) [44], en este estudio se determina que los defectos micrométricos en el recubrimiento
sol-gel desaparecieron por completo después de agregar 0,01, 0,02 y 0,05% en peso de las
nanoparticulas, la resistencia a la corrosion del recubrimiento sol-gel mejor6 notablemente al
incorporar diferentes contenidos de nanoparticulas y el mejor resultado se obtuvo para 0,01%
en peso [44], los autores atribuyen esta mejora del comportamiento frente a la corrosion a la
compacidad de la pelicula, la formacion de vias tortuosas para la difusién de la solucién

corrosiva y el llenado de los defectos por las nanoparticulas [44].

Los recubrimientos también pueden ser tratados térmicamente para mejorar sus propiedades
[45]. Tratamientos térmicos en solucion alcalina, que pueden inducir una precipitacion
biomimética de fosfato de calcio en la superficie del implante, han sido estudiados por Li et.
al (2004) [46], donde se demostr6 que el tratamiento de magnesio comercialmente puro
(99,9%) en una solucion alcalina de NaHCO3-MgCOs3 a un pH de 9,3 durante 24 h, seguida
de un tratamiento térmico a 773 K durante 10 h, hace que no se produzca pérdida de masa de
los materiales incubados durante 14 dias en fluido corporal simulado (SBF), en comparacion
con los controles no tratados, o tratados unicamente con alcali, que se degradaron
completamente en este periodo de incubacién [46]. Li et al. también determinan que para el
magnesio de alta pureza (99,99%) no se observo pérdida de masa tras 180 dias de incubacion
en SBF. Se observo una fase de fosfato de calcio en la superficie de las muestras tratadas y

se atribuy6 como posible inhibidor de la corrosion posterior [46]. En un estudio similar, se
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informd del tratamiento térmico del magnesio (99,9% de pureza) a 743, 773 y 803 K durante
1-25 h en atmoésfera ambiente [47]. No se observaron pérdidas de masa en los materiales
tratados térmicamente a 803 K en comparacion con los tratamientos a 743 o 773 K, en los
que se observo una pérdida casi completa del material tras 29 dias de incubacion en SBF. La
incubacion del material tratado térmicamente a 803 K en SBF dio lugar a la precipitaciéon de

magnesio-apatita en la superficie que se cree que reduce la corrosién del material [47].

Otra forma de proteger el magnesio contra la corrosion es mediante la adicion de elementos
en aleacion o mezcla fisica, los cuales pueden mejorar la resistencia a la corrosion del
magnesio al formar una capa protectora en la superficie del metal. El zinc y el zirconio son
dos materiales que han sido estudiados recientemente como biomateriales y complementos

de proteccion combinado con el Mg en aplicaciones médicas.

2.4. Zinc y Zirconio empleados como biomateriales y complementos de proteccion.

El zinc se encuentra en muchos tejidos biol6gicos y juega un papel importante en diversas
funciones biologicas, ya que es un elemento esencial para el cuerpo humano y por lo tanto se
ha convertido en uno de los mejores materiales para la produccion de stents biodegradables
debido a su apropiada resistencia a la flexion y velocidad de degradaciéon menor a la del
magnesio, pero mayor a la del acero [48]. Zhao et al. encontrd que los iones Zn*? producidos
por la liberacion de materiales que contienen Zn tienen diferentes efectos en la proliferacion
celular, su esparcimiento y migracion [49]. A bajas concentraciones se promueve la

viabilidad celular, mientras que a altas concentraciones tiene efectos negativos.

Recubrimientos de Zn puro y de Zn con diferentes porcentajes de Mg han sido estudiados
sobre acero en investigaciones de Sang Yul Lee et al. [50] donde se encontré que el
recubrimiento de Zn con mayor contenido de Mg generé una fase mas estable y protectora al
momento de exponerse un ambiente corrosivo con NaCl. El Zn también se ha usado como
aleante del Mg para controlar su velocidad de degradacién [51], [52], [53]. Xiaonong Zhang
et al. [28] informaron que, en aleaciones de Mg con Zn, este tltimo elevo el potencial de

corrosion de la aleacion de magnesio y la tasa de degradacion in vitro de la aleacion de mayor

16



contenido de zinc (Mg—6Zn) fue mas lenta que la del magnesio de alta pureza en SBF.
Ademas, concluyeron que esta combinacion es segura para aplicaciones celulares, pues se
obtuvo un grado de citotoxicidad de 0—1. En un estudio llevado a cabo por Suihan Cui et al.
[54] se concluye que el fosfato de zinc aumenta la resistencia de la capa porosa de anodizado
y la resistencia a la transferencia de carga de la interfaz e impide la penetracion y la corrosion
por el electrolito, por lo que la vida til del recubrimiento de PEO es de 4200 h en la prueba
de niebla salina. Sin embargo, un alto contenido de Zn en aleaciones de Mg puede causar
fragilizacion y formacion de micrositios anddicos y catddicos debido a la formacion de una
gran cantidad de fases intermetalicas en las matrices de Mg, lo que da como resultado una

disminucion del limite elastico y la resistencia a la corrosion [55].

Y. He et al. [56] investigaron el efecto de la adicién de zinc como material aleante en la
resistencia a la corrosion del magnesio. En los estudios realizados por los autores [56], [57],
se compararon las aleaciones de magnesio-zinc y se evalud su velocidad de degradacion
soluciones salinas simulando fluidos corporales (SBF). Los resultados mostraron que la
aleacion de magnesio-zinc se degradé mas lentamente en SBF en comparacion con la
aleacion del magnesio sin zinc. Ademas, se observd que la aleaciéon de magnesio-zinc

también mostr6 una mayor adhesion celular en comparacion con el magnesio puro [56].

Por otro lado, el zirconio -Zr- es altamente resistente a la oxidacion, lo que lo hace atractivo
para su uso como un recubrimiento de proteccién en aleaciones de magnesio. Para
aplicaciones biomédicas el Zr exhibe buena resistencia a la corrosiéon, biocompatibilidad y
osteocompatibilidad, con excelente adhesion y proliferacion celular, ademas baja
citotoxicidad [55]. Pruebas electroquimicas realizadas por Sheng-xue Yu et al. [58] muestran
que la densidad de corriente de corrosion de un recubrimiento de Ti-Zr obtenido por
conversion sobre una aleacion de Mg es alrededor del 2% de la densidad de corriente de
corrosion de la aleacion desnuda; ademas, el valor de impedancia del revestimiento de
conversién es aproximadamente un orden de magnitud mayor que el de la aleacién sin tratar.
El Zr ademas es un material interesante para aplicaciones 0seas, ya que presenta una mayor
resistencia mecanica en comparacion con el titanio. El Zr tiene un médulo elastico inferior al
Ti (80 GPa, 116 GPa respectivamente) por lo que lo convierte en un material mas flexible

para aplicaciones 6seas [59]. En el caso de los implantes osteointegrables, el desajuste de las
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propiedades mecanicas entre el implante metalico y el hueso puede provocar una fractura
debido al efecto de blindaje de las tensiones del hueso anfitrion. También presenta una menor
susceptibilidad magnética en comparacion con el acero inoxidable, las aleaciones de Co-Cr
y el Ti [60]. Al comparar los implantes de Ti y Zr, los implantes de Zr demostraron una menor
citotoxicidad; ademas, el Zr presenta a una baja liberacién de iones, biocompatibilidad, y

capacidad de osteointegracion [60], [61], [62], [63].

2.5. Algunos métodos que permiten la modificacion superficial de aleaciones de

magnesio.

2.5.1. Evaporacion térmica en vacio.

La técnica de deposicién por evaporacion térmica en vacio consiste en el calentamiento hasta
la evaporacion del material que se pretende depositar. El vapor del material termina
condensandose en forma de lamina delgada sobre la superficie fria del substrato y las paredes
de la camara de vacio. Normalmente la evaporacion se hace a presiones reducidas, del orden
de 10-6 o 10-5 Torr, con objeto de evitar la reaccién del vapor con la atmésfera ambiente. A
estas presiones bajas, el recorrido libre medio de los atomos de vapor es del orden de las
dimensiones de la camara de vacio por lo que estas particulas viajan en linea recta desde la
fuente de evaporacién (crisol) hasta el substrato. Al mismo tiempo, en las técnicas de
evaporacion térmica la energia media de llegada de los atomos de vapor a la superficie del
substrato suele ser baja lo cual puede afectar seriamente la morfologia de las capas,

resultando frecuentemente un material poroso y poco adherente [64].

2.5.2. Deposicion por magnetron.

La pulverizacién catédica (sputtering magnetron) es una técnica muy utilizada para la
deposicion de peliculas delgadas. Este es un proceso fisico en el que se produce la
vaporizacion de los atomos de un material s6lido denominado "blanco" mediante el
bombardeo por iones energéticos. La pulverizacion catddica esta causada principalmente por
el intercambio de momento entre los iones y los atomos del material, debido a colisiones. El
nimero de atomos expulsados de la superficie por ion incidente es el rendimiento de

pulverizacién y es una medida importante de la eficiencia del proceso. Algunos factores que
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influyen en este parametro son la energia de los iones incidentes, sus masas y las de los
atomos del blanco y la energia de enlace del solido [61], [65]. En esta técnica se genera un
plasma que acelera iones positivos hacia el blanco, que se encuentra a un potencial negativo
con respecto al plasma. A bajas presiones, estos iones alcanzan la superficie del blanco con
una energia dada por la caida de potencial entre la superficie y el punto del campo eléctrico
donde se forma el ion. A presiones mas altas, los iones sufren colisiones fisicas y colisiones
de intercambio de carga, por lo que hay un espectro de energias de iones y neutros
bombardeando la superficie del blanco. A menudo, la corriente en el circuito catddico se
utiliza para indicar la densidad de corriente (mA/cm?) a un voltaje o potencia determinados
(vatios/cm?) sobre el blanco. Esta medida es sélo relativa, ya que no distingue el bombardeo

por iones positivos de la emision.

A frecuencias superiores a 500 kHz, los iones no tienen suficiente movilidad para permitir el
establecimiento de una descarga en forma de diodo de corriente continua y el potencial
aplicado se deja sentir en todo el espacio entre los electrodos. Los electrones adquieren
suficiente energia para provocar colisiones ionizantes en el espacio entre los electrodos y, por
lo tanto, la generacion de plasma tiene lugar en todo el espacio entre los electrodos. Cuando
un potencial de radio frecuencia con un gran voltaje pico a pico, se acopla capacitivamente a
un electrodo, aparece un potencial alterno positivo/negativo en la superficie. Durante una
parte de cada semiciclo, el potencial es tal que los iones son acelerados hacia la superficie
con suficiente energia para provocar la pulverizacién catédica, mientras que, en semiciclos
alternos, los electrones alcanzan la superficie para evitar cualquier acumulacién de carga. Las
frecuencias de radio utilizadas para la deposicion por pulverizacion catédica oscilan entre 0,5
y 30 MHz, siendo 13,56 MHz una frecuencia comercial que se utiliza con frecuencia. El
sputtering por radiofrecuencia puede realizarse a presiones de gas mas bajas (1 mTorr) que

las utilizadas para el sputtering de corriente continua (no magnetrén) [65].

Dado que el blanco estd acoplado capacitivamente al plasma, no hay diferencia si la
superficie del blanco es eléctricamente conductora o aislante, aunque habra alguna pérdida
dieléctrica si el blanco es un aislante. Si se utiliza un material de blanco aislante respaldado

por un electrodo metalico, el aislante debe cubrir toda la superficie metalica, ya que el metal
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expuesto tendera a cortocircuitar la capacitancia que se forma por la region metal-aislante-

calor-plasma [65].

2.5.3. Oxidacion electrolitica por plasma (PEO).

La técnica PEO permite obtener recubrimientos an6dicos en una variedad de sustratos mas
amplia que los métodos de anodizado convencional y se produce acompafada de la evolucion
de los fenémenos de descarga de chispas [66]. Independientemente del tipo de sistemas
electroliticos o de los modos de control de los parametros eléctricos (corriente o voltaje
constante) que se apliquen, el mecanismo basico de formacion de los revestimientos de PEO
es similar. Tomando como ejemplo el modo de corriente constante, se ofrece un esquema de
los fendmenos de descarga y los cambios en la estructura del recubrimiento durante el
proceso de oxidacion por micro descarga [35]. Existe una pelicula pasiva muy fina y natural
en las superficies metalicas del sustrato, que podria proporcionar un efecto protector muy
limitado. A medida que aumenta la tension aplicada, se produce un gran nimero de burbujas
de gas, lo que constituye la etapa tradicional de anodizacion con la formacién de una pelicula
aislante porosa con una estructura columnar perpendicular al sustrato. Cuando la tension
supera un determinado umbral (es decir, la tensién de ruptura), se produce la ruptura
dieléctrica en algunas regiones débiles dispersas a lo largo de la pelicula aislante,
acompaiiada del fenémeno de descarga de chispas. En este caso, se genera un gran nimero
de chispas finas, uniformes y blancas en la superficie de la muestra, que dan lugar a la
formacién de un gran niimero de pequefios microporos uniformes [35], [66], [67]. En el modo
de corriente constante, para garantizar una ruptura efectiva del revestimiento, el voltaje como
retroalimentacion se ve obligado a aumentar y alcanzar un valor relativamente estable [35],
[66]. El color de las chispas también cambia gradualmente desde el blanco, pasando por el
amarillo, hasta el rojo anaranjado, mientras que su nimero disminuye [68]. En la fase de
chispas de color amarillo a rojo anaranjado, la tasa de crecimiento del recubrimiento es mas
rapida, lo que se conoce como la fase de micro arco [68]. A medida que aumenta el grosor
del revestimiento, aumenta el valor del voltaje. Mientras tanto, el numero de chispas se
reduce, pero su intensidad aumenta, lo que induce morfologias superficiales mas irregulares.
Al aumentar atin mas el voltaje, aparece una fuerte descarga de arco de puntos grandes que

provoca una salpicadura de los materiales de recubrimiento y una fuerte ablacion local,
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formando asi una subcapa porosa y suelta del recubrimiento de PEO. Para obtener
revestimientos de alta calidad, esta fase de descarga del arco debe evitarse en la medida de lo

posible [66][68].

Los recubrimientos de PEO ofrecen varias ventajas sobre otros recubrimientos, ya que
proporcionan una alta dureza, se pueden utilizar a altas temperaturas y el proceso de
recubrimiento es respetuoso con el medio ambiente [63], [69]. En cuanto a la
biocompatibilidad de los recubrimientos, a través del procedimiento PEO la bioactividad del
implante podria potenciarse mediante la incorporacion de componentes bioactivos en la
pelicula pasiva formada en la superficie exterior y el control de la tasa de degradacion
mediante la modificaciéon de las caracteristicas de la superficie como la porosidad y la
rugosidad [70]. Los recubrimientos de PEQO, incluidos los recubrimientos a base de fosfato y
silicato, son biocompatibles y facilitan la adhesién celular de la aleacion de Mg [69], [71].
De acuerdo con Fattah-alhosseini et al. [69], la aleacion de magnesio recubierta con un
recubrimiento de PEO a base de silicato estimul6 la diferenciacion celular y la proliferacién

de osteoblastos y, por lo tanto, mostré una biocompatibilidad adecuada.

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se ha expuesto en la seccion anterior, la seleccion de materiales para fines biomédicos
cada vez representa mas retos debido a las exigencias de propiedades mecanicas y

durabilidad, ademas de la caracteristica mas importante que es ser biocompatibles.

Se escoge el Mg, ya que, al poseer caracteristicas biodegradables, presenta ventajas sobre los
materiales biocompatibles, ademas, este es uno de los mas utilizados como implantes
temporales en aplicaciones Oseas, ya que sus propiedades mecanicas son menores a las del
titanio, haciéndolo mas flexible ideal para uso en hueso humano. Sin embargo, los principales
inconvenientes del Mg que motivaron el desarrollo de esta investigacién son la rapida
degradacion y la consecuente evolucién del hidrégeno (H>). E1 Mg puro se ve afectado por
su rapida degradacion en fluidos corporales o plasma sanguineo, lo que puede generar

liberacién de iones de Mg en cantidades mayores a las permisibles; al mismo tiempo que se

21



provoca un desprendimiento incontrolable de H, y formacion de bolsas de gas en la interfaz
implante-tejido, lo que retrasa o impide la cicatrizacion del tejido. Adicionalmente, la posible
alcalinizacién local con un aumento de iones OH- debido a la rapida degradacion, puede
alterar el microambiente fisiol6gico e incluso conducir a una intoxicacién alcalina de los
tejidos circundantes [72], [73], [74]. En sistemas 0seos, la degradacion rapida provoca la
pérdida de la integridad mecanica antes de la consolidacion 6sea y la acumulacion de H;
retrasa el proceso de cicatrizacion [26]. Por ello, controlar la tasa de degradacion del Mg,
podria controlar la tasa de generacion de H, iones OH" y de iones de Mg, mejorando, por lo
tanto, la biocompatibilidad del material. Igualmente, permitiria que el implante cumpla su
funcién en el tiempo necesario y permitiria que el cuerpo humano se ajuste progresivamente

o se ocupe de los subproductos de la biodegradacion.

En este documento se expusieron algunas de las soluciones para mitigar los problemas de la
rapida degradacion, entre las principales intervenir la superficie del magnesio mediante la
formacién de una capa protectora que cumpla la funciéon deseada. Existe una necesidad
creciente de investigar las técnicas de recubrimiento y los parametros de proceso idoéneos
para formar este recubrimiento, controlando su composicion y morfologia con el fin de evitar
reacciones y comportamientos desfavorables. En recapitulacion, el magnesio es un material
biocompatible, con propiedades aptas para el cuerpo humano, abundante y de relativo bajo
costo, es un potencial material para usos biomédicos y en particular para la fabricacién de
implantes, sin embargo, el gran problema que limita el uso extendido de este material yace
en la incapacidad de predecir y evitar su comportamiento altamente corrosivo. Por lo tanto,
surgen las siguientes preguntas de investigacion, ;es posible obtener una capa protectora que
permita alargar la vida util del Mg, a su vez mejorando su biocompatibilidad?, ;qué efecto
tendria una modificacién superficial en el sustrato de Mg y posterior anodizado por PEO en

su comportamiento frente a la corrosion?

En este trabajo se pretende explorar dos alternativas para enfrentar la pobre resistencia a la
corrosion del Mg; una seria la intervencion de la superficie del magnesio con la formacién
de una capa de intermetalico magnesio-zinc (Mg-Zn) mediante la deposicion por evaporacion
térmica de Zn sobre Mg y posterior tratamiento térmico, para finalmente modificar la

superficie mediante oxidacion electrolitica por plasma (PEO).
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La segunda modificacién superficial es el depdsito de capa nanométrica de Zr por medio de

magnetron sputtering, seguido del sometimiento de este sistema a un proceso PEO.

De esta manera, con los procesos de modificacién superficial con Zn y Zr y posterior
anodizado mediante PEO, que es una técnica de facil escalamiento, se procurara responder
las preguntas planteadas anteriormente, con el fin de impulsar el desarrollo y uso de

aleaciones de magnesio modificadas superficialmente en aplicaciones biomédicas.

4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general.
Mejorar la biocompatibilidad de Mg cp. mediante el desarrollo de recubrimientos PEO sobre
sustratos modificados con una capa intermetalica de Mg-Zn o con una pelicula nanométrica

de Zr.

4.2. Objetivos especificos.

1. Establecer las condiciones para modificar una superficie de Mg cp, mediante la
formacién, en un primer caso, de una capa micrométrica de Zn (evaporacién térmica),
y en segundo caso, de una capa nanométrica de Zr (pulverizacién catédica por
magnetron).

2. Determinar los parametros de anodizado para Mg modificado con una capa
intermetalica Mg-Zn y para Mg con pelicula delgada de Zr.

3. Estudiar la influencia de las modificaciones superficiales del Mg cp. sobre las
propiedades quimicas y morfoldgicas de la capa anddica.

4. Evaluar el efecto de las modificaciones superficiales en la velocidad de degradacion

del Mg anodizado en fluidos biolégicos simulados.

5. METODOLOGIA
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5.1. Preparacion de sustratos de Mg para evaporacion de Zn y deposicion de Zr.

Para la preparacion del sustrato, se parte desde un lingote de Mg con 99,95% de pureza,
obtenido por el proveedor Changsha Xinkang Advanced Materials Co, cuya composicion se
presenta en la Tabla 1. Se realiza un corte manual del lingote con el fin de obtener piezas mas
pequefias que se puedan procesar en las maquinas de corte disponibles en el laboratorio. Se
realiza un segundo corte en una cortadora abrasiva Biihler modelo SamplMet. Finalmente, se
llevan estas piezas a una cortadora de precision Biihler modelo IsoMet 1000, para obtener
piezas de 1x1 cm? con espesor de 0,1 cm aproximadamente. Este proceso se presenta en la
Figura 2. Posterior al corte de piezas se lleva a cabo el pulido mecéanico de todas sus caras
con papel abrasivo de grano 400, 600 y 1000. Luego, se lleva a cabo la limpieza de las piezas
por medio de sonicacién con acetona por 5 minutos, con etanol por 5 minutos, y un enjuague
final con etanol y agua ultrapura para retirar cualquier residuo remanente. El secado de las
piezas se realiza con aire caliente e inmediatamente se almacenan al vacio o en presencia de
gas de nitrogeno en un desecador. El proceso de evaporacion se realiza el mismo dia de la

limpieza para evitar al maximo la oxidacion de las piezas de magnesio con el paso del tiempo.

En el caso de la preparacion de los sustratos de Mg para la deposicion de Zr, se lleva a cabo
el pulido mecanico de todas sus caras con papel abrasivo de SiC que va desde grano 400,
pasando por grano 600, 1000, 1500 y 2000. Se finaliza el pulido en pafio con una suspension
de alimina con tamafio 0,3 pm. La limpieza se lleva a cabo por medio de sonicacién con
acetona por 5 minutos y chorros de agua ultrapura para retirar cualquier residuo que pueda
quedar remanente. El secado de las piezas se realiza con gas nitrogeno a presion e

inmediatamente se almacenan al vacio o en presencia de gas de nitrégeno en un desecador.
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Figura 2. Obtencion de piezas de magnesio: a) corte manual del lingote inicial, b) corte intermedio,

¢) piezas finales de 1x1x0.1cm?.

5.2. Evaporacion térmica de la capa de Zn

El proceso de evaporacion térmica se lleva a cabo en el equipo VapourStation Bench Top de
Oxford Vacuum Science Limited. La evaporacion se realiza a una distancia de 17 cm desde
el filamento, el cual se logra con un aditamento de aluminio (Figura 3), buscando obtener una

deposicion homogénea [68]. Las condiciones para la evaporacion se presentan en la Tabla 2.

Tabla 1. Composicion Mg con 99,95% de pureza, proporcionada por el proveedor.

Materials Magnesium Mg

Purity =99.95%

Elements  Actual Spec Units Elements Actual Spec Units Elements Actual Spec Units

Li ppm £n ppm Pb ppam

B ppm Cia ppm Bi ppm
F ppm Cie ppm Y ppm
Na ppm As ppm Th ppm
Mg Matrix wi¥s Se ppm Er ppm
Al 57 ppm £r ppm Ru ppm
51 102 ppm Nb ppm Rh ppm
P ppm Mo ppm (8] ppm
Cl ppm Pd ppm Cd <10 ppam
K ppm Ag ppm
Ca ppm sn <10 ppm
Ti ppm Sh ppm
v ppm Ba ppm
Cr ppm Hf ppm
Mn 146 ppm Ta ppm C ppm
Fe 25 ppm w ppm 5 ppm
Cao ppm Pt ppm o ppm
Mi 10 ppm Au ppm N ppm
Cu 34 ppm Hg ppm H ppm

El proceso de deposicion se realiza dos veces sobre el mismo sustrato con el fin de obtener
una capa lo suficientemente homogénea para su posterior tratamiento térmico. Esta
modificacién superficial se lleva a cabo solo en una cara de las piezas de magnesio debido a

la manera de sujecion de las muestras en el sistema de evaporacion, pues estas exponen
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solamente una cara a la fuente de evaporacién y su cara opuesta es sujetada paralelamente al

aditamento con cinta doble cara, como se puede observar en la Figura 4.

Figura 3. a. Cdmara evaporadora y ensamble de sus componentes, b. Aditamento de aluminio que

modifica la distancia desde el filamento hasta el sustrato.
Tabla 2. Condiciones para proceso de evaporacion.

Proceso de evaporacion térmica

Sustrato/Material depositado Mg/Zn
Corriente (A) 48
Cantidad de material depositado (g) 0,6 - 0,7
Distancia filamento/sustrato 17 cm
Presion de vacio (nBar) 7

Baskets — B12B R. D.
Filamento
Mathis Company.
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Figura 4. Sujecion de las piezas en el sistema de evaporacion y resultado después del proceso.

5.3. Tratamiento térmico del sustrato de Mg con capa de Zn

El tratamiento térmico se realizé en un horno tubular Thermoscientific modelo TF55035A-1
con atmdsfera controlada de argén. Para determinar el tratamiento mas idoneo se recurri6
tanto a la literatura como al diagrama de fases Mg-Zn, presentado en la Figura 11, El
tratamiento térmico llevado a cabo es de 310 °C sostenido por 1h y luego se eleva la
temperatura hasta 420 °C, donde se sostiene por 5 min con una velocidad de calentamiento
de 4 °C/min. De acuerdo con el diagrama de fases Mg- Zn, se presenta formacion de
intermetalicos entre 300 y 400 °C con mas del 90% en masa de Zinc, que es lo que se presenta

en la zona depositada del sustrato.

7004
650°C
600 - L I
364°C
- |I =
© 500 | Mgy +L |
y 416 +/—-2°C |
g 400 - 381°C \/—419'58 ©
= (Mg} 5.2 340 +—1°C 51.3 347 +H—1°C - F
@ 3004 325 +F-05°C 7 Sazertc G/ lzml
o / Mg?Zn3342 1 i (zn)
= =
2 200+ @ A
(Mg) + MgZn Mazn 1N
gZn Sl N o
100 2l lie| L
n
| =
U- T T 1 1 T ' 1 . L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mg Zinc, mass % Zn

Figura 5. Diagrama de fases de Mg-Zn.

5.4. Deposicion de Zr sobre Mg.
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La deposicién de Zr sobre Mg se realiz6 mediante magnetrén sputtering en un equipo de
sistema H2 de Intercovamex, con blanco de Zr de grado 702. Para lograr el espesor deseado
se realizaron dos pruebas de deposicion a temperatura ambiente donde se variaron algunas
condiciones de trabajo en modo ensayo y error, en acompafiamiento y con la asesoria del Dr.
Mauricio Arroyave, quien cuenta con amplia experiencia y conocimiento en el tema. Las
primeras condiciones de deposicion y las condiciones finales y definitivas se pueden observar
en la Tabla 4. Mientras se buscaban los parametros para la deposicion con el espesor deseado,
se opt6 por cambiar la potencia de 200 W a 50W, con el fin de evitar porosidades ya que los
tiempos serian demasiado cortos para lograr el espesor delgado. En ambos procedimientos se
llevo a cabo limpieza ionica tanto de los sustratos como del blanco por 20 y 10 minutos,
respectivamente. Los parametros definitivos se seleccionaron por que se logr6 alcanzar el

espesor deseado de 20 nm en promedio.

Tabla 3. Condiciones de deposicion para la capa nanométrica de Zr.

Inicial Definitivo
Potencia 200 W en Rf 50 W en Rf
Presion de vacio de trabajo 4 x 1073 Torr 4 x 1073 Torr
Presion de vacio de fondo 9,8 x 106 Torr 6,9 x 105 Torr
Flujo de argén 50 SCCM 50 SCCM
Bias -100 V -100 V
Tiempo de deposicion 5 min 6,5 min

5.5. Caracterizacion del recubrimiento de Zn depositado y tratado

La formacion de los compuestos intermetdlicos se caracteriza mediante Microscopia
Electronica de Barrido JEOL JSM 6490 LV y el analisis elemental mediante una microsonda
de Energia Dispersiva de rayos-X (SEM — EDS respectivamente, por sus siglas en inglés)
acoplada al equipo SEM. Este analisis se hace tanto en vista superior como seccion
transversal. El tipo de intermetalico formado se determina mediante Difraccién de Rayos-X
(DRX) con una fuente de Cu Ka, en un equipo Empyrean PANalytical, empleando un barrido

desde 10° a 80° en 20 por el método de Rietveld.
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5.6. Caracterizacion del recubrimiento de Zr depositado.

El espesor de la capa de Zr fue determinado mediante microscopia de fuerza atomica AFM,
se realiz6 un analisis elemental mediante una microsonda de Energia Dispersiva de rayos-X

(EDS acoplado a SEM) JEOL JSM 6490 LV, para corroborar la presencia de Zr en el sustrato.

5.1. Oxidacion electrolitica sobre sistema Mg-Zn y Mg-Zr.

Para llevar a cabo la generacién de la capa anddica sobre los sustratos de Mg modificado, se
disefid y se fabricé en teflén un porta muestras para lograr la obtencion de la capa anddica

solo a partir de la zona anteriormente modificada, véase Figura 5 y Figura 6.

Figura 7. Porta muestras utilizado en el anodizado de las muestras.

El anodizado por PEO se realiza en modo galvanostatico, en un beaker de acero inoxidable
que cumple la funcién de catodo en la celda, usando una fuente de poder DC Kepco BHK
500-0.4 MG. Las condiciones de anodizado son: densidad de corriente de 52,8 mA/cm? y un
voltaje maximo de 500 V. Los electrolitos utilizados son soluciones alcalinas a base de
metasilicato de sodio nonahidratado y mezclas con fosfato trisédico. Ademas, se utiliza

manitol y hexametilentetramina como sustancias modificadoras de las caracteristicas
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fisicoquimicas de las soluciones. Un ejemplar anodizado de cada sistema se presenta en la
Figura 7 y Figura 8. La composicién de los electrolitos utilizados para la formacién de las

capas anddicas se presenta en la Tabla 3.
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Tabla 4. Condiciones y electrolitos utilizados para la generacion de la capa anddica.

mA/cm?>  Tiempo Electrolito. Férmula Cédigo muestra
., 0.07M KOH
- - Sol B SB -
olucion Base (SB) " 1)/ Na,Si0,.9H,0
52,08 Mg-Zn SiM, Mg-Zr
1000 s. SB + Manitol SB+0.05MC H, O
mA/cm? 671476 SiM
52,08 SB + Mg-Zn SiHX, Mg-
1000 s. ) ] SB+0.07MC H, N )
mA/cm? Hexametilentetramina 67124 Zr SiHX
Mezcla
52,08 0.065M NaOH Mg-Zn SiP, Mg-Zr
1000 s. Silicatos/Fosfatos +0.065M Na,$i0,.9H,0
mA/cm? SiP
80/20 + 0,017MNa3PO412H20
Mezcla 0.065M NaOH
52,08 1000 il Fost +0.065M Na2$i03.9H20 Mg-Zn SiPM, Mg-
S. ilicatos/Fosfatos
mA/cm? ' +0,017M Na,P0,.12H,0 7Zr SiPM

Figura 8. Muestra de Mg con capa de Zn depositada, tratada térmicamente y anodizada con el

porta muestras disefiado.

Figura 9. Muestra de Mg con capa nanométrica de Zr anodizada.
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5.2. Caracterizacion de las capas anodicas generadas.

La caracterizacion morfolégica de las capas anodicas se realizo mediante SEM, tanto en vista
superior como en seccion transversal, mientras que la composicion elemental se analiz6
mediante EDS. Para la observacion de los espesores, las secciones transversales se montaron
en resina epoxi y se curaron por 24h a temperatura ambiente. Luego, las muestras se lijaron
inicialmente con papel de carburo de silicio de grado 1000, 1500 y 2000, y luego se pulieron
en una suspension de alimina con tamafio de particula de 0,3pm. Con ayuda del software
Image J®, se midieron los espesores en areas aleatorias de una pieza la mayor cantidad de
veces posible y finalmente se calcul6 el espesor promedio. Para examinar las fases presentes
en los recubrimientos se emple6 la técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en

inglés).

5.3. Resistencia a la corrosion del sistema Mg-Zn y Mg-Zr modificado con las

diferentes capas anddicas.

5.3.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para estudiar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos generados se opt6 por emplear
la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) en una celda de 3
electrodos, electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo. L.os pardmetros se
definieron de acuerdo con la literatura y con base al Mg desnudo. Se hizo evaluacion del OCP
de los sistemas; sin embargo, no se cuenta con esa informacién. Luego de los ensayos de
OCP y dado que casi todos los sistemas estabilizaron su OCP después de 30 minutos, se

estableci6 esto como procedimiento de estabilizacién para todos los casos.

A continuacién, se presentan los parametros con los cuales fueron realizados las pruebas de

EIS:

e Distancia del electrodo de referencia y contraelectrodo de la muestra

aproximadamente 7mm.
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¢ Electrodo de trabajo: muestra con 0,26 cm? de area expuesta, sin pulir, analizada tal
cual sali6 del proceso de anodizado, fue lavada con etanol-acetona y agua
desionizada, secada con aire.

e Referencia: Ag/AgCl

e Contraelectrodo: grafito en forma cilindrica, se limpi6 y lavé por cada ensayo

e Electrolito: solucién de fluidos corporales simulados (SBF por sus siglas en inglés),
cuya composicion se presenta en la Tabla 5 en 100 ml de agua destilada, se usa un
volumen estandar de electrolito por prueba de 50 ml y se renueva para cada ensayo.
Se preparan todos los componentes y el software para medida de potencial de circuito
abierto (OCP, por sus siglas en inglés) antes de adicionar el electrolito.

e Porta muestras: Se usa un porta muestras de 0,58 cm de diametro del area circular

expuesta.

Se ajusta el porta muestras para garantizar que el electrolito no se filtre a los contactos
eléctricos de la muestra. Para cada tipo de recubrimiento se siguen los 3 siguientes pasos

Se realizan por duplicado o triplicado si se observan diferencias significativas
1. OCP de 30 minutos, revisando los valores de voltaje.

2. EIS en el OCP, con 10 mV de amplitud, barrido de frecuencia de 100 kHz hasta 10
mHz-10 puntos por década 6 repeticiones arriba de 60Hz y 3 repeticiones debajo de 60Hz.

Tabla 5. Concentracion de quimicos utilizados en la preparacion de la solucion SBF.

Especie Concentracion
(g/L)
NaCl 8,035
NaHCOs3 0,355
KCl 0,225
K,HPO4.3H,0 0,231
MgCl>.6H.O 0,311
CaCl, 0,292
Na>SO4 0,072

33



Las EIS se llevaron a cabo en la solucién a 37°C mediante bafio maria. Todo el sistema fue
evaluado dentro de una celda de Faraday con un potenciostato Bioanalytical Systems IM6e.
El pH de la solucién se mantuvo en un valor de 7,4 controlado con solucién de 1M HCI. En
la Figura 9 se presenta uno de los montajes utilizados para llevar a cabo el experimento. Los

parametros seleccionados para realizar las impedancias se presentan.

7 , = o
Figura 10. Montaje para impedancias electroquimicas.

5.4. Biocompatibilidad de los sistemas Mg-Zn y Mg-Zr modificados con capa

anodica.

Para las pruebas biologicas, se utilizaron células de muisculo liso que crecen en medio DMEM
con 10% de suero fetal bovino (FBS). Las muestras se montaron en resina epéxica, dejando
expuesta la cara modificada del sustrato para asi evitar exhibir otras zonas que podrian afectar
de manera significativa los resultados, pues las superficies sin recubrimiento pueden resultar
citotoxicas, afectando asi todo el estudio, incluyendo las zonas con una posible mejora
bioldgica. Estos ensayos se hacen por el método indirecto, teniendo en cuenta el efecto de la
resina en las células. En la Figura 10 se puede detallar el montaje de las muestras para los

ensayos biologicos.
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Figura 11. Muestras modificadas superficialmente embebidas en resina epoxica, destinadas para

pruebas bioldgicas.

Para determinar la viabilidad celular se debe comparar las unidades de fluorescencia dadas
por el control (células de musculo liso, sin ser tratadas ni alteradas y que crecen naturalmente
en el medio) y por las células expuestas al material, determinando asi el porcentaje de
citotoxicidad. El material mas biocompatible sera el que tenga una respuesta mas cercana al
control con mayor porcentaje de viabilidad. Ademas, la viabilidad celular debe estar por
encima del 90% (Porcentaje viabilidad = (# de células viables / # total de células) x 100). La
proliferacién celular se determina también comparando las unidades de fluorescencia dadas
por el control y por las células expuestas. La adhesion celular se determina calculando el area
cubierta por las células en base al area total expuesta del material. Esto se hace mediante

SEM y un software de apoyo como imagelJ.

5.4.1. Citotoxicidad

La citotoxicidad del material se determiné utilizando azul de alamar. Se llevo a cabo por el
método indirecto. En platos de 96 pozos se cultivaron células del musculo liso, a una
concentracion de 10.000 células/cm?. Se incubaron durante 72 horas a 37°C, 5% CO2 y luego
se adicion6 el azul de alamar. La citotoxicidad se determiné segun las unidades de
fluorescencia obtenidas en las células expuestas a los materiales en comparacién con las

células no expuestas.

35



5.4.2. Proliferacioén celular

La proliferacion celular se determiné utilizando azul de alamar. La prueba se realizé por
método directo, para lo cual las piezas se sembraron en platos de 24 pozos y sobre estas se
cultivaron las células del musculo liso, a una concentracion de 25.000 células/cm?, durante
96 horas con muestreos cada 24 horas. Luego, se determinaron los valores de fluorescencia,
los cuales se normalizaron segun la medicion que se obtuvo a las primeras 24 h para calcular
el porcentaje de aumento/disminucion de la poblacion después de 96 h, comparado con el

control no tratado.

5.4.3. Adhesion celular

La adhesion de las células al recubrimiento se estableci6 mediante SEM. Las células se
cultivaron sobre el material a una concentracion de 10.000 células/cm? en el medio de cultivo,
durante 48 horas a 37°C y 5% CO2. Pasado el tiempo de incubacién, se realiz¢ la fijacion de

las muestras para su observacion en SEM.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Modificacién superficial del Mg con capa de Zn.

El tratamiento térmico permitid la interdifusion del material y una mejora de la adherencia
de la capa depositada. Una vez hecho el tratamiento térmico, se determiné un crecimiento de
espesor, pues la interfaz original fue desplazada al interior del sustrato, por la interdifusién
lograda. El resultado antes descrito se puede detallar con mayor claridad en la Figura 12,
donde se aprecia la interfaz y la forma del intermetalico, siendo este de forma lamelar, tipo

eutéctico.

En la Figura 13 se observa una vista superior de la capa depositada y tratada. Se observan

dos superficies con contrastes diferentes, lo que sugiere dos composiciones nominales en la
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capa rica en zinc. Mediante el mapeo elemental de la Figura 13, mostrado en la Figura 14, se
confirma que la zona clara y la zona oscura (determinadas como la zona a y zona b,
respectivamente) poseen diferentes cantidades de zinc en su superficie. Esto lleva deducir
que la capa de zinc depositada sobre el magnesio no reacciona homogénea ni completamente
sobre el sustrato, siendo la zona a mas rica en Zn, y eso a su vez advierte que es pobre en
intermetalico. Por otro lado, para la zona b mads rica en Mg, se infiere que es la zona con la
mayor cantidad de intermetalicos formado. En la Figura 15, donde se tiene el analisis

elemental de toda el area de la Figura 13, efectivamente se corrobora la presencia de ambos
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Figura 12. Mapeo donde se form¢ intermetdlico de a) Intermedlico a 1500x, y) Mapeo de Zn para

la imagen a), d) Mapeo de Mg para la imagen a).

elementos en la superficie. Las zonas empobrecidas o sin gran espesor de la capa de
intermetalico pueden deberse a que ciertos granos pueden tener una orientacion preferencial
lo que conlleva a una difusién anisotrépica en el material [75] y con ello una variabilidad en

la formacién homogénea de la capa.
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Figura 14. EDS vista superior de la capa depositada y tratada, a) Mapeo de magnesio en la
superficie, b) mapeo de zinc en la superficie.

En cuanto a la morfologia de la capa, se puede observar que el material depositado tiene una
distribucion homogénea sobre el sustrato, pues no se logra advertir porosidades ni cavidades
sin recubrir, esto se puede corroborar en la Figura 16. Al detallar cada superficie presentada,
en la zona que se forma el intermetalico Mg-Zn, tanto en la que no, la apariencia de granos
es similar entre si, sin embargo, es posible notar el cambio de la intensidad de electrones en

cada una, eso debido al campo de composicion, Figura 17. Esta variacion en composicion se
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puede deber a que, a pesar de que el tratamiento térmico llega a la temperatura de fusién del
Zn, el tiempo de este pudo no haber sido suficiente para alcanzar la misma temperatura en
toda la pieza, por lo que, en lugar de esperarse la difusion completa y homogénea, algunas
zonas pudieron no haber alcanzado este punto de fusién, lo que dificultaria su proceso de
difusion, generando diferencias en composicion. Esta podria ser la razon principal de que no

se forme el intermetalico en toda la muestra.
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Figura 15. Espectro de composicion elemental de la capa depositada sobre el sustrato de Mg

Figura 16. Vista superior del recubrimiento a) a 5000X, b)10000X
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Figura 17. Morfologia de cada zona presentada en las muestras depositadas con Zinc y tratadas

térmicamente, a) Muestra completa, b) Zona de intermetdlicos, c) Zona mayoritariamente

compuesta por Zinc.

Una vez obtenida la caracterizacion morfologica y elemental, para determinar el tipo de
intermetalico formado se realizé un analisis XRD del Mg modificado con Zn, cuyos
resultados se encuentran en la Figura 18. A partir de estos analisis se lograron identificar los
picos correspondientes al intermetalico MgsZn; en el sistema Mg-Zn los cuales se ubican en
el rango 20 de 38 grados a 46 grados, demostrando asi la existencia de esta fase de estructura
monoclinica. Este compuesto tiene una estabilidad térmica relativamente alta, la cual se
puede descomponer en la fase MgZn mediante tratamientos térmicos de envejecimiento
superiores a 6000 h a una temperatura de 200 °C [76]. La estabilidad térmica puede reflejarse
mediante las entalpias de formacién AH, que vienen dadas por las energias de las fases
relativas a la media ponderada por composicion de las energias de los constituyentes puros

cada uno en sus estructuras cristalinas de equilibrio. La entalpia de formacion de la solucién
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solida de Mg con atomos de Zn soluto es de 0,003 eV/atomo. La entalpia de formacién de
MgsZn; estequiométrico es -0,141 eV atomo™'; esta entalpia es mucho menor que la entalpia
de formacién de la solucion s6lida de Mg con atomos de Zn soluto. Este hecho indica que el
MgsZn; es mas estable que la solucion sélida de Mg con atomos de Zn como soluto, por lo

que se esperaba que fuera demasiado viable formar esta fase con el tratamiento térmico.
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Figura 18. Espectros XDR de a) Mg4Zn7, b) muestras Mg-Zn.

6.2. Oxidacion electrolitica por plasma del sistema Mg-Zn

La morfologia de la capa anddica generada se ve afectada por el tipo de electrolito que se
utiliza, al igual que por otros factores como el voltaje, el tiempo de proceso o el modo en que
se anodice la muestra (galvanosatico o potenciostatico), ademas del tipo de material que se
presenta en la interfaz de formacion de la capa. En el modo galvanostatico, se pueden
observar tres regiones en la curva, las cuales estan estrechamente relacionadas con la

morfologia del recubrimiento. La Figura 19 presenta una de las curvas de anodizado en el
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sistema Mg-Zn SiM donde se evidencian todos los fendmenos que se manifestaron durante
las etapas de anodizado en la diferentes muestras. En la primera etapa, el voltaje crece de
manera lineal. Alli es donde es formada la capa barrera, la cual es una capa compacta,
uniforme y es la mas protectora. Sin embargo, en esta etapa, en algunas de las muestras de
Mg-Zn se observa un incremento subito del voltaje, alcanzando un valor de alrededor 50 V,
donde la curva voltaje vs tiempo, en los primeros 2 segundos, muestra una pendiente de casi
90°, continuando luego con el comportamiento de anodizado. Esto se debe posiblemente a
que una pelicula de 6xido ya se ha formada previamente sobre la superficie y no debido al

anodizado.

I: Capa Il: Capa ||I: Crecimiento

espesor :

500 71 barrera porosa

Voltaje (V)

0 200 400 600 80 1000
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Figura 19. Curva Voltaje vs Tiempo del proceso de anodizado de Mg modificado

superficialmente con Zn, sistema Mg-Zn SiM

Después del incremento subito del material, surge una caida de la pendiente de la curva muy
pronunciada, al parecer se despliega un proceso complejo que contempla la formacion inicial
de una capa poco resistente y luego a aprox. 100 segundos, inicia una nueva capa mas
resistiva que se evidencia con el incremento de la pendiente, esto puede estar relacionado con
la existencia de las dos zonas del sistema Mg-Zn en la superficie o por una capa de oxido

previamente formada que se mencion6 anteriormente.

La segunda etapa es donde es excedido el voltaje de ruptura y aparece un descenso de la

pendiente de la curva. Esta etapa se caracteriza por generar descargas brillantes en la
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superficie de la muestra y es alli donde se forma la capa porosa, como consecuencia de la
constante fusién y solidificacién del material, ademas de su oxidacion, lo que genera un
recubrimiento de apariencia porosa sobre el Mg, caracteristica en este tipo de recubrimientos
como se ve en la Figura 20, la cual representa el comportamiento tipico de la curva voltaje
vs tiempo de anodizado de Mg en modo galvanostatico. En la tercera etapa, el voltaje

permanece en su maximo valor, con un minimo aumento de voltaje a lo largo del tiempo.
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Figura 20.Esquema de fendmenos de descarga y microestructura de recubrimiento desarrollado

durante el proceso de oxidacién electrolitica por plasma [1].

En la Figura 21 se observan los comportamientos de la curva voltaje vs tiempo de los
electrolitos utilizados para anodizar el sistema Mg-Zn, en las cuales se nota que hay gran
influencia del electrolito empleado, particularmente en el comportamiento al inicio del
proceso PEO. En las siguientes zonas de las curvas también se observan diferencias,
particularmente en la estabilidad en ultima parte del proceso PEO. Para el sistema Mg-Zn
anodizado con la solucion base y los diferentes aditivos, manitol y hexametilentetramina,
Figura 21 a y b (véase Tabla 3, composicion del electrolito), se logra alcanzar un potencial

de hasta casi 450 V y la curva que se genera es suave; sin. Sin embargo, el sistema Mg-Zn
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SiHx presenta una menor estabilidad en el proceso, con las condiciones utilizadas en este
trabajo.

Se observa un comportamiento similar en las curvas obtenidas durante el anodizado de las
muestras en mezcla de silicatos-fosfatos, Mg-Zn SiP y Mg-Zn SiPM, presentado en la Figura
21 c y d. Se advierte bastante ruido en la zona de la curva donde en la ultima etapa de
anodizado para la muestra Mg-Zn SiP y lo que se traduce en un constante aumento y
disminucioén de la resistencia del sistema, ademas en esta tltima etapa, se observan chispas
brillantes de tamafio considerable, lo que no es comun en el proceso. Esta conducta puede
sugerir la formacién de una capa no homogénea o con alta porosidad, pues, esta forma de
chispa indica que el defecto que las origina se forma mas internamente de la superficie y la
resistencia en el material se ve alterada por zonas de mayor y menor espesor de capa. Esta
inestabilidad del voltaje en los sistemas SiP (que a su vez modifican la homogeneidad del
recubrimiento) podria estar relacionada con la composicion superficial del Mg modificado.
Liang J et al y Gao Y et al [77], [78] realizaron anodizado de Mg con fosfatos, los cuales se
ve alterada la estabilidad del voltaje cuando se tiene un agente externo, ya sea en la superficie
del material analizado o en el electrolito. Las interacciones electroquimicas entre el magnesio
modificado (con intermetalico Mg-Zn o capa de Zr) con los componentes del electrolito,

especialmente en la presencia de fosfatos, pueden generar fluctuaciones en el voltaje.

Dado el comportamiento antes descrito, se adicioné manitol como sustancia organica
modificadora del electrolito, concediendo un aumento en la conductividad (véase Tabla 6),
lo que permite alcanzar tensiones mas elevadas para la misma densidad de corriente y esto a
su vez, aumenta la dureza del revestimiento resultante y mejora su uniformidad [76]. Como
se puede advertir en la Figura 21d, agregar este compuesto organico permitio obtener una
curva mas suave y estable, lo que indica la obtencién de un recubrimiento mas homogéneo,

aunque de igual manera se observa cierta inestabilidad en este sistema.
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Figura 21. Curvas Voltaje vs Tiempo de los sistemas a) Mg-ZnSiM, b) Mg-ZnSiHx, c) Mg-ZnSiP, d)
Mg-ZnSiPM.

Tabla 6. Conductividad eléctrica de cada electrolito

Electrolito Conductividad
(mS/cm)
Silicatos + Man 25,3
SB + HX 25,4
Silicatos/fosfatos 26
Silicatos/fosfatos + Man 27,4
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6.3. Caracterizacion del sistema Mg-Zn con capa anédica.

La morfologia de los recubrimientos obtenidos en la solucién base con manitol como aditivo
se presentan en la Figura 22, Las imagenes de la vista superior fueron tomadas de forma
arbitraria, ya que por simple apariencia no es posible identificar si esta capa creci6 en zona
de intermetalico o no, las imagenes de seccion transversal se tomaron de acuerdo con el tipo
de zonas que se identificaron, (con o sin intermetalico). Analizando la seccién transversal, en
la Figura 22 a, se puede advertir una buena adherencia del recubrimiento, pues se observa
difusiéon de la interfaz entre la capa anddica y el intermetélico. En cuanto a zonas sin
intermetalicos como la presentada en la Figura 22b, no se advierten discontinuidades
localizadas en la zona de la interfaz entre el sustrato y el recubrimiento formado por la capa
anddica. Ahora bien, también es posible notar que se presenta porosidad de tipo pasante en
el recubrimiento de la zona de no intermetalicos, Sin embargo, las capas presentan densidad
de poros similares tanto en la zona de intermetalicos, como en las zonas sin capa

intermetalica, por lo que morfol6gicamente la capa anddica es relativamente homogénea.

En la Figura 23 se aprecia imagenes SEM de zonas arbitrarias de las muestras del sistema
Mg-Zn anodizada en solucion base con aditivo hexametilentetramina (Mg-ZnSiHx). En
cuanto a la morfologia superficial se observa una porosidad variable en tamafio, ademas de
monticulos sin porosidades en diferentes zonas del recubrimiento, como se puede advertir en
la Figura 23 c y d. No se encontré una variacion o caracteristica evidente que identifique la
zona en la cual se esta analizando la vista superior, es decir, zona con o sin intermetalico. En
cuanto a la zona transversal, en la zona de los intermetalicos se percibe defectos localizados
en la interfaz sustrato-recubrimiento, pues en algunas de estas zonas se detallan
desprendimientos y regiones no compactas, mientras que en las zonas sin intermetalico se

percibe una buena continuidad entre el sustrato y la capa anddica.
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20KV X1,000 10pm m fer
Figura 22. Imdgenes SEM del recubrimiento del sistema Mg-Zn SiM, a) seccion transversal del

recubrimiento en intermetdlico, b) seccion transversal del recubrimiento en zona sin intermetdlico,

c) vista superior 500x zona al azar, d) vista superior 3000x zona al azar.

La morfologia observada en una vista superior arbitraria del sistema Mg-Zn SiP, Figura 24,
revela un fendmeno caracterizado por una abundancia de monticulos en comparacién con el
sistema Mg-Zn SiHx. Estas protuberancias muestran escasa o nula porosidad y alteran de
manera pronunciada la homogeneidad del espesor, coincidiendo con lo presentado en el
analisis de curva de anodizado de este sistema. Bajo estas protuberancias, se puede apreciar
una estructura porosa que parece tener poros interconectados, segtn se deduce de las vistas
transversales presentadas en las Figura 24 a y b. Estas discontinuidades o porosidades
interconectadas entre el grueso de la capa anddica con la capa barrera formada en la primera

etapa del anodizado (véase la curva con las tres etapas en la Figura 19), dan una respuesta al
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comportamiento fluctuante de voltaje representado en la curva de la etapa final de anodizado
(Figura 21c), pues en esta etapa de formacién, como se mencioné anteriormente, algunas
chispas se podrian estar generando cerca de la interfaz, y esto, a su vez, se atribuye a un
crecimiento no homogéneo de la capa o gran porosidad en la zona cercana a la interfaz

recubrimiento — sustrato, segtin se aprecia en imagenes SEM [79]

En cuanto a la influencia en porosidad y espesor del Si y el P, los sistemas basados en silicato
tienden a producir capas mas compactas y homogéneas, mejorando la resistencia a la
corrosion, mientras que los sistemas basados en fosfato tienden a formar capas mas gruesas,
pero con mayor porosidad y defectos, comprometiendo asi su efectividad protectora. La
combinacion de Si y P puede resultar en una microestructura mas compleja. Mientras que el
Si tiende a formar una capa mas compacta, el P puede introducir cierta porosidad [77]. Por
lo que los monticulos se pueden atribuir al efecto de espesor grueso que genera el P y la
compactibilidad de estos al Si, la porosidad homogénea se podria atribuir al efecto de la

combinacion silicato en el sistema y la porosidad pasante al P.

Cabe mencionar que las piezas Mg-Zn SiP analizadas fueron tomadas de manera arbitraria,
y no fue posible encontrar zonas de intermetalico en su parte transversal, sin embargo, todas
las piezas, tanto en la deposicién, como en el tratamiento térmico fueron tratadas con
exactamente las mismas medidas y parametros, por lo que la ausencia de este intermetalico
en este sistema es debido, posiblemente, a consecuencias del anodizado como, por ejemplo,
una poca estabilidad del proceso en este medio, pues, en el caso del SiP, la incorporacion de
P en los recubrimientos de PEO promueve la disminucién en la conductividad térmica del
material que, a su vez, puede facilitar el sobrecalentamiento del gas ionizante, por lo tanto se
puede asumir que el proceso reacciona en mayor profundidad con la superficie, lo que

causaria la disolucion de la zona del intermetalico [80].
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20kV ° X1,000 10pm

Figura 23. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zn SiHx, a) seccion transversal del recubrimiento en
intermetdlico, b) seccion transversal del recubrimiento en zona sin intermetdlico, c) vista superior

arbitraria 250x, d) vista superior arbitraria 1000x.
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20kV  X1,000 10um

Figura 24. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zn anodizado en SiP. a) seccién transversal a 500x, b)

seccion transversal a 1000x, c) vista superior arbitraria 200x, d) vista superior arbitraria 500x.

Entretanto los recubrimientos an6dicos generados en el electrolito SiP con adicion de manitol
se presentan a continuacién en la Figura 25. Se puede observar una porosidad con tamafio
variable, donde los de mayor tamafio oscilan entre 20 y 35 pm de diametro, a su vez también
se observa gran cantidad de poros de tamafio de aproximadamente 1 y 5 pm. Con respecto a
la zona transversal, se puede observar en la zona del intermetalico bastante heterogeneidad
en cuanto a espesor y morfologia, los diferentes tamafios de poros también se logran percibir

en la seccion transversal.
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Figura 25. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zn SiPM, a) seccion transversal del recubrimiento en
intermetdlico, b) seccion transversal del recubrimiento en zona sin intermetdlico, c) vista superior

arbitraria 200x, d) vista superior arbitraria 1000x.

La porosidad de los sistemas fue medida desde la vista superior, cubriendo una area total de
alrededor de 12000 pm?, el porcentaje de poros varia segtin el electrolito utilizado (Tabla 7),
siendo la capa mas porosa la del sistema SB+Manitol, y la menos porosa la de la mezcla de
silicatos y fosfatos con adiciéon de manitol. Las SB con los diferentes aditivos, manitol y

hexametilentetramina, presentan una porosidad similar entre ellas.
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Tabla 7. Distribucion en porcentaje de drea de poros en sistema Mg-Zn

Muestra Area total (um?) % Area poros

Mg-Zn SiM 12111 13,58 + 0,19
Mg-Zn SiHx 12152 10,85 + 0,12
Mg-Zn SiPM 11815 4,19 + 0,09

En cuanto al grosor de las capas anddicas generadas con los diferentes electrolitos, se obtuvo
un mayor espesor de capa en las muestras Mg-Zn SiPM con un promedio de espesor de 28,3
pm mientras que las muestras en la cuales se obtuvo el menor espesor fueron las Mg-Zn Hx
con un espesor promedio de 10,9 pm. Lo espesores obtenidos en los sistemas Mg-Zn SiM y
SiP fueron de 17 y 19 pm respectivamente, esta informacion se presenta resumida en la Tabla
8. Los diferentes electrolitos tienen diferentes capacidades para disolver el 6xido formado en
la superficie del metal durante el anodizado, incluso con el mismo tipo de electrolito, la
concentracion puede tener un impacto significativo en el espesor de la capa anodizada. Una
concentracion mas alta generalmente aumenta la conductividad del electrolito, lo que puede
aumentar la tasa de formacion de la capa de 6xido. Sin embargo, una concentracion
demasiado alta también puede aumentar la tasa de disolucion del 6xido, lo que podria
contrarrestar el efecto del aumento de la formacién de 6xido y resultar en un espesor menor
o mayor, dependiendo del equilibrio entre formacion y disolucion. En cuanto a la
conductividad de los electrolitos (véase Tabla 6), se puede relacionar de manera andloga con
el espesor de los recubrimientos ya que el mayor espesor lo obtuvo el sistema cuyo electrolito
tenia una mayor conductividad SiMP, se conservo esta relacion hasta el segundo sistema con

electrolito de mayor conductividad SiP.

En cuanto a los electrolitos de los sistemas Mg-Zn SiM y Mg-Zn SiHx poseen practicamente
la misma conductividad, por lo que las diferencias de espesores pueden deberse a la
estabilidad quimica del electrolito durante el proceso de anodizado. Si un electrolito se
degrada o cambia su composiciéon quimica durante el anodizado, esto podria afectar
directamente la uniformidad y el espesor de la capa anodizada, el electrolito de ZnSiHx
cambiaba de color una vez terminado el proceso. Se puede considerar también la influencia

de la temperatura durante el proceso de anodizacion. Variaciones en la temperatura del
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electrolito pueden afectar tanto la formacion como la disolucion del 6xido en la superficie
del magnesio. Una temperatura mas alta podria aumentar la tasa de formacién de la capa de
oxido, pero también podria acelerar la disolucién, afectando el espesor final de manera
similar a como lo hace la concentracion del electrolito. La estabilidad quimica del electrolito
bajo diferentes condiciones de temperatura también podria jugar un papel significativo en

determinar el espesor de la capa anodizada.

Tabla 8. Medidas promedio de espesores de capa anddica en sistema Mg-Zn

Sistema capa Promedio espesor
anoddica (pm)
Mg-Zn SiM 17,02 £ 0,29
Mg-Zn SiHx 10,90 £ 0,17
Mg-Zn SiP 19,05 + 0,43
Mg-Zn SiPM 28,29 + 0,56

6.4. Modificacion superficial del Mg con capa de Zr.

La capa de Zr se obtuvo mediante deposicion por magnetron sputtering RF. A través de
buisqueda bibliografica se seleccionaron los pardmetros con los cuales se experimento la
deposicion para obtener el recubrimiento que se pretendia alcanzar. En la Figura 28 se
muestran algunos resultados del andlisis realizado mediante AFM y los espesores medidos se

incluyen en la Tabla 9.
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Figura 26. Medidas del espesor de la capa depositada mediante AFM.

Tabla 9. Medidas de los espesores depositados por medio de magnetron Sputtering.

Medidas espesor de capa (nm)

25
20
20
18

Prom

20,75 + 2,98

6.5. Oxidacion electrolitica por plasma del sistema Mg-Zr

gran estabilidad y reproducibilidad general.

En la Figura 29 se observan los comportamientos de la curva voltaje vs tiempo de los

electrolitos utilizados para anodizar el sistema Mg-Zr (Tabla 3), en las cuales se nota una

En los 4 sistemas Mg-Zr se evidencian todas las etapas de anodizado de Mg presentadas en
el esquema de la Figura 30, donde en la primera etapa se observa el aumento lineal del voltaje

y es donde se genera la capa mas compacta, protectora y delgada. En la segunda etapa, que

54



es cuando hay cambio de pendiente, crece una relativamente capa compacta con una baja
cantidad de poros y en la tercera y cuarta etapa se forma la region mdas porosa del
recubrimiento. El sistema Mg-Zr anodizado en mezcla de silicatos-fosfatos (Mg-Zr SiP)
(véase Tabla 3, composicion del electrolito) presentado en la Figura 29 c, se observa un
comportamiento similar al presentado en el sistema Mg-Zn anodizado en el mismo
electrolito, donde se registra inestabilidad en la curva en la etapa final del proceso PEO; al
adicionar manitol a este sistema se logro la estabilidad del proceso como se observa en la
Figura 29 d. De acuerdo con [81], el manitol puede influenciar positivamente en el
comportamiento frente a la corrosion del Mg anodizado. Sin embargo, no se ha reportado
hasta la fecha de este trabajo literatura que estudie la influencia del manitol en electrolitos a

base fosfatos.

En cuanto al anodizado de las muestras con la solucién base y los diferentes aditivos, manitol
y hexametilentetramina, se observa un comportamiento muy similar en las curvas obtenidas,
Figura 29 a, b y d, en los cuales se logra alcanzar un potencial de hasta casi 450 V. Ademas,
la curva que se genera es suave. NOtese que estas curvas no presentan el mismo
comportamiento que el sistema Mg-Zn en la zona 1, lo cual se puede atribuir a una buena

homogeneidad del recubrimiento.
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Figura 28. Esquematizacion de cura V' vs T'y representacion de las diferentes etapas en electrolito

a base silicatos [1].
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6.6. Caracterizacion del sistema Mg-Zr con capa anddica.

La morfologia de los recubrimientos anddicos obtenidos en el sistema Mg-ZrSiM se
presentan en la Figura 31. En la seccion transversal se observan poros de diferentes tamafios.
Los recubrimientos fabricados en esta solucién se presentan mucho mas porosos para ambos
sistemas Mg-Zn y Mg-Zr, lo cual se puede atribuir a la conductividad del electrolito SB +
Manitol, que es menor que la de los demas electrolitos utilizados, lo que provocaria una
mayor resistencia. En consecuencia, el electrolito puede aumentar su temperatura,
produciendo la fusion del material de forma mas constante y haciendo que se generen mas
porosidades [82]. El porcentaje de area aproximado que ocupan las porosidades se presenta

en la Tabla 10 para el sistema Mg-Zr.

Tabla 10. Distribucién en porcentaje de drea de poros en sistema Mg-Zr

Muestra  Area total (nm?) % Area poros

Mg-Zr SiM 12123 13,18 £ 0,17
Mg-Zr SiHx 12102 5,68 + 0,64
Mg-Zr SiPM 12015 7,64 £ 1,34

En cuanto al espesor de la capa formada con SB y los diferentes aditivos en el sistema Mg-
Zr, se determin6 que el espesor generado en la capa con el aditivo hexametilentetramina fue
mayor que en la capa generada con manitol, siendo los espesores en promedio de 27,01 pm
y 19,16 pm respectivamente. Las zonas mas gruesas de SB+H estan entre 30 y 35 pm,
mientras que las zonas mas gruesas en SB+M son entre 19,5 y 20,5 pm. Los promedios de

los espesores obtenidos con los diferentes electrolitos se pueden revisar en la Tabla 11.

Tabla 11. Valores promedio de espesor de capa de los diferentes sistemas de capa anddica.

Sistema capa Promedio espesor
anddica (pm)
Mg-Zr SiM 19,16 £ 0,16
Mg-Zr SiHx 27,01 £ 0,18
Mg-Zr SiP 9,19+£0,13
Mg-Zr SiPM 20,19 + 0,33
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Figura 29. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zr SiM a) seccion transversal del recubrimiento a 500x,

b) seccion transversal del recubrimiento 1000x, c) vista superior 500x, d) vista superior 1500x.

En la Figura 32 se observa el recubrimiento del sistema Mg-Zr SiHx de forma superficial y
transversal. Es posible observar porosidades interconectadas que van desde el exterior de la
capa anodica hasta la interfaz entre el sustrato y la capa. Por otro lado, la morfologia y el
tamafio de los poros es variable. Cabe mencionar que la morfologia de los recubrimientos
fabricados en SB con los diferentes aditivos es bastante similar; sin embargo, las diferencias

son bastante evidentes en la seccion transversal.
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Figura 30. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zr SiHx a) seccion transversal a 500x, b) seccion

transversal a 1000x, c) vista superior 500x, d) vista superior 1000x.

Los recubrimientos obtenidos con la mezcla silicatos-fosfatos con y sin aditivo se presentan
en la Figura 31 y Figura 32. La morfologia de las superficies de los recubrimientos varia de
manera significativa entre una y otra condicién. El recubrimiento generado sin aditivo, Figura
31, presenta una morfologia diversa, pues se logran advertir zonas con distribucion de poros
bastante homogénea tanto en tamafio como en disposicion, y otras con zonas con monticulos
y sin porosidades en su superficie. Esta morfologia resulta bastante similar al sistema Mg-Zn
SiP (Figura 24), lo que evidencia la gran influencia del electrolito en la morfologia al

momento de su formacion.
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Figura 31. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zr SiP a) seccién transversal a 500x, b) seccion

transversal a 1000x, c) vista superior 100x, d) vista superior 500x.

En cuanto a la capa anddica de Mg-Zr SiPM, las imagenes transversales, Figura 32 a y b,
indican una capa relativamente uniforme en términos de espesor. El espesor promedio de la
capa anddica es de 20.19 pm. Se observan poros distribuidos a lo largo de la capa, aunque su
tamafio y distribucion varian. A pesar de que se advierten desprendimientos de capa en
algunas zonas, la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato de Mg muestra buena
interaccién, sin signos evidentes de delaminacion o separaciéon, por lo que los
desprendimientos se atribuyen mas a que este recubrimiento adquiri6 cierta dureza,

haciéndolo maés fragil, provocando fracturas en el proceso de pulido.

Las imagenes de vista superior, Figura 32 c y d, revelan una superficie con poros distribuidos

de manera relativamente homogénea y presentando algunos monticulos. Los poros
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observados varian en tamafio, pero son predominantemente pequefios, lo que es posiblemente

favorable para la resistencia a la corrosion.

&

20kV X500 50pm X200 10'0urd

20kV  X1,000 10pm 20KV . X1,000 * 10um ,
Figura 32. Imdgenes SEM del sistema Mg-Zr SiPM a) seccion transversal del recubrimiento a

500x, b) seccioén transversal del recubrimiento 1000x, c) vista superior 200x, d) vista superior

1000x.

6.7. Resistencia a la corrosion del sistema Mg-Zn y Mg-Zr

Los resultados obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica para los sistemas
Mg-Zn y Mg-Zr se presentan en la Figura 33 y Figura 36 respectivamente, al igual que sus
correspondientes diagramas de Bode, Figura 34 y Figura 37. En cuanto al sistema Mg-Zn, la
mayor resistencia obtenida fue la de los recubrimientos de Mg-Zn SiPM seguida de Mg-Zn
SiM Figura 33 d y a, respectivamente. La adicion de manitol en el electrolito SiPM mejord

significativamente la resistencia a la corrosion, Rcorr = 2475 Q, véase Tabla 12, dando
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incluso la mas alta del sistema Mg-Zn. El manitol actué6 como un modificador de la
estructura, reduciendo posiblemente la porosidad y mejorando la homogeneidad de la capa,
ademas debido al efecto del fosfato, este recubrimiento presenta una espesor de 28,29um,
siendo también el mas grueso del sistema. Este sistema demuestra que la inclusion de agentes
organicos como el manitol puede optimizar las propiedades protectoras de la capa anddica.
Los diagramas de Nyquist y Bode muestran una resistencia significativamente mejorada, con
una fase capacitiva mas estable en el diagrama de Bode Figura 34 d. No obstante, luego de
los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica, las capas anddicas presentaron
fallas en su integridad después de 1 hora de ensayo en todas las muestras Mg-Zn SiP con o
sin aditivo, como se evidencia en la Figura 35. Esta desintegracion del recubrimiento se puede
asociar dos cosas: el efecto borde de las muestras, dado que en esta zona el recubrimiento
puede no quedar perfectamente alineado con la zona expuesta para el ensayo, provocando
una mayor disolucion, sin embargo, este efecto sucedi6 en todas las muestras de fosfatos.
Ademas, segun [82], los silicatos tienen un mayor efecto protector que los fosfatos, no
obstante, el efecto de una mezcla Si-P sobre una superficie de Mg previamente modificada

no ha sido evaluado en la literatura.

El recubrimiento Mg-Zn SiM mostré una resistencia intermedia Rcorr = 2449 Q. Aunque
parece ser que el manitol mejora la estructura de la capa, la ausencia de fosfato podria haber
limitado la formacion de compuestos protectores adicionales, asi como el aumentar el espesor
de capa 17,02pm, ya que este fue significativamente menor que el de Mg-Zn SiPM, sin
embargo, presentd buena integridad estructural debido a la porosidad controlada. Los
diagramas de Nyquist y Bode muestran una resistencia moderada con buena estabilidad en la
fase capacitiva, Figura 33 y Figura 34 a. Asimismo, la combinacion de silicatos y manitol
parece ser prometedora y podria ser optimizada con la adicion de pequefias cantidades de
fosfato para mejorar atiin mas la proteccion. Mg-Zn SiM, mantuvo su integridad en las tres

réplicas que se estudiaron por sistema.

En cuanto a Mg-Zn Hx, la hexametilentetramina en el electrolito SiHx result6 en una
resistencia a la corrosion de la capa de Rcorr =1785 Q. La capa formada fue mas homogénea

que la formada solo con SiP. El espesor promedio de la capa anoddica fue de 10.90pm
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porosidad del 10.85%. Diagramas de Nyquist y Bode indican una estructura mas compacta y

homogénea, Figura 33 y Figura 34 b.

Por tltimo, el sistema Mg-Zn SiP fue el que present6 el peor comportamiento electroquimico

de los sistemas, obteniendo una resistencia Rcorr = 38 Q, a pesar de tener un espesor

relativamente grueso, 19,05pum. Los diagramas de Nyquist y Bode muestran baja resistencia

y alta porosidad, lo que sugiere una capa menos efectiva en proteccién contra la corrosiéon y

como se presentd previamente en las imagenes SEM, Figura 24, este sistema parece presentar

porosidad pasante, lo que visiblemente afect6 su desempefio frente a un ambiente corrosivo.
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Figura 33. Impedancias electroquimicas del sistema Mg-Zn a) Mg-Zn SiM, b) Mg-Zn SiHx, c) Mg-
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Tabla 12. Resistencia a la corrosion Rcorr de los sistemas Mg-Zn, constantes de fase y frecuencia
caracteristica.

Frecuencia

Muestra Reorr (ohm) @ (%) caracteristica (Hz)

Mg-Zn SiM 2449 -18,6 17
Mg-Zn SiHex 178,5 -14,6 15,5
Mg-Zn SiP 38 -3,24 1013,6
Mg-Zn SiPM 247,5 -15,1 36,2
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Figura 34. Diagramas de Bode de los sistemas Mg-Zn a) Mg-Zn SiM, b) Mg-Zn SiHx, c) Mg-Zn SiP
y d) Mg-Zn SiPM.
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Figura 35. Sistema Mg-Zn SiPM y SiP después de pruebas electroquimicas.

En cuanto a los sistemas Mg-Zr, los que obtuvieron una mayor resistencia fueron los
anodizados en SiHx y SiM, con una resistencia de Rcorr = 159811 Q y Rcorr=146766 €,
respectivamente (véase Tabla 13). La combinacion de Zr y hexametilentetramina resulta en
recubrimientos con mejor resistencia a la corrosién. Los diagramas de Nyquist y Bode
presentados en la Figura 36 y Figura 37 b indican una capa muy homogénea y densa, lo que
indica que la hexametilentetramina mejora significativamente la resistencia a la corrosion
gracias a la estructura densa y compacta de la capa anddica en conjunto con la modificacién

superficial con Zr.

En cuanto a Mg-Zr SiM, este sistema demuestra una buena sinergia entre el Zr y el manitol,
ya que estos contribuyeron a obtener una capa de alta calidad, por lo que puede ser uno de
los recubrimientos mas prometedores en términos de resistencia a la corrosion. Los
diagramas de Nyquist y Bode, Figura 36 y Figura 37 a, muestran una capa densa y con
excelente proteccion, sin embargo, este sistema presenta un porcentaje de porosidad mas alto
que el sistema Mg-Zr SiHx (13,18 % y 5,68% respectivamente) por lo que esta puede ser la
causa de que se haya disminuido un poco la resistencia a la corrosiéon en comparacion con el

sistema en mencion.

El recubrimiento Mg-Zr SiP mostré una resistencia a la corrosion de Rcorr =16397 Q,
superior al sistema Mg-Zn con el mismo electrolito. La adicion de Zr mejor6 la integridad
estructural del recubrimiento. L.a combinacion de Zr y fosfato ofrece una buena resistencia.
Los diagramas de Nyquist y Bode muestran una capa mas delgada pero atin efectiva, Figura
36 y Figura 37 c. Caso contrario sucedio con el sistema Mg-Zr SiPM con Rcorr = 3141Q, la
adicion de manitol mejoré la estructura del recubrimiento, pero no tanto como en el sistema
Mg-Zn. Esto podria deberse a la interaccién entre el Zr el P y el manitol durante la formacién

de la capa, lo que se evidencia también en las imagenes SEM, pues en el proceso de pulido,
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hubo desprendimiento de capa en algunas zonas. En la Figura 36 y Figura 37 d, los diagramas

de Nyquist y Bode muestran una fase capacitiva estable.
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Figura 36. Impedancias de los sistemas Mg-Zr, a) Mg-Zr SiM, b) Mg-Zr SiHx, c) Mg-Zr SiP, d) Mg
-Zr SiPM.
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Tabla 13. Resistencia a la corrosion Rcorr de los sistemas Mg-Zr, constantes de fase y frecuencia

caracteristica.

Muestra Rcorr (ohm) @ (°) caraljziiil;firtlzcaié(le)
Mg-Zr SiM 146766 -30,47 7,92
Mg-Zr SiHex 159811 -31,33 0,5
Mg-Zr SiP 163,97 -24,49 797550
Mg-Zr SiPM 314,1 -14,88 1013,6

6.8. Biocompatibilidad sistema Mg-Zn y Mg-Zr

Para las pruebas de biocompatibilidad se seleccionaron los sistemas Mg-Zn SiM y Mg-Zr
SiM, dado que fueron los sistemas que presentaron una mayor estabilidad en el proceso de
anodizado, mantuvieron su integridad fisica en los ensayos electroquimicos y estan dentro de
los sistemas que mayor Rcorr obtuvo. De los dos, el sistema Mg-Zr SiM presenta una mayor

naturaleza protectora.

6.8.1. Citotoxicidad

Se determino la citotoxicidad indirecta de los sistemas Mg-Zn SiM y Mg-Zr SiM sobre las
células C2C12, utilizando el método del MTT. Se prepararon extractos de las muestras en
medio de cultivo DMEM con SFB 10% y se dejo en agitacién durante 24 horas a 37°C. De

forma paralela se cultivaron las células C2C12 durante 24 horas.

Pasados los tiempos de incubacién, el medio de cultivo que contenia las muestras fue
adicionado a las células previamente cultivadas. Se incubé durante 48 horas a 37°C, 5% CO,.
Finalizada la incubacién se adicioné el MTT y luego de 4 horas de incubacién a 37°C, se
adicion6 DMSO y se determind la absorbancia a 570 nm en un espectrofotémetro. Los

ensayos se realizaron en dos experimentos independientes y con dos replicas por ensayo. Los
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resultados de citotoxicidad se presentan en la Tabla 12 y Figura 36 y se expresan como el

porcentaje de viabilidad con relacion a las células control no tratadas.

Tabla 14. Porcentajes de viabilidad de las células C2C12 cultivadas con los extractos de los

recubrimientos y controles.

Tratamiento % Viabilidad X + DS
MRC-5
Mg-Zn SiM 54.2 +16.7
Mg-Zr SiM 30.1+13.8
DMSO 20% 31.0+4.2
Control no tratado 100.0 £ 6.6

Los datos corresponden al valor promedio (X) + la desviacién estandar de dos ensayos.

El cultivo de las células con los extractos de los recubrimientos mostré porcentajes de
viabilidad del 54% para los recubrimientos Mg-Zn SiM y del 30% para Mg-Zr SiM. Estos
porcentajes de viabilidad confirman el efecto citotéxico de los recubrimientos sobre estas
células, de acuerdo con lo observado en ensayos anteriores donde se evaluaron de forma
directa. Se observa mayor efecto citotéxico de los recubrimientos Mg-Zr SiM, comparables
con el control de toxicidad utilizado (DMSO 20%), donde el porcentaje de viabilidad fue del
31%.
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Figura 38. Efecto de los extractos de los recubrimientos en la viabilidad celular.

Las barras representan el valor promedio +/- la desviaciéon estandar de los porcentajes de
viabilidad de las células C2C12 cultivadas 48 horas con el extracto de los recubrimientos de
Mg vs células cultivadas con DMSO 20% y células control sin tratamiento. Los datos

corresponden al valor promedio (X) + la desviacion estandar de dos ensayos por duplicado.

6.8.2. Proliferacion celular

Se determino la proliferacion indirecta de los recubrimientos de Magnesio sobre las células
C2C12, utilizando el método del Alamar blue. Se prepararon extractos de las muestras en
medio de cultivo DMEM con SFB 10% y se dejo en agitacion durante 24 horas a 37°C. De
forma paralela se cultivaron las células C2C12 durante 24 horas. Pasados los tiempos de
incubacion, el medio de cultivo que contenia las muestras fue adicionado a las células
previamente cultivadas. Se incubo durante 72 horas a 37°C. 5% CO», realizando mediciones
cada 24 horas. Para cada medicion, se adiciono azul de alamar y después de 4 horas de
incubacion, se determind la intensidad de fluorescencia. El mismo pozo de cultivo fue
nuevamente incubado con el extracto de las muestras. Los porcentajes de fluorescencia
fueron calculados y se presentan en la Tabla 13 y Figura 37. Los ensayos se realizaron en dos

experimentos independientes y con tres replicas por ensayo.
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Tabla 15. Efecto del extracto de los recubrimientos de Mg en la proliferacién de células C2C12 vs

células control sin tratamiento.

% Proliferacion

Tiempo (Horas) Mg-Zn SiM Mg-Zr SiM Control no tratado
24 79.65 + 8.29 12.62 £ 2.11 100.0 + 3,3
48 13.04 £ 1.70 9.22 + 2.52 100.0 £ 1.7
72 13.91 £ 1.37 11.23 £ 2.00 100.0 + 2.2

Los datos representan los valores promedio + la desviacion estandar de los porcentajes de
proliferacién obtenidos para cada muestra. Los datos corresponden al valor promedio (X) +

la desviacion estandar de dos ensayos.

Las mediciones realizadas a diferentes tiempos permitieron establecer que los extractos de
los recubrimientos de Mg afectaron la proliferacion celular. A las 24 horas, el porcentaje de
proliferacién de las células tratadas con el extracto del recubrimiento Mg-Zn fue del 79%, en
las siguientes mediciones (48 y 72 horas) se encontraron porcentajes de proliferacion del
13%. En las células cultivadas con los extractos de los recubrimientos de Mg-Zr se observo

que durante todas las mediciones los porcentajes de viabilidad fueron entre el 9 y 12%.
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Figura 39. Efecto del extracto de los recubrimientos de Mg en la proliferacion de células C2C12 vs

células control no tratadas.

Los datos representan los valores promedio + la desviacion estandar de los porcentajes de

proliferacién obtenidas para cada muestra, en dos ensayos.

6.8.3. Adhesion celular

La adhesion de las células C2C12 a los recubrimientos fue observada mediante Microscopia
Electrénica de Barrido. Las células fueron cultivadas sobre las muestras en medio de cultivo
DMEM con SFB 10%, durante 24 horas a 37°C y 5% CO». Pasado el tiempo de incubacién
se realizé el proceso de fijacion para su observacién por SEM. El ensayo se realizé en un
experimento por duplicado. Los resultados se muestran en la Figura 38. En las muestras no

se observo la presencia de células adheridas a los recubrimientos.

Estos resultados biolégicos no fueron los esperados pues, seglin varios estudios, tanto el Zn
[48], [49], [83], como el Zr [62], [63], [84], [85] y el Mg son materiales biocompatibles. Sin
embargo, es bien sabido que el Mg es uno de los metales mas electronegativos de la serie
galvanica [86], por lo cual, este tiende a oxidarse en cualquier medio sea biolégico o no, por

lo tanto, el Mg, a pesar de que es un material usado en el campo biolégico, nunca puede ser
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utilizado desnudo [9]. Los recubrimientos del magnesio deben ser perfectos, pues, cualquier
defecto donde quede expuesto Mg, tendrd un comportamiento anédico con un area muy
pequefia y la zona del recubrimiento tendra un comportamiento mas noble, comportandose
como catodo. Cuando esto ocurre, la relacion de area anddica y area catédica es muy

desfavorable, haciendo que la corrosién en la zona de defectos se vea mas acelerada.

El comportamiento citotdxico se puede atribuir al método de aislamiento de ambos sistemas,
pues se evidencio que el método de aislamiento no fue el mejor, dado que en los bordes donde
limita la resina con el material no quedaron completamente aislados del medio, Figura 39. El
sistema Mg-Zr presentd una mayor citotoxicidad con respecto al Mg-Zn, debido a que el Zr
es un material mas noble que el Zn, generando una mayor diferencia de potencial en el par
galvanico y a su vez haciendo que el Mg se degrade con una mayor velocidad. Esta mayor

disolucién de Mg tiene un mayor efecto en la citotoxicidad del material.

20kV X500 ‘50pum

. e A -
UdeA 4 - 20kV X500 50pum s UdeA

Figura . Ignes SEM dl ensayo de esién celular,a) y b) Mg-Zn, c) y d) Mg-Zr.
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Figura 41. Muestras recubiertas en resina después de pruebas bioldgicas, a) Mg-Zr SiM, b) Mg-Zn
SiM.

7. Posibles razones para los resultados obtenidos

7.1. Limitaciones de las técnicas de recubrimientos PVD y anodizado

A pesar de que los procesos de deposicion, tanto de Zn como de Zr, fueron muy rigurosos,
con los equipos de laboratorio sélo es posible modificar una sola cara de los sustratos. Esto
hace que el proceso de anodizado y los ensayos biol6gicos tengan un mayor inconveniente
para llevarse a cabo. Se opto por realizar el proceso de anodizado de toda la cara modificada
por PVD, con el fin de evitar al maximo problemas en los ensayos biol6gicos. Las caras del
Mg no modificadas, se cubrieron con resina epoxica de muy alta calidad, sin embargo, el
proceso de anodizado alcanza muy altas temperaturas, lo que afect6 la integridad de la resina

y asi facilitando muy probablemente puntos de corrosion, volviendo el sistema citotoxico.

7.2. Heterogeneidad en la Formacion de Intermetalicos
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La formacién no uniforme de la capa intermetalica de Mg-Zn result6 en zonas con diferentes
composiciones que podrian haber afectado negativamente la biocompatibilidad, generando

la posibilidad de que existan pares galvanicos debido a algin defecto de la capa anddica.

8. CONCLUSIONES

1. La evaporacion térmica de Zn sobre Mg seguida de un tratamiento térmico permitio la
formacién de una capa intermetdlica de Mg-Zn. Sin embargo, la formacién de
intermetalicos no fue homogénea, presentando zonas con diferentes concentraciones de
Zn y Mg, lo que podria haber afectado negativamente la uniformidad y, por ende, la

biocompatibilidad del recubrimiento final.

2. Se logrd la deposicion de una capa nanométrica de Zr sobre Mg utilizando la técnica de
magnetron sputtering. Las condiciones éptimas de deposiciéon se encontraron ajustando
la potencia y el tiempo de deposicion, logrando un espesor promedio de 20 nm. La capa

de Zr mostro cobertura uniforme, segtin EDS.

3. Se determinaron los parametros 6ptimos de anodizado en modo galvanostatico, con una
densidad de corriente de 52,8 mA/cm? y un voltaje maximo de 500 V. Se utilizaron
electrolitos a base de silicatos y fosfatos, ademas de aditivos como manitol y
hexametilentetramina. La estabilidad del proceso y la calidad de las capas formadas
variaron dependiendo del electrolito y aditivos utilizados. El tipo de electrolito empleado
en el anodizado tiene una mayor influencia en la morfologia del recubrimiento andédico
que las modificaciones en la superficie del Mg, pues las morfologias presentadas en

ambos sistemas anodizados con los mismos electrolitos fueron similares.

4. Las modificaciones superficiales del Mg con capas de Zn y Zr influyeron en las

propiedades morfolégicas y electroquimicas de las capas anddicas formadas. Las capas
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formadas en electrolitos de silicatos mostraron ser mas compactas y homogéneas. La

adicion de Zr mejor6 la integridad estructural de las capas.

El sistema Mg-Zr generé muchas mas altas resistencias con respecto al sistema Mg-Zn
en todos los electrolitos, siendo este un material prometedor para la mejora de la
resistencia a la corrosion del Mg. La combinacion de Zr y Si en el electrolito para la
formacién de recubrimientos anddicos sobre Mg puede resultar en capas mas uniformes,
densas y con menor porosidad. La adicion de Zr mejora la integridad estructural del
recubrimiento, mientras que el Si contribuye a la estabilidad quimica. Estos factores
combinados pueden proporcionar una mejor proteccion contra la corrosion. Los analisis
de los diagramas de Nyquist y Bode y los resultados de resistencia a la corrosién muestran
que los sistemas Mg-Zr, especialmente aquellos con electrolitos que incluyen
hexametilentetramina o manitol, ofrecen una proteccion superior contra la corrosion. La
inclusion de aditivos organicos como el manitol y la hexametilentetramina optimizan la
homogeneidad y reducen la porosidad, proporcionando recubrimientos mas efectivos

para aplicaciones biomédicas.

Con respecto al método de fabricacion, se evidencié que los procesos de deposicion fisica
(PVD) no son los mas adecuados porque por su configuracién no es posible recubrir toda
la pieza, lo cual facilita la aparicion de sitios mal recubiertos en los limites de las zonas
modificadas, en donde se configuran pares galvanicos que producen una rapida
disolucion del magnesio. Para una 6ptima caracterizacion y evaluacion, lo mejor es contar
con un método de modificacién superficial capaz de recubrir toda la superficie del

sustrato.

Aunque no se logré una mejora significativa en la biocompatibilidad del Mg mediante
los recubrimientos desarrollados, en gran parte debido a los inconvenientes mencionados
en el numeral anterior, el estudio proporcion6 informacion valiosa sobre los efectos de

diferentes parametros y modificaciones superficiales. Se identificaron las areas que
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[1]

[2]

[3]

requieren optimizacion y se establecieron las bases para futuras investigaciones en el

desarrollo de recubrimientos biocompatibles para aplicaciones biomédicas.

7/
L X4

X/
L X4

. TRABAJO FUTURO

Evaluar la fabricacién de los materiales Mg-Zn y Mg-Zr por medio de procesos
quimicos. En el caso del Zn es posible hacer este tipo de recubrimientos sobre Mg por
medio de procesos electroless [87], [88]. En cuanto al Zr, se puede analizar la

posibilidad de hacer el recubrimiento por medio de procesos CVD [89].

Evaluar el comportamiento de la corrosién por medio de evolucion de hidrégeno con

las piezas completamente recubiertas.

Analizar su comportamiento biolégico con piezas totalmente recubiertas.

Analizar muestras con osteoblastos, con el fin de evaluar su comportamiento en

células Gseas.

Dadas las resistencias obtenidas con respecto al sistema Mg-Zr, analizar posibles

aplicaciones automovilisticas o aeronauticas.
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