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Resumen.

El magnesio (Mg) es uno de los materiales mas prometedores debido a su ligereza
ya que actualmente es utilizado para aplicaciones de bioingenieria. El Mg posee
una serie de caracteristicas atractivas que hacen que los materiales a base de Mg
sean potencialmente utilizados para aplicaciones en la industria médica debido a su
buena biocompatibilidad y biodegradabilidad.

En este trabajo, se sintetizaron aleaciones ternarias de Mg-Zn-Ca, mediante
molienda mecanica (MM). El objetivo de este trabajo fue la evaluacion del efecto
citotoxico de las aleaciones base Mg producidas por MM, asi como el efecto del
tiempo de molienda en sus propiedades microestructurales, las aleaciones base Mg
se sintetizaron en un molino planetario bajo atmdésfera de argén usando un
recipiente y balines de acero inoxidable. El proceso de molienda se llevé a cabo a
400 rpm durante varios tiempos de molienda 2, 5, 10,15 y 20 h. El andlisis de
refinamiento de los patrones de difraccion de rayos X muestra la presencia de la
fase MgZn. Los resultados mostraron que es posible obtener aleaciones mediante
MM, los polvos obtenidos por MM en diferentes tiempos se caracterizaron por
microscopia electrénica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX). Los
ensayos de microdureza Vickers (Hv) se realizaron aplicando una carga de
indentacién de 200 g. La citotoxicidad es muy importante para determinar algin
efecto toxico de las aleaciones base Mg, las pruebas citotoxicas se llevaron a cabo
por el método de Sulforodamina B (SRB) el cual reveld que las aleaciones de
Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5% no inducian toxicidad en las células.



Abstract

Magnesium (Mg) is one of the most promising materials due to its lightness
and because it is currently used for bioengineering applications. Mg possesses a
number of attractive characteristics that make Mg-based materials potentially used
for applications in the medical industry due to its good biocompatibility and
biodegradability.
In this work, ternary alloys of Mg-Zn-Ca were synthesized by mechanical milling
(Mm). The objective of this work was the evaluation of the cytotoxic effect of the Mg
base alloys produced by MM, as well as the effect of the milling time on their
microstructural properties, the Mg base alloys were synthesized in a planetary mill
under argon atmosphere using a container stainless steel and balls. The milling
process was carried out at 400 rpm for various millin times 2, 5, 10, 15 and 20 hours.
The refinement analysis of the X-ray diffraction patterns shows the presence of the
MgZn phase. The results showed that it is possible to obtain alloys by MM, the
alloyed powders obtained by MM at different times were characterized by scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The Vickers microhardness
tests (Hv) were carried out by applying an indentation load of 200 gr. Cytotoxicity is
very important to determine some toxic effect of Mg base alloys, cytotoxic tests were
carried out by the Sulforhodamine B (SRB) method which revealed that Mg65%
Zn30% Ca5% and Mg70% Zn25%Ca5% alloys did not induce toxicity in the cells.
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Introduccion.

Las aleaciones de magnesio (Mg) han demostrado ser aptas para implantes
temporales en aplicaciones biomédicas debido a su peso ligero, asi como por su
modulo de elasticidad y resistencia a la compresion que son compatibles con los del
hueso natural [1, 2]. La densidad de Mg es 1,738 g /cm3, que es s6lo ligeramente
menor que la del hueso natural (1.8-2.1 g/cm3), mientras que el médulo elastico de
Mg puro es de 45 GPa, en comparacion con el hueso humano (40-57 GPa) [3]. El
magnesio es un cofactor para muchas enzimas y estabiliza las estructuras de ADN
y ARN [4,5], es biocompatible y biodegradable en el fluido corporal humano,
eliminando asi la necesidad de una segunda operacion para eliminar un implante
temporal. Estudios previos sobre aleaciones biomédicas de magnesio se centraron
principalmente en dos aspectos. Por un lado, los investigadores de biomateriales se
han dedicado a las evaluaciones de corrosioén y biocompatibilidad de las aleaciones
comerciales de magnesio y por otro lado a la investigacion de un nuevo sistema de
la aleacion del magnesio que contienen elementos no téxicos o baja toxicidad.
Generalmente, los biomateriales degradables deben tener suficiente resistencia a
la corrosion, la tasa de degradacion debe coincidir con la tasa de cicatrizacion del
tejido y tener buena biocompatibilidad. Las principales investigaciones sobre el
magnesio y sus aleaciones se encuentran enfocadas en el desarrollo de métodos
gue puedan mejorar su resistencia a la corrosion, manteniendo sus propiedades
quimicas y mecanicas, para ello se ha recurrido tanto a la modificacion quimica,
como a la mejora en la tecnologia de fabricacion y en protegerlo superficialmente.
La modificacion quimica del Mg que permita obtener aleaciones que bajo
condiciones ambientales puedan alcanzar resistencia a la corrosion comparable o
mejor que la de un acero suave, ha retomado el interés por el uso industrial de estas
aleaciones. En ese sentido, las aleaciones con mayor aplicacion debido a la mejora
alcanzada en resistencia mecanica, oxidacion y corrosion son las aleaciones de

magnesio de la serie AM (aleados con Aly Mn) y las de la serie AZ (aleados con Al
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y Zn). De entre ellas, las aleaciones AM50 y AZ91D son las mas usadas
actualmente, en la industria del automovil en usos tales como paneles, volante,
elevadores de asiento y tapa de levas, deflectores, carcasa de embrague. Sin
embargo, sus aplicaciones siguen siendo restringidas, especialmente por la
presencia en su microestructura de compuestos intermetalicos Al-Mn y fase -
Mgl17AIl12 que generan pares microgalvanicos que limitan su resistencia tanto a la
corrosion como a la oxidacion. La adicién de elementos lantanidos (RE), tales como
Ce, Nd (mezcla metalica), Y, etc, parece ser que ha reducido en cierta medida estas
limitaciones. Sin embargo, el uso de aleaciones de Mg generalmente no es
recomendable porque la mayoria de los elementos de aleacion pueden ser toxicos
para el cuerpo humano, solo un numero limitado de elementos son adecuados para
usar en aleaciones de Mg para aplicaciones biomédicas de acuerdo a los requisitos
de biocompatibilidad, entre ellos se encuentran el Zn y el Ca [6,7]. La mayoria de
las aleaciones comerciales de magnesio contienen Al y tierras raras, sin embargo,
el Al es un neurotoxico [8], y hepatotoxicidad grave que se ha detectado después
de la administracion de tierras raras [9]. En este estudio las aleaciones de Mg-Zn-
Ca fueron producidas por molienda mecanica (MM), ya que es una via efectiva para
producir aleaciones metalicas con microestructura fina [10,11]. La MM es un
proceso Unico de reaccion en estado sélido que se desarrolla entre la superficie de
los polvos a temperatura ambiente, consecuentemente puede ser usado para
sintetizar aleaciones imposibles o dificiles de obtener por métodos convencionales,
todo esto gracias a la singularidad del proceso para procesar nuevos materiales. El
proceso de molienda mecéanica ha atraido mucha atencion e inspirado numerosas
investigaciones debido a sus resultados prometedores y a su potencial cientifico.
Sin embargo, hay poca informacién disponible sobre la produccion de las aleaciones
de Mg preparadas por la técnica de MM, por tal motivo es necesario realizar mas
investigaciones para producir aleaciones base Mg con las propiedades deseadas

para aplicaciones como implante temporal.



Capitulo 1.

Hipotesis.

La Molienda mecéanica (MM) puede ser un proceso efectivo para la sintesis de
aleaciones base magnesio (Mg), con caracteristicas biocompatibles vy
biodegradables en fluidos corporales al proporcionarle una microestructura que
mejore sus propiedades para este fin.

Justificacion.

Actualmente existe poca informacion sobre las caracteristicas de biomateriales
base magnesio elaborados mediante metalurgia de polvos. El presente trabajo
pretende ampliar la informacion sobre la produccion y propiedades de aleaciones

base Mg para aplicacion como implante temporal.

Objetivo general
Estudiar la biocompatibilidad, biodegradabilidad y el comportamiento mecéanico de
aleaciones de magnesio, zinc y calcio elaboradas mediante el proceso de molienda

mecanica para aplicaciones como implantes temporales.

Objetivos especificos

Producir, caracterizar microestructural y mecanicamente aleaciones base Mg

adicionadas con cantidades de Zn y Ca mediante metalurgia de polvos.

Analizar el comportamiento del material sintetizado, asi como su tiempo de

degradacion en ambientes que simulen fluidos humanos para la realizacion de

estudios biocompatibles.

Determinar la aleacién con la composicion mas adecuada para sSu uso como

implantes temporales de acuerdo a los resultados de las evaluaciones realizadas.
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Marco teérico.

En el presente capitulo se describe de manera detallada las propiedades de los
materiales empleados el proceso del aleado mecéanico, asi como sus ventajas,
desventajas, caracteristicas, factores que afectan el procesamiento y variables a
tomar en cuenta ademas se presenta informacion sobre el sistema de molienda

mecanica (MM).

1.1 Propiedades mecanicas del Mg.

La implantacion de biomateriales, tales como placas éseas y stents (malla
extensible que se utiliza para abrir arteria) se utiliza para sustituir al tejido humano,
lo que significa que deben coincidir con la propiedad mecanica de los tejidos (Figura
1.1). La Tabla 1 [12-15] [5-9] resume las propiedades mecanicas de las aleaciones
de magnesio investigadas en la actualidad y los biomateriales tradicionales, en
comparacion con la de los tejidos humanos. Se puede observar que las aleaciones
de magnesio indican un médulo de elasticidad mucho mas cercano al hueso cortical
comparado con el Ti6AI4V tradicional, una mejor ductilidad que el material
denominado como HA sintético y una resistencia mayor que el material DL-PLA.

Tabla 1. Propiedades mecanicas de diferentes tejidos en comparacion con las actuales
aleaciones biomédicas de magnesio y biomateriales tradicionales.

Tejido/Material Densida Resistencia a la Resistencia a la Limite elastico

d g/cm® | compresién/ MPa | traccion final / MPa MPa.
Hueso cortical 1.8-2.0 164-240 35-283 104.9-114.3
Hueso esponjoso 1.0-1.4 1.5-38
Ti6AI4V 4.43 830-1025 760-880
HA sintético 3.05- 100-900 40-200

3.15

Mg-fundido 1.74 86.8+2.5 20.9+2.3
AZ91D-fundido 1.81 160 230 150
AZ31-extruido 1.78 60-70 235 125-135
LAE442 247 148
WE43-extruido T5 | 1.84 280 195
AMG60B-fundido 1.78 130 220
Mg-Zn-Mn-extruido 280.3+0.9 246.5£4.5
Mg-1Ca-extruido. 239.6+7.2 135.61£5.4
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Figura 1.1 Propiedades mecanicas de distintos materiales en comparacion con distintos materiales
de base Mg.

Las aleaciones de magnesio tienen un amplio rango de resistencia a la traccion y
elongacioén, de 86,8 a 280 MPa y de 3% a 21,8%, respectivamente. En un trabajo
realizado mostré que la adicidén de Al, Ag, In, Si, Sn, Zn y Zr podria mejorar tanto la

resistencia y la elongacion de las aleaciones de magnesio [1].

1.2 Propiedades de corrosion.

Otro rendimiento vital para el biomaterial degradable elaborado con aleacion de
magnesio, es la velocidad de degradacién, es decir, la velocidad de corrosion. No
s6lo es importante para el periodo de cicatrizacién del tejido, sino que también
influye en la pérdida de propiedades mecanicas de los biomateriales durante la
degradacion. Una aplicacion prometedora de la aleacion del magnesio es el stent
absorbible, Zartner et al. Implantaron stent metalico absorbible dafiado (AMS,
Biotronik, Bulach, Suiza), las caracteristicas mecanicas y de degradacion del stent

de magnesio demostraron ser adecuadas para asegurar la reperfusion de la arteria
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pulmonar izquierda. Para biomateriales ortopédicos, se necesita de alrededor de 3
a 4 meses para que se lleve a cabo la formacion de fibroblastos y condroblastos en
la zona de fractura a la formacién de hueso nuevo y finalmente la consolidacion de
hueso sélido para restaurar la mayor parte de la fuerza original del hueso [16]. Es
decir, la aleacion de magnesio debe mantener su propiedad mecanica durante al
menos 3 meses como implante ortopédico para evitar la segunda ocurrencia de
fractura resultante de la rapida degradacion del implante de aleacion de magnesio.
La Tabla 2 y la Tabla 3 [18-26] muestran la velocidad de corrosion in vitro en
diferentes soluciones fisiolégicas y la velocidad de corrosion in vivo de las
aleaciones de magnesio actualmente investigadas. Se puede observar que las
aleaciones LAE442 y Mg-Mn-Zn muestran la tasa de corrosion mas lenta, con un
porcentaje de degradacion de alrededor del 30% y 54% después de 18 semanas de
implantacion in vivo (Tabla 3).

Tabla 2.Velocidad de corrosion/ electroquimica in vitro (WA/cm?)

Material.

0.9 NaCl

Solucién Hank's.

SBF

m-SBF

Mg puro (99.95%)

15.98

86.06

AZ31

34.10

31.60

AZ91

22.56

65.70

WEA43

27.30

30.60

16.03

ZE41

LAE442

AZ91Ca

17.80

AZ61Ca

36.50

Mg-Mn-Zn fundido.

1.45-1.60

Mg-Mn-Zn extruido.

79.17

Mg-Mn-Y extruido.

1.88-4.47

Mg-1Ca fundidio.

546.09

Mg-1Ca extruido.

75.65

1.3 Biocompatibilidad.

La bioseguridad y la biocompatibilidad de los biomateriales absorbibles deben ser
considerados, ya que todos los elementos de la aleacion de magnesio entraran en

el cuerpo humano. En la Tabla 3, la aleacion fundida de Mg-1Ca indica la mayor
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tasa de corrosion (0.136 mg/cm?h) entre otras aleaciones de magnesio, mientras

que la cantidad de liberacion diaria de Mg esta todavia en niveles de miligramo. Esto

significa que la liberacién de Mg durante el proceso de degradacion es segura para

el ser humano. El resultado de la implantacion in vivo también indicé que la aleacion

de Mg-1Ca mostré buena biocompatibilidad [16]. La Tabla 4 [27,28] resume la

fisiopatologia y la toxicologia del Mg y de otros elementos de aleacion utilizados en

las aleaciones de magnesio investigadas actualmente.

Tabla 3. Inmersién velocidad de corrosién en vitro (mg/cm?h)

Material. 0.9 Solucion SBF Velocidad de corrosion
NaCl Hank's. in vitro (mg/cm?aiio)

Mg puro (99.95%) 0.011 0.038

AZ31 0.0065 1.17

AZ91 0.0028 1.38

WE43 0.085 1.59

ZEA41 0.0626

LAE442 0.39

AZ91Ca

AZ61Ca

Mg-Mn-Zn fundido. 0.003-0.010

Mg-Mn-Zn extruido. 0.05 0.92

Mg-Mn-Y extruido. 0.015-0.04

Mg-1Ca Fundidio. 0.136 2.28

Mg-1Ca Extruido. 0.040

Tabla 4. Fisiopatologia y toxicologia del Mg y algunos elementos de aleacion.

Elemento. | Nivel de | Fisiopatologia Toxicologia Subsidio
suero diario
sanguineo

Elemento

esencial.

Mg 0.9 Activador de muchas | Casi ninguna | 0.7 g
mmol/L enzimas; Coregulador de | evidencia indica

sintesis de proteinas y | toxicidad de magnesio
contraccion muscular;

Estabilizador de ADN vy

ARN

Ca 1.3 Mineral mas abundante y | Trastorno del | 0.8 ¢

mmol/L principalmente metabolismo del
almacenado en huesos y | calcio; calculos
dientes; Participacion | renales.
coagulacion sanguinea;
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Activador o estabilizador
de enzimas.

Zn 46umol/L | Elemento traza esencial; | Neurotdxico y|15g.
Aparece en todas las | dificultan el desarrollo
clases de enzimas. 0seo a mayor

concentracion.

Mn 1 mmol/L | Elemento traza esencial; | EI exceso de Mn |4 mg.

Activador de la enzima; | resulta en neurotoxico.
La deficiencia de Mn esta
relacionada con la
osteoporosis,  diabetes
mellitus, aterosclerosis.
Elemento esencial potencial.

Si Agente de unién cruzada | EI  SiO2  excesivo
de estructuras de | causa enfermedades
membrana de base de | pulmonares.
tejido conjuntivo;
Necesario para el
crecimiento de una
calcificacién 6sea

Otros elementos

Li 2-4 nglg Se utiliza en el | Reduccion de la|0.2-0.6
tratamiento de las | funcion renal y | mg.
psicosis maniaco- | trastornos del sistema
depresivas nervioso central.

Al 2.1-4.8 ug Neurotoxico y | Cantidad
acumulacion en el | total en
hueso. los

humanos
<300 mg

Zr total<250 Alta concentracion en | 3.5 mg.

mg. el higado y la vesicula
biliar

Y-Re <47 ug. Compuesto de farmacos | Acumulacién en el
para el tratamiento del | huesoy el higado.
cancer.

En el disefio de biomateriales degradables, los elementos con potenciales
problemas toxicolégicos deben ser idealmente evitados si es posible, y estos
elementos deben usarse sélo en cantidades minimas aceptables si no pueden
excluirse del disefo. Ya que el Ca, el Zny el Mn son esenciales para el ser humano;
estos tres elementos deben ser la primera opcién como elemento de aleacion para

la aleacién biomédica de magnesio [29]. Por lo tanto, incluso si la velocidad de
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corrosion de la aleaciéon de magnesio se estima en 0,2 mg/ cm? h (referida a la tasa
de corrosion mas alta mg/ cm? h en la Tabla 3), la cantidad de liberacion diaria de
Cay Zn es 0.096 y 00.288 mg/ cm?, que esta por debajo de la tolerancia diaria. Se
ha informado que la aleacion de magnesio con 1,5% en peso de Mn, mostré buena
resistencia a la corrosion y propiedades mecanicas [29], y la liberacion diaria de Mn
es de aproximadamente 0,072 mg/cm?, que es seguro para el ser humano. La micro
aleacion con Si también puede ser una buena opcion porque el Si puede mejorar la
resistencia de la aleacion de magnesio, sin embargo, la adicién de 1% en peso de
Si puede resultar en una pobre resistencia a la corrosion.

Otras opciones como elementos aleantes en las aleaciones de Mg son el Li, el Aly
el Zr. Los experimentos in vivo de las aleaciones LAE442 y AZ91 demostraron que
estas dos aleaciones de magnesio tenian una buena biocompatibilidad [18, 19]. Sin
embargo, dada la toxicidad severa del Li y el Al, la adicion de estos dos elementos
debe hacerse de una manera cautelosa. El Zr se considera un elemento de
microaleacion, cuyo contenido no es superior al 0,8% en peso [29]. Por lo tanto, el
Zr puede usarse para refinar el grano y mejorar las propiedades mecanicas y de
corrosion, ya que no se encuentra toxicidad obvia. El uso practico de las aleaciones
de magnesio biodegradables enfrenta el reto de que sus tasas de corrosion /
degradacion en un entorno fisiolégico son demasiado rapidas. Uno de los
procedimientos Utiles para disminuir la velocidad de corrosion de las aleaciones de
magnesio es la modificacion de la superficie, incluyendo el tratamiento térmico
alcalino [30, 31], la oxidacion [32], el tratamiento de fosfatacion [33], y la
electrodeposicion [34,35].

1.4 Proceso de molienda mecanico.
El proceso de molienda mecanico es un medio para producir polvos de materiales
compuestos con microestructuras extremadamente finas y controladas.

Consecuentemente puede usarse para producir aleaciones dificiles o imposibles de

producir por métodos convencionales de fundicion.
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El proceso fundamental de la molienda mecanico para producir polvos de materiales
con microestructuras controladas consiste en la repeticién de soldadura, fractura y
re-soldadura de una mezcla de polvo de particulas en una carga seca con bolas
altamente energéticas. Produciéndose la aleacion de los polvos, con el transcurso
del tiempo al llegar a condiciones en que la taza de soldadura y fractura se
encuentra en balance [36] y de esta manera se obtiene una distribucion estrecha
de tamafo de particulas como se ilustra en la Figura 1.2, en donde las particulas
mas grandes se fracturan y las mas pequefias sufren soldadura en frio [37] de tal
manera que son las particulas que se encuentran en equilibrio de soldadura y

fractura las que conforman la mayoria de los polvos finales.

g _ |
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Figura 1.2. Tamafio de particula durante MM (um).

En contraste, la molienda de bolas en un régimen de baja energia reduce
gradualmente el tamafio de las particulas de polvo metélico. En este caso los
efectos de la soldadura fria son minimizados hasta que el polvo alcanza tamafios
tan pequefios como un micrémetro, en donde debido al trabajo en frio, empieza a

existir un balance entre los procesos de soldadura y fractura.

1.5 Ventajas de la molienda mecénico.

El proceso de molienda mecanico tiene varias ventajas unicas que lo hacen éptimo

para la investigacion y obtencion de materiales avanzados como son:
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e La homogeneidad del polvo es independiente del tamafio de los polvos
iniciales.

o Dispersiones homogéneamente finas se pueden obtener en tamafios de
particula de 1 micra 0 menos, con una alta concentracion de elementos de
aleacion sin la oclusion de aire.

e Las aleaciones de metal liqguido son mas practicas y econémicas para
desarrollar una aleacion. Pero para los casos en que no es posible obtener
aleaciones homogéneas por estos métodos, el valor de la aleacidbn mecanica
se vuelve evidente.

e El aleado mecénico es un proceso de aleacion en frio, por lo cual se puede
manejar materiales inflamables de manera segura con ciertas precauciones

0 bajo atmosferas inertes.

1.6 Equipo empleado para la molienda mecanico.

En el proceso de molienda mecénico, la carga de polvos es colocada en un
contenedor con un medio apropiado de molienda bajo una atmésfera inerte o
controlada. Los medios tipicos de molienda usados incluyen bolas de acero de alta
dureza, acero inoxidable o materiales ceramicos. El contenedor que contiene la
mezcla de polvos y el medio de molienda se coloca en un molino de bolas para
empezar el proceso de molienda mecanica.

En la actualidad existen varios tipos de molinos convencionales, en los cuales las
bolas colisionan con las particulas de una manera altamente energética. Para que
suceda esto, se requiere operar el molino a velocidades menores a la velocidad
critica que causaria que las bolas se fijen a las paredes internas del molino y
disminuir el peso del polvo en relacion con el de las bolas. Las bolas en aleacion
mecanica normalmente consisten en bolas de acero, las bolas fabricadas de
aleaciones similares al material que va a ser procesado pueden usarse para evitar

la contaminacion a través del desgaste de las bolas [36].
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Los molinos m&s usados en la actualidad se muestran en la Figura 1.3 se dividen

en: molino Atricinador Szegvari, molino vibratorio Spex y molino planetario.

SOrATNL Raary

(@) (b) (c)

Figura 1.3. Molinos (a) atricinador (b) vibratorio y (c) planetario.

El molino planetario es apropiado para propdsitos de investigacion en laboratorios
para producir cantidades pequefias de polvos, del orden de unos pocos gramos (2
gramos). El movimiento del molino involucra rotacion del tazon sobre dos ejes
verticales paralelos separados, analogo a la rotacion de la tierra cerca del eje central
y los contenedores giran en la direccién opuesta y sobre su propio eje. Las ventajas
de este tipo de molino yacen en que, al ser de baja energia, este proceso es 6ptimo
para estudiar de manera controlada la evolucion de los polvos y obtener asi fases
metaestables con un procedimiento controlado y favorable para su repeticion, lo

cual lo hace idoneo para la investigacion cientifica.

1.7 Control de proceso.

Es critico establecer un equilibrio entre la fractura y soldadura en frio para alear
mecénicamente de manera satisfactoria. Desarrollar este equilibrio puede requerir
diferentes modificaciones del proceso dependiendo del sistema de aleacién
involucrado. Un agente controlador del proceso (PCA) como el &cido esteérico
CH3(CH2)16COOH) el cual se adiciona para prevenir la soldadura excesiva de las
particulas entre si, o con las bolas, y establecer un equilibrio dinamico entre la

soldadura y fractura de las particulas [38].
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Otra forma consiste en modificar la forma de deformacion de las particulas de polvo
para que se fracturen antes de deformarse. Esto puede ser logrado a través de la
molienda criogénica. La distribucién de tamafio de particula de los polvos aleados
mecanicamente va de un tamafio promedio de 50 a 200 micrometros; lo cual esta
en funcién del tamafio inicial del polvo y su distribucion y composicion. Los polvos
que facilmente se sueldan en frio como el aluminio, crecen rdpidamente en tamafio,
la longitud del didmetro de la particula a la cual se estabiliza la distribucion del
tamafo del polvo depende del tipo y cantidad del PCA. En muchos casos después
de largos periodos del proceso de aleado mecanico, el PCA se alea con las
particulas de polvo. La flexibilidad de la aleacion mecanica es tal que se puede
alterar la distribucion del tamafio de polvo al procesarlo mas alla de su punto de

homogeneidad con o sin la adicién de agentes extras de control del proceso.

1.8 Procesamiento del polvo.

La molienda mecanica comienza con la difusién individual de los constituyentes del
polvo, los cuales pueden tener tamafio que van desde 50 a 200 micrometros. La
molienda de polvo dependiendo del tipo de aleacién a producir contiene 1 0 mas
componentes de metales ductiles. El polvo inicial puede poseer practicamente
cualquier morfologia, en este caso la forma de las particulas de polvo depende en
gran medida de la técnica empleada en producirlo, entre algunos de los métodos se
puede mencionar: polvo electro-depositado, atomizado por gas o agua e incluso
produccion de polvo que fue previamente aleado. La colision inicial de bola-polvo-
bola causa que el polvo del metal ductil se aplane y se endurezca por deformacion
mecanica. La severa deformacion plastica incrementa la razon de superficie-
volumen de la particula y rompe la capa superficial de contaminantes absorbidos.
En el caso de polvos intermetalicos se fracturan y son refinados en tamafio [36].

1.9 Colision bola-polvos-bola.

Una sola colision bola-polvos-bola [39] que ocurre de manera inicial en el proceso

de Molienda Mecanica (MM) impacta miles de particulas con un peso aproximado
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de 2x10* g, dando lugar a la modificacién de las particulas de polvo de tal forma
que adquiera dos morfologias. Cuando las particulas de metal que fueron
previamente aplanadas se sobreponen (Figura 1.4), automaticamente las interfaces
limpias de metal se colocan en contacto intimo, formando uniones por soldadura en
frio y acumulando capas de particulas de polvo constituida de varias combinaciones
de los constituyentes originales. Los constituyentes méas fragiles tienden a ser
ocluidos por los constituyentes ddctiles y son atrapados en los compuestos. Las
particulas de los compuestos pueden fracturarse, de tal manera que son estos
eventos de soldadura en frio y fractura que continan durante todo el proceso,
dando lugar a que las particulas se refinen en tamafio y tiendan a homogenizarse.
A la vez que los polvos se sueldan en frio entre si los mismos también pueden
recubrir las bolas de molienda y las paredes interiores de los viales de molienda,
dependeran del sistema particular de aleaciébn y del agente de control de
procesamiento usado. Si no se controla la cantidad de polvo pegado en las paredes,
esto dard lugar a la formacion de deshomogeneidades en el polvo de la aleacién
[36].

Figura 1.4. Colision bola-polvos-bola.
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1.10 Etapa inicial del procesamiento

En la etapa inicial del procesamiento, las particulas estan constituidas por capas
compuestas en forma de “sandwich” de los componentes iniciales (Figura 1.5), las
particulas del compuesto pueden variar en tamafio desde unos pocos micrometros
a cientos de micrometros. En esta etapa, también puede estar presente el polvo
inicial fragmentado que no ha sido soldado en frio, los constituyentes de polvo
iniciales son identificables dentro del compuesto. El sistema coloidal en el que una
sustancia se dispersa en forma de particulas en un medio que puede ser gaseoso,
liqguido o sélido (dispersoide) se encuentra cerradamente espaciado a lo largo de
las uniones soldadas mientras que el espacio entre las soldaduras, igual al espesor
laminar es bastante grande. La composicion quimica de las particulas varia

significantemente de particula a particula.

Figura 1.5. Particula durante el proceso inicial.

1.11 Procesamiento intermedio

Las particulas de polvo del compuesto son mas refinadas mientras la fractura y la
soldadura en frio continua. En el estado intermedio, las particulas consisten en
laminas de morfologia compleja (Figura 1.6), al comienzo de este proceso, la
disolucién de los elementos y la formacion de areas de solucion soélida a través de
las particulas de polvo de la matriz se facilita por un ligero calentamiento, defectos
de red o cristalinos y cortas distancias de difusion. El calentamiento producido por
la energia cinética es absorbido por el polvo procesado, y el severo trabajo en frio

producido por el proceso de MM también ayuda a la difusiébn suministrando muchos
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sitios de difusion con baja energia. Ademas de provocar que la distancia de difusion

disminuya a distancias micrométricas [40].

Figura 1.6. Particula durante el proceso intermedio
1.12 Etapafinal de procesamiento

En esta etapa de procesamiento, las laminas se vuelven mas finas y complejas
(Figura 1.7), mientras el proceso esta a punto de culminarse. La composicion de las

particulas individuales converge hacia la composicion inicial de la mezcla del polvo.

Figura 1.7. Particula durante el proceso final.
1.13 Finalizacién del proceso

Al finalizar la molienda mecéanica, las particulas de polvo tienen una estructura
metaestable extremadamente deformada y conteniendo dispersoides. En ésta
etapa del proceso, las laminillas ya no se revelan por microscopia optica. El
espaciamiento maximo de soldadura es de 0.7 micrometros mientras que el valor
promedio es considerado mas fino. La continuacion del proceso de MM mas alla de

este punto no puede mejorar fisicamente la distribucién de los dispersoides.
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1.14 Consolidacién: compactacion y sinterizado.

En el proceso de molienda mecanica la mayoria de los polvos se consolidan
principalmente mediante dos procesos compactacion uniaxial de los polvos y
sinterizacion, que pueden ser efectuados de manera sucesiva o simultanea. Las
barras extruidas pueden entonces ser termo-mecanicamente procesadas a una
gran variedad de estructuras de granos [36]. Después de la produccién de polvos
metalicos, la secuencia convencional de la metalurgia de polvos consiste en tres

pasos:

1) Combinaciéon y mezclado de los polvos.

2) Compactacion uniaxial, en la cual se prensan los polvos para obtener la
forma deseada.

3) Sinterizado, que implica calentamiento a una temperatura por debajo del
punto de fusién para provocar la union de las particulas en estado sélido

y el fortalecimiento de la parte.

Estos tres pasos se denominan operaciones primarias de la metalurgia de polvos.
En ocasiones también se ejecutan operaciones secundarias destinadas a mejorar
la precisién dimensional, incrementar la densidad y otros propdsitos. A continuacion,
se hace una revision de los puntos mencionados. La mezcla molida debe ser
presionada lo suficiente para que soporte la fuerza de la eyeccion del molde y que
pueda ser movida antes del sinterizado. EI compactado es una etapa muy
importante ya que la forma y las propiedades mecanicas finales de la pieza estan
fuertemente relacionadas con la densidad obtenida después del compactado. La
microestructura de los compactos depende, como es de esperarse, de la
elaboracion de su proceso. También, asociados a la matriz, existen poros o
intersticios inter-particulas, que resultan del acomodo de las mismas patrticulas por

la presion [41].
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La sinterizacion consiste en un tratamiento soélido de un polvo previamente
compactado a una temperatura inferior a la fusion del constituyente principal en la
cual sus particulas se unen por fendmenos de soldadura en estado sélido. La
sinterizacion se utiliza de modo generalizado para producir formas a partir de polvos
ceramicos, metalicos o compuestos. Como resultado del procesado por aleado
mecanico se obtienen polvos metélicos compuestos. El polvo obtenido de la
molienda mecanica de tamafio de grano nanocristalino [41], le confieren una alta

dureza.

1.15 Factores que afectan el proceso de la molienda mecanica.

1.15.1 Parametros de molienda.

Se ha reportado [39] que los pardmetros que repercuten durante la molienda son:
a) Energia de impacto.

Depende del molino en especifico, la densidad y tamafio de bolas. Se ha observado
qgue la microdureza desarrollada en las microestructuras de aleaciones mecanicas
es dependiente de la energia de impacto. También se ha observado que en molinos
de alta energia el grado de cristalizacion aumenta, mientras que en molinos de baja

energia la predomina la amorfizacion.

b) Tamarfo de la bola de molienda.

El tamafio de la bola afecta el tamafio, morfologia, temperatura de recristalizacion y
entalpia del polvo producido. Los eventos de soldadura/fractura pueden ser
aumentados usando un rango de tamafio de bolas diferentes en lugar de usar bolas
del mismo tamafio.

c) Relacion peso bolas- peso polvo.

El aumento de la relacion peso bolas- peso polvo reduce el movimiento libre lo cual
disminuye la frecuencia de las colisiones. En general se ha encontrado que la
relacion optima entre peso bolas- peso polvo se encuentra en un rango de 5:1 a
30:1 y para el caso que se requiera producir materiales amorfos se utiliza un valor

de aproximadamente de 100 a 1.
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d) Velocidad.

La velocidad del molino es una de las variables mas importantes a considerar.
Velocidades de rotaciéon muy bajas, conllevan a periodos muy largos de molienda y
una baja homogeneidad en la aleacion debido al suministro inadecuado de energia
cinética. Sin embargo, cuando el molino opera a velocidades muy altas, puede
producir calentamiento excesivo y alto desgaste de las bolas causando

contaminacion por parte del medio de molienda y los viales.

e) Atmaosfera.

Es necesario controlar la atmésfera de molienda en el que se realiza el aleado
mecanico, debido a que se han demostrado notables niveles de contaminacién con
solo pequeias cantidades de Oz 0 H20, los cuales pueden afectar de manera muy
importante al producto final. Es por esto que el proceso de aleado mecéanico suele
ser realizado en atmdsferas inertes. Debido a que los polvos producidos por aleado
mecanico son muy finos, estos presentan areas superficiales muy grandes, por lo
cual, los polvos son muy reactivos, siendo capaces de reaccionar con otros gases
ademas del oxigeno, como son el hidrégeno y nitrégeno. Sus efectos se ven
reflejados en contaminacién, en la formacién de la aleacion e incluso en la
constitucion de las fases finales. Esto conduce a tomar en consideracion a la
atmésfera como uno de los factores mas importantes en el proceso.

El nitrdgeno es un gas muy estable e inerte cuando se calienta a altas temperaturas.
Pero en el caso de la aleacion mecénica se muestra inestable debido a que
reacciona con la mayoria de los elementos, resultando en la formacion de nitruros.
Es por esto que el argon es uno de los gases mas empleados en el proceso de
aleado mecanico para prevenir la oxidacion y contaminacion de los polvos [39].

f) Tiempo de molienda

El tiempo de molienda es uno de los parametros mas importantes en la molienda de
los polvos. El tiempo requerido varia dependiendo del tipo de molino, velocidad,
relacion peso bolas / peso polvo y temperatura. Por lo cual el tiempo necesario debe

de decidirse para las combinaciones de los parametros anteriores y para el sistema
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de polvo en particular. Como sea, también debe de tenerse presente que los niveles
de contaminacion aumentan ademas de que algunas fases indeseables se forman

si el polvo se muele mas tiempo del requerido.

1.16 Materiales empleados para la elaboracion de biomateriales

1.16.1 Magnesio

En 1775, el quimico escocés Joseph Black descubrié que la magnesia contenia un
nuevo elemento, magnesio; pero fue incapaz de aislar este elemento. En 1808, el
magnesio fue descubierto y aislado por el quimico y cientifico britAnico Sir
Humphrey Davy, a través de la descomposicion del sulfato de magnesio hiumedo
por electrélisis usando una celda voltaica y un catodo de mercurio. Los usos del
magnesio como material estructural fueron como elemento de aleacion
principalmente en las aleaciones de aluminio. También se utiliz6 para la
desoxidacion de los aceros, productos pirotécnicos e industria quimica, superando
éstos a los usos estructurales [42]. Las aplicaciones del magnesio se extendieron
tanto en la primera como en la Segunda Guerra Mundial, principalmente en la
aviacion militar y en la industria nuclear. En 1944, el consumo habia llegado hasta
228,000 toneladas [43], para desplomarse después de la guerra a sélo 10,000
toneladas por afo. La necesidad de reducir el peso de los componentes de los
coches para cumplir con la legislacién que limitaba las emisiones contaminantes y
el consumo de combustibles fésiles por razones de tipo medio ambiental, econdémico
y conservacion de reservas energéticas, ha renovado el interés en el magnesio. Por
eso la tecnologia tiende a emplear componentes con el menor peso posible [44]. En
el campo de la industria del automavil, se ha llegado a estimar que, si los motores
se hicieran, algun dia, de aleaciones de magnesio, el peso de los automoviles
disminuiria entre 900 y 1.200 kg [45,46]. Como se muestra en la Figura 1.8, la
produccion mundial de magnesio se ha mantenido relativamente constante entre los

afios 1970 y finales de 1990. En 1998, la demanda de magnesio ascendid hasta
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360,000 toneladas por afio. Sin embargo, durante la década de 1994 a 2004 ha
aumentado a unas 15,000 toneladas.
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Figura 1.8. Produccién anual del Mg comparada con otros materiales

Debido principalmente a la baja densidad y alta resistencia en relacién con su peso

de las aleaciones de magnesio y sus aleaciones, es previsible que amplien su
campo de aplicacion de forma considerable [47].

1.16.2 Propiedades.

El magnesio es el sexto elemento més abundante, constituyendo el 2% de la masa
total de la corteza de la Tierra, no se encuentra en forma elemental en la naturaleza,
pero si en su estado combinado. Las formas mas importantes en las que se
encuentra presente el magnesio son: la magnesita MgCOs (27% Mg), dolomita
MgCO3-CaCOs (13% Mg), y carnalita KCI-MgCl2:6H20 (8% Mg), asi como en el
agua de mar, que contiene 0,13% Mg es decir 1300 ppm (tercer catibn mas
abundante entre los minerales disueltos en el agua de mar). El magnesio se obtiene
por electrolisis de MgClz anhidro fundido, por reduccion térmica de dolomita o por

extraccion de 6xido de magnesio procedente del agua mar. A modo de ejemplo, en
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1997 de la produccion mundial de alrededor de 436,000 toneladas [48] el 75% se
realizd por electrdlisis de sales fundidas y el 25% por reduccion térmica [49]. El
magnesio tiene una estructura cristalina hexagonal compacta (HC) (Figura 1.9), por
ello no es susceptible de conformacién en frio lo que dificulta su deslizamiento en
los planos basales y le obliga a deslizar en los planos prismaticos y piramidales [50].
Los pardmetros de red del magnesio puro, aumentan con el aumento de la

temperatura favoreciendo su conformacion en caliente.
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Figura 1.9. Celda unitaria, direcciones y planos del magnesio.

El magnesio puede presentar riesgo de explosiéon durante la fundicion y el
mecanizado, ya que se combina con facilidad con el oxigeno y puede arder,
especialmente si se encuentra en forma de polvo y a alta temperatura. En la Tabla
5 se muestran las propiedades mas importantes del magnesio puro.

Tabla 5. Propiedades del magnesio.

Densidad (g/cm?®) 1.738 (20°C)
Mddulo de Young (GPa) 45

Limite elastico (MPa) 69-100
Carga de rotura (MPa) 80-180
Dureza Vivkers (Hv) 30-45
Temperatura de fusion (°C) 650
Conductividad eléctrica (m/Q mm) 22.4
Potencial normal (Vu*h2) -2.37

1.16.3 Biomateriales base magnesio.

Dentro de las aplicaciones de materiales metalicos como biomateriales, se pueden

destacar dos grandes grupos:
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e Implantes permanentes, cuya funcién es reemplazar un tejido u 6rgano
dafiado. Son de larga permanencia, que puede llegar a los 10 - 15 afos.
Ejemplos tipicos son los implantes de cadera, rodilla o dentales.

¢ Implantes temporales, cuya funcidon no es de reemplazar al tejido sino de
ayudar a repararlo.

El magnesio (Mg) es un elemento esencial en el metabolismo, siendo el cuarto ion
ma&s abundante en el organismo. Su deficiencia esti asociada a varias patologias
por lo que son necesarias dosis diarias de 75-80 mg para niflos y de 1000 mg para
adultos. La mayor parte del magnesio en el organismo se almacena en el cuerpo en
los compartimentos intracelulares de los tejidos blandos y el exceso de dicho
elemento se elimina facilmente por la orina. Ademas, es necesario para la
incorporacion de calcio al hueso, estimula su crecimiento y ayuda a la reparacion
0sea [51]. Por lo mencionado anteriormente, el magnesio es un metal biocompatible,
es decir, sus iones no son citotéxicos ni es rechazado por el organismo. EI magnesio
es ampliamente utilizado en aplicaciones ingenieriles por su alta relacion
(resistencia/peso). Posee una densidad de 1.74 g/cm?3, la cual representa 1,5y 4,6
veces menos la densidad del aluminio y el acero respectivamente, manteniendo una
relativa alta resistencia (del orden de 100MPa). A su vez, cabe destacar que la
densidad del magnesio es levemente menor a la del hueso (de 1.8 a 2.1 g/cm?3). Una
de sus principales caracteristicas mecéanicas es el bajo médulo elastico (40-45GPa)
en comparacion con otros metales (110 GPa en aleaciones de titanio y 200 GPa en
aceros) acercandose considerablemente al valor que toma en el hueso (3-30 GPa)
(Figura 1.10). Este pardmetro es fundamental para reducir o evitar el fenébmeno de
“stress shielding”, el cual consiste en la reabsorcién y desaparicion del hueso

circundante al implante, como resultado de la distribucién inhomogénea de cargas.
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Figura 1.10. Esquema mostrando la tension de fluencia y el médulo eléstico.

Considerando los biomateriales reabsorbibles, las aleaciones de magnesio pueden
ser comparadas con los implantes comerciales biodegradables de tipo polimérico,
dentro de los cuales aquellos obtenidos a partir de acido poliglicolico y &cido
polilactico son los mas difundidos. A pesar de que estos materiales han encontrado
gran variedad de aplicaciones biomédicas tanto en elementos tipo stent como en
tornillos de fijacién, su capacidad de carga esta restringida por la resistencia
mecanica, que representa aproximadamente la mitad de los valores normalmente
alcanzados en aleaciones de magnesio [51]. Hasta aqui se ha visto que el magnesio
cumple tanto los requerimientos mecanicos como de biocompatibilidad. No
obstante, la principal limitacion en el uso de estos materiales esta relacionada con
la elevada velocidad de corrosion que sufren en medios fisiolégicos. Los mayores
esfuerzos en investigacion estan ligados a controlar la velocidad a la que el metal

se disuelve a través de variados mecanismos.

1.16.4. Magnesio y sus aleaciones.

La designacién de las aleaciones de magnesio generalmente sigue a la

nomenclatura dada por la American Society for Testing Materials (ASTM), la cual
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utiliza una combinacion de letras y numeros para indicar elementos aleantes y

porcentajes.

Tabla 6. Influencia de elementos e impurezas en las propiedades y procesos de las

aleaciones Mg a temperatura ambiente [52].
Elemento UTsS Ductilidad Dureza Resistencia | Refinamiento
de a alta de grano
aleacion/ temperatura
impurezas
Aluminio + + + +
Calcio + +
RE + +
Cobre - + -
Hierro +
Litio - +
Manganeso + + +
Silicio - + +
Zinc + -
Zirconio + + + ++
UTS= Tensioén ultima, ++= excelente, +=Buena, -= -mala.

En la Tabla 6 pueden verse los efectos de los algunos elementos en la mayoria de
las propiedades mecanicas, asi como en el refinamiento de tamafio de grano.
Ademas, considerando su efecto en la velocidad de corrosion, los elementos
presentes pueden clasificarse en:

e Elementos perjudiciales: Fe, Ni, Co, Cu

¢ Elementos de efecto moderado (dependiente de la concentracion): Zn, Ca,

Mn, RE

e Elementos de efecto positivo: Al
Por otro lado, entre estos elementos Zn, Ca 'y Mn son esenciales para el organismo,
y las tierras raras (RE) exhiben propiedades anti-cancerigenas [55]. A su vez el Mn
es agregado para reducir el efecto perjudicial de las impurezas [55].
Debido al gran efecto del aluminio en las propiedades mecanicas y frente a
corrosion, las aleaciones de magnesio pueden ser divididas en tres grandes grupos:

e Aleaciones de Mg puro con trazas de otros elementos.
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e Aleaciones de Mg-Al.

e Aleaciones de Mg libres de Al.
Si bien se conoce que el aluminio tiene efecto neurotéxico en el cuerpo humano y
que su acumulacion en el tejido cerebral esta ligada a desordenes como el mal de
Alzheimer, la demencia y la demencia senil [56], aleaciones de Mg-Al como la AZ31,
AZ61 y AZ91, junto con otras aleaciones como AE21, LAE442, WEA43, ZX21, son
utilizadas en aplicaciones como la traumatologia, la cirugia cardiovascular y

maxilofacial, o en odontologia.

1.16.5 Corrosién del magnesio y sus aleaciones.

Cuando el magnesio se encuentra en contacto con humedad o un medio acuoso, la
superficie del mismo reacciona (Ec. 1) con el agua dando lugar a una fina pelicula
protectora de hidroxido de magnesio.

Mg(s) + H20(l) <> Mg (OH)2(s) + H2(g) (Ecuaciéon 1)

Sin embargo, cuando la presencia de cloruros en el medio corrosivo esta por encima
de los 30 mmol/l [54], el hidréxido de magnesio se disuelve localmente para formar
cloruro de magnesio, segun (Ec. 2). Esto da lugar al fenbmeno de corrosién por
picado, que pude ser observado en aleaciones de magnesio in vivo, donde el
contenido de cloruros del organismo esta en el orden de 150 mmol/l y la velocidad
de corrosion aumenta.
—x(sol)
—x(sol) <> MgCl2(sol) + OHx

Mg(OH)2(s) + Clx (Ecuacion 2)
Tanto el magnesio como sus aleaciones contienen, ya sea en solucién o
precipitados, elementos que pueden actuar generando pares galvanicos y por lo
tanto modificando la velocidad de corrosion. Estos elementos pueden dividirse en
impurezas (Fe, Co, Cu, Ni) o elementos de aleacién (Al, Ca, Zn, Zr, Nd, tierras

raras). En general, el efecto de las impurezas mencionadas es altamente nocivo,
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mientras el efecto de los elementos aleantes dependeran de que elemento se trate
y de los rangos de composicidén en que se encuentren.

Las consecuencias de la alta velocidad de corrosion implican en primera medida un
riesgo de pérdida prematura de integridad mecanica. Lo que se requiere es que el
comienzo de la degradaciéon del material, junto con el deterioro de su desempefio,
se produzca al mismo tiempo que el tejido dafiado recupera sus funciones (Figura
1.11 (c)). Por otro lado, los productos de la reaccion de disolucién del Mg (Ec. 1)
generan burbujas de H2 y una alcalinizacion local, siendo ambas perjudiciales para
el organismo. El H2 producido por el implante es causa de dolor, inflamacion local y
necrosis del tejido circundante, mientras que el aumento del pH perjudica a todos
los procesos fisioldgicos que dependan del mismo y por encima de 8 tiene un efecto
toxico [54]. Por las consecuencias anteriormente mencionadas es de especial
importancia elevar la resistencia a la corrosion del magnesio, que puede lograrse
ya sea alterando la composicién quimica del mismo, modificando su microestructura

(a través del procesado) o modificando la superficie del material.

12-18 semanas

Rango de modificacion

Hueso

Biomaterial

Tlimitd

(a)

Tiempo post-implantacién

Figura 1.11. Estabilidad y tiempo de post-implantacion. a) Mg puro en contacto con fluido
humano. b) estabilidad mejorada pero insuficiente. c) estabilidad ideal.
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1.16.6 Mecanismos para controlar la velocidad de corrosion

Fijada la composicion de la aleacion, la velocidad de corrosion puede controlarse a
través de dos grandes vias. La primera involucra el control de la microestructura, el
tamafio de grano, la presencia y distribucion de precipitados, etc. La segunda,
plantea la modificacion de la superficie con recubrimientos, que pueden dividirse a
grandes rasgos en recubrimientos de conversion y recubrimientos de deposicion.
Los recubrimientos de conversion consisten en peliculas protectoras preparadas
utilizando métodos quimicos (inmersion en bafos para formar fosfato de calcio o
fluoruros) o electroquimicos (pasivacién, anodizado, etc.). Ademés, los
recubrimientos por deposicion pueden ser divididos en orgénicos, inorganicos o
metalicos. Por udltimo, las superficies de Mg y sus aleaciones pueden ser
modificadas por otras técnicas tales como implantacién de iones, recubrimiento por
fusion con laser o haz de electrones, modificacion de la superficie con plasma, etc
[54]. Las principales tecnologias utilizadas para producir piezas e implantes de
magnesio y sus aleaciones incluyen la fundicién, el trabajado mecéanico y la
metalurgia de polvos. Cada una de ellas da lugar a macro y microestructuras
totalmente diferentes, por lo tanto, las propiedades mecanicas y de corrosién son
variables. La técnica de fundicion representa el principal método de fabricacién, en
parte por la posibilidad que ofrece de producir piezas de forma casi neta y con un
costo razonable para bajas producciones [55]. De manera general, puede decirse
que las piezas fundidas poseen el mayor grado de segregacion de aleantes y un
tamafio de grano relativamente grande en comparacion con los producidos por
metalurgia de polvos. Se ha mencionado anteriormente que la segregacion en
aleaciones de magnesio da lugar a la formacién de pares galvanicos y por lo tanto
acelera la velocidad de corrosion de la pieza, teniendo efectos claramente adversos
en lo que respecta a materiales para uso biomédico. Por otro lado, es conocido que
los bordes de grano, al ser regiones de mayor energia actiian en general como sitios
anaodicos frente al interior de los mismos. No obstante, menores tamafios de cristal

traen aparejado un menor grado de segregacion de aleantes. La combinacion de
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estos efectos en las aleaciones de magnesio da como resultado que la velocidad de
corrosion disminuya con la disminucién del tamafio de grano [55]. En este sentido,
los mecanismos de deformacidén plastica que sufren las aleaciones trabajadas
posibilitan la reduccién del tamafio de los cristales y homogeneizacion de la
microestructura, siendo la extrusién uno de los principales métodos de trabajado
mecanico. La via pulvimetallrgica, en cambio, al partir de pequefias particulas de
magnesio, cuya superficie se encuentra naturalmente oxidada, da lugar a
estructuras con una gran cantidad de inclusiones de Oxido de magnesio y poros
(Figura 1.12) [56]. Estos defectos son sitios en los que potencialmente pueden darse

fenébmenos de corrosiéon localizada.

(b)
Figura 1.12. Comparacion entre estructuras obtenidas por (a) metalurgia de polvos y (b)
por fundicion.

1.17 El Zinc.

El zinc es un componente natural de nuestra corteza terrestre y es parte inherente
de nuestro medio ambiente. Esta presente, no solo en las rocas y suelos sino
también en el aire, el agua, las plantas, animales y seres humanos [57]. El zinc
posee una estructura hexagonal compacta (Figura 1.13) y desempefia un papel
esencial en los procesos bioldgicos de todos los organismos vivos; por este motivo
se denomina al zinc un elemento esencial. El zinc es vital para el correcto
funcionamiento del sistema inmunolégico, para la digestion, reproduccion, los
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sentidos del gusto y del olfato y otros muchos procesos naturales [57]. El zinc se
emplea en varias formas médicas y farmacéuticas, como por ejemplo en vendajes,
tabletas antigripales, tratamientos para la piel, bloqueadores solares en crema y
locion, tratamientos para quemaduras y heridas, shampus y cosméticos [57]. Cada
afio se utilizan casi diez millones de toneladas de zinc primario y reciclado.

Actualmente el zinc es uno de los materiales mas importantes de la sociedad.

Figura 1.13. Estructura cristalina del Zn.

1.17.1 Caracteristicas

El zinc se caracteriza por ser un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza,
pero no es abundante, ya que representa solo el 0,012% de la corteza terrestre
[58,59]. En los suelos su concentracion media es de 50 mg/kg®. Actualmente la
mayor parte del zinc producido se emplea en la galvanizacion del hierro y acero, asi
como en la manufacturacién del laton [60]. Los objetos galvanizados (alambres,
clavos, laminas, etc.) se emplean en la industria del automavil, la construccién,
equipamientos de oficinas y utensilios de cocina, etc. También se utilizan grandes
cantidades de zinc en la obtencion de aleaciones, y en polvo se utiliza como agente
reductor. Es uno de los elementos esenciales mas abundantes en el cuerpo humano
y al ser un ion intracelular se encuentra en su mayoria en el citosol. Su cantidad en
el individuo adulto oscila entre 1y 2,5 g [61]. Tanto el Zn, como el Cu y él Se
intervienen en procesos bioquimicos necesarios para el desarrollo de la vida. Entre
estos cabe destacar la respiracion celular, la utilizacién de oxigeno por parte de la
célula, la reproduccion tanto de ADN como de ARN, el mantenimiento de la

integridad de la membrana celular y la eliminacién de radicales libres [62]. Actlua
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como cofactor y como integrante de al menos 200 enzimas, como aldolasas,
deshidrogenasas, esterasas, peptidasas, fosfatasa alcalina, anhidrasa carbonica,
superoxido-dismutasa y ADN y ARN polimerasas, implicadas en el metabolismo
energético y de los hidratos de carbono, en las reacciones de biosintesis y
degradacion de proteinas, en procesos biosintéticos de acidos nucleicos y en el
transporte de COz, etc. En la Tabla 7 se agrupan las funciones fisiol6gicas del zinc
[63-80].
Tabla 7. Funciones fisioldgicas del zinc.

Funcion cerebral.

Respuesta frente al stress.

Crecimiento e integridad celular.

Mantiene la homeostasis de los tejidos epiteliales.

Citoprotector: propiedades antioxidantes y antinflamatorias.

Metabolismo del hueso pues es constituyente de la matriz, es un activador de varias
metaloenzimas e incrementan los pardmetros de la formacién del hueso

Fertilidad y reproduccién: importante para el desarrollo y crecimiento fetal.
Mantenimiento de la funcion ocular normal.

Visién nocturna.

Agente inmunorregulador y regulador en diferentes mediadores de la inmunidad como
enzimas y citoguinas, lo que explica la importancia del zinc en las regulaciones de la
activacion, proliferacion y apoptosis de las células linfoides.

Funcién cardiovascular y promocion de fuerza en personas sanas y atletas.
Suplementacion del zinc tiene efectos positivos en los parametros hematologicos de
atletas.

Determinados elementos traza, como es el caso del zinc, intervienen en la regulacion de
la presion sanguinea, actuando por lo tanto en ciertos tipos de hipertensién arterial.
Sentido del gusto y del apetito, debido a ellos, una terapia con zinc aumentando la
recuperacion de pacientes que sufren anorexia nerviosa por un incremento en la
ganancia de peso y mejora la ansiedad y depresion de los estos pacientes.

1.17.2 Fuentes dietéticas de zinc.

El zinc esta extensamente distribuido en alimentos y bebidas, pero tal como ocurre
con otros elementos, los contenidos son tremendamente variables y en general
bajos. Son los productos de origen marino, principalmente los mariscos (ostras y
crustaceos), los alimentos mas ricos en Zn, seguidos de las carnes rojas, derivados
lacteos y huevos, y los cereales integrales. Los vegetales, con excepciéon de las

leguminosas, no son alimentos que presenten contenidos en zinc altos.
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1.18 Calcio.

El calcio es un elemento quimico de aspecto blanco plateado con niumero atémico
20. Su simbolo es Ca, cuenta con una estructura cubica centrada en las caras (CCC)
(Figura 1.14) y pertenece al grupo de los metales alcalinotérreos y su estado
habitual en la naturaleza es sélido. El calcio es necesario para el desarrollo y el
mantenimiento del esqueleto y de las funciones neuromuscular y cardiaca; la
evidencia cientifica sefiala una fuerte asociacion entre baja ingesta y disminucién
de la densidad mineral 6sea, por lo tanto, la ingesta adecuada de este mineral puede

tener impacto en la reduccion de las fracturas originadas por osteoporosis.

Figura 1.14. Estructura cristalina del Ca.

1.18.1 Propiedades del calcio

Los metales alcalinotérreos, entre los que se encuentra el calcio, tienen propiedades
entre las que esta el ser blandos, coloreados y tener una baja densidad. Los
elementos como el calcio tienen una baja energia de ionizacién. Todos los metales
alcalinotérreos forman compuestos iénicos a excepciéon del berilio. El estado del
calcio en su forma natural es sdlido (paramagnético). El calcio es un mineral que
nuestro organismo necesita para su correcto funcionamiento y se puede encontrar
en los alimentos. Se estima que un incremento de masa 6sea del 10% podria reducir

el riesgo de las fracturas en un 50% [81].
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1.18.2 Usos del calcio.

o El calcio se utiliza como un agente reductor con el fin de extraer metales como

el uranio, zirconio y torio.

e« El queso se hace mediante el uso de iones de calcio que realizan la

coagulacion de la leche.

« Elcementoy el mortero, mezclas importantes en la construccion de edificios y

otras cosas, se hacen con calcio.

« EIl hidroxido de calcio se utiliza para determinar si el diéxido de carbono esta

presente. Se utiliza comunmente en los laboratorios de ciencias.

e Los insecticidas (productos quimicos que matan a las plagas) se realizan con

arseniato de calcio.

1.18.3 Fisiologia

El calcio es el mineral mas abundante del cuerpo, constituye entre el 1.5 — 2% del
peso corporal y representa el 39% del total de los minerales corporales.
Aproximadamente 99% esta en los huesos y en los dientes, el 1% restante en la
sangre, en los liquidos extracelulares y en el espacio intracelular [82]. Adultos
absorben aproximadamente el 30% del calcio ingerido [83]. Algunos componentes
de la dieta como los fitatos (pan integral, cereales y semillas), los oxalatos
(espinaca, ruibarbo, nueces), los taninos (t€), la fibra (celulosa, hemicelulosa,
lignina) y las pectinas de bajo metoxilo, reducen la absorcion]; las proteinas de
origen animal, principalmente carnes con alto contenido de aminoacidos azufrados
(metionina y cisteina), el sodio y el té incrementan las pérdidas urinarias [84]. Otros
factores de la dieta como los oligosacaridos, la fibra dietética y los péptidos de
fosfovitina también afectan la absorcién [85]. De otra parte, compuestos como la
vitamina D, la lactosa, los fosfopéptidos y la proteina lactea incrementan la

absorcion [86].
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1.18.4 Fuentes de calcio.

Las principales fuentes de calcio son la leche y los productos lacteos como el yogurt
y el queso; la leche ademas de aportar calcio es una buena fuente de proteina,
vitamina D (si es fortificada), potasio, magnesio, fésforo, riboflavina, tiamina y zinc;
algunos alimentos vegetales como la espinaca, el brécoli, las semillas y las nueces,
contienen pequefias cantidades de calcio pero su biodisponibilidad disminuye por el

contenido de fitatos y oxalatos; otras fuentes son los cereales fortificados.

1.19 Diagramas de fase Mg-Zn y Mg-Zn-Ca.

En este apartado se presenta el diagrama de fases del sistema binario y ternario de
Mg-Zn y Mg-Zn-Ca (Figura 1.15) en el cual se muestran las regiones donde existen
las posibles fases que se pueden formar durante el proceso de molienda mecénica.
Como se puede observar en la Figura 15.a, los porcentajes aproximados de 25% y
30% en peso de Zn se encuentra la fase Mg7Zn3 en la cual la region de liquidus
empieza a estar presente a una temperatura de 340 °C. También se puede
encontrar la fase intermetélica MgZn que esta presente aproximadamente hasta los
325°C, la fase MgZn es probable que se forme durante el proceso de aleado
mecanico debido a la poca energia suministrada durante el proceso de molienda.
En la Figura 1.15. b se observa que no es posible formar ningun tipo de fase de Mg,
Zn y Ca esto es debido a la poca cantidad suministrada de Ca y a la poca energia

que se puede liberar durante la molienda mecéanica.
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Capitulo 2

2 Proceso experimental

En este capitulo se describe los materiales, equipo y procedimiento
experimental empleado en la sintesis de las aleaciones de  matriz base Mg
reforzado con particulas de Zn y Ca, también se menciona y describen las diferentes
técnicas de caracterizacidon microestructural ademas de las pruebas de toxicidad

realizadas a las aleaciones sintetizadas.

2.1. Materiales empleados

Los elementos empleados para elaborar las aleaciones consistieron en: magnesio
de pureza comercial (99.7%) con tamafio promedio de particula de 30 um, Zn
(99.87%) con tamarfo promedio de 8 um y Ca (99.98%) con tamafio promedio de
20 pm (todos los elementos utilizados fueron en polvo).

De manera general, todos los reactivos empleados fueron:

e Particulas de polvo de (Mg).

e Particulas de polvo de (Zn).

e Particulas de polvo de (Ca).

e Gas argon (Ar).

e Acido estérico (CH3(CH2)16COOH).

Previo al proceso de molienda mecénica a la mezcla de polvos se les adicion6
desaglomerante (acido estérico) con el fin de evitar la aglomeracién de polvos a
medida que el tiempo transcurriera durante el proceso de la molienda mecanica.

Asi mismo, los polvos se encapsularon en los viales de molienda bajo una atmdsfera

de argon empleandose una camara de vacio antes del proceso de MM.
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2.2 Preparacion de los materiales previo al proceso de aleacion
mecanica.

A continuacion, se describe los porcentajes en peso de las distintas cantidades de
los materiales utilizados de Mg, Zn y Ca para la sintesis de cada aleacion con una

cantidad de 5 g (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Composicion de las aleaciones

Aleacion % Peso Mg % Peso Zn % Peso Ca
Mg65%2Zn30%Ca5% | 3.25¢g 15¢9 0.25¢
Mg70%Zn25%Ca5% | 3.59 1.25¢ 0.25¢g

2.3 Equipo empleado en el procedimiento experimental

En este apartado se muestran los diversos equipos y dispositivos empleados en la
parte del desarrollo experimental del presente trabajo. El molino empleado en el
desarrollo experimental del presente proyecto, fue el molino planetario, el cual es
utilizado normalmente para realizar molienda mecanica de baja energia. La Figura
2.1 muestra el molino de bolas planetario marca Pulverissete 7, que es donde se
sometieron a molienda los polvos contenidos en los viales. La Figura 2.2 y 2.3
muestran la camara y bomba de vacio que es donde se encapsularon los viales
junto con los balines utilizados (Figura 2.4), posteriormente los polvos a utilizar
(Figura 2.6) se pesaron en una bascula de precision (Figura 2.5) para ser colocados
y encapsularlos en una atmosfera de argdn para finalmente ser introducidos en el
molino, una vez terminado el proceso de MM se consolidan los polvos obtenidos

mediante compactacion (Figura 2.7) y sinterizado.
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Figura 2.4. Vialesy balines. Figura 2.5. Bascula de precision.

a) b)

4 G

Figura 2.6. a), b) y ¢) . Viruta de Mg, polvos particulas de zinc y calcio.
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Figura 2.7. Molde, dado y punzén para compactacion.

2.4 Procedimiento empleado para el encapsulado de los polvos.

(a) Limpieza de los equipos de molienda.

Previo al proceso de molienda mecanica, primero se limpiaron los viales y balines,
los cuales se encuentran en contacto con las particulas de los polvos, esto se llevo
a cabo primero mediante la molienda de los viales y balines con alcohol metilico,
finalmente con una limpieza también con alcohol para evitar que se haya
contaminacion en el vial.

(b) Pesado de los polvos

El pesado de los polvos se realiz6 en una bascula electrénica de alta precision
debido a la poca cantidad de material a emplear, se cuidé que la bascula estuviera
limpia y tarada mientras se vertieron los polvos en unos contenedores de papel
aluminio que al obtener la cantidad deseada se vaciaron en un contenedor de
plastico y se procedera a limpiar el material, la bascula y el contenedor de papel
aluminio para pesar el resto del polvo necesario para las muestras de la aleacion.

(c) Realizacioén del encapsulado de los polvos metalicos bajo una atmaosfera de
argon.

Posteriormente se cerrd la cAmara de vacio con los aditamentos de molienda en su
interior y se procedi6 a extraer el aire del interior de la cAmara con una bomba de
vacio. Una vez realizado el vacido en la camara se procedié a suministrar una
atmosfera de argon al interior de la camara para proceder a inyectar el agente

desaglomerante a la mezcla de polvos junto con los balines alojados en el interior
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del vial y asi poder cerrar el vial con su tapa. Una vez cerrado el vial con la mezcla
precursora de polvos elementales, se procedi6 a sacarlos en su conjunto de la
camara de vacio para pasar a la siguiente etapa de MM.

(d) Inicio del proceso de molienda mecanica.

Una vez que se encapsularon los polvos bajo atmoésfera de argdn en los viales se
procedio a abrir la camara y a llevar el vial al molino, sujetando para este propdsito
los viales con los brazos de sujecién, finalmente se encendié el molino a una
velocidad programada de 400 rpm para someter a molienda mecéanica a una serie
de muestras. Finalmente, las muestras después de la molienda deben de abrirse en
la camara de vacio debido a que el tamafio muy fino de particula reacciona
quimicamente y de manera rapida con el oxigeno generando combustién

instantanea debido a la oxidacion.

2.5 Descripcién del procedimiento experimental.

En la Figura 2.8 se ilustra un diagrama de bloques del procedimiento. Experimental

seguido para sintetizar y procesar las aleaciones propuestas en el presente trabajo.

- B
.
- mm=

—> [

Figura 2.8. Descripcion del proceso de MM.
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2.6 Variables del proceso de molienda mecanica.

Durante el proceso de molienda mecénica, el parametro constante que se utilizd

fueron:
e La velocidad de molienda.
e 400 rpm.

Variables respecto a la composicion de las muestras: Mg65%2n30% Ca5% y
Mg70% Zn25%Ca5% de cada elemento utilizado.

Tiempo de Molienda: 2, 5, 10, 15y 20 h.
2.7 Caracterizacion microestructural.

A continuacién, se hace una descripcién de manera general y breve de cada una de
las técnicas que se emplearon para la caracterizacién estructural, microestructural

de los compuestos producidos y procesados en el presente trabajo.

2.7.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Se aplicé ésta técnica a las muestras con la finalidad de observar morfologia y
tamafio de particulas; asi mismo, para realizar andlisis quimico cualitativo y
cuantitativo de los elementos presentes en los materiales compuestos, ademas de

realizar mapeos de composicion quimica.

Figura 2.9. Microscopio electrénico de barrido marca estereoscan 440.
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Se obtuvieron imagenes de las muestras a distintos aumentos empleando
electrones secundarios y/o electrones retrodispersados.

La técnica de electrones secundarios se emple6 fundamentalmente para
caracterizar la morfologia y el tamafio de particulas de la mezcla de polvos de Mg,
Zn y Ca a distintas magnificaciones y en las muestras que habian sido sometidos a
distintos tiempos de molienda. La técnica de electrones retrodispersados se utilizo
con el propésito de revelar las diferentes fases presentes en la mezcla por la
diferencia de contraste que brindan los electrones retrodispersados de la muestra y
gue son sensibles al numero atdmico de los elementos que constituyen las
muestras. La caracterizacion se efectué en un Microscopio Electrénico de Barrido
(Figura 2.9) marca estereoscan 440 conectado a un detector Oxford Pentafel de
silicio con ventana de berilio (Be) y resolucion de 163 eV acoplado a un software de
espectroscopia de dispersion de energia (EDS), para realizar microanalisis quimico.
La técnica de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X) acoplada al
MEB, se aplicé con el propésito de realizar analisis quimico puntual en cada una de
las particulas, para después realizar un analisis estadistico de la composicién
guimica de ambas fases. Los mapeos quimicos por rayos X, se efectuaron en las
muestras con la finalidad de determinar el grado de homogeneidad quimica de los
elementos contenidos en los especimenes en funcién del tiempo de procesamiento,
asi como también caracterizar la distribucion de la fase de refuerzo méas dura en la

matriz metalica.

2.7.2 Técnica de Difraccion de Rayos X.

Con el propésito de analizar mediante Difraccion de Rayos X (DRX) las muestras
sin moler y las muestras sujetas a distintos tiempos de procesamiento, se colocaron
los polvos sobre un porta muestras de vidrio para posteriormente realizar el barrido
con la radiacion del Cu-Ka. Se empled esta técnica de analisis con el propdsito de

caracterizar la evolucion estructural a medida que avanza el tiempo de molienda
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para las diferentes composiciones sintetizadas. Mediante el analisis por DRX se
determind la evolucion de las fases presentes y tamafio de cristalito en los diferentes
tiempos de molienda empleados para las composiciones. De la misma manera se
utilizé esta técnica con el proposito de determinar si durante la molienda mecanica
pudo haber tenido lugar la posible precipitacion de segundas fases. Para realizar
dicho analisis se utilizdé un Difractometro Bruker D2 Phaser con 30 kv y 20 mA,
Figura 2.10 los especimenes fueron barridos con un filtro de radiacion Cu-Ka con
una longitud de onda A=1.5418 A., en un rango de 20 a 80 6.

Figura 2.10. Difractometro de Rayos X marca Bruker D2 Phaser con 30kv y 20 mA.

El tamafio de cristalito se determiné a partir de los anchos de pico a la mitad de sus

alturas mediante la formula de Scherr’s.

2.8 Proceso de compactacion.

El proceso de compactacion se llevo a cabo en una prensa hidraulica marca FIICSA

(Figura 2.11) la presion utilizada fue de 500 Mpa, los moldes utilizados fueron de
acero endurecido con un diametro de % pulgada, el punzén estuvo elaborado de
acero inoxidable con un didmetro de %2 pulgada.
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Figura 2.11. Prensa Hidraulica, Marca FIICSA.
2.9 Proceso de sinterizacion.

La sinterizacion consiste en un tratamiento solido de un polvo previamente
compactado a una temperatura inferior a la fusion del constituyente principal en la
cual sus particulas se unen por fendmenos de soldadura en estado sélido. Como
resultado del procesado por aleado mecanico se obtienen polvos metalicos
compuestos. En el trabajo se desarroll6 un procesado de consolidacion (Figura
2.12), que utiliza un solo ciclo de prensado y sinterizacion. El propdésito es investigar
la respuesta mecénica de compactos sinterizados de Mg65%2Zn30%Ca5% vy
Mg70%Zn25%Ca5%.

- w F
Polvo de Al AM
= = = |2 ol = mm
ir i|_ o | o
A Mezclade Prensado en Frio Sinterizacién Producto
Figura 2.12. Proceso del sinterizado.
Proceso:.
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El proceso de sinterizacion se divide en una serie de etapas las cuales son:

a) La Mezcla

En la etapa del mezclado se debe alcanzar una mezcla homogénea de las
aleaciones. Los polvos fueron mezclados durante 20 h a una velocidad de 400 rpm
sus composiciones fueron las siguientes: Mg65%Zn30%Ca5% y Mg70%
Zn25%Ca5%.

b) El compactado:
La mezcla se introdujo en un molde de acero y se presiond para obtener la forma
del molde. La presion a la cual se sometié es de 500 MPa. La mezcla debe ser
presionada lo suficiente para que soporte la fuerza de la eyeccion del molde y que
pueda ser movida antes del sinterizado. El compactado es una etapa muy
importante ya que la forma y las propiedades mecanicas finales de la pieza estan
fuertemente relacionadas con la densidad al presionar. La microestructura de los
compactos depende principalmente de la elaboracion de su proceso, asi como el
polvo molido compactado en estado verde. Ademas, que en la matriz existen poros
0 intersticios inter-particulas, que resultan del acomodo de las mismas particulas

por la presion [89].

c) Sinterizacién

La etapa de la sinterizacion es clave para el proceso de la metalurgia de polvos. Es
aqui en donde la pieza adquiere la resistencia y fuerza para realizar su funcién. Para
describir este proceso ocurre una difusién atbmica y las partes unidas durante el
proceso de compactacion se fortalecen y crecen hasta formar una pieza uniforme.
Esto puede inducir a un proceso de recristalizacion y un incremento en el tamafio
de los granos. Esta operacion, casi siempre, se lleva a cabo dentro de un ambiente
de atmdsfera controlada y a temperaturas entre el 60 y 90% de la temperatura de
fusién del mayor constituyente. El horno eléctrico se usa en la mayoria de los casos,

las atmdsferas controladas son una parte esencial en casi cualquier proceso de
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sinterizacion ya que previenen la oxidacién y otras reacciones que se realizan
durante el proceso. Algunas de las atmodsferas mas usadas son las compuestas con
hidrégeno seco o con hidrocarburos sometidos parcialmente a la combustion en
este caso se llevé acabo en un molde con argdn y se coloco las muestras en verde
dentro del molde para poder ser introducidos al horno a una temperatura inicial de
200 °C por 30 minutos para posteriormente incremento a 300°C por una hora para
finalmente incrementarse a 400 °C y mantenerla por 4 h obteniéndose una pastilla

sélida y rigida. La sinterizacion se realiz6 en una mufla marca Thermo modelo

F47915 (Figura 2.13), que puede alcanzar los 1100 grados centigrados.

= cmmar —
R 3 _ s

Figura 2.13. Mufla Marca Thermo modelo F47915.
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Figura 2.14. Diagrama de temperatura de las muestras sinterizadas.
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En la Figura 2.14 se puede observar el aumento de la temperatura conforme
trascurre el tiempo el aumento se observa que es rapido y en cambio la disminucion
es lenta.

2.10 Propiedades mecéanicas medicion de microdureza Vickers.

El equipo usado para esta prueba fue un microdurometro marca Matzuzawa modelo
MHT?2 (Figura 2.15) con un tiempo de 25 segundos en cada identacion y una carga

aplicada de 200 g a cada muestra se le realiz6 5 identaciones.

Figura 2.15. Micro ldentador Matzuzawa modelo MHT2.

La molienda mecanica permite obtener aleaciones con microestructuras muy finas
[89], los procesos basados en técnicas de metalurgia de polvos, son muy adecuados
para la fabricacion de aleaciones por las bajas temperaturas a las que se trabaja,
siempre en estado solido. Estas técnicas permiten el empleo de cualquier tipo de
refuerzo (incluso en altos porcentajes) y matriz, al evitarse o0 minimizarse la reaccion
entre ambos. La optimizacion de la calidad de la molienda mecanica implica la
necesidad de disponer de técnicas de caracterizacidbn metalografica que permitan
determinar las principales caracteristicas microestructurales: fases, bordes de
grano, precipitados, etc. Los meétodos metalograficos establecen instrucciones
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precisas sobre la preparacion de las muestras. Ademas, muchos métodos que son
efectivos a la hora de determinar ciertas fases en aleaciones comerciales, sin
embargo, no sirven o producen resultados diferentes al introducir modificaciones en
ellas 90].
La observacion metalografica de las muestras compactadas ha requerido una
cuidadosa preparacion previa, que se ha iniciado con la compactacion de los polvos
previamente obtenidos. COmo el material se ha sometido a 400 °C durante la
sinterizacion, la temperatura no afecta su estructura. La preparacion metalogréafica
consta de un desbaste muy leve, en humedo, sobre diferentes lijas de carburo de
silicio (400, 600, 1000 y 2000), y un pulido a espejo en un pafio con alumina. La
microdureza es la propiedad de la capa superficial de un material de resistir la
deformacion elastica, plastica y destruccion, en presencia de esfuerzos de contacto
locales inferidos por otro cuerpo mas duro, el cual no sufre deformaciones
residuales (identador o penetrador). Durante las mediciones estandarizadas de
dureza Vickers se hace penetrar un identador de diamante en forma de piramide de
cuatro caras con un angulo determinado en el vértice. La utilizacién de una piramide
de diamante tiene las siguientes ventajas:

1) Las improntas resultan bien perfiladas y comodas para la medicion.

2) La forma de las improntas es geométricamente semejante a la Figura

2.16, por lo cual la dureza para un mismo material es constante,
independientemente de la magnitud de la carga.

3) Este método es aplicable con igual éxito para los materiales blandos y

duros, sobre todo para los ensayos de probetas delgadas y capas superficiales.

Figura 2.16. Identador piramidal e Impronta piramodal Vickers.
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El estandar ASTM E 92-82 define la dureza Vickers como un método de ensayo por
indentacion por el cual, con el uso de una méaquina calibrada, se fuerza un identador
piramidal de base cuadrada que tiene un angulo entre caras especifico, bajo una
carga predeterminada, contra la superficie del material a ser ensayado y se mide la

diagonal resultante de la impresion luego de remover la carga (Figura 2.17).
[z ]
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Figura 2.17. Ensayo vickers.

La magnitud de la dureza Vickers (Hv) es también un esfuerzo medido en la zona
de contacto del identador en la muestra y suele caracterizar la resistencia del

material a la deformacion plastica considerable, con base en esto:

Hv = 1 (Ecuacién 2.1)

2psena /2
T az
Donde d es la media aritmética de las diagonales d1 y d2.

Hv (Ecuacion 2.2)

_dl+d2
2

Debido a que el valor del angulo es constate e igual a 136°, en la practica se usa

(Ecuacién 2.3)

la siguiente formula:

Hv = 1.8544£ (Ecuacidn 2.4)

d2
El método estandar se realiza bajo las siguientes condiciones:
Identador pirdmide de diamante 136°.
Carga (P) =200 g.
Duracion de la carga (t) =25 s
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El nUmero de dureza Vickers se denota como Hv.
Se ensayaran las siguientes probetas:

1) Muestra sinterizada de Mg.

2) Muestra sinterizada de Mg65%2Zn30%Ca5%.
3) Muestra sinterizada de Mg70%Zn25%Ca5%.

Realizacion del ensayo:

1.Se selecciona en el equipo una carga de 0.2 kgf.
2. Se realizaran 5 identaciones por probeta, teniendo en cuenta que la separacion
del borde de la probeta y de una huella al borde de la otra debe ser mayor a 3 veces

la diagonal de la huella.
2.11. Medidas electroquimicas

2.11.1 Corrosion.

La corrosion, es la reaccion quimica o electroquimica entre un material (usualmente
un metal) y el ambiente que produce un deterioro de las propiedades del material
[91]. La corrosion electroquimica, es la forma mas comun de ataque de los metales,
ocurre cuando los a&tomos del metal pierden electrones y se convierten en iones. La
corrosion electroguimica ocurre con mayor frecuencia en un medio acuoso, donde
estén presentes iones en el agua o en el aire himedo. En este proceso se crea un
circuito eléctrico y el sistema se conoce como celda electroquimica.

Una celda electroquimica consta de:

» Un anodo, que cede los electrones al circuito y se corroe.

» Un catodo, que recibe los electrones del circuito mediante una reaccién quimica o
catodica.

» Una conexion entre el anodo y el catodo, por lo general por contacto fisico, para
permitir el flujo de electrones del anodo al catodo y que la reaccion continde.

» Un electrolito liqguido que debe estar en contacto tanto con el anodo como con el

catodo, el electrolito es conductor y por tanto cierra el circuito. Asi este electrolito,
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proporciona el medio para que los iones metalicos salgan de la superficie del anodo

y a la vez asegura que éstos se muevan hacia el catodo para aceptar electrones.

2.11.2. Reacciones de corrosion electroquimica

Las reacciones de oxidacion de los metales, son referidas como reacciones
anddicas o de oxidacion (pérdida de electrones del elemento) y las areas sobre las
superficies metalicas donde ocurren estas reacciones son referidas como anodos.
La reduccion (ganancia de electrones por iones positivos) de las especies
electroquimicas activas del electrolito son referidas como reacciones catédicas y las
areas sobre las superficies metalicas donde ocurren estas reacciones son referidas
como catodos. Ambas reacciones anddicas y catddicas deben presentarse para

iniciar y mantener la corrosion metélica.

2.11.3. Curvas de polarizacion potenciodindmica

La cantidad de informacion obtenida de las medidas de corrosion electroquimica,
se incrementa, cuando el intervalo de potencial de polarizacion es mas amplio. La
técnica de polarizacién potenciodinamica, proporciona informacion acerca de la
cinética de la corrosion y de la tendencia del electrodo de trabajo a pasivarse. Con
esta técnica electroquimica, se obtiene informacién que no puede ser obtenida por
la técnica de polarizacion lineal o por la técnica de extrapolacion de Tafel. Ademas,
esta técnica permite el estudio de la corrosion uniforme y de la corrosion localizada.
El rango de potencial de esta técnica es amplio, iniciando en la zona catddica en -
250 mV pasando por el Ecorr y finalizando en la zona anddica en 1600 mV
aproximadamente. Las curvas de polarizacion potenciodindmica (Figura 34), tienen
una curva de polarizacion catédica y una curva de polarizacion anddica que se

extiende sobre un ancho intervalo de potencial [92].
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Figura 2.18. Curvas de polarizacion potenciodindmicas.

2.11.4. Comportamiento activo

Este comportamiento, es comunmente observado cuando un metal produce
cantidades visibles de corrosion después de una breve exposicion en un electrolito.
La corrosion visible, es tipicamente una capa de 6xido o hidroxido porosa, que se
adhiere débilmente al metal y no proporciona buena proteccién contra la corrosion.
La corrosién uniforme y la corrosiéon por picadura, generalmente ocurren juntas

cuando un metal muestra un comportamiento activo.

2.11.5. Comportamiento pasivo

El comportamiento pasivo, ocurre cuando una delgada pelicula protectora (pasiva)
se forma sobre la superficie del metal. Cuando una pelicula pasiva se forma sobre
la superficie del metal, la corrosion no ocurre o la velocidad de corrosion es tan baja
gue no reduce significativamente la vida util del metal.

Para la elaboracion de este trabajo se utilizé un sistema tipico de tres electrodos

gue consistia en barra de grafito como contraelectrodo, electrodo de platino como
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electrodo de referencia y muestras de Mg, Mg65%2Zn30ca5% y Mg70%Zn25Ca5%
de media pulgada de didmetro como electrodos de trabajo, las medidas
electroquimicas se llevaron a cabo en un el potenciostato GillAC (Figura 2.19).

Figura 2.19. Potenciostato GillAC.

2.12. Pruebas de citoxicidad.

La prueba de citotoxicidad se realiz6 por contacto indirecto. Los cultivos in-vitro se
realizaron con lineas celulares de fibroblastos humanos primarios (ATCC PCS-201-
010), esta linea celular fue cultivadas en DMEM suplementado con suero fetal
bovino y antibiéticos en una incubadora con 5% en volumen de CO?2. Los materiales
sintetizados se pulieron con papeles de grano de SiC desde 400 # hasta 2000 #, se
limpiaron ultras6nicamente con etanol durante 7 min y se esterilizaron con luz
ultravioleta durante 30 min. Para la preparacion del extracto se coloraron las
muestras previamente esterilizadas en tubos falcon de 15 mL con 5 mL de medio
de cultivo durante un tiempo de 24 h en una atmdsfera con 5% de CO2 a 37 ° C de
acuerdo con el IS0 10,993-12 [93]. Una vez transcurrido el tiempo se transfirio el
extracto a tubos de centrifugo falcon de 15 ml y posteriormente se almacené a 4 °
C antes del ensayo de citotoxicidad. La concentracion del extracto se diluy6 al
100%, 75%, 50% y 25%, luego se colocaron en placas de cultivo celular de 96 pozos
ademas se adicionaron pozos de control. La concentracion de células sembradas
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sobre las aleaciones base Mg, en los diferentes pozos fue de 1x10* células en 200
ML. La duracion de los experimentos fue de 96 horas es el tiempo en el cual los
fibroblastos alcanzan la confluencia necesaria. Luego se observé la morfologia del
crecimiento de las células por microscopia 6ptica y se proboé la viabilidad de las
células de fibroblastos por el método de sulforodamina B (SRB). Todos los ensayos
fueron realizados por cuadriplicado.
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Capitulo 3

3. Resultados y discusion.

En el presente capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion
microestructural de los materiales producidos y procesados mediante la técnica de
molienda mecanica. La determinacion de las caracteristicas micro-estructurales de
los materiales procesados se realizO mediante las técnicas de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y de Difraccidbn de Rayos X (DRX) existente en el
CIICAP-UAEM. Ademas de las pruebas de citotoxicidad realizadas en la Facultad
de Medicina-UAEM.

3.1. Caracterizacion microestructural mediante MEB.

3.1.1. Polvos iniciales de Mg, Zn y Ca.

En la Figura 3.1 se muestran micrografias de electrones secundarios en donde se
presentan las particulas iniciales de Mg, Zn y Ca. Las micrografias electronicas de
barrido exhiben al magnesio con una morfologia de particulas en forma de hojuelas,
para el zinc las particulas tienen forma esférica y para el calcio se encuentran en

forma irregular.

c)

Figura 3.1. Particulas de a) Mg, b) Zn, c) Ca sin moler.
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3.1.2 Mezcla de polvos de Mg65%2Zn30%Ca5%, 2,5,10,15y 20 h de
molienda 400 rpm.

2,b) 5, c) 10, d) 15, e) y 20 h, composiciéon de Mg65%2Zn30%Ca5%, a 400 rpm.

En las micrografias (Figura 3.2) se muestran la variacion de la morfologia y tamafio
de particula en funcion del tiempo de molienda. Las Micrografias electrénicas de
barrido exhiben una morfologia de particulas de forma irregular en funcion del
tiempo de molienda ademas de una disminucion en el tamafio de particula. Las
micrografias de la mezcla de polvos Mg65%2Zn30%Ca5% después de 5 horas de
molienda (Figura 3.2.b ) se observa que ocurrieron dos tipos de mecanismos de
deformacion propios del aleado mecanico, la deformacion ductil, la cual forma
particulas mas planas y elongadas que es peculiar a la deformacion que
experimenta el Mg durante las primeras horas de molienda y la deformacién fragil,
la cual da lugar a la formacion de particulas con morfologia mas angular e irregular,
el modo de deformacion ddctil ha sido reportado por H. Abdoli [94], en donde este
mecanismo de deformacion da lugar a la formacion de particulas de mayor tamario.
Después de 10 horas de molienda (Figura 3.2.c), la mezcla de polvos de
Mg65%2Zn30%Ca5% se empezd a homogeneizar morfolégicamente, pero se
observa la presencia de conglomerados que se formaron en dos etapas, en la
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primera, las particulas ductiles de Mg, se deformaron para adoptar una morfologia
de hojuelas planas, después en una segunda etapa, estas hojuelas planas se
soldaron entre si para dar lugar a la formacion de conglomerados. En la Figura 3.2.d
se puede apreciar la disminucion del tamafio de las particulas y la ausencia de
particulas con morfologia angular, lo cual indica que el modo de deformacion ductil
esta dominando el proceso, sin embargo, la presencia de conglomerados grandes
y pequeiios, pueden ser un indicio de procesos de fractura originadas por el
endurecimiento por trabajo, este comportamiento es similar al reportado por (H.
Abdoli [94], quien produjo un material compuesto base Al mediante molienda
mecanica. La mezcla de polvos sujeta a 20 h de molienda (Figura 3.2.€), se observa
que el tamafio de particulas disminuyd en relacion a las muestras molidas
posteriormente, en cuanto a la morfologia, esta se torné irregular, indicando que
predomina la ocurrencia de fracturas fragiles debido al endurecimiento por

deformacion que sufrieron las particulas de los polvos.

Figura 3.3. a) Micrografias mediante electrones secundarios, mapeo quimico de b)
magnesio, ¢) zinc y d) calcio, de mezcla de polvos Mg65%2Zn30%Ca5%., 20 h de
molienda a 400 rpm.

El andlisis quimico realizado arrojé un valor de concentracion de 66.01%, 26.78% y
7.21% en peso de Mg, Zn y Ca, este porcentaje se encuentra distribuido en la zona
analizada. En el mapeo quimico de la Figura 3.3.c y 3.3.d se observan pequefias

concentraciones de Zn y Ca distribuidas en la micrografia.
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Figura 3.4. Evolucién del tamafio de particula conforme transcurre el tiempo de molienda
de la muestra de Mg65%3Zn30%Ca5%.

En la Figura 3.4 se muestran la variacion del tamafio de particula en funcion del
tiempo de molienda. De manera complementaria, la Figura 3.4 muestra que el
tamafio de particula promedio disminuyo aproximadamente de 12 a 4 ym a medida

gue el tiempo de molienda habia transcurrido de 2 a 20 h.
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3.1.3 Mezcla de polvos Mg70%Zn25%Ca5%, 2,5,10,15y 20 h de
molienda 400 rpm

Figura 3.5. Evolucién morfolégica de las particulas en funcién del tiempo de molienda a)
2,b) 5, c) 10, d) 15, e) 20 h, composicién de Mg70%Zn25%Ca5%, a 400 rpm.

En las micrografias (Figura 3.5), se muestra la mezcla de polvos de
Mg70%Zn25%Ca5%, que fueron sometidas a diferentes tiempos de molienda, en la
Figura 3.5.b se muestra un mayor niumero de conglomerados grandes debido al
poco tiempo de molienda que experimento la mezcla Mg70%2Zn25%Ca5%, ademas
se observa que el mecanismo de deformacion principal hasta el momento es el de
deformacion ductil, esto es por las etapas iniciales de molienda donde las particulas
son suaves (ya sea que se estén empleando ambas combinaciones: ductil - ductil o
fragil- dactil), su tendencia a soldarse y formar particulas mas grandes es elevada,
esta aseveracion es congruente con lo de acuerdo con lo establecido por C.
Suryanarayana [95].

La mezcla de polvos Mg70%2Zn25%Ca5%, después de 10 h de molienda a 400 rpm
(Figura 3.5.c), se pueden observar conglomerados grandes, los cuales pudieron
haberse generado debido al endurecimiento por trabajo en frio que alin no se
encuentra presente del todo en el proceso de molienda. Ademas, se puede observar

que después de 20 h de molienda (Figura 3.5.e) hubo una disminucion en la
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cantidad de conglomerados grandes, esto debido al fendmeno de endurecimiento
por trabajo en frio del proceso de aleado mecanico, lo cual provoca que la fractura
comience a ser mas dominante que la soldadura, debido a que a medida que el
proceso de deformacion de las particulas contintan, las particulas se endurecen por
trabajado mecanico, lo cual da lugar a la fragmentacion y disminucién del tamafio

de las particulas.

Figura 3.6. a) Micrografia mediante electrones secundarios mapeo quimico del b)
magnesio c¢) zinc y d) calcio, de mezcla de polvos Mg70%Zn25%Ca5%., 20 h de molienda
a 400 rpm.

E andlisis quimico realizado arrojo un valor de concentracion de 71.01%, 22.21% y
7.78% en peso de Mg, Zn y Ca, este porcentaje se encuentra distribuido en la zona
analizada. En el mapeo quimico de la Figura 3.6.c y 3.6.d se observan pequefias

concentraciones de Zn y Ca distribuidas en la micrografia.
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Figura 3.7. Evolucién del tamafio de particula conforme transcurre el tiempo de molienda
de la muestra de Mg70%Zn25%Ca5%.

En la Figura 3.7 se muestran la variacion del tamafio de particula en funcion del
tiempo de molienda. De manera complementaria se muestra que el tamafio de
particula promedio disminuyo aproximadamente de 14 a 5 ym a medida que el

tiempo de molienda habia transcurrido de 2 a 20 h.

3.2. Caracterizacion estructural mediante Difraccion de Rayos X,
DRX.

Se realizaron Andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX) a los polvos iniciales de Mg,
Zny Ca. En las Figuras, 3.8, 3.9 y 3.10 se pueden observar los picos corresponden
a los elementos utilizados en la sintesis de las aleaciones. En las Figuras 3.11 y
3.12 se muestran los difractogramas de las composiciones Mg65%2Zn30%Ca5% Yy
de Mg70%2Zn25%Ca5% sometidas a 2, 5,10, 15y 20 h de tiempo de molienda. En
los espectros de difraccidon de rayos X en ambas composiciones, se puede observar

los picos pertenecientes a la fase intermetalica de MgZn la cual se produjo debido
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a la difusion que experimentaron los elementos de Mg y Zn durante el proceso de
molienda mecénica. También se muestra que a medida que el tiempo de molienda
transcurria, los picos de difraccion correspondientes de Mg, Zn y MgZn, fueron
disminuyendo en intensidad. En donde este comportamiento puede estar asociado
a una amorfizacion de los picos difractados. Ademas, se puede observar que los
picos pertenecientes a Mg, Zn y MgZn se ensancharon a medida que el tiempo de
molienda transcurria, en este caso este efecto esta relacionado con la disminucién
del tamafio de cristalito es importante sefalar que estos resultados son congruentes
con investigaciones previas enfocadas a la sintesis de materiales compuestos de
matriz de Al mediante MM en donde se reportd una disminucién de tamafio de
cristalito debido al ensanchamiento de los picos de difraccion [96].
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Figura 3.8. DRX Mg.
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Figura 3.9. DRX Zn.

A

A Ca

10

1
20 30 90 100

20
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En la Figura 3.11 se muestran los perfles de DRX de la aleacion
Mg65%27n30%Ca5%, que fue sujeta a distintos tiempos de molienda. De manera
similar, en 2 horas de molienda se observa los picos con mayor intensidad. Sin
embargo, a medida que el tiempo de molienda avanzo este pico fue disminuyendo
en intensidad, perdi6 su forma de punta y se torné6 ancho. En donde este
comportamiento podria estar vinculado a una transicion de estado cristalino a
amorfo. La amorfizacién de algunos compuestos intermetalicos por ejemplo de
YCos, Y2Co07, YCos mediante molienda mecanica fue reportado de manera previa
por Oesterreicher & Parker [97].
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Figura 3.11. DRX Mg65%2Zn30%Ca5%.

De la misma manera para la composicion de Mg70%Zn25%Ca5%, en la Figura

3.12, se puede observar un ensanchamiento de los picos de difraccion, lo cual esta
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asociado a la disminucién del tamafio de cristalito. Esto debido a que el ancho de

pico a la mitad de su altura es inversamente proporcional al tamafio de cristalito [98].

Mg A
Zn [
MgZn e

Intensidad (u.a)

20

Figura 3.12. DRX Mg70%Zn25%Ca5%.

Vale la pena remarcar que tamafios de grano con dimensiones nanométricas han
sido observados en casi todos los metales, intermetélicos o aleaciones sujetas a
molienda o aleado mecanico (MM/AM) [99]. Varios hanocompuestos también han
sido sintetizados por MM. También los nanocompuestos se han obtenido cuando
las fases amorfas obtenidas por MM/AM fueron cristalizadas a temperaturas
relativamente bajas [99]. Un atributo importante de estos nanocompuestos es

prevenir o minimizar el crecimiento de grano hasta muy altas temperaturas.
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3.3. Tamaio de cristalito

El tamafo de cristalito se obtuvo a partir de la ecuacion de Scherrer [100].

L - KA
" Bcos#

(Ecuacién 3.1)

En donde:

L = Tamafio de cristalito en direccion normal a los planos reflejantes

8 = Angulo de difraccion de la reflexion

A= Longitud de onda de los rayos X (0.15418 nandmetros para la radiacion del

cobre)

B= Ancho de pico a la mitad de la altura de pico de cada pico de difraccién
K= Constante de proporcionalidad (0.9)
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Figura 3.13. Tamafio promedio de cristalito.

El tamafio promedio de cristalito en funcién del tiempo de molienda (Figura 3.13),
correspondiente a la composicion Mg65%2Zn25%Ca5%, muestra una disminucion

de 21.74 a 14.34 nm y la composicion correspondiente a Mg70%2Zn25%Ca5%,
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muestra una disminucion de 20.93 a 14.0 nm, cuando se sometieron a un tiempo de
molienda de 2 a 20 h. Esta pequefia disminucion en tamafo de cristalito esta
asociada a la energia proporcionada por la molienda (400 rpm).

3.4. Proceso de Sinterizacion.

Con el objetivo de sinterizar los compactos en verde previamente producidos por
compactacion uniaxial, se introdujeron dentro de un recipiente metalico y
posteriormente se introdujo argén en una camara de vacio con el fin de evitar la
oxidacion de las pastillas en verde durante el calentamiento. La primera etapa del
tratamiento térmico de sinterizacion se efectu6 mediante precalentamiento de la
temperatura ambiente hasta los 200 °C por 30 min posteriormente se subié la
temperatura a 300 °C por 1 h después se incrementd la temperatura a 400 °C
(aproximadamente 75 % de la temperatura de fusion del Mg). Una vez que se
calenté el horno hasta 400 °C, se programa el horno para que permaneciera a esta
temperatura durante 4 h. La etapa final de enfriamiento consistié en apagar el horno
y dejar enfriar durante 12 h en la Figura 3.14 se muestran las pastillas después del
proceso de sinterizado. La Figura 3.15 y 3.16 muestran los mapeos quimicos de la
distribucion de los elementos utilizados (Mg, Zn y Ca) en la superficie de las

diferentes muestras sinterizadas.

Figura 3.14. Muestras sinterizadas a) Mg, b) Mg65%2n30%Ca5Al y c)
Mg70%2Zn25%Cab5.
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Figura 3.16. Mae |'io muestrasinz deg7%n25%Ca5%.
En las Figuras 3.17 y 3.18 se muestran los Difractogramas de rayos X de las
muestras de Mg65%2Zn30%Ca5 y Mg70%zZn25%Ca5 después de haber sido
sinterizadas en comparacion con los polvos molidos de 20 horas, se puede observar
en los difractogramas que los picos de difraccion crecieron después del tratamiento
térmico de sinterizacion. Donde este comportamiento puede estar asociado a la

cristalizacion del Mg, Zn y MgZn originada por el proceso de sinterizacion. Esto
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debido a que los picos pudieron haber exhibido cierto grado de amorficidad durante

el proceso de molienda mecanica.
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Figura 3.17. Difractograma muestra sinterizada de Mg65%2n30%Ca5% comparada con
la de 20 horas de molienda.
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Figura 3.18. Difractograma muestra sinterizada de Mg70%2Zn25%Ca5% comparada con
la de 20 horas de molienda.
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3.5. Microdureza de las muestras sinterizadas.

La implantacion de biomateriales, tales como placas 6seas y stents, se utiliza para
sustituir al tejido humano, lo que significa que deben coincidir con la propiedad
mecénica de los tejidos [15,101-103]. Las aleaciones de magnesio tienen un amplio
rango de resistencia a la traccion y elongacion, de 86,8 a 280 MPay de 3% a 21,8%,

respectivamente.

Tabla 3.1. Microdureza Hv.

Mg 52.70 Hv
Mg65Zn30Ca5 72.80 Hv
Mg70Zn25Ca5 79.90 Hv

Como se muestra en la Tabla 3.1 la microdureza promedio de magnesio puro es de
52.7 Hv, la aleacion Mg65%2Zn30%Ca5% es de 72.8 Hv y para Mg70%2Zn25%Ca5%
es de 79.9 Hv, se puede observar en los resultados como la microdureza aumenté
consideravemente para las dos aleaciones. El aumento en el valor de microdureza
de las aleaciones se atribuyo principalmente al mecanismo de endurecimiento de
trabajo que se produjo debido a la deformacion plastica severa durante la
consolidacion uniaxial. Ademas, a medida que aumentaba el tiempo de molienda,
la dispersion de particulas de Zn y Ca en la matriz de Mg aumento y durante el
proceso de sinterizado dio lugar a una unién mas fuerte entre particulas de refuerzo
y de matriz. Las huellas originadas por el proceso de identacion (Figura 3.19.ay
3.19.b), son del magnesio puro sinterizado, mientras las de Mg65%2Zn30%Ca5% y
Mg70%2Zn25%Ca5% se muestran en la Figura 3.19.c y 55.d. El ensayo de dureza
fue realizado por un microdurometro el cual es representado por una marca en
forma de rombo para el calculo Hv se midi6é de esquina a esquina y en ambos lados
las diagonales para posteriormente obtener d1 y d2 (calcular d con la Ec. 3.2) una

vez calculada se sustituye en la Ec. 3.3 en donde p es la carga obteniendo la
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microdureza cuando menor sea la huella menor sera la dureza y mayor sera la

resistencia a ser penetrado el material.

_dl+d2
2

d (Ecuacion 3.2) Hv = 1.855 % (Ecuacioéon 3.3)

Rz .
A Y N e

Figura 3.19. Huellas Identadas: a), b) Mg, ¢) Mg65%Zn30%Ca5 y d) Mg70%Zn25%Cab5.

3.6. Medidas electroquimicas curvas de polarizacion.

La velocidad de degradacién es importante para el periodo de cicatrizacion del tejido
ademas influye en la pérdida de propiedades mecénicas de los biomateriales
durante la degradacion. Para biomateriales ortopédicos se necesita 3-4 meses
durante el desarrollo de fibroblastos y condroblastos en la zona de fractura para la
formacién de hueso nuevo. Es decir, la aleacion de magnesio debe mantener su
propiedad mecanica durante al menos 3 meses como implantes ortopédicos. Para
la realizacion de las pruebas de corrosion se utilizd un sistema tipico de tres
electrodos que consistia en barra de grafito como contraelectrodo, electrodo de
platino como electrodo de referencia y muestras de media pulgada de diametro
como electrodo de trabajo en solucion Hank. (Tabla 3.2). Los resultados de la
resistencia a la polarizacion y de la densidad de corriente de corrosion (Ecorr e Icorr)
de las muestras sinterizadas de Mg, Mg65%2Zn30%Ca5%, Mg70%Zn25%Ca5% se
muestran en la Tabla 3.3. Se puede deducir de los resultados anteriores que las

muestras de Mg65%Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5% muestran una mejor
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resistencia a la corrosiéon comparada con la del Mg, como se observa en la Figura
3.20.

Tabla 3.2. Solucién Hank.

Componente Concentracion [g/l]
NacCl 8.0
CaCl 0.14
KCl 0.40
NaHCOs 0.35
Glucosa 1.00
NaH.PO4 0.10
MgCl,.6H20 0.10
NaHPO42H.0 0.06
MgSQO,4.7H.0O 0.06
Tabla 3.3 Resultados de Ecorr e Icorr de las curvas de polarizacion potenciodinamicas.
Probeta. Ecorr (mV) Icorr (mA/cm2)
Mg -1456.81 5.93x10°!
Mg65Zn30Ca5 -1374.45 4.02x10°1
Mg70Zn25Ca5 -1311.61 4.54x1071
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Figura 2.20. curvas de polarizacion potenciodindmicas.
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Figura 3.21. Capa de 6xido después de las pruebas de corrosion, a) Mg, b)
Mg65%2Zn30%Ca5%, c) Mg70%Zn25%Ca5%.

En la Figura 3.21 se muestra la capa de 6xido formada durante el proceso de
corrosion de los diferentes tipos de muestras utilizadas. La formacién de una
pelicula protectora es debido a la reaccién producida durante el proceso de
corrosion lo cual nos indica la formacion de Oxidos los cuales contribuyendo

disminuir la corrosion de los materiales utilizadas.
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Figura 3.22. Energia de dispersién de rayos X (EDS), de las muestras corroidas a)
Mg, b) Mg65%2Zn30%Ca5%, c) Mg70%Zn25%Ca5%.

Los resultados de EDS (Figura 3.22) mostraron que los productos de corrosion
consistian en elementos O, Mg, Zn, Ca, Cl, P y Na. Debido a la composicion de la
solucién de Hank, es muy dificil reconocer las composiciones de los productos de
corrosion; sin embargo, los elementos detectados en los productos de corrosién por

EDS mostraron la formacién de MgO y MgClo.

3.7. Pruebas de inmersion.

Cuando las muestras de Mg, Mg65%Zn30%Ca5%, y Mg70%Zn25%Ca5% se
sumergen en fluido corporal, se produce la disolucion anddica de magnesio y se
forma la capa de hidréxido de magnesio sobre la superficie de la muestra. El ataque
de Cl2 Ocurre en los puntos débiles de la capa de hidroxido de magnesio y
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transforma el hidroxido de magnesio en cloruro de magnesio soluble. Los ensayos
de inmersion se llevaron a cabo en soluciébn Hank. Las muestras se retiraron
después de 30 dias de inmersion, se aclararon lavaron con agua destilada y se
limpiaron. Se observa un incremento en el pH para las tres muestras, el Mg obtuvo
un cambio de pH de 7.2 a 8.3, para Mg65%2Zn30%Ca5% el pH vario de 7.2 a 8.6 y
para Mg70%2Zn25%Ca5% el pH vario de 7.2 a 8.8 como se observa en la Figura
3.23. Las velocidades de degradacion (en unidades de mm / afio) se obtuvieron
segun ASTMG31 — 72 [104] (Ecuacion 3.4), los resultados para las diferentes

muestras se muestran en la Tabla 3.4.

Velocidad de corosion = (K x W)/(Ax T x D) (Ecuacién 3.4)

Donde:

K = Constante

W= Masa perdia en gr.
A= Area en cm?

T= Tiempo de inmersion.

D= densidad en gr/cm?3

9.0 4

Mg65%Zn30%Ca5%

8.5 -
n25%Ca5%

pH

8.0 4

7.5 4

7.0 T T T T T T T T T T T T T

Tiempo (Dias)

Figura 3.23. Prueba de inmersion medida de pH.
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Tabla 3.4. Velocidad de degradacion

Mg 3.11 Milimetros x afio
Mg65%2Zn30%Ca5% 1.31 Milimetros x afio
Mg70%2Zn24%Ca5% 1.14 Milimetros x afio

Las aleaciones revelaron un comportamiento de degradacion al aumentar el tiempo
de inmersion. Sin embargo, las aleaciones de Mg65%2Zn30%Ca5% vy
Mg70Zn25%Ca5% exhibe menor grado de degradacion en comparacion con la de
Mg. La disminucion de la degradacion es debido a la formacion de una pelicula

protectora [105-107] producida durante el proceso de inmersion.

3.8. Prueba indirecta de citotoxicidad

La prueba de citotoxicidad se realiz6 por contacto indirecto. Se utilizo la linea celular
fibroblastos humanos primarios (ATCC PCS-201-010). Para la preparacion de los
extractos se coloraron las muestras previamente esterilizadas en tubos con medio
de cultivo de fibroblastos durante un tiempo de 24 horas en una atmésfera con 5%
de CO2 a 37 ° C. El extracto se centrifugo a 400 G durante 5 minutos para eliminar
el material degradado y el sobrante se aspir0 y se almacend en un refrigerador a 4
° C antes del ensayo de citotoxicidad. La concentracion del extracto se diluyé al
100%, 75%, 50% y 25%, luego se colocaron cuatro muestras para cada extracto por
separado en placas de cultivo celular de 96 pocillos y se le agregaron 1 x 10 4 células

por cada pozo en 200 ul de medio (Figura 3.24).

-:I’K

Figura 3.24. Placa multipozos.
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Posteriormente, observo la morfologia del crecimiento de las células por
microscopia oOptica y se probo la viabilidad de las células de fibroblastos por el
meétodo sulfhorodamina (SRB), calculando la tasa de crecimiento relativo (RGR).
Las células se incubaron durante 96 h para permitir la unién, las pruebas se
realizaron por cuadriplicado. Una vez transcurrido las 96 h de cultivo celular se
vertio acido tricloroacético 10% a 4°C en una charola de plastico de uso exclusivo
para acido tricloroacético, posteriormente se tomo 100 pl de acido tricloroacético
10% a 4°C y se adiciono a cada pozo utilizando una pipeta multicanal de 12 de 20
a 200 ul a todos los pozos empleados. Se dej6 la placa multipozos incubar por 1 h
a4°C en el refrigerador. Transcurrido el tiempo de incubar en el refrigerador la placa
de 96 pozos se procede a realizar 5 lavados de cada pozo con 200 pl de agua
destilada a 4°C. Al finalizar los lavados, se deja secando la placa de 96 pozos a
temperatura ambiente durante toda la noche. Al término del tiempo de secado de la
placa de 96 pozos, se sacé la sulfhorodamina del refrigerador y se colocd una
aproximacion de un volumen de 50 pl por pozo mas un 30% y se vertio en una
charola para uso exclusivo de SRB. Utilizando la pipeta multicanal de 20 a 200 pl
se adiciona a todos los pozos experimentales y controles, lentamente por la pared
de cada pozo mediante capilaridad 50 ul de SRB, y se deja reposando por 30 min a
temperatura ambiente. Posteriormente se procedio a realizar 5 lavados de cada
pozo con 200 ul de acido acético al 1%, al término de los lavados se coloca la placa
de 96 pozos boca abajo contra una sanita para retirar el exceso restante de liquido,
al reincorporar la placa se deja secar bajo la campana de extraccion (alrededor de
1 hora y media). Justo antes de leer la densidad 6ptica se le agrega 50 ul de Tris-
Base por cada pozo para solubilizar el colorante con la micropipeta multicanal (no
dejar transcurrir mas de 2 minutos en lo que se adiciona el Tris-Base y lo que se le
ingresa de la placa al lector, afectara la lectura). A continuacién, se mide la densidad
Optica a 570 nm utilizando el lector de placas. Para el analisis estadistico se

determinan los % de citotoxicidad mediante la siguiente férmula:
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RGR = (Grupo experimental Media / Grupo de control negativo Media) x 100%. (Ecuacion 3.5)

Donde RGR es la tasa de crecimiento relativo de las células.

Este ensayo mide la cantidad de SRB fijada a las proteinas celulares en placas de
cultivo previamente fijadas con acido tricloroacético (TCA). Dado que la union de la
SRB con las proteinas es estequiométrica, la densidad Optica observada es
proporcional a la masa celular [108].

3.8.1 Evaluacion de la citotoxicidad.

Los resultados de las pruebas de citotoxicidad mostraron una buena proliferacion
(Figura 3.26) de las células de fibroblastos en las diferentes concentraciones de
extractos durante 96 horas de cultivo. Las gréficas de los resultados de RGR se
encuentran en la Figura 3.25. Los resultados de RGR de las muestras de Mg puro,
Mg65%2n30%Ca5% y Mg70%2Zn25%Ca5% se muestran en la Tabla 3.5.

Las aleaciones de Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5% con los resultados
mostrados de RGR podrian ser seguras para aplicaciones biomédicas. Se informo

que Mgz + apropiado podria mejorar la union y proliferacion celular [109].
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Figura 3.25. Pruebas de citotoxicidad.
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Control

Mg puro

Mg70Zn25Ca5 Mg65Zn30Ca5

100% Extracto

75% Extracto

50% Extracto

25% Extracto

Figura 3.26. Proliferacion celular de las muestras en diferentes concentraciones
de extractos durante un tiempo de 96 h de cultivo.

Tabla 3.5. Resultados (RGR)

Muestra 100% 75% 50% 25%
extracto RGR | de extracto | de extracto | de extracto
(%) RGR (%) RGR (%) RGR (%)
Mg 74.5 88 80 90
Mg65%2Zn30%Ca5% 81 86 97 96
Mg70%Zn25%Ca5% 86 94 92 98
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Conclusiones.

Las aleaciones a base de Mg con la composicion de Mg65%2Zn30%Ca5% Yy
Mg70%2Zn25%Ca5% (% en peso) se sintetizaron con éxito utilizando la técnica de
molienda mecénica a partir de polvos elementales de Mg, Zn y Ca con una variacion
de tiempos de molienda de 2,5,10,15 y 20 horas. Los patrones DRX mostraron la
formacion de la fase intermetalica MgZn durante el proceso de molienda mecanica.

Los resultados obtenidos del analisis DRX y MEB indican que es posible
sintetizar aleaciones de Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5% mediante MM
utilizando un régimen de 20 horas de molienda y una velocidad de 400 rpm.

El tamafio de cristalito muestra una disminucion en las dos aleaciones a
medida que transcurre el tiempo de molienda debido al refinamiento en el tamafio
de particula que sufrieron las muestras Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%2Zn25%Ca5%
durante el proceso de molienda.

Las curvas de polarizacion potenciodindmica sefialan que el magnesio puro
tiene una menor resistencia a la corrosion en comparacion con las aleaciones
Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5%, lo que demuestra que el mayor
contenido de zinc podria ayudar a formar una pelicula protectora en la superficie de
las muestras y aumentar la resistencia a la corrosion.

Los resultados indicaron que las aleaciones Mg65%2Zn30%Ca5% vy
Mg70%2Zn25%Ca5% poseen una mayor resistencia a la corrosibn comparadas con
el Mg lo cual hace que las aleaciones sean candidatos prometedores para implantes
biodegradables.

Las pruebas mecanicas revelaron un mayor aumento de la dureza en las
aleaciones de Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5% en comparacion con el
magnesio puro esto es debido a la buena unién y propiedades que mostraron los
elementos aleantes durante la sintesis y la sinterizacion.

Las pruebas de viabilidad celular obtenidas mediante el ensayo indirecto de

SRB mostraron que los extractos utilizados de las aleaciones sintetizadas
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Mg65%2Zn30%Ca5% y Mg70%Zn25%Ca5% no inducen citotoxicidad hacia las
células ATCC PCS-201-010y pueden ser adecuadas para aplicaciones biomédicas.

Esta generacion de aleaciones biodegradables Mg65%2Zn30%Ca5% vy
Mg70%2Zn25%Ca5% puede reducir el costo de la cirugia y otras complicaciones
durante la operacion postoperatoria.

Los resultados obtenidos de las pruebas de citotoxicidad, corrosion y
propiedades mecanicas sugieren la necesidad de realizar méas pruebas
complementarias como las pruebas in-vivo ya que servirian para determinar el
efecto que tendrian estas aleaciones en un organismo, lo que permitiria
considerarlas como candidatos para su uso como implantes temporales ademas de

los ahorros para aplicaciones clinicas.
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Anexo.

Imagines de fibroblastos 24 y 96 horas después del subcultivo
celular (diferentes concentraciones de extractos preparados para los
ensayos de citotoxicidad indirecta).

Figura 1. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo de control)

Figura 2. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 100% de extracto de Mg)
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Figura 5. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 25% de extracto de Mg)
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Figura 6. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 100% de extracto de
Mg65%2Zn30%Ca5%)

Figura 8. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 50% de extracto de
Mg65%2Zn30%Ca5%)
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Figura 9. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 25% de extracto de
Mg65%2Zn30%Ca5%)

Figura 11. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 75% de extracto de
Mg70%Zn25%Ca5%)
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Figura 13. Fibroblastos 24 y 96 h de cultivo (Pozo 25% de extracto de
Mg70%Zn25%Ca5%
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