Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

Premio SOCIEMAT Caja de Ingenieros Mejor Trabajo de Fin de Grado en Ingenieria en Materiales
DEGRADACION CONTROLADA I?E MAGNESIO’CON RECUBRIMIENTOS
OBTENIDOS POR OXIDACION ELECTROLITICA CON PLASMA

Maria D. Martin?, E. Matykina?

! Graduada en Ingenieria de Materiales por la Universidad Complutense de Madrid, mariad39@ucm.es
2 Departamento de Quimica e Ingenieria de Materiales, Universidad Complutense de Madrid, 28040 Madrid.

Resumen: En el presente trabajo se realiza una revisién de las caracteristicas y propiedades que adquieren ciertas
aleaciones de Magnesio tras someterlas a un tratamiento de oxidacion electrolitica con plasma (PEO). Se trata de un
reciente método de tratamiento superficial que permite crear recubrimientos ceramicos de elevado interés sobre una
gran variedad de sustratos. Es posible generar recubrimientos con unas caracteristicas muy especificas y controladas, a
través de la variacion de distintos parametros que participan en el proceso (electrolito, tiempo, frecuencia, voltaje,
densidad de corriente...). Su aplicacion es de gran interés en el campo de la biomedicina, para su uso como implantes.
Los recubrimientos retrasan el tiempo de degradacién de los implantes, igualandolo al tiempo de generacidn de hueso v,
ademaés, mantienen la integridad mecéanica de éstos durante todo el proceso.
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1. INTRODUCCION.

En los altimos 5 afios, las aleaciones biodegradables de
magnesio han adquirido gran importancia como
implantes comerciales. Los implantes biodegradables
proporcionan una opcién viable para resolver los
problemas asociados con los implantes metalicos
permanentes, como la reestenosis, la trombosis, la
irritacion fisica permanente y la incapacidad de
adaptarse al crecimiento y cambios en el cuerpo humano
[25]. Entre las caracteristicas mas notorias del magnesio
se encuentran su alta biocompatibilidad, alta resistencia
especifica, buenas propiedades biodegradables,
capacidad de favorecer la osteoconductividad y un
maédulo elastico similar al del hueso, lo que hace que el
Mg v sus aleaciones tengan un papel importante en el
campo de la biomedicina. Los elementos mas
empleados para formar aleaciones son el Aluminio y las
Tierras Raras, capaces de mejorar las propiedades
mecanicas y la resistencia a la corrosion. En los dltimos
afios se ha abierto las puertas a alear con Zn y Ca,
presentes en el cuerpo humano, de manera que seran
aleaciones més naturales [1].

Diferentes implantes comerciales de Mg estan
mostrando hoy en dia un comportamiento muy
satisfactorio. El primer stent cardiovascular base Mg fue
en 2004, cuando Di Mario et al. probaron el stent
Lekton Magic (Biotronik AG, Bulach, Suiza), hecho de
WE43, una aleacion de Mg que contiene también <5%
de Zirconio, <5% de Ytrio y <5% de tierras raras,
demostrando una remodelacién positiva y un rapido
proceso de endotelializacion (formacién del tejido que
recubre la zona interna de los vasos sanguineos).

El Lekton Magic se mejord aln mas y se convirtid en la
primera version del stent metélico absorbible (AMS1)
(Biotronik, Berlin, Alemania). No tenia ningln
recubrimiento de polimero ni producia liberacion de

farmaco. Desde 2005 hasta 2007, la AMS1 se probd en
humanos para tratar las arterias de las extremidades
inferiores en adultos, asi como la aorta y las arterias
pulmonares en pacientes pediatricos [1]. Los principales
problemas que presentaba eran una reabsorcién casi
completa a los 4 meses y una disminucién significativa
del vaso causado por la pérdida temprana de la fuerza
radial.

La necesidad de ralentizar aiun mas el tiempo de
degradacion es un hecho importante en ciertos
implantes ortopédicos. Como se observa, los implantes
comerciales han sido empleados para stents, donde se
necesita un tiempo de degradacién relativamente corto y
la integridad mecénica no es un factor tan critico. En
cambio, las fracturas tardan en curar varios meses, y
durante este tiempo necesitan mantener sus propiedades
mecanicas (limite elastico), por lo que la degradacion se
ha de retrasar ain mas. Las tierras raras se han
empleado como aleantes para el magnesio, ya que
aumentan las propiedades mecanicas y permiten su
integridad durante més tiempo, ya que poseen alta
resistencia frente a la corrosion. El problema que surge
con estas aleaciones es que los elementos que se afiaden
no son necesarios para el metabolismo y se expulsan del
cuerpo con dificultad, son metales pesados.

Suelen encontrarse en pequefias cantidades, y por eso no
es frecuente que den problemas, pero en implantes de
gran tamafio, como los que pueden emplearse en la
pierna, la cantidad de estos elementos ya seria
significativa. Elementos como el Zr no se degradan, por
lo que, al degradarse el implante, estas particulas las
arrastra el torrente sanguineo y pueden acabar en zonas
como el rifion. Por ello se pensd en aleaciones mas
naturales, como las aleaciones de Mg-Zn-Ca. El
problema de estas aleaciones era que tanto sus
propiedades mecanicas como la resistencia a la
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corrosiébn no eran tan buenas como las aleaciones
WEA43. Por ello se abrieron las puertas al tratamiento
superficial por oxidacién electrolitica por plasma
(PEO). Este método permitia obtener recubrimientos
sobre los sustratos con caracteristicas muy especificas
de tiempo de degradacidn, y mejorar los problemas de
pérdida de integridad mecanica. El método PEO se ha
comprobado en numerosos estudios que es el mas eficaz
y obtiene los mejores resultados.

2.- ESTADO DEL ARTE.
2.1 Tratamiento superficial

La oxidacién electrolitica por plasma (PEO) es un
proceso relativamente nuevo. Se trata de un método de
oxidacion anédica mediante el cual se producen
materiales cerdmicos gruesos, duros y porosos. Consiste
en una modificacion electroquimica que crea una capa
ceramica de oxidos y otras fases sobre la superficie del
metal, debido a la aplicacion de una diferencia de
potencial en un medio electrolitico. La superficie de la
muestra a modificar actGa como anodo mientras que el
catodo es un metal inerte. Se producen descargas
eléctricas de corta duracion (10 pus — 3 ms) sobre la
superficie, de manera que pasivan el metal, y la
hidrélisis del electrolito trae consigo la oxidacion del
metal generandose Oxidos e incorporando especies
quimicas procedentes del electrolito. EI método PEO
siempre implica la generacion de descargas locales
debido a la ruptura dieléctrica de la pelicula anddica de
Oxido formada y a la ionizacion del gas generado
mediante un campo eléctrico elevado. En la siguiente
figura se muestra el procedimiento de descarga del
proceso PEO. Cabe sefialar que en la imagen se presenta
como sustrato el aluminio, pero es indiferente ya que los
procesos de descarga son independientes del sustrato.

Las caracteristicas  microestructurales de  los
recubrimientos de PEO dependen de las condiciones
operativas, y el grosor del revestimiento puede variar
entre 1 y 200 pm. Los recubrimientos de PEO en
sustratos de magnesio poseen estructuras de tres capas
(Figura 1) [2]; una capa interna barrera, de < lum de
espesor, que aporta la proteccién principal contra la
corrosion, una capa intermedia con escasos poros y una
capa externa con rugosidad y porosidad variables.
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Figura 1. Esquema de las capas del recubrimiento
realizado por PEO [2].

El método de corriente continua (DC) se usa
principalmente para los procesos de PEO. La medicién
de la variacion de voltaje en las celdas electroquimicas
en funcién del tiempo puede revelar las etapas
principales en los procesos de PEO. Estas variaciones
de voltaje en funcién del tiempo de proceso han sido
estudiadas por muchos investigadores. En la Figura 2
se muestra una grafica de voltaje-tiempo en un proceso
de PEO en un sustrato de magnesio [2].

600

i L ROOOTSHBOBINIBETRHEE0
ey
{
.

Inflection B

B
S
S
T
o

w
(=]
o

Inflection A

Voltage (V)

Curve b

17' Curve a

ou I 1 A I " A . I 1 1 J

0 2 4 6 8 10 12 14 16
PEO time (min)
Figura 2. Respuestas de tiempo y voltaje para el
proceso de PEO de aleaciones de magnesio en solucion
de Na;SiOs [2].
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El primer punto de inflexion en la curva de voltaje esta
asociado con el voltaje de ruptura, que ocurre después
del fendmeno de chispa primaria. El voltaje de ruptura
depende en gran medida de la concentracién y la
conductividad del electrolito. A través de este proceso,
la descarga eléctrica en la interfaz metal / electrolito se
emplea para mejorar la formacion de la pelicula,
optimizar las fases y la composicion quimica de la
pelicula, y fabricar una pelicula gruesa. La alta energia
en los sitios de descarga eléctrica permite fundir el
sustrato y la pelicula pasiva y convertirlos en un
revestimiento ceramico duro con componentes del
electrolito. El segundo punto de inflexion, después del
cual las caracteristicas de la superficie metlica cambian
drasticamente, se denomina voltaje critico. En este paso,
el voltaje de la celda alcanza un valor aproximadamente
constante y también se producen chispas de estado
estacionario en la superficie del metal.

2.2 Caracterizacion de recubrimientos

Para conocer las propiedades y caracteristicas de los
recubrimientos se emplean las técnicas de SEM,
microscopio electrénico de barrido, y DRX o EDX
analisis de rayos X. Con ellas se puede estudiar la
influencia de los distintos parametros que entran en
juego en el proceso PEO.

A continuacion, se muestra la influencia de la
frecuencia a través de imagenes SEM. La Figura 3
ejemplifica como, al ir aumentando la frecuencia el
tamafio de poro disminuye. Esto es debido a que, al
aumentar la frecuencia, el tiempo para las descargas es
menor, haciendo que éstas sean mas débiles.
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Figura 3. Imagenes SEM de los recubrimientos de PEO
producidos sobre muestras AZ91 en electrolito base
silicato a diferentes frecuencias: (a) 60, (b) 500, (c)
1000, (d) 2000 Hz [2].

La influencia del electrolito también se estudia a través
de imagenes SEM. Los dos electrolitos mas comunes
son: base fosfato y base silicato [3]. En la Figura 4 se
observa como en el electrolito base silicato (NazSiOs),
se consigue menor grosor y menos deserciones que en el
electrolito base fosfato (NasPOs), para una misma
aleacion de Mg. Por tanto, los recubrimientos obtenidos
en electrolito base fosfato poseeran una peor adhesion.

Figura 4. Iméagenes SEM de aleaciones de Mg en
electrolitos base silicato (1) y base fosfato (2) [2].

Los andlisis DRX ofrecen informacion de la influencia
de otros parametros como el tiempo. En la Figura 5 se
observa la evolucion de la intensidad de los picos de los
espectros DRX al aumentar el tiempo en muestras de
aleaciones AM50 en electrolito base fosfato.

Al aumentar ambos parametros, los picos de sustrato
(Mg) se vuelven menos intensos hasta desaparecer y se
observa la aparicion de un pico ancho y superficial
indicando la presencia de fases amorfas.

Este hecho indica el predominio de las descargas tipo A
y C en el proceso de PEO. Estas descargas son mas
débiles que las descargas tipo B. Esto es debido a que se
producen en la interfaz electrolito-recubrimiento y se

alcanzan temperaturas menores, de manera que no
ofrece la energia necesaria para pasar de estado amorfo
a cristalino.
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Figura 5. Patrones DRX (angulo de vision) de AM50
Mg sin recubrimiento y AM50 Mg con recubrimiento
para duraciones de 2 a 20 min [3].

3.- CORROSION DE SISTEMAS PEO/MAGNESIO

Debido a la elevada reactividad quimica, los implantes
de aleaciones de Mg poseen altas tasas de corrosién en
las primeras etapas de la implantacion, produciendo
liberacion de hidrégeno gaseoso, de la siguiente manera:

Mg + 2H,0 — Mg(OH) + H» (2)

Esto supone una desventaja, ya que se forman cavidades
en las inmediaciones del implante, por lo que son
necesarios tratamientos superficiales que produzcan una
barrera protectora frente a la corrosion.

Para evaluar la reactividad, velocidad de corrosion, se
emplean dos maneras comunes: método gravimetrico,
midiendo la evolucion de Hy, que suele ser de larga
duracidn, pero permite conseguir valores muy préximos
a la realidad, y otro grupo de métodos electroquimicos,
de los cuales el mas répido y conveniente es EIS,
analisis de impedancia. Este segundo método es dificil
de interpretar, ya que no es facil correlacionar los
resultados con la realidad, pero conveniente para fines
de comparacién y seleccién de tratamientos.

En la Figura 6 se observa como los recubrimientos de
PEO reducen drasticamente la liberacién de hidrogeno,
asi como el valor del pH. Estos dos hechos nos indican
que el Mg estd reaccionando mas lentamente. Al
desprenderse menos hidrégeno, segun la férmula el Mg
reaccionard en menor medida. También ocurre con el
pH. ElI Mg(OH), es un producto alcalino, que
aumentaria el pH. Si se obtiene valores de pH mas bajos
nos indica que se estaria desprendiendo menos
Mg(OH), y, por tanto, el Mg también reaccionaria mas
lentamente [4].

Estos dos hechos indican que los recubrimientos de
PEO reducen en gran medida la velocidad de corrosion
de las aleaciones de Mg, algo muy importante como se
ha comentado en la Introduccion para el mundo de la
Biomedicina.
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Figura 6. a) Variaciones de emision de hidrégeno y b)
Variaciones de pH en recubrimientos fabricados a
diferentes voltajes [2].

Los analisis de impedancia corroboran los resultados
obtenidos por los estudios de liberacion de hidrégeno.
En la Figura 7 se puede concluir cémo con los
recubrimientos se obtienen arcos capacitivos de mayor
diametro y menores valores de impedancia. Esto se
traduce en una mayor resistencia a la corrosion, como se
ha visto en numerosas investigaciones.
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Figura 7. Diagrama de Nyquist tipico para aleaciones
de Mg tras tratamiento con PEO. Barrido de frecuencias
de 50 KHz 10 mHz [4].

4.- BIOVALIDACION IN VITRO.

Para ser usados como implantes, la superficie de éstos
ha de tener bioactividad, de manera que se estimule la
interaccion  celular 'y, por consiguiente, la
osteoconductividad. Una manera de evaluar Ia
bioactividad es a través de la capacidad de formacion de
apatita sobre la superficie. En la Figura 8 se presenta el
espectro DRX obtenido en muestras Mg-Zn-Ca tratadas
con PEO. Aparecen picos relativos a la Hidroxiapatita,
componente principal del hueso. Esto es debido a que,
gracias al recubrimiento de PEO, se desprenden iones
Mg?*, Ca?* y OH constantemente para superar el limite
de solubilidad de la apatita en la solucion SBF de
acuerdo con la ecuacion.

10Ca?* + 6PO,* + 80H™ — Cal0(PO4)s(OH). (2)

Ademas, se obtuvo una relacion Ca/P de 1,57, muy
similar a la del hueso, que es de 1,71.
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Figura 8. Productos de degradacion formados tras el
tratamiento PEO sobre aleaciones de Mg en solucién
SBF [5].

5.- CONCLUSIONES.

Los procesos de oxidacion electrolitica por plasma son
muy beneficiosos para las aleaciones de Mg desde el
punto de vista del comportamiento a corrosién. Este
efecto tiene mayor relevancia en el campo de la
biomedicina, ya que dentro del cuerpo humano los
implantes de Mg y sus aleaciones sufren una rapida
degradacion. Los recubrimientos producidos por PEO
retrasan esa degradacion, y ademéas favorecen
comportamientos como la osteointegracion.

En diversos estudios de biovalidacion In Vitro, se
observa como los sustratos tratados con PEO presentan
una tendencia a formar apatita sobre ellos,
asemejandose aun mas al hueso. Por lo tanto, los
tratamientos con PEO resultan una solucion muy
versatil, ya que es aplicable a numerosos sustratos y,
combinando todos los parametros que entran en juego,
es posible abordar los problemas que presentan las
aleaciones de magnesio sin tratar, ofreciendo unas
caracteristicas muy concretas.
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