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Resumen: Tanto el Fe como el Mg son biocompatibles y biodegradables, sin embargo, para que puedan tener
aplicaciones 6ptimas como biomateriales es necesario controlar su velocidad de degradacion en entornos fisiol6gicos: la
del Fe suele ser demasiado lenta y la del Mg demasiado rapida. Una estrategia para acelerar la velocidad de degradacion
del Fe seria alearlo con Mg. Al ser estos dos elementos inmiscibles en todo el intervalo de composiciones hay que
recurrir a técnicas de no-equilibrio para lograrlo. La finalidad de este trabajo es realizar un estudio basico sobre la
estabilidad térmica de polvo Fe-Mg obtenido por aleado mecanico con el fin de ver los limites de la técnica en relacién
a un postprocesado que incluya alta temperatura, asi como el estudio de la degradacién en un entorno que simule el
organismo. Su principal funcién sera como material biodegradable o medio de liberacién de medicamentos controlado

en aplicaciones como protesis, stents 0 espumas.
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1. INTRODUCCION.

La idea principal detrds del desarrollo de los materiales
biodegradables para protesis temporales es que tengan
una velocidad de corrosion en concordancia con el
proceso de regeneracion o curacion del tejido y que
solventen las desventajas de los materiales bioinertes: al
desaparecer por si solos, no es necesario mantenimiento
ni operaciones posteriores para extraerlos o repararlos y
los productos de degradacion suelen integrarse en el
organismo de manera natural, como los iones de
magnesio y hierro, componentes naturales de nuestro
sistema.

Una de las principales desventajas de los materiales
biodegradables es la dificultad de encontrar un
equilibrio entre tiempo de degradacion y propiedades
mecénicas necesarias, por lo que es un requerimiento
importante el hecho de que sean lo suficientemente
resistentes y aguanten el tiempo de curacion o
regeneracion manteniendo esas propiedades mientras
dan paso a un tejido regenerado y/o curado.

Al ser metales biodegradables, una vez concluya su
funcién, deben desaparecer sin dejar ningun tipo de
rastro en un escenario ideal. Durante la degradacion en
fluidos y tejidos del organismo humano se producen
productos derivados de las reacciones quimicas que
suelen ser iones u oOxidos, los cuales deben ser
integrados en el organismo o excretados de manera que
no causen ningin dafio. Por ello, los metales mas
prometedores para estas aplicaciones son los que ya se
encuentran de alguna forma dentro del organismo como
elementos naturales (Fe, Mg, Zn...) [4]

El hierro tiene altas propiedades mecéanicas como
componente principal de algunas protesis o elementos
estructurales y, al degradarse en medios fisioldgicos, se

desprende en forma de iones Fe?* y Fe®* intercambiando
electrones con el medio, lo que beneficia a las
reacciones de algunas enzimas, moléculas y citocromos
del organismo [4]. Ademas, este elemento se encuentra
de forma natural dentro del sistema, como en la sangre y
en los muasculos, produciendo hemoglobina vy
mioglobina, que se encargan de transportar oxigeno a
todas las partes del cuerpo, por lo que los productos de
degradacion no son perjudiciales y se integran de
manera muy efectiva en nuestro sistema.

En cuanto al magnesio, es un interesante biomaterial
cuyas propiedades son muy similares a las del hueso
humano, tiene una excelente biocompatibilidad (ya que
al igual que el Fe, se encuentra de forma natural en el
organismo), y su densidad es mucho mas baja que otros
biomateriales metalicos [8]. Sus aleaciones pueden ser
disefiadas de forma que la velocidad de degradacion se
acerque a la velocidad de recuperacion del hueso [7], lo
que hace que el material vaya desapareciendo vy
transfiriendo las cargas al hueso segin este va
creciendo. La principal desventaja del magnesio como
biomaterial, contraria a la del hierro, es su rapida
velocidad de degradacion y sus bajas propiedades
mecénicas, ya que normalmente se degrada tanto que
pierde su consistencia y su resistencia mecénica antes de
que el proceso de curacion esté completo.

Se propone el estudio la aleacion FesMg siguiendo los
estudios ya realizados sobre la biodegradabilidad de
estas aleaciones [2] y las caracteristicas deseadas de
nuestro material seran:

e Velocidad de degradacion intermedia: que no se
degrade tan rapido como el Mg ni tan lento como
el Fe.

e Estabilidad estructural y buenas propiedades
mecénicas: se puede conseguir un material mas
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ligero que el Fe, con una menor densidad, a la vez
que tenga unas propiedades mecanicas mejores
que las del Mg.

e Biocompatibilidad y eliminacién total del material
con el paso del tiempo.
2. MUESTRAS Y METODOS.

1.1 Muestras estudiadas: Polvo de Fe sin moler, polvo
de Fe molido 16h y polvo de FesMg molido 16h.

1.2 Preparacion de muestras: preparacion de aleacion
metaestable FesMg mediante molienda en molino
planetario a 200 rpm durante 16h en intervalos de 45
min con 30 min de enfriamiento para evitar
sobrecalentamiento y/o separacion de fases. La razén de
esta técnica es su inmiscibilidad debido a la diferencia
de radios atdmicos y de microestructuras, lo que nos
lleva a buscar un método de aleacién mecéanico.
Atmosfera de Argon, recipientes y bolas de acero
inoxidable.

1.3 Método de estudio: estudio de degradacion
simulando el entorno del organismo humano (37°C,
solucion de Hanks con PH 7,4) durante 14 dias. Analisis
en SEM de las particulas de polvo y su estabilidad
estructural durante la degradacion. Analisis de rayos X
y estudio de composicion. Andlisis semicuantitativo y
tratamiento de imagen para contrastar resultados.
Estudio de la consolidacion y estabilidad estructural del
polvo en estado “bulk” mediante Spark Plasma
Sintering (SPS) [2] para su aplicacion en la industria y
su degradacién. Debido a la naturaleza metaestable de la
aleacion, no es posible aplicar ningln tratamiento
prolongado en el tiempo que implique altas
temperaturas o presion, debido a que conllevaria una
difusion de los atomos enfocada al estado de minima
energia. Es decir, los &tomos del Fe y del Mg tenderian
a segregarse Yy separarse ya que no son miscibles,
deshaciendo la aleacion y perdiendo su consistencia
estructural y funcional, por ello en estudios anteriores se
ha recurrido a la técnica de SPS.

2. RESULTADOS.
2.1 Polvo Fe5Mq degradado 0 vy 14 dias

En cuanto a la degradacidn, se ha realizado primero un
analisis visual sobre el avance de los productos de
degradacion. En la figura 1 se puede apreciar que al
sumergir las muestras no hay reaccién inmediata pero si
se ve que el polvo es mucho mas ligero y los granos son
mas pequefios tras la molienda al quedarse mucha més
cantidad en suspension.
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Figura 1. De izquierda a derecha, polvo de Fe sin
moler, polvo de Fe molido 16h y polvo de FesMg
molido 16h recién sumergidos en la solucién de Hanks.

En la figura 2, tras 14 dias de degradacion apH 7,4y a
37°C, el polvo de hierro sigue practicamente intacto
mientras que se ve que los polvos que han pasado por la
molienda presentan gran cantidad de producto de
degradacion. En especial, la aleacion FesMg presenta
una interesante capa de producto degradado que ha
sedimentado, aunque no todo el producto inicial se ha
degradado.

Figura 2. De izquierda a derecha, polvo de Fe sin
moler, polvo de Fe molido 16h y polvo de FesMg
molido 16h tras 14 dias del inicio del proceso de
degradacion.

Tras el estudio visual, se embutié el polvo para que los
productos de embuticién no afectaran la composicion de
la solucion que simula al organismo, y se ha llevado a
cabo el estudio mediante SEM:

Tras la molienda, la figura 3 muestra el polvo de FesMg
molido sin degradar. En ella podemos apreciar que el
tamafio del polvo entra dentro de un rango micrométrico
muy variado debido a que es dificil homogeneizar dicho
parametro utilizando una técnica como la molienda en
molino planetario. En la foto, vemos que no hay
disgregacion de fases aparente entre el hierro y el
magnesio y que hay pequefias particulas esféricas
embutidas dentro de los granos de polvo que son
consecuencia de la contaminacion durante la molienda
(Cr procedente del acero inoxidable).

CENIM 15.0kV 14 Qmm x1.00k PDBSE(CP)
Figura 3. Imagen SEM de la seccién del polvo FesMg
tras la molienda sin haber sido sometido al proceso de
degradacion.

Tras 3 dias de degradacion, en la figura 4 se puede
apreciar un “manto” de una curiosa morfologia: dicho
“manto” rodea los granos del polvo y parece una
especie de pelusa. La composicion de esta capa contiene
un alto nivel de oxigeno ademas de hierro y magnesio,
lo que lleva a pensar que es un conjunto de 6xidos de Fe
y Mg e incluso 6xidos complejos con ambos elementos.
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Figura 4. Imagen SEM de la seccién del polvo FesMg
molido y degradado 3 dias.

Tras 14 dias de degradacion, en la figura 5 la
morfologia del 6xido ha cambiado respecto a la anterior
y ahora se aprecian agujas mas marcadas y
aparentemente mas rigidas que las anteriores. Esta
morfologia es mas propia de los 6éxidos complejos.
Analizando la morfologia y la estructura, podemos
destacar que el proceso de degradacion es muy palpable
en la muestra tras 11 dias de diferencia.
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CENIM 15.0kV 15.0mm x10.0k PDBSE(CP)I
Figura 5. Imagen SEM de la seccion del polvo FesMg
molido y degradado 14 dias.

Tras analizar la microestructura, se ha llevado a cabo un
estudio de la composicion del polvo mediante rayos X.
Comparado con la figura 6, la cual utilizamos como
referencia, vemos que en el caso de las figuras 7 y 8 hay
gran cambio en la formacioén y en la naturaleza de los

oxidos presentes.
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Figura 6. Rayos X del Polvo de Fe puro sin alear
degradado 14 dias en el que se aprecia una pequefia
cantidad de magnetita, casi despreciable.
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La figura 7 permite asegurar que el comportamiento de
la aleacion frente a la corrosion, tras ser molida 16h,
difiere ampliamente del polvo de Fe molido vy
degradado, ya que este Ultimo no presenta oxidacion
alguna y tras alearlo y molerlo con el magnesio, hay
nada menos que un 7,14% de Oxido aproximadamente
en su totalidad, sin haber empezado el proceso de
degradacion.
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Figura 7. Rayos X del polvo de FesMg molido 16h en
el que se aprecia periclasa y wustita en una cantidad del
6% y un Oxido complejo de Fe y Mg en un 1%
aproximadamente.
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En la figura 8 se puede apreciar que, tras la degradacion,
la evolucion de los 6xidos es exponencial, ya que en dos
semanas hay en la muestra méas de un 50% en masa de
oxidos e hidroxidos, por lo que hay una enorme
diferencia con el polvo de Fe degradado y se puede
concluir que se ha conseguido aumentar enormemente
la velocidad de degradacion, tal como se pretendia en un
principio.

FeSMg 16h 14dias
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Figura 8. Rayos X del polvo de FesMg molido 16h y
degradado 14 dias en el que se aprecia el mismo 6xido
complejo de Fe y Mg que en la figura 2 pero en este
caso de un 35% en masa aproximadamente, junto con
con un compuesto complejo de hidréxidos en un 25%
en masa.

En cuanto a los pardmetros de velocidad de degradacion
y morfologia de los éxidos, es un estudio que se sale del
margen de este proyecto y para los cuales se han
propuesto diferentes estudios complementarios mas
amplios en el trabajo original.

Es importante destacar que, como se puede apreciar en
las graficas de rayos X, en muchos casos unos éxidos o
elementos desaparecen entre los diferentes analisis
(puede ser por el margen de error). Debido a que el
andlisis de los rayos X carece de la precisién que se
necesita en este estudio para hacer un buen andlisis
cuantitativo, se concluye que los resultados de los rayos
X no son suficiente y se requiere de algin estudio o
tratamiento adicional para realizar un analisis que se
pueda contrastar con los resultados obtenidos y asi
reforzar las futuras hipdtesis. Se ha llevado a cabo un
analisis y tratamiento de imagen para apoyar estos datos
procedentes de los rayos X pero la conclusion ha sido
que tras 14 dias, no se puede realizar un analisis
cuantitativo 100% ya que se carece de los suficientes
datos (habria que volver al laboratorio y ha sido
imposible debido a la crisis sanitaria).

Tras este altercado, se ha optado por afirmar que, de
forma cualitativa, los productos de degradacién
aumentan con el tiempo de forma considerable,
obteniéndose el objetivo de aumentar la velocidad de
degradacion de forma notable que se indica
inicialmente.

2.2 Pastilla SPS bulk de polvo Fe5Mg sin degradar

El objetivo final del proyecto es pasar del polvo una vez
aleado al estado consolidado o bulk y estudiar su
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estabilidad inmediatamente tras el proceso para su
posterior post-procesado y aplicacién industrial.

En la figura 9 se muestra una de las pastillas
conseguidas tras 5 procesos con diferentes parametros
de ensayo de la técnica Spark Plasma Sintering (SPS)
recogidos en el documento original, en las cuales se
aprecia una diferencia en la porosidad dependiendo de
las variables de la temperatura y la presién aplicadas
(figura 10). Se ha conseguido con éxito consolidar el
polvo de FesMg sin afectar al equilibrio metaestable de
la aleacion mecanica gracias a la gran velocidad de
aplicacion térmica y de presion de la técnica.

-l

Figura 9. Pastilla consolidada del polvo FesMg tras la
técnica de Spark Plasma Sintering (SPS).

Figura 10. Pastillas consolidadas del polvo FesMg tras
la técnica de Spark Plasma Sintering (SPS). De la
primera (arriba izquierda) a la Gltima (abajo) se han
aumentado los parametros de temperatura y presion,
consiguiendo menos porosidad.

Tras estudiar al microscopio electrénico las muestras de
SPS, se ha hecho un estudio de rayos X sobre la
estabilidad de la composiciéon quimica (figura 11),
obteniéndose resultados muy positivos en los que hay
presencia minima de 6xidos (15% aproximadamente)
tras los procesos por los que ha pasado la muestra. No
ha aumentado la degradacion de forma palpable o critica
durante la consolidacion del polvo, por lo que esta
técnica es elegible para seguir en estudio constante
sobre esta aleacion.
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Figura 11. Analisis de rayos X de la pastilla menos
porosa conseguida por SPS en la que se aprecia una
cantidad pequefia de 6xidos basicos.
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Como se ve en las figuras 10 y 11, la técnica SPS es
muy interesante para controlar la porosidad de la
muestra sin alterar su estabilidad y composicion, y asi
poder personalizar las caracteristicas y parametros del
material antes del postprocesado.

3.- CONCLUSIONES.

La funcion biodegradable del material ha sido mejorada
debido a la adicibn de Mg: se ha mejorado
considerablemente la velocidad de degradacion del
material base (el hierro), la cual era extremadamente
lenta. Es una aleacién mecanica prometedora para su
inserciéon en el organismo y es un material mas
sostenible que las proétesis permanentes y su caracter
biodegradable lo hace menos abrasivo para el
organismo a largo plazo. Asi mismo, se ha conseguido
satisfactoriamente consolidar en una pieza la aleacion
que inicialmente estaba en polvo mediante SPS, paso
inicial clave para un posterior procesado y produccion.

Aungue la industrializacién de estos materiales es
compleja todavia, los materiales base de los que se parte
son faciles de conseguir y econémicos. Es necesario
encontrar un método de consolidacion que siga el
esquema del SPS y que sea econémico y viable para
mecanizar y producir estos materiales a mayor escala y
poder aplicarlos al mundo biosanitario, ya que el acceso
a esta técnica es muy limitado actualmente.

Se ha demostrado que es posible producir esta aleacién
mejorando sus propiedades biodegradables y que se
puede conformar de manera basica sin que haya una
pérdida apreciable de propiedades fisicas y quimicas.

Es interesante destacar que, tras conocer las limitaciones
de este proyecto durante el proceso, se han llegado a
proponer estudios especificos que aumenten este campo
de conocimiento considerablemente a mayor escala.
Todos los estudios propuestos estan recogidos en el
documento original.
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