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Resumen

En la actualidad se emplean cominmente implantes fabricados con biomateriales no
degradables, lo que requiere una intervencion quirdrgica adicional para eliminarlos del
organismo una vez finalizado el tratamiento médico. En este trabajo se ha llevado a
cabo una investigacion para conocer la capacidad de control de las propiedades
mecanicas de nuevos biomateriales biodegradables que, una vez finalizado el
tratamiento médico, se degraden lentamente y de forma natural dentro del organismo sin
causar una respuesta adversa por parte de este, evitando asi la necesidad de una segunda
cirugia.

En este estudio, se han sintetizado recubrimientos de PEO y sol-gel sobre muestras
de aleacion de magnesio AZ31 para controlar su velocidad de degradacion y, por tanto,
su pérdida de integridad mecanica.

Algunas muestras de AZ31 se han recubierto con sol-gel, otras con PEO y otras con
una combinacion de PEO y sol-gel, mientras que algunas se han dejado sin recubrir.
Todas ellas se han sometido a una inmersién en la disolucion de Hanks' durante 1, 2, 3y
4 semanas. Posteriormente, se evalud su resistencia a fatiga.

Se observd que las muestras recubiertas con PEO + sol-gel soportaron el mayor
namero de ciclos de fatiga tras 4 semanas de inmersion. El inicio y la velocidad de
crecimiento de la grieta que deriva en la fractura de la muestra varié segun el tipo de
recubrimiento aplicado a las muestras y, por tanto, su nivel de degradacion.

Después de todos los ensayos, se concluye a partir de los datos que la tasa de
degradacion fue menor en las muestras de AZ31 tratadas con recubrimientos PEO + sol-
gel, permitiendo mantener durante mas tiempo las propiedades mecéanicas de la muestra,
lo que se tradujo en un mayor nimero de ciclos de fatiga para el mismo tiempo de
inmersion en comparacion con las muestras tratadas con las otras condiciones de
recubrimiento.
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CAPITULO 1.
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Contexto y motivacion

1.1.1. Biomateriales

Un biomaterial se define como un material que, debido a sus propiedades, y ya sea
de forma natural o mediante el disefio de este, tiene capacidad de interactuacion con
sistemas bioldgicos sin que estos se vean comprometidos. Estos materiales presentan
multitud de aplicaciones en distintas ramas de la medicina. Hasta la actualidad, se han
empleado en diversas areas del cuerpo para la fabricacion de valvulas cardiacas para
restaurar la funcion del corazén, implantes para reemplazar articulaciones o estructuras

dentales y en la reparacion de tejidos (figura 1.1) [1].
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Figura 1.1. Ejemplos de aplicaciones de implantes y dispositivos médicos en el cuerpo humano.
Adaptado de Kroczek, K. [2].

En el pasado, la limitada capacidad médica a menudo resultaba en la necesidad de
recurrir a la amputacion como tratamiento para diversas enfermedades. Las
civilizaciones antiguas, empleaban materiales naturales como madera o vidrio con
propdsitos médicos. En excavaciones arqueoldgicas, se han descubierto protesis
antiguas como una pierna romana y dedos egipcios (Figura 1.2), elaboradas con

materiales como madera y tejidos vegetales [1].



Figura 1.2. Dedo prostético del antiguo Egipto encontrado en una momia femenina enterrada
cerca de Luxor [1].

Después de la Segunda Guerra Mundial, se produjo un avance significativo en la
investigacion y desarrollo de biomateriales. La necesidad de atender a los soldados
heridos impuls6 la busqueda de nuevos materiales para aplicaciones médicas. Este
periodo marcé el inicio de una era de innovacion en la ciencia de los biomateriales, con
el surgimiento de materiales sintéticos y técnicas de fabricacion avanzadas. Estos
avances llevaron a la creacion de biomateriales mas duraderos, con biocompatibilidad
mejorada y versatiles, que revolucionaron la medicina y mejoraron radicalmente el

tratamiento de diversas condiciones médicas [3].

Por otro lado, con la llegada de antisépticos y antibioticos en el mismo periodo, se
abrié la puerta al uso de polimeros y metales en medicina. Inicialmente, el enfoque
estaba en evitar la toxicidad de los materiales, pero pronto surgieron biomateriales
bioactivos y biodegradables disefiados para integrarse en el cuerpo de forma segura y
eficaz. Este desarrollo refleja la evolucion en los biomateriales desde la busqueda de
materiales mas seguros hasta el desarrollo de soluciones avanzadas para promover la
regeneracion tisular en humanos [3]. De este modo, el desarrollo de biomateriales ha
seguido una evolucién marcada por distintas generaciones (véase la tabla 1), cada una
con caracteristicas y propiedades especificas que han contribuido al avance de la

medicina y la ingenieria biomédica [4].

Primera generacion. Se trata de materiales bioinertes, lo que significa que tienen una
minima o nula interaccion o reaccion adversa por parte el organismo en el que se
implantan. Aungue no causan problemas directos, pueden inducir la formacion de una
capsula fibrosa alrededor de ellos debido a la respuesta del organismo a la presencia de
un cuerpo extrafio, de modo que dicha capsula lo aisla del medio biolégico sin otro tipo

de reaccion adversa. Su principal limitacion es la baja adhesion en interfaces con el



hueso. Un ejemplo representativo de esta generacion es el acero inoxidable [4].

Segunda generacién. Los materiales de esta generacion son bioactivos, lo que
significa que tienen la capacidad de interactuar de manera favorable con los tejidos,
mejorando su integracion. Ademas, son biodegradables y bioabsorbibles, promoviendo
una reaccion controlada con los tejidos, lo que permite una respuesta adecuada del
organismo. Ejemplos representativos de esta generacion incluyen los vidrios bioactivos,
los fosfatos de calcio utilizados en injertos 6seos integrados, el &cido poliglicdlico
empleado en suturas reabsorbibles y el magnesio y sus aleaciones. Estos materiales no
son inertes; interactdan positivamente con los tejidos, promoviendo su crecimiento y

mejorando su integracién con la superficie del biomaterial [4].

Tercera generacion. Son materiales que, ademas de ser bioactivos y biodegradables,
pueden provocar respuestas celulares especificas. Son utilizados en ingenieria de tejidos
para crear tejidos vivos tanto in vitro como in vivo. Ejemplos destacados de esta

generacion son el bioglass y los biosilicatos [4].

Cuarta generacién. Destacan por su capacidad para controlar y supervisar las sefiales
bioeléctricas celulares, lo que les permite influir en el comportamiento de las células.
Los materiales pertenecientes a la cuarta generacion incluyen aquellos basados en

carbono y polimeros conductores [5].

Tabla 1. Generaciones de biomateriales a lo largo de la historia [5].

Generacion Aiio Propiedades Biomateriales
Primera ~1960 Bioinertes, no téxicos Acero inoxidable, Cr-Co-
Mo, NiTi, Ti6A14V
Segunda 1970-1990 Bioactivos, biodegradables Hidroxiapatita, aleaciones de
magnesio, vidrios bioactivos
Tercera ~2000 Bioactivos, biodegradables, Biosilicatos, biovidrios
causan respuestas celulares
especificas
Cuarta ~2015 Interacciones con sefiales Materiales a base de
celulares carbono, polimeros
conductores




Los biomateriales también se pueden clasificar en dos categorias fundamentales
atendiendo a su interaccion con los tejidos bioldgicos y a su comportamiento una vez
implantados en el organismo o en un ambiente biol6gico: reabsorbibles y no

reabsorbibles.

Los biomateriales no reabsorbibles no se disuelven en el ambiente bioldgico y
mantienen su integridad sin descomponerse, siendo Optimos para la fabricacién de
prétesis permanentes [6]:

El polipropileno (PPL) que es el material predominante para abordar defectos en la
pared abdominal [6].

El politetrafluoroetileno (PTFE) que destaca por ser uno de los biomateriales més
inertes y biocompatibles ya que evita desencadenar alergias, muestra propiedades
hidrofobas y conserva sus propiedades mecanicas [6].

Tereftalato de polietileno (PET), se suele usar en la colocacion retromuscular o
preperitoneal debido a su capacidad de adaptarse a diversas situaciones anatomicas de
manera efectiva [6].

Fluoruro de polivinilideno (PVDF) que, tras el implante, no aumenta la rigidez del

tejido y provoca una respuesta celular minima [6].

Los materiales reabsorbibles se disuelven de forma natural con el tiempo una vez
implantados en un ambiente bioldgico, siendo éptimos para la fabricacion de prétesis
temporales [6]. Estos incluyen, entre otros:

El magnesio, un metal ligero y comun, no es muy flexible ni facil de moldear cuando se
encuentra a temperatura ambiente. Mas adelante, profundizaremos en las propiedades y
aplicaciones especificas del magnesio [7].

Las aleaciones de magnesio tienen un modulo de Young similar al del hueso humano,
lo que indica alta rigidez y baja deformacion bajo tension. Su ductilidad mejora con la
adicion de otros elementos. Mantienen integridad mecanica durante la degradacion,
apoyando la cicatrizacion. Son biodegradables, biocompatibles, promueven la
formacion de hueso y tienen propiedades antiinflamatorias y antibacterianas, siendo
prometedoras para implantes médicos biodegradables [8].

Las aleaciones de zinc tienen buena resistencia mecanica, ductilidad y resistencia al
desgaste. Son biodegradables, bioabsorbibles y biorresorbibles, 1o que permite que se

degraden en el cuerpo y sean metabolizadas de manera segura. Ademas, tienen una



buena biocompatibilidad y una degradacion controlada, proporcionando soporte al

tejido durante el tiempo necesario para la cicatrizacion [9].

En el &mbito ortopédico, los biomateriales deben cumplir con una serie de requisitos
fundamentales, como excelente biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, ausencia
de toxicidad y propiedades mecénicas adecuadas [10]. EIl principal desafio radica en
controlar la velocidad de degradacion del implante para que conserve su resistencia
mecanica durante el tiempo que dure el proceso de reparacion 0sea, disminuyendo esta
gradualmente a lo largo del tratamiento, culminando con la desaparicion del implante al
finalizar el tratamiento. Esto permite su reemplazo por tejido éseo natural, sin necesidad

de intervenciones quirargicas adicionales para retirar el implante [11].

En cuanto a las caracteristicas mecanicas, los implantes deben tener la resistencia
mecanica necesaria para sostener el hueso fracturado. El disefio y las dimensiones del
implante son importantes para su durabilidad y capacidad para respaldar la
recuperacion. Ademas, es crucial que la actividad bioldgica durante la recuperacion sea
compatible con las propiedades mecanicas y con el proceso de degradacion del implante
[11].

En resumen y a modo de esquema, un biomaterial ortopédico ha de cumplir las

siguientes caracteristicas [12]:

Propiedades mecéanicas adecuadas para resistir cargas de flexion, compresion y torsion,
asi como resistencia a fatiga producida por movimientos repetitivos del cuerpo [12].

Bioactivos, con capacidad de interactuar activamente con el entorno celular para

promover la curacion y regeneracion del tejido 6seo [12].
Disefiados para minimizar las posibles reacciones adversas en el organismo [12].

En la degradacion de materiales biodegradables, como el magnesio y el zinc, es crucial
que los implantes fabricados con estos materiales se degraden gradualmente en el
cuerpo durante el tratamiento médico, manteniendo su resistencia mecanica hasta que el
area afectada se recupere por completo [11]. Las estrategias para poder controlar el
proceso de degradacion, adaptandolo a los tiempos de tratamiento de regeneracion dsea

incluyen [13]:



La microaleacion, que implica la adicion de pequefias cantidades de otros elementos
como calcio, estroncio, plata, indio y cobre, y que ha mostrado mejorar
significativamente la resistencia a la corrosion, destacando la aleacion Mg-Zn-Ca [13].
Los tratamientos térmicos modifican la microestructura de las aleaciones para mejorar
su resistencia a la degradacion [13].

La aplicacion de recubrimientos se presenta como una técnica para aislar temporalmente
los biomateriales biodegradables de los fluidos corporales, lo que puede reducir su
velocidad de degradacion [13].

El disefio estructural es esencial para mejorar intrinsicamente la resistencia a la
corrosion de las aleaciones [13].

Finalmente, la incorporacion de nanoparticulas como grafeno o TiC, puede fortalecer

las aleaciones y mejorar su resistencia a la corrosion [13].

1.1.2. Tratamiento de fracturas 6seas

El fendmeno de apantallamiento o "stress shielding" es un problema mecénico
comun en los implantes ortopédicos, especialmente en la cadera, que se debe a grandes
diferencias en los valores del modulo de elasticidad entre el material del implante y el
hueso. Los metales, en caso de emplear este tipo de materiales para la fabricacion del
implante, presentan un moédulo de elasticidad mucho mayor que el tejido 6seo natural,
lo que implica que son mas rigidos y absorben la mayor parte de la carga aplicada. El
hueso, al ser un tejido vivo, se remodela en funcion de las cargas a las que se ve
sometido. Sin embargo, si no recibe suficiente carga debido a que el implante mas
rigido colocado a su lado absorbe la mayor parte de la misma, se produce una
reabsorcién y una pérdida de densidad 6sea, lo que puede derivar en el fallo del
tratamiento de reparacion. En resumen, el fendémeno de apantallamiento o "stress
shielding” ocurre cuando las diferencias en las propiedades de elasticidad entre el
implante y el hueso resultan en una distribucion no uniforme del estrés, afectando a la
capacidad regenerativa del tejido éseo, asi como a la salud y la integridad del hueso
[14].

Este fendmeno se relaciona directamente con la Ley de Wolff, la cual establece que



el hueso se adapta a las tensiones aplicadas, volviéndose mas poroso o delgado cuando
las tensiones disminuyen en comparacién con su estado natural. Esta adaptacion permite
el equilibrio del cuerpo sobre cargas y tensiones en el hueso seglin su entorno mecanico.
Cuando el implante rigido absorbe la mayoria de las tensiones, el hueso circundante
recibe menos carga, llevando a una disminucion de la densidad 6sea y potencialmente al
fallo del implante a largo plazo [11]. Esto hace imprescindible conocer las propiedades
del material empleado en implantologia y en tratamientos de osteosintesis, para asegurar

su idoneidad en dicha aplicacion.

1.2. Objetivos

El objetivo de esta investigacion es controlar la tasa de degradacion del magnesio
mediante la aplicacion de diversos recubrimientos. Al lograr esto, se busca evitar la
necesidad de una segunda cirugia para retirar un implante debido a fracturas o roturas
Oseas, permitiendo que el implante se degrade de forma natural y el hueso recupere su
integridad mecénica. Para este propdsito, se ha elegido utilizar un material metalico
bioabsorbible, especificamente la aleacion de magnesio AZ31, que es conocida por sus
propiedades biodegradables, sus propiedades mecénicas y su compatibilidad con el

cuerpo humano.

Se utilizaron muestras de aleacion AZ31 con diferentes condiciones: sin recubrir,
tratadas con recubrimientos generados por la técnica sol-gel, tratadas por recubrimientos
generados por la técnica de oxidacion electrolitica por plasma (PEO), y recubrimientos
hibridos basados en la combinacién de las dos técnicas anteriores (PEO + sol-gel). Estas
muestras se sumergieron durante un periodo de 4 semanas en una disolucion de Hanks’,
que simula el entorno fisioldgico del cuerpo humano, en condiciones controladas de
temperatura y pH, para evaluar la eficacia de los recubrimientos en el control de la

degradacion del magnesio.



CAPITULO 2.
CONCEPTOS PREVIOS

2.1. Magnesio como biomaterial reabsorbible

Los implantes ortopédicos de metal son una opcion comudn para la reparacion y
regeneracion de tejidos duros debido a su alta resistencia mecénica y tenacidad,
superando a los polimeros y compuestos de polimero-ceramica. Se dividen en dos
categorias: permanentes, como las protesis de rodilla o cadera, y temporales y

biodegradables como tornillos, pasadores, placas y stents [15].

El acero inoxidable, el titanio y las aleaciones de cobalto-cromo son materiales
frecuentemente utilizados para implantes ortopédicos (véase la tabla 2) permanentes.
Sin embargo, presentan problemas de incompatibilidad mecanica con el hueso natural,
aumentando la probabilidad de aparicion del efecto de apantallamiento o "stress-
shielding”, derivando en un proceso de reabsorcion del tejido 6seo circundante al
implante. Para mitigar esto, se han desarrollado aleaciones metalicas permanentes en
configuraciones porosas, aungue estas estructuras son fragiles y dificiles de controlar en

cuanto a tamafio y distribucion de la porosidad [15].

Otro desafio de los implantes permanentes es el desgaste y la corrosion a largo
plazo, ya que pueden liberar iones metalicos tdxicos al torrente sanguineo, reduciendo
su biocompatibilidad. Estas limitaciones han impulsado el desarrollo de implantes
biodegradables con biomateriales como el magnesio y sus aleaciones, debido a sus
propiedades mecanicas similares a las del hueso y su biocompatibilidad natural con el

cuerpo [15].

El magnesio tiene varias ventajas importantes como material para implantes
ortopédicos (véase la tabla 2). Su biodegradabilidad elimina la necesidad de una
segunda cirugia para retirar el implante una vez que el hueso ha sanado. Ademas, sus
propiedades mecanicas, similares a las del hueso cortical, en especial su mddulo de

elasticidad, reducen el riesgo de fallo de tratamiento térmico debido al efecto de



apantallamiento o "stress-shielding”. Ademas, el Mg es conocido por estimular la
formacion de nuevo tejido 6seo, lo cual es beneficioso para la cicatrizacion de fracturas.
La degradacion del magnesio produce iones que pueden neutralizar ambientes acidos,

creando condiciones favorables para la curacion [16].

Sin embargo, el uso de magnesio también presenta desafios. Especialmente su
rapida corrosion puede comprometer la estabilidad e integridad mecénicas del implante
antes de que el hueso objeto de tratamiento haya sanado completamente. Controlar la
velocidad de degradacion del magnesio es complicado, lo que puede resultar en una
pérdida prematura de soporte estructural o en una integracion 0sea retrasada. Ademas, la
degradacion del magnesio puede generar gas hidrégeno y otros productos que, en
exceso, pueden causar respuestas inflamatorias y la formacion de cavidades de gas en el

tejido circundante [16].

En resumen, aunque el magnesio tiene un gran potencial para su uso en implantes
ortopédicos debido a sus ventajas mecéanicas y biodegradables, su rapida corrosion y la
dificultad para controlar su degradacion son desafios que deben abordarse para su

aplicacion clinica efectiva [16].

Tabla 2. Ejemplos de materiales utilizados en implantes 6seos [17].

Materiales metalicos Ventajas Desventajas
Aleaciones de magnesio - Biodegradabilidad in vivo - Baja resistencia mecanica
- Biocompatibilidad - Degradacion rapida
Acero inoxidable (316L) |- Alta resistencia - Reaccion alérgica debido al Ni, Cr
- Facil fabricacion y Co
- “Stress shielding”
Aleaciones de titanio (Ti- |- Biocompatibilidad - Reaccion alérgica debido al Al y
4AT-4V, Ti-6AI-7Nb, Ti- - Muy resistente a la corrosion A%
13Nb-13Zr) - Buena osteointegracion - Resorcion 6sea
- Moddulo de Young cercano al hueso
Aleaciones de cobalto- - Alta resistencia a la corrosion - “Stress shielding”
cromo (Co-Cr-Mo, Cr-Ni- | - Resistencia al desgaste
Cr-Mo)



También se utilizan otro tipo de biomateriales para las aplicaciones médicas como

los poliméricos y los cerdmicos [2].

Los implantes absorbibles de polimeros (véase la tabla 3) tienen ventajas, como
evitar el debilitamiento del hueso y no requerir extraccion. También pueden liberar
gradualmente sustancias beneficiosas. Sin embargo, son menos resistentes
mecénicamente y pueden ser costosos, y en algunos casos causar inflamacion. Se
pueden fortalecer con la adicion de ciertos materiales como hidroxiapatita, fosfato de

calcio, ceramicas o vidrio bioactivo [2].

Los materiales cerdmicos son fuertes y resistentes al calor, pero pueden romperse
facilmente si tienen defectos, ya que son mas fragiles que los materiales metalicos y
poliméricos. Ademas, son sensibles a cambios bruscos de temperatura y pueden dafiarse

durante su fabricacion y uso [2].

Tabla 3. Polimeros para aplicaciones médicas y dentales [2].

Propésito de uso Biodegradacion/ Biocompatibilidad
Biorreabsorbilidad
Acido polilactico | Liberacion de farmacos, regeneracion +* +
(PLA) tisular guiada (en aplicaciones

dentales), aplicaciones ortopédicas,
stents, grapas, suturas, ingenieria de

tejidos
Acido poliglicélico | Liberacién de farmacos, regeneracion + +
(PGA) tisular guiada (en aplicaciones

dentales), aplicaciones ortopédicas,
stents, grapas, suturas, ingenieria de

tejidos
Policaprolactona | Liberacién de farmacos a largo plazo, +* ==
(PCL) aplicaciones ortopédicas, grapas,

stents
Polietileno (PE) Actuar como adhesivo en protesis y - +

como elemento de implantes

2.2. Aplicacion de recubrimientos para el control de
degradacion del Mg y sus aleaciones

La aplicacion de recubrimientos es una estrategia empleada para controlar la
velocidad de degradacion del biomaterial reabsorbible, mejorar la resistencia a la
corrosion, aumentar la durabilidad y mejorar el rendimiento de las aleaciones de

magnesio. En esta investigacion se han usado dos técnicas de recubrimiento: la técnica
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de sintesis sol-gel en conjuncion con la técnica de aplicacion de recubrimiento por dip-
coating, y la técnica de oxidacion electrolitica por plasma (PEO), generando tres
configuraciones distintas de recubrimiento: sol-gel, PEO y PEO + sol-gel.

2.2.1. Recubrimientos PEO

Los recubrimientos PEO son capas que se aplican a metales para hacerlos mas
resistentes a la corrosion y al desgaste. Estos recubrimientos no solo mejoran esas
propiedades, sino que también ofrecen beneficios adicionales como mejoras en la
capacidad de aislamiento eléctrico, biodegradabilidad, compatibilidad con el cuerpo
humano y estabilidad térmica. El propoésito principal de este proceso es mejorar la
capacidad del metal para resistir el desgaste y la corrosion. En comparacion con la
oxidacion anddica convencional, el PEO produce recubrimientos que se consideran de
mejor calidad debido a su mayor resistencia a la corrosién y al desgaste, asi como a un

control mas preciso y uniforme del recubrimiento [18].

Estos recubrimientos mejorados son utilizados en diversas industrias, como la

biomédica (para dispositivos médicos).

[

I
O

I
Anodo \_\ .
O
|__

Electrolito | |
Catodo

Potenciostato/Galvanostato

Figura 2.1. Esquema de montaje para implementar el proceso PEO. Adaptado de J.P.
Fernandez-Hernan [19]

El proceso de recubrimiento de metales se lleva a cabo en un montaje similar al de
la figura 2.1 y consta de los siguientes pasos [20][21][22][23][24]:
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Paso 1. Desengrasado: para asegurar un recubrimiento adecuado, los metales que se
van a recubrir deben estar completamente limpios y libres de cualquier impureza.
Aunque el metal pueda parecer limpio a simple vista, se desbasta lija con papel de lija
muy fino para darle un acabado brillante, similar a un espejo. Luego, se limpia usando
ultrasonidos con acetona, etanol y agua destilada para eliminar cualquier particula

restante. Este paso es esencial para preparar el metal para el tratamiento posterior.

Paso 2. Oxidacion electrolitica por plasma (PEO): el proceso de oxidacion por
microarco (MAO) se realiza en una celda electrolitica que contiene un electrolito y dos
electrodos: el metal que se va a tratar actia como anodo y una placa de acero inoxidable
como catodo. Ambos estan sumergidos en una solucion electrolitica que puede variar
segun las propiedades deseadas en el recubrimiento final. Durante el proceso, se aplica
un voltaje para generar microdescargas en la superficie del anodo, que es el metal que se
va a recubrir, lo que crea condiciones extremas de presion y temperatura. Estas
condiciones funden parte del material del sustrato a escala micrométrica, asi como parte
del recubrimiento una vez que ha comenzado a generarse, provocando la eyeccién de
parte de este material fundido y su disposicién en la superficie del sustrato, asi como su

posterior solidificacion para la creacion del recubrimiento externo.

Dentro del electrolito, el metal polarizado anddicamente puede reaccionar de
distintas maneras segun su solubilidad. Si el metal no se disuelve, se genera hidrogeno y
oxigeno a partir de la hidrolisis del agua. Si se disuelve, sus elementos reaccionan con el
electrolito, formando nuevos compuestos que se depositan sobre la superficie del
sustrato metalico. Ademas, la superficie del &nodo puede reaccionar con el oxigeno del
electrolito, creando una capa pasivante de éxidos e hidréxidos.

Paso 3. Sellado: después de la oxidacién por microarco, el metal recubierto se lava
con agua destilada y se deja secar a temperatura ambiente. Este paso es crucial para
sellar las capas de 6xido formadas tanto hacia adentro como hacia afuera del sustrato.
Las capas internas, que son densas y sin poros, ofrecen proteccion contra la corrosion,
mientras que las capas externas, mas porosas, pueden servir como anclaje para

recubrimientos adicionales que mejoren la resistencia a la corrosion y al desgaste.

En resumen, el recubrimiento generado mediante el proceso PEO crece tanto hacia
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el interior como hacia el exterior del sustrato metalico, proporcionando una proteccion

fuerte y duradera que otros métodos no pueden ofrecer [20][21][22][23][24].

Sin embargo, los recubrimientos fabricados mediante el proceso PEO presentan
poros (véase la figura 2.2), pequefios orificios en su superficie, asi como grietas, y
también provocan cierto nivel de dafio a nivel superficial en el sustrato metalico,
introduciendo tensiones residuales inherentes al proceso de generacion del
recubrimiento. En el caso de los poros, pueden resultar beneficiosos en determinadas
circunstancias, como en aplicaciones biomédicas o fotocataliticas, donde se requiere una
mayor area superficial. La presencia de poros mejora la estabilidad mecanica del
recubrimiento, lo que le permite resistir deformaciones y mantener su integridad
estructural bajo cargas mecéanicas. Ademas, el recubrimiento se vuelve menos rigido y

puede deformarse mas antes de romperse [25].

Para mejorar el rendimiento de los recubrimientos fabricados mediante el proceso
PEO, se investiga el sellado de la superficie para hacerla resistente a sustancias
corrosivas, sin comprometer las ventajas mecanicas de los poros. Ademas, se estan
desarrollando nuevas estructuras para estos recubrimientos, como capas graduadas, la
aplicacion de capas de polimero y la utilizacion de redes de fibras ceramicas con ndcleo

metélico [25].

Se puede obtener una mejora de los recubrimientos PEO al incorporar particulas al
electrolito durante el proceso, y esto se logra ajustando la composicion quimica. Por lo
que, afiadir particulas durante el proceso PEO es una forma eficaz de hacer que los
recubrimientos sean mas fuertes y duraderos, mejorando su capacidad para resistir la

corrosion [26].
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Figura 2.2. Micrografia SEM de recubrimiento PEO. Vista plana [27].

En el &mbito de la proteccion contra la corrosion en la industria de materiales
ligeros, se han buscado activamente alternativas sostenibles a los recubrimientos de
conversion de cromato (CCC). Una de estas soluciones prometedoras es el

recubrimiento PEO (Plasma Electrolytic Oxidation, por sus siglas en inglés) [28].

El flash-PEO, una variante del proceso PEO en el cual la descarga eléctrica es méas
breve y la intensidad aplicada es mas corta, es un proceso electroguimico utilizado para
formar una capa de 6xido sobre superficies metélicas, particularmente en aleaciones de
magnesio como la AZ31B. Este proceso emplea una combinacion de electrolitos de
silicato, fosfato y fluoruro, ofreciendo asi una opcion eficaz en comparacion con los
CCC [28].

El flash-PEO proporciona proteccion activa contra la corrosion a través de dos
mecanismos principales: en primer lugar, el propio recubrimiento sella la superficie,
creando una barrera entre el metal y el entorno corrosivo. En segundo lugar, se puede
impregnar un inhibidor organico en los poros del recubrimiento PEO, proporcionando

una inhibicién adicional contra la corrosion [28].

2.2.2. Recubrimientos sol-gel y dip-coating

2.2.2.1. Recubrimientos sol-gel

Con el incremento en la expectativa de vida, se vuelve esencial desarrollar

materiales innovadores para reparar 6rganos dafiados. Destaca el proceso sol-gel,
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beneficioso para crear materiales en el &ambito biomedico. Es una técnica economica y
de bajo consumo energético. Este método mejora las caracteristicas biolégicas de ciertas
aleaciones de magnesio utilizadas como biomateriales. Produce biomateriales
esenciales, como la hidroxiapatita, para tratar fracturas oseas, y es clave en el desarrollo
de tecnologias avanzadas, como biohibridos que podrian actuar como Organos
artificiales [29].

La técnica de sintesis sol-gel permite obtener materiales para crear recubrimientos
sobre la superficie de materiales metalicos, como las aleaciones de magnesio. Estos
recubrimientos controlan la velocidad de corrosion, haciendo las aleaciones maés
duraderas y seguras para su uso en el cuerpo humano. Por ejemplo, las aleaciones de
magnesio con zinc (Mg-Zn) se benefician de recubrimientos sol-gel que mejoran su

resistencia a la corrosion [29].

Aerogel
Sol Gel /
" i
] y - < \
Xerogel l N D e
&

Recubrimiento Solido Particulas

Figura 2.3. Fases del proceso de sintesis sol-gel y produccion de materiales ceramicos con
diversas morfologias. Adaptado de C.J.Brinker [30].

El proceso sol-gel (véase la figura 2.3) comienza con la mezcla de precursores,
catalizador, agua, y, a veces, un co-disolvente. Los precursores mas comunes son los
alcoxidos metalicos, que reaccionan con agua para formar hidroxilos, seguidos de
reacciones de condensacion que producen moléculas mas grandes y una estructura
tridimensional (gel) [31][32][33]. El gel se seca para eliminar las fases liquidas,

obteniendo:

Aerogel: secado supercritico, resultando en un material muy poroso.

Xerogel: evaporacion lenta, resultando en un sélido poroso.
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Finalmente, el gel se sinteriza para obtener un material denso y homogéneo. Para
recubrimientos, el gel se aplica sobre un sustrato mediante técnicas como el dip-coating,
seguido de secado y sinterizacion para formar una capa cerdmica. Estos métodos
permiten crear recubrimientos y particulas tanto ceramicas como vitreas mediante el
proceso sol-gel [31][32][33].

Ademés, se estdn investigando la adicién de diferentes materiales, como
nanoparticulas de grafeno y otros compuestos para mejorar ain mas las propiedades de
estas aleaciones. También se estan desarrollando recubrimientos multicapa que no solo
ofrecen proteccién contra la corrosién, sino que también fomentan el crecimiento
celular [29].

Recubrimiento solgel

Sustrato de magnesio

15.0kV 14.5mm x2.70k BSECCMP

Figura 2.4. Ejemplo de recubrimiento sol-gel [19].

2.2.2.2. Dip-coating

Es una técnica cominmente empleada con conjunto con la técnica sol-gel para la
aplicacion del material generado por dicha técnica. El recubrimiento por dip-coating o
inmersion, es una técnica antigua y sencilla que permite aplicar una capa liquida
uniforme sobre superficies como laminas y cilindros pequefios, la cual se solidifica
posteriormente. En este proceso, el espesor de la capa se determina por la interaccion
entre las fuerzas viscosas, la tension superficial y la gravedad. A medida que se retira el
sustrato mas rapidamente, el espesor de la capa aumenta. Sin embargo, este espesor
puede ajustarse usando solutos que se evaporan y un secado rapido junto con el

movimiento del liquido [34][35].
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El recubrimiento por inmersion consiste en retirar un sustrato de un medio liquido,
creando una pelicula liquida coherente que se solidifica mediante secado y reacciones
quimicas. Normalmente, se requiere un paso adicional de curado o sinterizacion para

obtener el material final (véase la figura 2.5) [34][35].

El equilibrio mecénico del fluido entre la pelicula y el liquido de recubrimiento lo
determina la fuerza viscosa y la gravedad, aunque también son importantes la tensién
superficial, la inercia y la presion de disociacion. Durante la evaporacion, se forma un
flujo laminar de vapores sobre la pelicula himeda, mejorando el secado y manteniendo
constante el contenido de agua. Cualquier turbulencia o variacion en la atmésfera puede

afectar la uniformidad de la pelicula [34][35].
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Figura 2.5. Proceso del método dip-coating en diferentes etapas.

2.2.3. Recubrimientos combinados PEO/sol-gel

Como se ha comentado anteriormente en este trabajo, el tratamiento superficial por
oxidacion por plasma electrolitico (PEO) es una técnica que mejora las propiedades de
desgaste y la resistencia a la corrosion de las aleaciones de aluminio. Sin embargo, la
capa porosa formada por PEO, aunque incrementa la resistencia al desgaste, presenta
defectos como microgrietas y poros que reducen su capacidad de resistir la corrosién
[36].

Para solucionar estos defectos, se han desarrollado varios tratamientos de superficie,
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entre los cuales destacan la aplicacion de capas de recubrimiento sol-gel, elegidas por su
flexibilidad, bajo impacto ambiental y facilidad de aplicacion. Estas capas sol-gel son
capaces de penetrar en las microgrietas y poros de la capa PEO, sellandolas tras su
solidificacion y mejorando notablemente la proteccion contra la corrosion. La
combinacion de PEO y sol-gel proporciona una inhibicion de la corrosion superior en

comparacion con el uso de la capa PEO por si sola [36].

Se han investigado diversas composiciones y materiales afiadidos a las capas sol-gel,
como nanomateriales y pigmentos para optimizar ain mas sus propiedades protectoras.
Por ejemplo, se ha demostrado que la inclusion de nanoparticulas de CeO2 y nanotubos
de carbono oxidado mejora la resistencia a la corrosion. Ademas, la montmorillonita
sodica (Na-MMT) ha mostrado ser efectiva para mejorar la barrera protectora de las
capas sol-gel debido a su estructura laminar, que aumenta las rutas de difusion para los

elementos corrosivos [36].

En resumen, la combinacion de tratamientos PEO y sol-gel podria mejorar
significativamente la proteccion contra la corrosion en materiales metalicos,

aprovechando de forma sinérgica las ventajas complementarias de ambos métodos [36].

2.3. Evaluacion de las propiedades mecanicas de implantes para

osteosintesis. Ensayos de fatiga

La fatiga es un fendmeno crucial en la ingenieria de materiales, especialmente
relevante para implantes biomédicos y dispositivos vasculares. Se refiere al
debilitamiento progresivo y eventual fallo de un material cuando se somete a cargas
ciclicas, incluso cuando estas presentan valores por debajo de su limite de resistencia.
En este contexto, los biomateriales porosos han surgido como una opcién prometedora
para desarrollar implantes biomédicos biodegradables, especialmente aquellos

fabricados con aleaciones de magnesio [37][38][39].
Comprender cémo la fatiga y la fatiga por corrosion afectan a las aleaciones de

magnesio en condiciones simuladas de fluido corporal, es esencial para desarrollar

implantes biomédicos seguros y duraderos. Se espera que haya un avance en el disefio y
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desarrollo de implantes biomédicos, haciendolos mas seguros y efectivos, con el

potencial de mejorar significativamente la calidad de vida de los pacientes [37][38][39].

En la literatura cientifica se encuentran ejemplos de estudios en los que se llevaron a
cabo pruebas de fatiga de materiales metalicos en aire y en un fluido corporal simulado
para comparar su rendimiento bajo condiciones realistas [40]. Los resultados muestran
que, si bien estos materiales tienen una resistencia a la fatiga similar en condiciones de
aire, experimentan una disminucion significativa cuando se exponen al fluido corporal
simulado. Se observo que las grietas de fatiga se originan en defectos microestructurales
en condiciones de aire, mientras que, en el fluido corporal simulado, se inician a partir
de picaduras de corrosion en la superficie. Ademaés, la carga ciclica aumento
significativamente las tasas de corrosion de los materiales estudiados. Estos hallazgos
son cruciales para el desarrollo de implantes biomédicos mas seguros y efectivos, con el

potencial de mejorar significativamente los resultados clinicos para los pacientes [40].
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CAPITULO 3.
MATERIALES Y METODOS

3.1. Material base - Aleacion de magnesio AZ31

Para la realizacion de este trabajo, se ha utilizado la aleacién de magnesio AZ31.
Esta aleacidn presenta una proporcion elevada de magnesio, un metal reconocido por su
baja densidad en contraste con otras aleaciones. Sin embargo, presenta un bajo limite

elastico, muestra poca resistencia a la corrosion y a la abrasion y es blando.

Las muestras fueron mecanizadas en el taller mecanico de la Universidad Rey Juan

Carlos.

Después de obtener las muestras, se procedio a cortar 1 cm tanto en la parte superior
como en la inferior. Esto se hizo porque, para llevar a cabo el ensayo PEO (Electro
Oxidacién por plasma), hay un limite de 2 amperios, y para que toda esta corriente pase

a través de la aleacion, es necesario que tenga una superficie menor.

El proceso de corte se realizo utilizando la microcortadora IsoMet 4000 (figura 3.1),

el cual permite cortar con precision todas las muestras requeridas para el proyecto.

Figura 3.1. Microcortadora IsoMet 4000.

Luego, se realizd el desbaste. Esto asegura que el recubrimiento se adhiera
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correctamente a la superficie de la aleacion AZ31 al eliminar los 6xidos e impurezas

que puedan estar presentes en la muestra.

Durante la preparacion de la superficie para el recubrimiento, se desbast6 con una
secuencia de pafios abrasivos comenzando con P120, seguido por P400, P800 y
finalizando con P1200, pasando gradualmente de granos gruesos a mas finos, con una
velocidad de rotacion establecida en 300 revoluciones por minuto. En cada sesion de
desbaste, se giraba la muestra en un angulo de 90 grados. Este método posibilita una
evaluacion eficaz de como el proceso de desbaste afecta la superficie al detectar
cualquier alteracion en la orientacion de las marcas de lijado. Al finalizar el proceso, era
esencial garantizar que las lineas resultantes estuvieran perpendiculares a la direccion de

extraccion de la muestra en el proceso de dip-coating.

El desbaste se realizé con la Pulidora Struers Labopol-5 (figura 3.2).

&

Figura 3.2. Pulidora Struers Labopol-5

3.2. Proceso de generacion de recubrimientos PEO

El proceso de recubrimiento con PEO (Proceso de Oxidacidon Electrolitica por
Plasma) se llevo a cabo mediante el uso de un potenciostato (figura 3.3), fijando el
limite de potencial en 360 V y aplicando sobre las muestras una densidad de corriente
de 100 mA/cm?. Para aplicar la corriente sobre las muestras, fue necesario perforar un
pequefio agujero en uno de los bordes de las probetas para sujetarlas y hacer el contacto
eléctrico una vez que se sumergieron en el electrolito. Se sumergieron las muestras en 2

litros de electrolito en cuya composicion habia elementos que dan lugar a capas de
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recubrimiento PEO con contenido en sodio, fésforo, potasio y calcio, que son elementos
que estan presentes en el organismo de forma natural. Se usé una malla de acero
inoxidable 316L como contraelectrodo durante el proceso de recubrimiento, y la
corriente se aplico durante 60 segundos, controlando la temperatura del electrolito
alrededor de 20 °C y con una limitacién en el voltaje de 360 V. Tras esto, las muestras

se enjuagaron con agua desionizada y se secaron.

Figura 3.3. Potenciostato empleado para la generacion de recubrimientos PEO.

3.3. Proceso de generacion de recubrimientos sol-gel por
dip-coating

Para este estudio, se generaron recubrimientos sol-gel de silice (SiO.), para lo cual
se emplearon como precursores el Tetraetil Ortosilicato (TEOS), un compuesto
inorgéanico, y el Metiltrietoxisilano (MTES), un compuesto organico, lo que resultd en
un recubrimiento hibrido. Ademas de estos precursores, se emplearon otros reactivos
como el isopropanol y una disolucion de HCI 0,1M. La reaccién entre TEOS y MTES
con la disolucion de HCI 0,1M genera la hidrélisis de las moléculas precursoras, con el
acido de la disolucién actuando como catalizador, promoviendo la formacion de
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cadenas lineales de silice. Dado que TEOS y MTES no son solubles en agua, se utilizo

isopropanol como agente homogeneizador para facilitar la reaccion.

La proporcion molar adoptada es de 1:5:10, donde 1 mol de la mezcla de
precursores (TEOS y MTES) reacciona con 5 moles de isopropanol y 10 moles de
disolucién de HCI 0,1M. Se determiné que la fraccién molar mas eficaz para obtener un
recubrimiento con buena proteccién contra la corrosion es del 40% de TEOS y 60% de
MTES, lo que significa que de cada mol de precursores, el 40% son moléculas de TEOS
y el 60% de MTES. Un mayor contenido de MTES permite obtener recubrimientos que,
tras el tratamiento térmico, son menos fragiles y soportan mejor las tensiones internas

generadas durante el secado, minimizando la aparicion de grietas.

Con las fracciones y proporciones molares adecuadas, se procede a la sintesis del
sol-gel con las siguientes concentraciones: 1 mol de precursores, con una fraccion molar
del 40% de TEOS y 60% de MTES; 5 moles de isopropanol; 10 moles de agua
acidulada.

Para que ocurran los procesos de hidrdlisis y policondensacion que forman el gel,
las disoluciones se agitan a 300 rpm durante 2 horas. Posteriormente, se dejan reposar
durante 30 minutos para asegurar la completa reaccién de los reactivos y la
consolidacién de las cadenas poliméricas que formaran el gel. Una vez sintetizado el

sol-gel, se deposita el recubrimiento.

Después de agitar la disolucion durante dos horas, se transfiere a la maquina de dip-
coating (Equipo dip-coating ICV (CSIC) (figura 3.4)). En este proceso, las muestras
normalizadas se sumergen en el gel y posteriormente se extraen a una velocidad
constante controlada de 35 cm/min, lo que permite obtener recubrimientos
suficientemente gruesos para proteger el sustrato sin alcanzar un espesor critico que
pueda provocar grietas y rupturas. Antes de su extraccion desde el gel, la muestra
metalica se mantiene sumergida durante 20 segundos para asegurar una aplicacion
uniforme del recubrimiento. Este mismo proceso se llevo a cabo con muestras
previamente recubiertas con PEO para la generacion de los recubrimientos combinados
PEO + sol-gel.
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Figura 3.4. Equipo de recubrimiento por dip-coating.

Tras la aplicacion de los recubrimientos sol-gel, se someten a todas las muestras

incluso las que no se recubren, a un tratamiento térmico (figura 3.5).

Se colocan las muestras en una estufa (Estufa Carbolite / PN30 (figura 3.6)) a 100°C
durante 24 horas para promover el secado de los recubrimientos sol-gel, seguido de un
aumento de temperatura a 200°C durante otras 24 horas para sinterizar las muestras,

otorgando al recubrimiento resistencia y compactacion.

Figura 3.5. Muestras colocadas para ir a la estufa.
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Al concluir el proceso de secado y sintesis, se extraen las muestras de la estufa para

realizar los ensayos de inmersion.

3.4. Ensayos de inmersion in vitro

Para realizar los experimentos de inmersion in vitro, se requirio disefiar una cdmara
especifica que regulara diversos factores cruciales a nivel fisiologico, como la
temperatura y el pH del entorno (véase la figura 3.7). Se empleé una disolucion de

Hanks’ como medio para simular los fluidos corporales.

Figura 3.7. Camara de inmersion disefiada para realizar estudios de degradacion in vitro.

El sistema experimental consiste en la circulacion de una disolucién similar a los
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fluidos intercelulares del cuerpo humano. Una bomba suministra esta disolucion a través
de un tubo hacia una cdmara de inmersion que cubre las muestras. La disolucion se
recircula desde la caja de inmersion hasta la bomba. La temperatura se mantiene
constante a 37°C utilizando un bafio termostatico con una cabeza calefactora sumergida
en agua. Para controlar el pH entre 7.2-7.4, se burbujea CO; en la disolucion, siendo

este pardmetro controlado diariamente con un medidor de pH.

Para la construccion de la cdmara de inmersion empleada, se eligio utilizar una tapa
de pléstico que se dividio en una rejilla de 7x7 (figura 3.8) para facilitar el montaje de
las muestras. Para asegurar las muestras de manera efectiva, se perforaron los puntos de
interseccion de las filas y columnas de la tapa, permitiendo asi colgarlas con hilos de
nylon de forma segura utilizando silicona (figura 3.9). Para una mejor localizacién de
las muestras, se designaron letras para las filas (A, B, C, ...) y numeros para las

columnas (1, 2, 3, ...).

Figura 3.9. Muestras en inmersion.
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3.5. Evaluacion del comportamiento frente a fatiga

Los ensayos de fatiga determinan la vida util de un material cuando se somete a
cargas ciclicas de baja intensidad hasta provocar su rotura. Para llevar a cabo el ensayo,
se sujeta la muestra entre las dos mordazas de la maquina de forma que quede lo mas
recta posible. Una vez colocada de manera correcta, se configuran los parametros en el
software, siendo en el caso de este trabajo una amplitud de carga de 80 MPa (inferior al
limite resistente del material) y una frecuencia de 40Hz. La rotura de las muestras llega
debido a la repetida aplicacion de tensiones ciclicas, junto con diversos factores como
defectos iniciales, sobrecarga y acumulacién de deformacion plastica. Estos elementos
combinados facilitan la propagacion de grietas dentro del material, culminando en su

fractura.

En este estudio, se han realizado pruebas con tres muestras de cada condicion (sin
recubrir, sol-gel, PEO y PEO + sol-gel) a lo largo de cuatro semanas distintas, mientras
estuvieron sumergidas en la disolucion de Hanks’. Esto permitié calcular el valor
promedio y la desviacion del numero de ciclos aguantados hasta la rotura por las
muestras con los distintos sistemas de recubrimiento, en funcion del tiempo de
inmersion. El equipo utilizado para el ensayo de fatiga fue la maquina de fatiga Instron
8874 (figura 3.10).

Figura 3.10. Equipo de fatiga Instron 8874.
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3.6. Evaluacion mediante microscopia electronica de

barrido

3.6.1. Evaluacion del espesor de los recubrimientos

Para medir el espesor de los recubrimientos, se utiliz6 el Microscopio electronico de
barrido o SEM. Este equipo es ideal para analizar la capa de recubrimiento,

proporcionando una evaluacion de la calidad y el espesor del recubrimiento.

3.6.2. Evaluacion del estado superficial tras inmersion

Para evaluar el proceso de corrosion de las muestras, se empled el SEM el cual
puede analizar la respuesta de las muestras frente a condiciones corrosivas. Este equipo
permite realizar mediciones como la pérdida de masa y la formacion de grietas,
proporcionando asi una comprensién completa del comportamiento de las muestras

frente a la corrosion.

3.6.3. Evaluacion de la superficie de fractura tras el ensayo de fatiga

Una vez se han sometido las muestras a los ensayos de fatiga, se observd la
superficie de fractura de las muestras ensayadas a través del SEM., para evaluar el
estado de los recubrimientos tras los tiempos de inmersion (una, dos, tres y cuatro
semanas) y para las micrografias de la superficie de la fractura para ser capaz de evaluar

el modo de rotura.

El equipo utilizado en todos los casos fue el microscopio SEM Hitachi S-3400 N

Scanning Electron Microscope (figura 3.11).
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Figura 3.11. S-3400 N Scanning Electron Microscope.

3.7. Evaluacion mediante microscopia optica

Después de las semanas de inmersion, se tomaron iméagenes de las muestras

utilizando el microscopio optico Leica DMR (figura 3.12).

Figura 3.12. Microscopio 6ptico Leica DMR
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CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Evaluacién de los recubrimientos

Las muestras tratadas con los distintos sistemas de recubrimiento se muestran en
la figura 4.1. Para evaluar el espesor de los recubrimientos generados sobre los sustratos
de aleacion de magnesio AZ31, tanto sol-gel como PEO y PEO + sol-gel, se empled el
microscopio electronico de barrido, obteniendo los resultados mostrados en la figura
4.2. Estos datos son importantes ya que el espesor del recubrimiento es un parametro
clave a la hora de ofrecer proteccion frente a corrosion. Como puede observarse, el
espesor de los recubrimientos sol-gel esta alrededor de 1,3 um, mientras que para el
caso de los recubrimientos PEO y PEO + sol-gel se obtienen mayores espesores, de
alrededor de 4,7 um, siendo el de PEO + sol-gel ligeramente mayor por la combinacién
de ambos, pero sin diferencias significativas entre ellos ya que la mayor parte del sol-
gel que se deposita sobre el PEO es absorbido a través de los poros y grietas que se
forman de forma natural sobre este Gltimo durante su proceso de generacidén, como
puede apreciarse en la figura 4.3 que muestra la superficie plana de un recubrimiento
PEO sin recubrir con sol-gel, y la superficie de un recubrimiento PEO + sol-gel,
apreciandose en la primera los poros, mientras que en la otra se aprecia como estos han
sido sellados, permitiendo un mayor nivel de proteccion frente al paso del medio liquido
(disoluciéon de Hanks’) hacia la superficie del sustrato metdlica  través del

recubrimiento, y por tanto mejor nivel de proteccion frente a corrosion.
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Figura 4.1. Probetas de fatiga de aleacién de Mg AZ31 con los distintos tipos de
recubrimientos.
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Figura 4.2. Espesor de los distintos recubrimientos sobre los sustratos de aleacion de magnesio
AZ31.

.

Figura 4.3. Micrografias SEM de la vista plana de recubrimientos PEO y PEO + sol-gel.
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Para evaluar el nivel de degradacion de cada muestra a lo largo de todo el tiempo de
inmersion, se tomaron imagenes de todas las muestras mediante el microscopio optico
(figura 4.4) y mediante microscopia electrénica de barrido (figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8)
tras 1, 2, 3 y 4 semanas de inmersion en la disolucion de Hanks’, utilizando el equipo
presentado en la figura 3.12. El objetivo era analizar el nivel de degradacion de las
muestras en funcion del tiempo de inmersion y del tipo de recubrimiento aplicado. Se
observa en las imagenes de microscopia Optica (figura 4.4) que en el caso de la muestra
AZ31 sin recubrir, la degradacion tras solo una semana de inmersion es muy acusada y
generalizada sobre la superficie de toda la muestra. Las zonas que presentan coloracion
mas blanquecina son acumulaciones de 6xidos de magnesio como consecuencia de una
tasa de degradacion muy elevada sufrida por la muestra sin recubrir. Se observa en la
muestra sin recubrir que tras 4 semanas de inmersion incluso su morfologia inicial ha
cambiado debido al proceso de degradacion tan severo que ha sufrido y que conlleva
una gran pérdida de material. Esta evolucion también se aprecia con mas detalle en la
figura 4.5, donde se observan a mayores aumentos las acumulaciones de productos de
corrosiéon y la pérdida de material debida al proceso de degradacién, presentando ese
aspecto muy rugoso de la superficie del sustrato metéalico.

Para el caso de la muestra tratada con el recubrimiento sol-gel, tras una semana ain
se observan zonas que presentan cierto brillo, indicando que esas zonas ain no se han
visto afectadas por corrosién ya que el recubrimiento ha protegido efectivamente en ese
lugar de la muestra, otras zonas presentan una morfologia de lineas mas oscuras debido
al inicio del proceso de degradacion en esa direccion, pero no se observan
acumulaciones de productos de corrosion, por lo que se puede asegurar que la presencia
del recubrimiento sol-gel permite disminuir de forma significativa el proceso de

degradacion del sustrato metalico.
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PEO+SG

1sem

2 sem

3sem

4 sem

Figura 4.4. Foto de las muestras tras inmersion en la disolucion de Hanks’ capturadas con el
microscopio Optico.

1 semana

Figura 4.5. Progresion de la degradacién en la muestra AZ31 sin recubrir.
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1 semana 2 semanas

4 semanas

2RV,

Figura 4.6. Progresion de la degradacién en la muestra AZ31 recubierta con sol-gel.

Sin embargo, a medida que pasan las semanas, la muestra con el recubrimiento sol-
gel comienza a presentar cierto nivel de degradacion que es notable tras 4 semanas, pero
aun asi muy inferior al sufrido por la muestra AZ31 sin recubrimiento. Este
comportamiento se observa con mas detalle en la figura 4.6, donde se ve la presencia
del recubrimiento tras una semana, aungue ya se ve agrietado, y como hasta 3 semanas
aun hay trozos de recubrimiento adheridos a la superficie del sustrato metalico, pero tras
4 semanas ya se observan acumulaciones de productos de corrosién como en la muestra
AZ31, solo que generados en menor cantidad y con 2-3 semanas de retraso con respecto

a la muestra sin recubrir.

En el caso de las muestras tratadas con los recubrimientos PEO y PEO + sol-gel, se
observa que el nivel de proteccion es mayor que en los dos casos anteriores. En estos
casos la coloracion blanquecina es propia del aspecto del recubrimiento y no de la
generacion de 6xidos como consecuencia del proceso de degradacion del sustrato
metalico. De hecho, se ve como al aumentar el tiempo de degradacion va cambiando la
coloracion, en algunos casos hacia tonalidades mas anaranjadas. Esto es debido a que la
disolucién empleada dispone de un indicador de pH, rojo fenol, que puede colorear los
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recubrimientos PEO ya que presentan cierta porosidad y absorben parte de la
disolucion. Sin embargo, el nivel de proteccion ofrecido por estos recubrimientos es
superior en todos los casos, especialmente el recubrimiento combinado PEO + sol-gel
que seria el sistema que permitiria retrasar en mayor medida el inicio de la corrosion y
disminuir la tasa de degradacion de la muestra. En las figuras 4.7 y 4.8 se observa con
mayor detalle el proceso de degradacion de las muestras tratadas con los recubrimientos
PEO y PEO + sol-gel, y se observa como el recubrimiento PEO se va cuarteando y
agrietando en mayor medida conforme aumenta el tiempo de inmersion, debido a
procesos de disolucion del propio recubrimiento sumergido en el medio liquido, sin
embargo este nivel de degradacion del recubrimiento es menor en el recubrimiento PEO
+ sol-gel ya que la segunda capa sol-gel sella los poros del PEO sobre el que se deposita
y retrasa al absorcion de la disolucion Hanks’ dentro del recubrimiento PEO, y por tanto
su degradacion. Tras cuatro semanas, el recubrimiento PEO + sol-gel es el que presenta
un mayor nivel de proteccidn frente a corrosion.

1 semana 2 semanas

. s
T TN o X
- J -

3 semanas 4 semanas

2% 3G

Figura 4.7. Progresion de la degradacion en la muestra AZ31recubierta con PEO.
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1 semana 2 semanas
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Figura 4.8. Progresion de la degradacién en la muestra AZ31recubierta con PEO + sol-gel.

4.2. Ensayos de fatiga
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Figura 4.9. Grafico de la resistencia a fatiga de las muestras.
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En la figura 4.9. se observa una representacion grafica de los valores de la
resistencia a fatiga, en funcién del nimero de ciclos de carga y descarga soportados por
las diferentes muestras a lo largo de los distintos tiempos de inmersion. Los datos estan
agrupados segun el tipo de tratamiento aplicado: AZ31 sin recubrir, recubrimiento SG

(sol-gel), recubrimiento PEO y recubrimiento PEO + SG.

Del grafico mostrado pueden extraerse varios datos interesantes. En primer lugar, a
medida que transcurre el tiempo de inmersidn, se observa una disminucion de ciclos que
la probeta soporta por la reduccion de la seccidn resistente. Ademas, conforme se va
degradando (corroyendo), se genera una superficie irregular con defectos, lo que
incrementa la probabilidad de formacion de grietas. Por lo tanto, cuanto mayor sea la
probabilidad de formacion de grietas, menor serd el nimero de ciclos que la probeta
podra soportar, ya que el ensayo de fatiga se basa en el crecimiento de grietas a lo largo
de la seccion de la muestra, incluso cuando la carga aplicada es menor a la carga
maxima que el material es capaz de resistir en un ensayo de traccion, pero si es
suficiente para hacer crecer la grieta de forma paulatina a medida que los ciclos de carga
y descarga se suceden en el ensayo de fatiga, hasta que la grieta acaba por atravesar toda
la seccion de la muestra y la rompe. Por tanto, la probabilidad de rotura por fatiga
aumenta cuanto mayor numero de grietas o defectos existan a nivel superficial o interno
de la muestra, y estas se generaran preferentemente a medida que el nivel de
degradacion superficial se incrementa como consecuencia del ataque del electrolito

durante el tiempo de inmersién.

Para las muestras AZ31 las imagenes de la figura 4.5 muestran como la degradacion
avanza y se hace mas acentuada a medida que aumenta el tiempo de inmersién, lo que
se traduce en los datos de la figura 4.9 una disminucién progresiva del nimero de ciclos
de carga que aguantan estas muestras, debido a que una mayor degradacion conlleva un
mayor numero de defectos a nivel superficial e incluso interno, dependiendo del
mecanismo de degradacion, que van a aumentar la probabilidad de generacién y

crecimiento de grietas que acaben rompiendo el material.

En el caso de las muestras protegidas con los recubrimientos sol-gel, hay que tener
en cuenta en primer lugar que la técnica de generacién y deposicion de los

recubrimientos sol-gel no introduce defectos a nivel superficial en el sustrato metalico
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(poros, grietas, etc.) por lo que su sola presencia no deberia influir negativamente en la
resistencia a fatiga. Al contrario, segin se observa en las imagenes de la figura 4.6 y los
datos de la figura 4.9, la proteccion ofrecida por este tipo de recubrimientos se mantiene
aproximadamente 2-3 semanas, manteniendo mas o menos constante el nidmero de
ciclos de carga que estas muestras son capaces de aguantar para ese periodo de
inmersion en Hanks’, siendo siempre superior al nimero de ciclos de carga soportado
por las muestras AZ31 sin recubrir. Sin embargo, a partir de la cuarta semana el
recubrimiento ha perdido totalmente su capacidad protectora y el sustrato comienza a
degradarse, se generan picaduras, poros y grietas en su superficie, lo que aumenta
significativamente la posibilidad de generacion de grietas que rompan la pieza durante
el ensayo de fatiga, y disminuye significativamente el nimero de ciclos de carga que

estas muestras pueden soportar.

El caso de las muestras tratadas con los recubrimientos PEO, con y sin el segundo
recubrimiento de sol-gel, es interesante debido a que, si bien se ha observado que estos
recubrimientos proporcionan el mejor nivel de proteccién frente a corrosion y por tanto
la menor degradacion del sustrato, los datos de la figura 4.9 muestran que tras una
semana de inmersion el nimero de ciclos de carga que pueden aguantar estas muestras
es igual al de las muestras de AZ31 sin recubrir. Sin embargo, y dado que el sustrato
aun no se ha degradado, siendo esta la causa del menor nimero de ciclos soportados por
la muestra sin recubrir, la explicacion para este comportamiento en las muestras tratadas
con PEO puede estar en la propia génesis de este tipo de recubrimiento, ya que se sabe
que durante el proceso de generacion de recubrimientos PEO se generan defectos en la
zona mas superficial del sustrato metalico, aumentando la probabilidad de generacion de
grietas que puedan crecer a partir de dichos defectos, disminuyendo asi la resistencia a
fatiga de estas muestras. Este razonamiento se sustentaria también en el hecho de que el
namero de ciclos que soportan estas muestras se mantiene mas o menos constante hasta
tres semanas de inmersion, cuando los recubrimientos comienzan a perder parte de su
funcién protectora y la muestra se empieza a degradar, y por tanto aparecen mas

defectos que aumentan la posibilidad de crecimiento de grietas.

Finalmente, el comportamiento a fatiga para las muestras tratadas con
recubrimientos PEO + sol-gel es similar al de las muestras tratadas con el recubrimiento

monocapa de PEO, sin embargo, la capacidad protectora de los primeros es ligeramente
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superior a la de los segundos gracias a la capacidad del sol-gel de penetrar en el
recubrimiento PEO vy sellar parte de sus poros y grietas, y esto se refleja en que estas
muestras presentan el mayor nimero de ciclos de carga soportados durante el ensayo de
fatiga tras 4 semanas de inmersion.

4.3. Evaluacion fractografica

Tras los ensayos de fatiga, se llevd a cabo una evaluacion fractografica de las

superficies de fractura de cada una de las muestras, mostrado en la figura 4.10.

AZ31 SG PEO PEO+SG

1sem

2sem

3sem

4 sem

Figura 4.10. Micrografias de la superficie de fractura de cada muestra tras el fallo por
fatiga.

Se observa en la figura 4.10 que, con el transcurso de las semanas, la muestra de
AZ31 sin recubrir sufre una pérdida notable de masa a nivel superficial, mientras que en
las muestras recubiertas la pérdida es menor. Esto sugiere que el recubrimiento retrasa y
reduce la degradacion del material, ofreciendo asi una proteccion efectiva contra el
deterioro.

La observacién sol-gel indica que el nivel de degradacion es significativamente
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menor en comparacion con la muestra de AZ31 sin recubrir. Este efecto se atribuye al
recubrimiento con sol-gel, que ha demostrado mejorar la resistencia a la corrosién del
material. La capa de sol-gel actia como una barrera protectora que dificulta el acceso de
agentes corrosivos a la superficie del material, lo que contribuye a su preservacion

durante un periodo de tiempo prolongado.

El PEO, en contraste con el recubrimiento sol-gel, altera la morfologia superficial
del material, generando una serie de defectos. Esta alteracion se debe a la formacion de
una capa porosa de éxidos en la superficie del material. Aunque esta capa proporciona
cierta proteccion contra la corrosion, también introduce puntos de concentracion de
tensiones, asi como pequefios defectos en forma de poros y grietas, lo que aumenta la
probabilidad de crecimiento y avance de dichas grietas durante el ensayo de fatiga. Se
observa que la capacidad de resistencia del recubrimiento PEO disminuye con el
tiempo. Después de tres semanas, la capa comienza a deteriorarse, o que aumenta la
generacion de defectos y reduce la cantidad de ciclos de carga que puede soportar antes

de la fractura.

En el caso de las muestras tratadas con el recubrimiento PEO + sol-gel, se ha
aplicado un recubrimiento de sol-gel sobre la capa de PEO. La combinacion de estos
dos recubrimientos ofrece una proteccion adicional contra la corrosion. El
recubrimiento sol-gel, al penetrar en los poros generados por el proceso PEO, mejora
aun mas la resistencia a la corrosion de la muestra. Esta penetracion del sol-gel en los
poros de la capa de PEO fortalece la estructura protectora, proporcionando una mayor

durabilidad y prolongando la vida util de la muestra.

En conclusién, la observacién de maltiples puntos en la superficie afectada sugiere
la posibilidad de la propagacién de grietas en varias areas. Esto resalta la importancia de
implementar estrategias de recubrimiento efectivas para mitigar los efectos de la
corrosion y la degradacion del material. La combinacion de recubrimientos, como el
sol-gel y el tratamiento PEO ofrece una proteccion mas completa al reforzar la
resistencia frente a corrosion del material y reducir la probabilidad de formacion de
grietas. En dltima instancia, estas medidas pueden prolongar la vida atil de los
materiales expuestos a condiciones corrosivas, garantizando su integridad y rendimiento

a largo plazo.
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Algunas observaciones especificas de las fractografias de la figura 4.10 tomadas son

las siguientes:

- En la primera semana, la fisura del PEO se ha originado en la parte superior
derecha y ha progresado hacia la izquierda. Esto sugiere una falla estructural inicial en
la region superior derecha, que se extiende lateralmente a medida que avanza la semana.
Y al no observarse degradacion del sustrato metalico, es muy probable que la grieta o el
defecto que inicié el proceso de fallo frente a fatiga se formase durante el proceso de

generacion del recubrimiento PEO.

- En la combinacién de PEO + sol-gel, también en su primera semana, el material
presenta un desgarro en la parte superior y muestra un crecimiento que empieza desde el
lado izquierdo. Esto indica que la combinacion de estos materiales puede presentar una
elevada resistencia frente a corrosion, pero al igual que en el caso anterior, los defectos
generados durante el proceso PEO pueden crear puntos débiles frente a fatiga, en este

caso concreto en la parte superior, con una tendencia a expandirse hacia la izquierda.

- En el recubrimiento sol-gel, en su primera semana, se observa que las grietas
comienzan a dispersarse desde una zona ubicada abajo a la izquierda. Esto sugiere que,
en esta muestra, esa es la zona donde antes se comenz0 a degradar el recubrimiento y
por tanto donde se originé la corrosion del material, provocando la propagacion de las
grietas desde ese punto.
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CAPITULOG.

CONCLUSIONES Y
CONOCIMIENTOS APLICADOS Y
APRENDIDOS

5.1. Conclusiones

En este trabajo se ha investigado la capacidad de controlar las propiedades
mecénicas de la aleacion de magnesio AZ31 en condiciones fisioldgicas simuladas in
vitro. Para ello, se han sintetizado recubrimientos de PEO y sol-gel sobre las muestras
de esta aleacion, permitiendo controlar su velocidad de degradacion y disminuyendo la
pérdida de integridad mecanica tras 4 semanas sumergidas en una inmersién de Hanks’

que simula el entorno fisiologico del cuerpo humano.

El estudio muestra que la combinacidn de recubrimientos PEO + sol-gel ofrece una
proteccion mejorada contra la corrosion en comparacion con los recubrimientos
individuales de PEO, sol-gel y, por supuesto, las muestras AZ31 sin recubrir. A medida
que las muestras estan mas tiempo sumergidas en la disolucion de Hanks’, el
recubrimiento PEO muestra una mayor tendencia a agrietarse y degradarse debido a la
disolucion del propio recubrimiento en el medio liquido. En cambio, el recubrimiento
PEO + sol-gel presenta una degradacion menor gracias a la capacidad del sol-gel de

sellar los poros del PEO vy retrasar la absorcion de la disolucién.

La resistencia a fatiga también mejora con el uso del recubrimiento combinado.
Aunque las muestras con recubrimiento PEO + sol-gel es similar al de las muestras
PEO, la proteccién adicional proporcionada por el sol-gel permite que las muestras
soporten mas ciclos de carga durante los ensayos de fatiga, especialmente después de 4
semanas de inmersion. Ademas, la penetracion del sol-gel en los poros y grietas del
recubrimiento PEO fortalece la estructura protectora y aumenta la durabilidad de las

muestras.
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Estos resultados son prometedores y sugieren que la aplicacion de recubrimientos
PEO + sol-gel sobre implantes temporales de osteosintesis fabricados con aleacion de
magnesio AZ31 puede controlar eficazmente la tasa de degradacion del magnesio,
permitiendo el uso de estos materiales para la fabricacién de implantes temporales
biodegradables con los que el tejido 6seo tratado recuperaria su integridad y
propiedades mecénicas antes de que el implante pierda su integridad, evitando asi la
necesidad de una segunda cirugia.

5.2. Conocimientos y competencias aplicables

Antes de empezar este proyecto, poseia una serie de conocimientos que he ido

perfeccionando a lo largo del desarrollo de este:

- Conocimientos en el contexto de las aplicaciones biomédicas de los metales,
comprendiendo su uso en dispositivos médicos, implantes y herramientas

quirdrgicas.

- Comprensién de las propiedades de los metales, abarcando caracteristicas

mecanicas.

5.3. Nuevos conocimientos adquiridos

Durante el desarrollo del proyecto, he adquirido una serie de habilidades y
conocimientos que han enriquecido mi experiencia en el campo de la investigacion.

Estos incluyen:
- Lacapacidad para aplicar y desarrollar diferentes tipos de recubrimientos.

- Dominio en la captura y andlisis de imagenes utilizando el Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM).

- Habilidad para interpretar fractografias, permitiéndome identificar patrones de

fractura, en muestras sometidas a inmersion en la disolucion de Hanks’.
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Experiencia préctica en el manejo de la méaquina de fatiga, lo que me ha
permitido llevar a cabo estudios de durabilidad de materiales sometidos a cargas

ciclicas.
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