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Resumen

Para mejorar la resistencia a la corrosion del magnesio y las aleaciones de magnesio en aplicaciones como materiales de
implante biodegradables, se formaron recubrimientos de conversion de acido fitico (af) o acido fluorhidrico (HF), sobre
magnesio puro y la aleacion de magnesio AZ31, por un tratamiento de inmersiéon a 60 °C o temperatura ambiente,
respectivamente. El magnesio fue preparado por metalurgia de polvos. El analisis en el microscopio electrénico de
barrido reveld un recubrimiento uniforme con algunos poros sobre las muestras inmersas en HF; mientras que sobre las
muestras inmersas en af, el recubrimiento era compacto aunque agrietado. En el primer caso, la difraccién de rayos X,
indico que el recubrimiento estaba compuesto principalmente de MgF,. En el segundo, la espectroscopia infrarroja,
mostré que el componente principal del recubrimiento fueron los quelatos formados por el af y los iones metélicos. La
resistencia a la corrosidn de muestras sin recubrir y recubiertas, se evalué con las técnicas de polarizacién
potenciodindamica e impedancia electroquimica, en una solucién amortiguadora de fosfato salino a 37 °C. Los resultados
indican que ambos recubrimientos de conversion, inicialmente proporcionaron una proteccion muy efectiva a los
substratos. Sin embargo, su habilidad protectora disminuyd considerablemente con el transcurso del tiempo.

Palabras clave: Recubrimientos de conversidn, aleacién AZ31, magnesio pulvimetalurgico, resistencia a la corrosion.
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Coverings of chemical conversion over powder-metallurgical
magnesium and alloy AZ31 as possible
biodegradable implants

Abstract

In order to improve the corrosion resistance of magnesium and a magnesium alloy in applications as biodegradable
implant materials, phytic acid (pa) or hydrofluoric acid (HF) conversion coatings were formed on pure magnesium and
AZ31 magnesium alloy by immersion treatment at 60 °C or room temperature, respectively. Pure magnesium was
prepared by powder metallurgy. The scanning electron microscopy images revealed an uniform coating with some pores
on the specimens immersed in HF, while a compact although cracked coating was observed on the specimens immersed
in pa. In the first case, X-ray diffraction analysis indicated that the coating was mainly composed of MgF,. In the second,
infrared spectroscopy showed that the main coating components were the chelate compounds formed between pa and
the metallic ions. The corrosion resistance of untreated and coated samples was evaluated by potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance techniques in phosphate buffered saline at 37 °C. The results indicated that
both conversion coatings initially provided a very effective protection to the magnesium substrates. However, the
protection ability decreased sharply as time elapsed.

Keywords: Conversion coatings, AZ31 alloy, powder metallurgy magnesium, corrosion resistance.

Revestimentos de conversao quimica sobre magnésio
“pulvimetallrgico” e liga AZ31 como possiveis implantes
biodegradaveis

Resumo

Para melhorar a resisténcia a corrosdo do magnésio e das ligas de magnésio em aplicacGes como materiais de implante
biodegradaveis, foram formados revestimentos de conversdo de acido fitico (f) ou acido fluoridrico (HF) sobre magnésio
puro e sobre a liga de magnésio AZ31, mediante um tratamento de imersdo a 60 °C ou a temperatura ambiente
respectivamente. O magnésio foi preparado por metalurgia do pd. A andlise no microscopio eletrénico de barrido
revelou um revestimento uniforme com alguns poros nas amostras imersas no HF; enquanto nas amostras imersas em
af, o revestimento foi compacto, mas rachado. No primeiro caso, a difragdo de raios-X indicou que o revestimento era
composto principalmente de MgF,. No segundo caso, a espectroscopia de infravermelho mostrou que o componente
principal do revestimento foram os quelatos formados pelo af e os iones metdlicos. A resisténcia a corrosdo das
amostras revestidas e ndo revestidas foram avaliadas com a técnica de polarizagdo potenciodindmica e impedancia
eletroquimica numa solugdo amortecedora de fosfato salino a 37 °C. Os resultados indicam que ambos revestimentos de
conversao inicialmente forneceram uma prote¢do muito eficaz para os substratos. No entanto, a sua capacidade
protetora diminuiu consideravelmente com o tempo.

Palavras chave: Revestimentos de convers3o, liga AZ31, magnésio pulvimetallrgico, resisténcia a corrosdo.

Introduccion

El magnesio (Mg) y sus aleaciones son potenciales materiales
biodegradables debido a su atractivo comportamiento bioldgico
[1]: 1) el Mg se degrada en los fluidos del cuerpo por corrosién; 2)
el Mg no es toxico y su exceso puede facilmente y sin peligro ser
excretado en la orina; 3) el Mg puede estimular el crecimiento de
nuevo tejido en el hueso, haciéndolo particularmente apropiado
para aplicaciones ortopédicas; 4) la densidad, mddulo elastico y

resistencia a la compresién del Mg son mas cercanos a aquellos
del hueso que la de los materiales metalicos convencionales
empleados en aplicaciones ortopédicas. Los iones Mg2+ son los
cuartos mas abundantes en el cuerpo humano vy estan
almacenados principalmente en los huesos, estando involucrados
en muchas reacciones metabdlicas y mecanismos bioldgicos [2].

Por lo tanto, contrario a otros metales para implantes, los
productos de corrosion o desgaste que pueden ser
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potencialmente tdxicos o dafinos para el paciente, los del Mg
pueden ser potencialmente benéficos para el paciente [3]. Esto
significa que el Mg y sus aleaciones pueden utilizarse como
materiales para implantes en el cuerpo humano, en el que pueden
gradualmente disolverse, consumirse o absorberse [4-6] y ha
conducido al uso experimental de estos materiales en aplicaciones
ortopédicas, especialmente para aquellos dispositivos que tienen
una funciéon especifica de corta duraciéon, como en la reparacion
de huesos (placas, tornillos y alambres) y que, idealmente,
deberdn retirarse una vez que la funcién ha terminado [5]. En
estos casos, los materiales de Mg se degradan espontaneamente
en el medio fisiolégico haciendo innecesaria una segunda cirugia
para retirar el implante.

No obstante, a pesar de estas ventajas, el principal problema en el
uso de materiales base Mg es la rapida velocidad de corrosion en
el medio fisioldgico, especificamente en contacto con la sangre,
debido a su contenido de iones disueltos, su temperatura y
aireacion, por lo que los implantes no mantendran la integridad
mecdnica necesaria durante un periodo que sea lo
suficientemente largo para una unién apropiada del hueso y que
ademas provoca acumulacién de gas, lo que ha limitado su uso
para aplicaciones biomédicas hasta ahora. Desafortunadamente,
las capas superficiales oxidadas de estos materiales, consisten en
formas hidratadas de MgO y/o Mg(OH),, son de naturaleza no
compacta y no pueden proveer proteccion suficiente para resistir
la corrosion presente en el medio fisioldgico, que contiene una
alta concentracion de iones cloruro (~ 104 mmoles). Por lo tanto,
la cinética de corrosién del Mg es fuertemente acelerada por la
presencia de los cloruros disueltos, que son capaces de convertir
los recubrimientos insolubles MgO + Mg(OH), en MgCl, soluble,
con disminucién simultdnea del area protegida y promoviendo
mayor disolucion del Mg [7,8]. Estas altas velocidades de
corrosion deben ser controladas y reducidas si el Mg y sus
aleaciones son usados para aplicaciones ortopédicas. Existen
varias alternativas para mejorar la resistencia a la corrosién del
Mg puro, entre las principales: una microestructura apropiada
incluidos el tamafio de grano [9, 10], y la textura [11]; formacién
de aleaciones [12-17], preparacién de materiales compuestos
biocompatibles [18-20], tratamiento de la superficie [21-23] y
formacién de recubrimientos protectores [24-27].

Los recubrimientos de conversidn pueden proteger un substrato
creando una barrera entre el metal y su medioambiente y/o a
través de la presencia de compuestos inhibidores de la corrosién.
Son un método efectivo, comparativamente de bajo costo y de
facil implementacién, que ha sido ampliamente adoptado en
procesos industriales [25]. Idealmente, los recubrimientos de
conversién deberdn reducir la corrosiéon para permitir que la
integridad mecanica del metal permanezca intacta hasta que el
hueso sane. También deberian minimizar la evolucién de
hidrégeno, que es considerado como un producto indeseable,
inherente a la corrosidn, cuando se utiliza el Mg [14, 15]. Desde
hace poco tiempo se ha utilizado al acido fitico (af) (CgH13024Ps),
una macromolécula orgéanica inocua destilada de granos, para
formar recubrimientos de conversién sobre aleaciones de Mg [26-
30]. Aunque existen varios trabajos de su utilizacion para distintas
aplicaciones relacionadas con la obtencion de recubrimientos, su

posible utilizacién como recubrimiento para implantes clinicos
apenas empieza. La estructura peculiar del af hace que tenga una
poderosa capacidad quelante con muchos iones metalicos. Si los
grupos activos del af pueden reaccionar con iones como Mg2+,
AP, y formar quelatos estables, estos compuestos complejos
seran depositados sobre la superficie de las aleaciones de Mg para
formar una capa de conversidon quimica estable, mejorando asi la
resistencia a la corrosion [27, 31, 32].

Con el mismo objetivo, el tratamiento de conversidon quimica en
acido fluorhidrico (HF), para formar un recubrimiento de fluoruro
de Mg (MgF,), ha sido reportado como una alternativa efectiva
para mejorar la resistencia a la corrosion de implantes base Mg
potencialmente degradables [25, 33-37], a pesar de las
inquietudes medioambientales y de salud sobre el uso de HF [34].
El fluoruro incorporado en el hueso podria aumentar su tamafio y
asi disminuir la solubilidad de los cristales de apatita del hueso
[38]. Ademas, el fltior es esencial en la dieta humana y se cree que
es necesario para el normal crecimiento esquelético y dental [39].
Se ha utilizado clinicamente para la prevencién y tratamiento de la
osteoporosis, aunque todavia existan algunas controversias [36].
Estos dos recubrimientos comparten las siguientes caracteristicas:
a) pueden formarse facilmente sobre Mg; b) estan constituidos
por compuestos quimicamente inertes que pueden funcionar
como recubrimientos tipo barrera para proteccién contra la
corrosion; c) no son toxicos. Ademds, la gran mayoria de los
articulos citados anteriormente, informan sobre un aumento en la
resistencia a la corrosion de ambos recubrimientos, pero después
de tiempos muy reducidos de exposicion al electrolito, por unas
pocas horas o dias, lo que no permite obtener informacién
confiable para hacer una extrapolacién al tiempo de vida de los
implantes.

En el presente estudio, se generaron recubrimientos de
conversién sobre Mg puro pulvimetaldrgico y la aleaciéon de Mg
AZ31 por simple inmersion, en los acidos fitico o fluorhidrico,
intentando mejorar su resistencia a la corrosién en una solucion
fisioldgica simulada a 37 °C. Inicialmente, se investiga su
caracterizacion para comprobar que los recubrimientos
efectivamente se formaron sobre la superficie de los substratos de
Mg. Posteriormente, se evalla su resistencia a la corrosiéon
mediante polarizacion potenciodindmica, después de 1 hora de
contacto con el electrolito y espectroscopia de impedancia
electroquimica, después de 2, 24 y 168 horas de inmersidn, para
los recubrimientos de MgF,.

Materiales y métodos

Los materiales usados como substratos fueron: Mg obtenido por
pulvimetalurgia y posteriormente extruido a 420 °C (Mg — 0,032%
Al = 0,132% Si — 0,019% Mn — 0,017% Fe); y la aleacidn forjada
AZ31 (Mg — 3,37% Al — 0,78% Zn — 0,22% Mn). Las muestras de
estos materiales se embutieron en una resina poliéster, dejando
una superficie expuesta al electrolito de 0,78 cm? y 0,81 cmz,
respectivamente. Todas las muestras fueron desbastadas con lijas
de SiC para agua grados 320, 600 y 1.200, previamente a la
formacién de los recubrimientos. Las caracteristicas de los
recubrimientos aplicados se presentan en la tabla 1.
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Caracteristicas de los tratamientos

aplicados.

Tabla 1. superficiales

Recubrimiento
de conversion

Método de aplicacion

Fluoruro de Inmersidon por 24 horas en HF al

magnesio (MgF,) | 48% a temperatura ambiente, pH =
0,0

Quelatos Inmersién en una solucién al 0,5%

metdlicos de af, al 50% de pureza, a 60 °C por

(fitatos) 1 hora, ajustando el pH de la

solucidn a 5,0 con trietilamina

La caracterizacion morfologica de las superficies recubiertas, tanto
antes como después de poner las muestras en contacto con el
electrolito, se realizé por microscopia electrénica de barrido con
microanalisis (MEB/EDX). Los compuestos cristalinos presentes en
los recubrimientos fueron determinados mediante difraccion de
rayos X (DRX) de haz rasante, con angulo de incidencia de 1°,
empleando la radiacién Ka del cobre (A = 1,54060 A), generada a
36 kV/30 mA. Las muestras fueron sometidas a un barrido
intermitente en el intervalo de 20 de 10° a 70°, con lecturas en 20
cada 0,02° y un intervalo entre lecturas de 3 s. Para analizar los
recubrimientos de af mediante espectroscopia infrarroja, se
desprendieron del substrato con una navaja, se molieron a polvo
fino, se mezclaron con KBry se comprimieron en una pastilla. Para
obtener el espectro del af, una pequefa gota se unté sobre otra
pastilla de KBr. La evaluacidn de la resistencia a la corrosidn de las
muestras recubiertas, en comparacion con los substratos, se llevd
a cabo en una soluciéon amortiguadora de fosfato salino (PBS),
mediante ensayos electroquimicos. La osmolaridad vy
concentraciones de iones de esta solucién usualmente igualan a
aquellas del cuerpo humano (isotdnicas) [40]. Con la solucién de
PBS se obtiene un pH constante de 7,4, su composicion es la
siguiente: 8,0 g/l NaCl, 0,2 g/l KCl, 0,2 g/l KH,PO,, 1,15 g/l
Na,HPO,. Se obtuvieron curvas de polarizacion potenciodinamica
(PPD), después de una hora de estabilizacion del potencial a
circuito abierto (E). El barrido comenzd en —500 mV hasta
alcanzar + 1.000 mV, ambos respecto a E,, o hasta un valor
aproximado de la intensidad de corriente de 10 mA, a una
velocidad de barrido de 1 mV/s. Se utiliz6 un electrodo de
referencia de calomelanos saturado (ecs) y dos barras de grafito
de alta densidad como electrodos auxiliares.

Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo al E, de las
muestras en un intervalo de frecuencia de 107 a 10° Hz, con una
amplitud de perturbacion de 10 mV. Con ambas técnicas
electroquimicas se hicieron determinaciones después de
diferentes tiempos de contacto con el electrolito y Ia
reproducibilidad se confirmé ensayando un minimo de 2
muestras, de las que se obtuvieran practicamente los mismos
resultados, por cada condiciéon superficial. El potenciostato
utilizado cuenta con el software Echem Analysit 5.56 que permite
calcular los principales parametros de corrosion, en un ajuste de
Tafel, y ajustar los datos de impedancia con circuitos equivalentes
apropiados.

Resultados
Caracterizacion de las superficies y los recubrimientos

Al final del periodo de formacién del recubrimiento, las muestras
tratadas con HF presentaron un color negro. La figura 1, muestra
la morfologia de los recubrimientos de conversién sobre los dos
substratos, obtenida por medio del MEB. La inmersiéon en HF
formoé peliculas muy delgadas que permitieron observar, en
algunos casos, las rayas dejadas por la lija; uniformes aunque
agrietadas, principalmente desde los poros, en el Mg (figura 1a), o
microagrietadas en la aleacion AZ31 (figura 1b). Respecto al
espesor del recubrimiento, fue muy semejante sobre ambos
substratos, la figura 1c, presenta un corte transversal del
recubrimiento obtenido sobre la aleacién AZ31, anterior a su
exposicion al electrolito. En esta figura, el espesor fue de
aproximadamente 4,3 um, no se observé agrietamiento ni aun a
mayores aumentos. Después de medir el espesor en distintas
muestras se pudo establecer un rango de 3,0 a 5,0 um.

Después de la inmersion en la solucidn de af, las superficies de los
materiales base Mg se tornaron grises, opacas, con cierta
rugosidad. Al observarlas en el MEB, la superficie del Mg (figura
2a), exhibid el aspecto de un recubrimiento compacto aunque
agrietado, debido a la deshidratacion y contraccion durante el
secado, caracteristico de los recubrimientos con cromato. La
superficie de la aleaciéon también presentd la capa agrietada
(figura 2b), pero ésta se encuentra cubierta por una pelicula de
cavidades aproximadamente esféricas, que en algunas partes esta
fracturada y/o desprendida, originando recubrimientos de varias
capas. Recubrimientos con al menos 2 capas se han presentado en
Mg puro y en la aleacidon AZ61, ambos tratados con af [29, 41]. No
se ha informado de este tipo de morfologias sobre la aleacidn
AZ31. La pelicula de cavidades esféricas podria tener su origen en
dos causas: la primera, en un tiempo prolongado al aire antes del
lavado, que ocasiond que se secara la solucién remanente sobre la
superficie [42]; y la segunda, a la no agitacion durante la
formacién del recubrimiento. Estos recubrimientos suelen ser de
bajo espesor, como se observa en la figura 2c, para la aleacién
AZ31. Una morfologia semejante se observé en el recubrimiento
generado sobre el Mg pulvimetalurgico. La superficie aparece
compacta y mds o menos continua, pero debajo de ella se
aprecian cavidades alargadas que conectan con el substrato y que
deben corresponder a las grietas mostradas en las figuras 2a y 2b.
En este caso también se obtuvo un rango de espesor de 3,0 a 5,0
um, aproximadamente. Para ambos tipos de recubrimiento, el
agrietamiento puede ser debido al desprendimiento de hidrégeno
durante las reacciones y/o a la deshidratacién y contraccidon
durante el secado y posterior introduccién en la camara de vacio
del MEB.

Para las muestras inmersas en HF, mediante DRX se comprobd la
presencia de MgF, sobre ambos substratos (figura 3), ademas,
sobre la aleacion la presencia de una fase de Al y Mg. Al analizarse
por esta técnica los recubrimientos resultantes de la inmersion
en af, solamente se obtuvieron los picos correspondientes a
los substratos (no mostrados), por lo que no se pudieron
caracterizar por esta técnica, comprobandose que son amorfos
como los recubrimientos con cromatos.
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c)

Figura 1. Caracteristicas del recubrimiento de conversion del
HF sobre: a) Mg pulvimetalurgico, 800X; b) aleacién
AZ31, 1.600X; c) espesor sobre aleacion AZ31,
2.000X.

Mediante analisis de espec troscopia de energias dispersadas
de rayos X (EDS) se pudieron detectar C, O, Mg, Al y P en el
recubrimiento de conversiéon de la aleacion (figura 4); y sélo O,
Mgy P en el recubrimiento del Mg (no mostrado).

¥ |
L |
4:260pm s 2.8208m.

SEl 20k WODSmm 5550 = 10,000 1pm e
AZ 04 Oct 2012

c)

Figura 2. Caracteristicas del recubrimiento de conversion del af
sobre: a) Mg pulvimetallrgico, 800X; b) aleacion
AZ31, 800X; c) espesor sobre aleacion Az31, 10.000X.

De estos elementos, el Mg y el Al provienen de los substratos de
Mg vy el resto del af. La presencia de P demuestra que el
recubrimiento de conversion de af, efectivamente recubre la
superficie del substrato [44].
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Figura 3. Difractogramas obtenidos sobre las superficies
recubiertas antes de ensayarlas: a) sobre el Mg
pulvimetalurgico, b) sobre la aleacion AZ31. Los
nimeros junto a los simbolos corresponden a los

archivos de identificacion [43].
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Figura 4. Anadlisis por EDS del recubrimiento de af sobre la
aleacion AZ31.
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Figura 5. Espectros de infrarrojo del af y del recubrimiento de
conversién de af.

En el espectro de infrarrojo (El) del af de la figura 5, las bandas
caracteristicas se centraron a 3.500-3.000, 1.630, 1.000 y 500
cm?, que corresponden a OH, HPO42’, PO43' y PO43',
respectivamente; mientras que para el espectro del recubrimiento
de conversién de af, la presencia de bandas a 3.500 - 3.000 y
1.630 cm™® mostraron que aun existen hidroxilos en el
recubrimiento.

Evaluacion de la corrosion

La variacion caracteristica del E., con el tiempo durante los 3.600 s
iniciales, previos a la PPD en la soluciéon de PBS a 37 °C, se
presenta en la figura 6a. Para las muestras recubiertas con HF, la
formaciéon del recubrimiento condujo a wun importante
ennoblecimiento del E, que se aprecido desde el inicio de la
medicién, con ligeras alteraciones hasta los 3.600 s; mientras que
las muestras recubiertas con el af, exhibieron un desplazamiento
inicial hacia potenciales mas nobles hasta aproximadamente 1.000
s, posteriormente, los valores se mantienen casi constantes. A los
3.600 s, los valores de E,, varian en el intervalo de — 21 mV (Mg
pulvimetalirgico + HF) a - 128 mV (AZ31 + gf). Este
comportamiento corresponde a un material metalico cuya capa de
pasivacion permanece intacta después de un periodo en el que
engrosa y corrige sus imperfecciones [45]. Las muestras sin
recubrir  exhibieron un comportamiento mondtono, de
potenciales muy negativos, desde el principio hasta los 3.600 s. En
la figura 6b, correspondiente a la PPD, se observa que la presencia
de los recubrimientos desplazé el E,,, hacia valores mucho mas
nobles, mayores a 1.200 y 1.400 mV, para la aleacién AZ31y el Mg
pulvimetalurgico respectivamente, con relacidn a las muestras sin
recubrir. Notese que las muestras de ambos materiales, tratadas
con el HF, presentaron valores de E.,, ligeramente mas nobles
que las muestras correspondientes tratadas con el af, como
consecuencia del mismo comportamiento observado en la figura
6a. Ademas, las muestras recubiertas originaron curvas de PPD
claramente desplazadas hacia las bajas densidades de corriente,
con densidades de corriente de corrosion (i.,) menores en 3y 2
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o6rdenes de magnitud, para la aleacion y el Mg respectivamente.
Esta aseveracion se comprueba al comparar

los valores derivados de los parametros de las curvas de
polarizacién de la figura 6b, mostrados en la tabla 2, calculados
por el software del equipo.
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Figura 6. a) Evolucion tipica del E., respecto al tiempo, b) curvas
tipicas de PPD para Mg pulvimetalurgico y la aleacion
AZ31, recubierta y sin recubrir, en la soluciéon de PBS a
37 °C.

Las graficas de la figura 7, muestran la representacion de Bode de
las mediciones de impedancia, realizadas a muestras sin recubrir y
recubiertas, en la solucién de PBS a 37 °C. Las figuras 7a y 7b,
presentan los resultados para muestras de un Mg colado (Mg —
0.025% Al — 0.051% Zn — 0.071% Mn) y de la aleacion AZ31,
tratadas con el HF, después de 2, 24 y 168 horas de
inmersién. Se tuvo que utilizar este otro Mg, pues hubo un
retraso en el suministro del Mg pulvimetalurgico. La figura
7c¢, corresponde a los resultados
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Figura 7. Espectros de impedancia de Bode para los materiales de
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Mg, después de distintos p eriodos de inmersién en la
solucién de PBS a 37 °C: a) Mg colado sin recubrir y
recubierto con HF, b) aleacién AZ31 sin recubrir y
recubierta con HF, ¢) Mg pulvimetaltrgico y aleacion
AZ31 sin recubrir y recubiertos con af.
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para Mg pulvimetallrgico y la aleacion AZ31, tratados con df,
después de 1 y 24 horas de inmersidn. En las tres graficas, las
muestras de ambos Mg y la aleacién AZ31 recubiertos, exhibieron
los valores més elevados de la impedancia total |Z|, a las menores
frecuencias (Zf), en comparacién con los materiales sin recubrir.

Aunque estos valores disminuyen ligeramente al transcurrir el
tiempo de inmersion, excepto en la figura 7a. Esta disminucion de
Zf, se interpreta como la degradacion esperada del recubrimiento,
al incrementarse el tiempo de inmersién.

Tabla 2. Parametros electroquimicos calculados de las curvas de polarizacion.

Material oo Vel. de corrosion Ba B¢ E.o/Ecorr

metalico pA/cm? (mpa)* (mV/década) @ (mV/década) (MVes)
Mg 112,00 101,00 53 307 -1.590/-1.578
Mg + HF 1,00 0,90 45 119 -21/-38
Mg + af 2,56 2,30 304 616 -100/-157
AZ31 130,00 117,00 495 207 -1.530/-1.410
AZ31 + HF 0,31 0,28 186 319 -78/-114
AZ31 + aof 0,25 0,23 167 477 -128/-190

* milésimas de pulgada por afio.

Discusion

El espesor de los recubrimientos obtenidos en ambos acidos es
muy semejante, pero el recubrimiento obtenido sobre el af esta
agrietado, lo que, como se verd enseguida, ocasiona tiempos
reducidos de proteccién. La presencia solamente del MgF, en el
recubrimiento del HF, sobre ambos substratos, puede significar
que los otros compuestos presentes sean amorfos o que, si son
cristalinos, se encuentran en cantidades muy pequefias. Se ha
informado, mediante analisis de espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), que el Mg(OH), también forma parte
de estos recubrimientos y que el espesor del recubrimiento, sobre
Mg, fue de aproximadamente 1,5 um [33].

Comparando ambos espectros de infrarrojo de la figura 5, se
detecta que las bandas del recubrimiento se ubican ligeramente a
laizquierda de las bandas del af. El desplazamiento de la banda de
1.000 cm™ y la degradacién de la banda a 500 em™, indican que el
af ha formado compuestos quelantes con los iones metdlicos
(fitatos) que se han depositado sobre el substrato [28,29]. Los
productos de la reaccion fueron liberados de la solucion vy
adsorbidos sobre la superficie del substrato. Considerando estos
resultados de infrarrojo y los del analisis por EDS (figura 4), puede
concluirse que el recubrimiento de conversion es el producto de
reaccion del af y las superficies de Mg.

Los resultados de la PPD, de la figura 6 y tabla 2, son
sobresalientes por el ennoblecimiento del potencial y las
reducciones importantes en los valores de i, después de solo 1
hora de contacto con la solucion de PBS. Las curvas para las
muestras recubiertas se traslapan, indicando que su
comportamiento es practicamente el mismo para ambos
recubrimientos. Se observaron diferencias en la forma de las
curvas de polarizacion anddica, las correspondientes a la aleaciéon
AZ31, para ambos recubrimientos, presentaron un retroceso en la
densidad de corriente, una pequefia “nariz”, para,
posteriormente, continuar su crecimiento. En cambio, para el Mg
pulvimetalurgico se aprecian solo cambios en la pendiente de
ambas curvas, pero no un retroceso claro, aunque si una mayor

tendencia a la pasividad. Existe una influencia clara del substrato
sin importar el recubrimiento. Se ha informado de
comportamientos semejantes en la densidad de corriente anddica
y en la reduccidn de la velocidad de corrosidn, en aleaciones AZ91
y Mg-Li tratadas con soluciones de diferentes concentraciones de
af, evaluadas en solucion de NaCl al 3,5% a temperatura ambiente
[28, 301].

La PPD es la técnica mas empleada para determinar la velocidad
de corrosién, todos los articulos citados en el presente trabajo,
que generaron recubrimientos en af o HF, la utilizaron,
presentandose reducciones de la i, de despreciables hasta de 3
o6rdenes de magnitud [24, 26, 35, 36], sin embargo, persiste la
inquietud respecto a la uniformidad y naturaleza del proceso de
corrosion a lo largo del tiempo, sobre todo después de solo unos
minutos de contacto con el electrolito. La PPD es un ensayo
instantaneo y como tal representa solo una fotografia instantdnea
de la corrosién al tiempo de tomarla. Es analoga a la medida de la
temperatura a un determinado tiempo, comparada con la
temperatura promedio, por ejemplo, en un dia. Es evidente que la
icor, €N las primeras etapas no necesariamente es representativa
de etapas subsecuentes.

Una desventaja que presenta la PPD, respecto a la espectroscopia
de impedancia electroquimica, es que es una técnica destructiva,
la muestra se ensaya una vez y debe desecharse; mientras que
con la impedancia, una muestra se puede utilizar para hacer
varios ensayos a distintos tiempos de exposicién. Aun asi,
presenta otras limitaciones que hacen que, por ejemplo, solo se
utilizara en un tercio de los trabajos revisados con recubrimientos
de af. Para presentar los resultados de esta técnica se ha
empleado la representacién de Bode, ya que estas graficas al
utilizar escalas logaritmicas, se prefieren para el analisis de
muchos datos y/o para propdsitos de comparacidn, como en este
caso.

Como se menciond anteriormente, la disminucidén de los valores
de Zf con el transcurso del tiempo, usualmente se asocian a la
degradacion que sufre el recubrimiento. Este efecto es patente en
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las figuras 7b y 7c, para la aleacion AZ31 + HF y para la misma
aleaciéon y el Mg pulvimetalirgico recubiertos con df,
respectivamente. Lo que varia es el tiempo registrado al cual se
alcanza el maximo en los valores de Zf, pues mientras que para el
recubrimiento en HF, el maximo se alcanza a las 24 horas, para
ambos materiales metalicos recubiertos con af, se alcanza
después de solo 1 hora de exposicion. Los espectros para tiempos
mayores de exposicion registrados (168 horas para la aleacién
AZ31 + HF y 24 horas para ambos materiales recubiertos con af),
se encuentran por debajo de los espectros de los tiempos de
exposicion sefalados. En el caso de la figura 7a, para Mg + HF, se
observa que a altas y medias frecuencias, el espectro a las 24
horas exhibe valores superiores a los del espectro a las 168 horas,
es en la zona de bajas frecuencias que el espectro para 24 horas
desciende. Este comportamiento indica la presencia de un
proceso inductivo como la absorcién de Mg(OH) .4 0 Mg(OH),
[46], la redisolucion de la superficie recubierta, particularmente
en el caso de superficies recubiertas solo con af [47] o la
disolucion de la pelicula superficial [48]. Este proceso inductivo se
confirma mediante la representacion de Nyquist de la figura 8, en
el que se observa un bucle con valores negativos de la impedancia
(2) imaginaria. Estos procesos inductivos son frecuentes en estas
mediciones en materiales de Mg [49]. Por lo que en este caso
también, el maximo registrado en los valores de Zf se debe
presentar a las 24 horas.
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Figura 8. Espectro de impedancia de Nyquist para el Mg colado,

después de 24 horas de inmersién en la solucidon de

PBSa37°C.

—
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La explicacién para la diferente capacidad protectora de los dos
recubrimientos, es el agrietamiento exhibido por el recubrimiento
de af de la figura 2c. Recientemente se ha confirmado la
disminucion de la capacidad protectora de este recubrimiento,
después de 168 y 336 horas de contacto con el electrolito,
mediante PPD [50]. Por otro lado, ya se han sefialado el bajo costo
y simplicidad de operacién como las ventajas de los
recubrimientos por conversidén, sin embargo muchos factores
pueden afectar su calidad, de tal modo que si no se controla su
proceso de depdsito adecuadamente, pueden generar
recubrimientos heterogéneos, con la presencia de poros, grietas y
otros defectos, que permitan la penetracion del medio corrosivo

hasta la superficie metdlica, tal como se observa en la figura 2c. En
consecuencia, uno de los grandes desafios dentro del campo de
los recubrimientos de conversion es producir recubrimientos
uniformes, exentos de grietas, que aporten resistencia a la
corrosion y que, a la vez, sean biocompatibles y biodegradables.

Conclusiones

1. Se comprobé mediante MEB, EDX, DRX y El, la existencia de
recubrimientos protectores sobre Mg pulvimetalirgico y la
aleacién AZ31, generados por tratamientos de inmersidn en
acido fluorhidrico al 48% o solucién de acido fitico.

2. Los resultados de las técnicas electroquimicas de polarizacién
potenciodinamica y  espectroscopia de impedancia
electroquimica, de ambos materiales protegidos con alguno
de los dos recubrimientos, fueron sobresalientes comparados
con los resultados de los mismos substratos sin recubrir, en
una solucién amortiguadora de fosfato salino (PBS) a 37 °C
después de 1 o 2 horas de exposicion.

3. Se confirmd, por espectroscopia de impedancia electroquimica,
que el efecto protector de los recubrimientos disminuyd con
el tiempo de contacto con el electrolito, por lo que debe
verificarse la capacidad protectora de los recubrimientos por
periodos prolongados que permitan obtener un tiempo
estimado de proteccién para los implantes.
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