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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE PELICULAS DE MgF;
DESARROLLADAS SOBRE ALEACIONES DE MAGNESIO DE USO POTENCIAL
EN LA FABRICACION DE IMPLANTES ORTOPEDICOS*

AUTORES: HENRY ALBERTO BRICENO URBINA **
LUDWING FERNEY CACERES REMOLINA**

PALABRAS CLAVES: Magnesio, biodegradable, corrosion.

DESCRIPCION: En la actualidad, muchas investigaciones se han enfocado en la bsqueda de
nuevos materiales candidatos a usarse en la fabricacién de implantes ortopédicos temporales, que
cumplan caracteristicas de tener propiedades similares a las del tejido tratado, ser biodegradables
y ademas de ser absorbibles por el organismo una vez finalizada su funcién. Cumpliendo con estos
requisitos se encuentra el magnesio y sus aleaciones. Sin embargo, debido a la alta reactividad
que este posee, se hace necesario encontrar algin tipo de tratamiento superficial que mejore su
resistencia a degradarse rapidamente. En este sentido sobresalen los recubrimientos de MgF,
obtenidos por conversion quimica utilizando el acido fluorhidrico (HF), estos recubrimientos son de
facil elaboracién y ademas han mostrado que al degradarse no afectan al organismo. En el
presente trabajo se han sintetizado recubrimientos de MgF, sobre la aleacion Elektron21 mediante
conversion quimica utilizando diferentes concentraciones de HF de 4, 8 y 10% v/v, durante un
tiempo de inmersion de 24 horas. A estos recubrimientos se les realizo una caracterizacion
microestructural mediante MEB - EDX y se analizaron sus fases constituyentes mediante DRX. Se
evalud la resistencia a la corrosién en solucion Hank mediante ensayos de gravimetria,
polarizacion anddica potenciodinamica, evolucién de hidrogeno. Los productos de corrosion
formados durante los dias 1, 15 y 90 del ensayo de gravimetria se caracterizaron mediante MEB-
EDX y DRX. Los resultados mostraron que los recubrimientos obtenidos, mejoran la resistencia a la

corrosion y ademas tienen la posibilidad de degradarse en medio fisiolégico.

! Proyecto de Grado. Modalidad Investigacion
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia De los
materiales: Dra. Ana E. Coy. Codirector: Dr. Fernando Viejo Abrante.
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ABSTRACT

TITLE: DEGRADATION STUDY OF MgF, COATINGS DEVELOPED ON
MAGNESIUM ALLOYS WITH POTENTIAL USE ON BIODEGRADABLE
IMPLANTS 2

AUTHORS: HENRY ALBERTO BRICENO URBINA **
LUDWING FERNEY CACERES REMOLINA**

KEYWORDS: Magnesium, biodegradable, corrosion.

DESCRIPTION: Nowadays, a lot of investigations are focused to find new materials that can be
used in the fabrication of orthopedic temporal implants; these materials must have similar properties
with the treated tissue, be biodegradables and bioabsorbable by the organism after their function.
Fulfilling these requirements is made by magnesium and its alloys. Nevertheless, due to the high
reactivity it possesses, is necessary to find some kind of superficial treatment that improve their
resistance to degrade rapidly. In this regard protrude MgF2 coatings obtained by chemical
conversion using hydrofluoric acid (HF), these coatings are easy to prepare and have shown that its
degrade is not dangerous in the organism. In this investigation, MgF2 coatings were synthesized on
the Elektron21 alloy by chemical conversion using different HF concentrations of 4, 8 and 10% vl/v,
for an immersion time of 24 hours. These coatings were characterized using SEM observations,
EDX analysis and its constituents phases were studied by XRD. Corrosion resistance tests were
made in Hank’s solution by gravimetric tests, anodic potentiodynamic polarization test, and
hydrogen evolution. The corrosion products formed during days 1, 15 and 90 gravimetric assay
were characterized by XRD, SEM and EDX. Corrosion resistance tests were made in Hank’s
solution by gravimetric tests, anodic potentiodynamic polarization test, and hydrogen evolution. The
corrosion products formed during days 1, 15 and 90 gravimetric assay were characterized by XRD,
SEM and EDX. Results showed that the obtained coatings enhance corrosion resistance if the
concentration of HF is increased in the solution to form MgF2 coatings, and have the ability to

degrade in the physiological environment.

% Degree Project. Modality Investigation
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science: Dra. Ana E. Coy. Codirector: Dr. Fernando Viejo Abrante.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, los materiales metalicos mas comunes que se emplean para la
fabricacion de implantes ortopédicos de uso temporal o permanente son los
aceros inoxidables, las aleaciones de titanio y las aleaciones de cobalto, debido a
sus excelentes propiedades mecénicas. Sin embargo, el principal inconveniente
que presenta este tipo de materiales es la necesidad de realizar una segunda
intervencién quirdrgica para la extraccion del implante una vez el hueso ha
sanado, lo que trae consigo efectos negativos para el paciente y costos

adicionales del tratamiento.

Por otro lado, la elevada rigidez mecanica de estos materiales comparada con la
del hueso crea, durante su interaccion con el cuerpo, el fendbmeno denominado
“stress shielding” o proteccion del hueso contra la carga. Este fendmeno ocurre
cuando el sistema implante-hueso recibe el esfuerzo y éste es soportado
exclusivamente por el implante, evitando que el hueso reciba el estimulo necesario
para funcionar correctamente y ocasionando la pérdida de materia 6sea y la
descohesion del implante del resto de la estructura. Ademas, en el caso especifico
de los aceros inoxidables, el contacto prolongado con fluidos corporales puede dar
lugar a fenomenos de corrosion liberando iones de hierro, cromo y niquel, que
pueden dar lugar a enfermedades citotdxicas como inflamacion, alergias, necrosis

o cancer 4,

Con el fin de solucionar estos problemas, en la actualidad muchas de las
investigaciones se han enfocado en la busqueda de nuevos materiales
biodegradables que, ademas de cumplir con los requerimientos establecidos para
funcionar como biodegradables, sean capaces de absorberse en el interior del
organismo una vez que se haya cumplido su funcibn y a su vez, tengan
propiedades similares a las del tejido tratado. Cumpliendo con estos requisitos
sobresalen el magnesio y sus aleaciones, los cuales poseen una densidad y un
moddulo elastico muy cercanos a los del hueso humano (1,74 g/cm? frente a 1,18 -
1,33 g/lcmd y 40-45 GPa frente a 10-40 GPa), qué a diferencia de los otros
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materiales metdlicos utilizados para estas aplicaciones, permitiria reducir el
fendmeno de “stress-shielding” @. También aportan algunas caracteristicas
importantes y novedosas como lo son la biodegradabilidad y reabsorbabilidad,
pues los productos de corrosién generados pueden ser absorbidos o excretados a
través de la orina, lo que evitaria una segunda intervencion quirdrgica para su
extraccion . Sin embargo, dicha disolucién debe ocurrir una vez se haya logrado

la reparacion del tejido.

En este sentido, es sabido que el magnesio es altamente activo y sufre una rapida
degradacion que puede llegar a comprometer las propiedades mecanicas del
implante, lo que impediria la completa recuperacion del tejido tratado. Ademas,
durante el proceso de corrosién se genera hidrégeno gaseoso, cuya cinética de
produccion puede ser lo suficientemente alta como para evitar que se absorba
correctamente dando lugar a la formacion de abultamientos o bolsas de gas a

nivel subcutaneo “*,

Todo esto ha llevado a desarrollar diversas investigaciones que permitan reducir
y/o controlar la velocidad de degradacion del magnesio, bien sea mediante la
modificacion de su composicidén con la adicién de elementos aleantes como Al, Zn
o tierras raras, o mediante el desarrollo de recubrimientos .. En el segundo caso
se destaca la generacion de recubrimientos de MgF, por conversion quimica, que
ofrecen buenos resultados en cuanto a la reduccién de la velocidad de

degradacion del magnesio y ademas son de caracter biodegradable.

Sin embargo, hasta la fecha todavia existe un gran desconocimiento acerca de
como realmente actian dichos recubrimientos, lo que ha dado lugar a un notorio
aumento en los Ultimos afios de trabajos publicados relacionados con su

mecanismo de proteccion y degradacion.

En este sentido, la presente investigacion propone aportar algo en el conocimiento
sobre la degradacion de peliculas de MgF, obtenidas por conversién quimica
sobre aleaciones de magnesio de potencial uso en la fabricaciébn de implantes

ortopédicos biodegradables.
17



2. ESTADO DEL ARTE

El Mg®* es el cuarto catién de mayor abundancia dentro del organismo (0,73 — 1,16
mmol/L de sangre) por lo que se considera no toxico y se puede encontrar
almacenado en su mayoria en el tejido 6seo, mientras que su exceso puede ser
excretado en la orina; es un regulador de mas de 350 protel’nas[el, co-regulador de

la energia metabdlica y proliferador celular ["®

y presenta propiedades
osteoinductivas y osteoconductivas ofreciendo, de esta manera, una reparacion
menos invasiva y apoyo temporal durante la recuperacion del tejido. Todo ello

hace del magnesio un candidato potencial para ser usado como biomaterial.

Sin embargo, debido a su elevada inestabilidad termodinamica, el magnesio es el
elemento estructural mas activo existente presentando una fuerte tendencia a
transformarse espontdneamente hacia su estado oxidado. Por un lado, este hecho
puede generar riesgo de pérdida de la integridad mecanica del implante antes de
que el hueso haya sanado completamente; por otro, su mecanismo de corrosion
genera una gran cantidad de hidrégeno gaseoso (1g de Mg produce 1 L de Hy)
qgue el cuerpo no es capaz de absorber rapidamente y genera su acumulacion,
dando lugar a abultamientos cutaneos indeseados y a la necrosis del tejido

circundante .

Es por ello que para aprovechar sus caracteristicas de biocompatibilidad,
biodegradabilidad y adecuadas prestaciones mecanicas, en la actualidad se estan
desarrollando investigaciones que permitan reducir y/o controlar su elevada
velocidad de corrosion en medios fisioloégicos a través del disefio de nuevas
aleaciones ™ como por ejemplo, las aleaciones WE43 (Mg-Y-RE) y JDBM !
(Mg-Nd-Zn-Zr), aleaciones qué han sido desarrolladas con potencial uso
biomédico. Las dos tienen en comun qué contienen elementos de tierras raras, los
cuales no son toxicos y qué permiten mejorar propiedades mecanicas o aumentar

la resistencia a la corrosion.

Otra forma de controlar esta elevada velocidad de corrosiéon es mediante la

sintesis de recubrimientos biodegradables Bl dentro de los cuales se destacan los
18



recubrimientos de MgF, obtenidos por conversidén quimica. Se obtienen facilmente
incluso sobre piezas complejas por simple inmersion del sustrato en una solucion,
que dependiendo de su composicion, puede dar lugar a la formacion de éxidos,

hidroxidos, fosfatos, cromatos o, en este caso, fluoruros [12]

. En general, estos
recubrimientos poseen una buena adhesion al sustrato y un excelente acabado
superficial, con espesores del orden de micrometros, por o que su sintesis no
afecta de manera significativa a las dimensiones iniciales de las piezas a recubrir.
En particular, los recubrimientos por conversion quimica de MgF, sobre aleaciones
de magnesio se presentan como excelentes candidatos para aplicaciones
biomédicas debido a que no son toxicos, son biodegradables, de facil eliminacion

y permiten una adecuada proteccién contra la corrosion.

Por otra parte, el flior favorece la deposicion de minerales en el hueso esponjoso
nuevo, es esencial en la dieta de los seres humanos y se requiere para el
crecimiento dental y 6seo 3. Asi mismo, es uno de los pocos agentes conocidos
que puede estimular la proliferacion de osteoblastos, por lo que esta involucrado

en el desarrollo, crecimiento y reparacion del tejido 6seo.

En la mayoria de los procesos de conversién quimica realizados, el sustrato
metalico se sumerge en una solucién que contiene fluoruro, principalmente acido
fluorhidrico (HF), en concentraciones que van desde el 38 a 48% v/v. La reaccion
del sustrato metalico con la solucién &cida genera capas de MgF, de forma
espontanea y que en todos los casos incrementan la resistencia a la corrosion,
aunque su efecto protector depende de las experimentales de sintesis del
recubrimiento, la concentracion de HF y el tiempo de tratamiento. Es por ello que

la informacién existente es muy diversificada.

Chiu y colaboradores 14 realizaron un estudio de la resistencia a la corrosion en
solucion de Hank de recubrimientos base MgF, obtenidos por conversion quimica
en implantes de magnesio puro. Los resultados de las pruebas mostraron que el
dafio por corrosion en las muestras recubiertas era menos severo y mas uniforme,

comparado con muestras sin recubrir, evidenciando de esta manera que los
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recubrimientos de MgF, son una forma simple y prometedora de mejorar la

resistencia del magnesio en medios fisiologicos simulados.

Con respecto a las aleaciones de magnesio, Carboneras y colaboradores en el
2011 ¥ estudiaron el comportamiento frente a la corrosién y la biocompatibilidad
in vitro/in vivo de la aleacion AZ31. Para ello se evaluaron muestras con y sin
recubrimiento en medio DMEM?® suplementado con suero fetal bovino y
antibiéticos. Mediante pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE) se comprobo la eficacia de los recubrimientos de MgF, por conversion
guimica, que retrasaron el proceso de corrosion de manera significativa hasta por

una semana de inmersion.

Por otro lado, en un estudio realizado por Seitz y colaboradores ™® sobre
aleaciones Mg-Li-Al-Nd y Mg-Nd encontraron que el efecto protector contra la
corrosion de los recubrimientos de MgF, en SBF dependia especialmente de la
composicion de la aleacion. En este sentido, el recubrimiento de MgF;
desarrollado sobre la aleacion Mg-Li-Al-Nd retrasoé la corrosion hasta por 20 dias,
mientras que para la aleacion Mg-Nd los recubrimientos no tuvieron un efecto

significativo en la velocidad de degradacion.

Por su parte, Witte y colaboradores ) en el afio 2009, estudiaron el efecto de los
elementos de tierras raras en las aleaciones de magnesio. Para ello realizaron
pruebas in vivo con y sin recubrimiento de MgF,. En etapas iniciales, las pruebas
mostraron bajas velocidades de corrosién y, por tanto, poca produccion de
hidrogeno que se acumulé en las cavidades subcutaneas. La efectividad del
recubrimiento fue de aproximadamente 4 semanas. Ademas, los resultados

mostraron la existencia de corrosién por picadura en las muestras recubiertas.

Jaimes y Casanova en 2012 (8] sintetizaron recubrimientos de MgF, en medio HF
(0,8 - 4,0% v/v) a temperaturas entre 22 a 37°C sobre las aleaciones de magnesio
Elektron 21 (Mg-Zn-RE) y AZ91D (Mg-Al-Zn) y encontraron que, dependiendo de

® DMEM: Dulbecco’s Modified Eagle Medium
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la composiciébn de la aleacion y de su microestructura, era posible obtener
recubrimientos uniformes con buenas caracteristicas protectoras. En este sentido,
los recubrimientos desarrollados sobre la aleacion Elektron 21 presentaron
excelentes caracteristicas de uniformidad y resistencia a la corrosién hasta por 10
dias de ensayo en soluciéon de Hank. Esta resistencia se increment6 por aumento
de la concentracion de HF en la solucion y por la disminucién de la temperatura
del tratamiento. Este estudio, del que parte el presente proyecto, recomendd
realizar un andlisis en mayor profundidad de la formacién y degradacion de las
peliculas de MgF, con objeto de establecer un mecanismo que permitiera explicar

el comportamiento de dichos recubrimientos y determinar su durabilidad.

Inicialmente, en el afio 2010 Yan y colaboradores ™

indicaron que los
recubrimientos obtenidos estaban compuestos esencialmente por MgO y MgF..
Ademads, encontraron cantidades apreciables de P y Ca en los productos de
corrosion, los cuales podrian tener caracter bioactivo. Sin embargo, en la
actualidad se conoce que la reaccion entre el Mg y el HF no necesariamente da
lugar a capas compuestas exclusivamente de MgF,. En este sentido, S. Verdier y
colaboradores ® estudiaron la reactividad superficial de la aleacibn AM60 (6% Al,
0.27% Mn) en soluciones acuosas 10, 102 y 10° M de HF. Los andlisis de las
muestras recubiertas mostraron que el recubrimiento no consistia especificamente
de MgF; sino que correspondia a un hidroxifluoruro de la forma Mg(OH),.«Fx. G.
Scholz y colaboradores 2l en el 2011 estudiaron su formacién variando la relacion
Mg/F, concluyendo que mientras mas rica fuese la solucion en flior, mayor seria la

posibilidad de obtener MgF; puro.

Por otro lado, con relacién al mecanismo de degradacion, la informacion existente
es escasa Yy en su mayoria se limita a estudios en soluciones de NaCl. M. D.

Pereda y colaboradores 2

analizaron el comportamiento de muestras de
magnesio puro con y sin recubrimiento de MgF, en diferentes soluciones de NaCl.
Del estudio realizado se encontré que existe una fuerte competencia entre los
iones CI' y F por los sitios de adsorcién del recubrimiento, lo que conduce a una

disolucion de la pelicula de MgF;, y su progresiva degradacion. La investigacion
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realizada por M. Carboneras y colaboradores 151 no sélo evidencié el efecto
protector de las peliculas de MgF,, sino también se observd que los productos de
corrosion generados estaban constituidos por Ca, P, O y Mg, dando a entender
gue no so6lo se forma un posible hidréxido de magnesio sino que también se puede

dar la formacion de apatitas.

En otra investigacién C. Alonso y colaboradores ** mostraron que el recubrimiento
a base de flaor sobre Mg se degrada rapidamente en soluciones que contienen Cl,
pero en el caso particular en el que se tiene presente fosfatos, estos obstaculizan
los efectos de cloruro y reducen la tasa de degradacion de las muestras debido a
la inhibicidn sinérgica entre el fluoruro y aniones fosfato. Por lo tanto, el periodo de

servicio de los implantes temporales puede ampliarse bajo esta condicion.

Por su parte Lin Mao y colaboradores 24 indican gue la resistencia a la corrosion
de las aleaciones de magnesio, en su caso la aleacién JDBM?, pueden ser
mejoradas con una pelicula protectora de MgF, y que a su vez la velocidad de
corrosion de la capa de fluoruro puede ser més lenta en soluciones salinas con

presencia de fosfatos, MgSO40 NaHCO:.

* Mg-Nd-Zr-zn
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la degradacién de peliculas de MgF, desarrolladas por conversion

quimica sobre la aleacion de magnesio Elektron 21 de uso potencial en implantes

ortopédicos biodegradables.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desarrollar peliculas de MgF, sobre la aleacion de magnesio Elektron 21.
Evaluar la cinética de degradacién de las peliculas obtenidas mediante
ensayos gravimétricos, de evolucibn de hidrégeno y pruebas

electroquimicas de corrosion en solucién Hank.

Caracterizar los productos de corrosion formados sobre las aleaciones

mediante técnicas de microscopia y difractometria.

Proponer un mecanismo de degradacion de las peliculas de MgF, sobre la

aleacién de magnesio Elektron 21.
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4. METODOLOGIA

En la Figura 1 se muestra un diagrama esquematico de la metodologia seguida

para el desarrollo del proyecto.

Figura 1. Diagrama esquematico de la metodologia seguida.
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4.1 MATERIAL BASE.

El material base utilizado para el presente estudio fue la aleacion de magnesio
Elektron 21, proporcionada por la compafiia Magnesium Elektron Ltd (Reino

Unido). La composicién nominal de la aleacion se muestra en la Tabla 1 (28]

Tabla 1. Composicion de la aleacion Elektron 21 (% en peso).

Nd Gd Zn Zr Mg
26-31 1,0-1,7 0,2-0,5 Saturado Balance

Para su caracterizacion microestructural, se preparéd superficialmente una muestra
de la aleacién mediante desbaste gradual con papel de carburo de silicio (SiC)
hasta granulometria P1200, seguido de un pulido con pasta de diamante de 3y 1
um. Posteriormente, para hacer visible la microestructura de la aleacion, la
muestra fue atacada con una solucion de acido picrico de composicion: 4g acido
picrico, 100ml etanol y 0,7 ml de HzPO, segtn la norma ASTM E-407 2%,

La caracterizacion microestructural de la aleacién se realiz6 mediante microscopia
Optica (MO) y electronica de barrido (MEB) empleando el microscopio Optico
OLYMPUS GX71 y el microscopio electrénico QUANTA FEG 650, equipo que
cuenta con detectores para el analisis por energias dispersivas de rayos X (EDX) y
para la obtencion de imagenes por electrones retrodispersados (BSE). Para
obtener informacion complementaria se realizaron analisis difraccion de rayos X
(DRX) de incidencia rasante de 2°,empleando el difractometro BRUKER modelo
D8 DISCOVER, con K, de Cu (1,54056 A).

4.2 SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO.

4.2.1 Sintesis de recubrimientos de MgF, por conversidon quimica. Antes de
ser recubiertas, las muestras fueron sometidas a una preparacion superficial
mediante desbaste con papel de SiC hasta granulometria P1200. El recubrimiento

por conversion quimica fue llevado a cabo mediante la inmersion en diferentes
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soluciones acuosas de acido fluorhidrico, empleando HF comercial al 40% de
pureza. Se establecié como variable a estudiar la concentracion de la solucion de
HF (4, 8 y 10 % en volumen), fijando como tiempo de inmersion 24h a temperatura

ambiente.

Después de la inmersién, las muestras se lavaron con agua destilada y se secaron

en una estufa a 120°C durante 30 minutos.

4.2.2 Caracterizacion de los recubrimientos. La caracterizacion microestructural
de los recubrimientos se realiz6 mediante MEB y DRX con los mismos equipos

empleados en la caracterizacion microestructural del material base.

4.2.3 Evaluacion de la resistencia a la corrosién. Para poder evaluar la
proteccion frente a la corrosion del material base y los recubrimientos, se
realizaron ensayos gravimétricos, ensayos de evolucion de hidrogeno y ensayos
electroquimicos de polarizacién anddica potenciodinamica. Todos los ensayos se
realizaron solucién Hank, solucion que simula fluidos fisiolégicos corporales, y
cuya composicién se muestra en la Tabla 2 27 a una temperatura controlada de
37+1°C.

Tabla 2. Composicion quimica de la solucion Hank (g/l).

CaCl, |Glucosa| NaCl {MgCl,6H,O| KCI |KH,PO4 Na,HPO,4.12H,0 |MgSO, 7H,0 |[NaHCO;

0,14 1 8 0,1 0,4 0,06 0,06 0,06 0,35

a) Ensayos gravimétricos. Se realizaron ensayos gravimétricos de corrosion a la
aleacion sin y con recubrimiento bajo las especificaciones de la norma ASTM G1 —
03 91,

Una vez determinada su masa y area de exposicion, las muestras fueron
sumergidas en solucion Hank, por un tiempo total de 90 dias. Durante este
periodo, las muestras fueron extraidas a diferentes tiempos intermedios para

registrar su variacion en masa. Para cada control, las muestras fueron lavadas con
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agua destilada, secadas en una estufa a 120°C durante 30 minutos v,
posteriormente, pesadas antes de volver a ser sumergidas en la solucion de
ensayo. Los datos se representaron en forma de variacion de masa por unidad de

superficie en funcién del tiempo de inmersion.

b) Evolucion de hidrogeno. Para la realizacién de estas pruebas se contd con un
arreglo experimental que permitio cuantificar la cantidad de gas producido
mediante la determinacion de volumen de liquido desplazado en una bureta para

medicion de gases. El volumen desalojado se midi6é durante 15 dias de inmersion.

c) Ensayos de polarizacion anddica potenciodinamica. Estos ensayos se
realizaron con el potenciostato Gamry 600, equipo perteneciente al Grupo de
Investigacion en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander (UIS).
Se disefid una celda de tres electrodos donde el electrodo de referencia fue
Ag/AgCl, el electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo fue la muestra a

evaluar, con un area de exposicién de 1cm?.

El tiempo de estabilizacion del potencial a circuito abierto fue de 30 minutos, luego
del cual se realiz6 un barrido de potencial desde -100mV hasta 2000mV respecto
al potencial de circuito abierto OCP, a una velocidad de barrido de 0,3mV/s y una

densidad de corriente limite de 1mA/cm?.

Finalmente, con base a toda la informacién obtenida de las diferentes pruebas
realizadas, se propuso un mecanismo de degradacion para los recubrimientos de

MgF, obtenidos sobre la aleacion Elektron 21.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION DE LA ALEACION DE MAGNESIO ELEKTRON 21.

La Figura 2a muestra la microestructura de la aleacion Elektron 21 compuesta de
granos equiaxiales de a-Mg y la presencia, en algunos limites de grano, de la fase
Mgi12(NdxGd,.x). Esta fase es una modificacion de la fase Mgi,Nd donde se
sustituye Nd por Gd sin alterar la estructura cristalina, debido a que sus radios
atomicos son similares (rgg=0,1802nm y rNd=0.1821nm)[29]. También se observa la
presencia de pequefios precipitados dispersos de manera irregular en la matriz de
la aleacion. Un andlisis detallado mediante MEB-EDX muestra la presencia de dos
tipos de precipitados: i) precipitados globulares ricos en Zr (figuras 2b y c) y i)

una fase acicular compuesta por Zn vy Zr (figuras 2 b y d).

Figura 2. a) Micrografia Optica de la aleacion Elektron 21, b) Micrografia electronica de los
precipitados presentes en la aleacién c) Andlisis EDX de los precipitados globulares
d)Andlisis EDX de los precipitados aciculares.
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5.2 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE MgF».

En la Figura 3 se presentan las macrografias de las muestras sin recubrir y
recubiertas con diferentes concentraciones de HF. La muestra sin recubrir
presenta una coloracion gris metalico caracteristica de las aleaciones de
magnesio, mientras que las recubiertas adquieren un color bronce de diferentes

tonalidades que se hace mas oscuro al aumentar la concentracion de HF.

Figura 3. Macrografias de la aleacién base sin recubrir y con recubrimiento a diferentes
concentraciones de acido (% en volumen).
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La Figura 4 presenta las micrografias electronicas de la superficie de las muestras
recubiertas con 4 y 10% v/v de HF. En la muestra recubierta con 4% v/v de HF
(Figura 4a) se aprecian todavia lineas acentuadas en la superficie producto del
desbaste, y pequefias picaduras. Para el caso del recubrimiento sintetizado con
10%v/v de HF (Figura 4b) se observa una disminucion en la cantidad de lineas de
desbaste dando indicios de un posible cambio morfoldégico al incrementar la
concentracion de acido. Cabe resaltar que para los dos casos aun se observa la
presencia de la fase intermetdlica Mgi»(Nd«Gd;), lo que indica que

aparentemente esta fase no fue atacada por el acido del bafio de conversion.
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Figura 4. Micrografias electrénicas de la aleacion recubierta con HF al: a) 4% v/v, b) 10%
VIv.

El andlisis de la seccion transversal de estas muestras se presenta en la Figura 5.

Se puede observar que los recubrimientos obtenidos son compactos y uniformes
en las zonas libres de la fase intergranular Mgi2(NdxGdy.)(figuras 5 a y b), con
espesores aproximados de 1,5 pm para la muestra recubierta con 4% v/v HF y de
2,0 um para la muestra de 10% v/v HF, sugiriendo asi, que a mayor concentracion
de HF se obtendran recubrimientos con espesores mayores. Se confirma ademas
que, en el caso de las regiones de la muestra con presencia de la fase
intergranular, ésta permanece inalterada ante la accién del HF, incluso a la mayor
concentracion de HF estudiada, generando discontinuidades en el recubrimiento
(Figura 5 c). En este mismo sentido, y como se observa en la Figura 5d, existen
algunas zonas del recubrimiento con presencia de la fase acicular sefialando de
igual forma su no disolucién. De este modo, se puede concluir que la accion
agresiva del HF solo afecta la matriz de la aleacidbn compuesta por la solucién

sélida o-Mg.
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Figura 5. Micrografias electronicas de la seccion transversal de las muestras recubiertas
a diferentes concentraciones de HF: a) 4%, b) 10%, c)10% - detalle de la fase
intermetalica y su influencia en el recubrimiento, d) 10% - detalle de la presencia de la
fase acicular en el recubrimiento.

Con el fin de conocer los elementos constitutivos del recubrimiento y su variacién

con respecto a los del sustrato, se realizé un perfil de composiciéon EDX a lo largo
de la linea A-B de la seccion transversal de la muestra recubierta al 10% v/v de

HF, que se muestra en la Figura 6 a.
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Figura 6. Analisis MEB-EDX cualitativo de composicién de una muestra recubierta al
10%v/v de HF: a) micrografia indicando la region seleccionada A-B b) perfil de
composicion.
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Se observa que el contenido de fldor a través del recubrimiento es practicamente
constante; para el caso del Mg, como es de esperar, se aprecia un aumento
gradual a medida que se acerca al sustrato metalico. Es interesante resaltar que,
ademas de estos dos elementos que se encuentran de forma mayoritaria en el
recubrimiento, hay presencia de oxigeno en el mismo, el cual se hace evidente
gracias a la variacion que experimenta cuando alcanza el sustrato de la zona
evaluada. Aunque esta valoracion es soélo cualitativa pone de manifiesto que el

recubrimiento no se encuentra en forma totalmente pura como MgF.

Con el fin de corroborar la naturaleza de los productos que conforman el
recubrimiento se realizé un analisis mediante DRX a las muestras recubiertas al 4
y 10% v/v de HF, junto con la muestra base sin recubrir. En la Figura 7 se
muestran los resultados obtenidos, donde se puede observar que la muestra base
presenta maximos de difraccion de alta intensidad correspondientes a la fase
a-Mg, mientras que las muestras recubiertas dejan ver la presencia de MgF,,
evidenciada por las reflexiones situadas a 27, 40, 44 y 56°, que se acentlan en la
muestra tratada con HF al 10%. También se observan reflexiones a 38 y 52°, que

corresponden al compuesto Mg(OH)..
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Estos resultados junto con los obtenidos del perfil de concentracion sefialan que
los recubrimientos sintetizados mediante conversion quimica con HF ademas de
estar constituidos por MgF,, contienen Mg(OH),. Esta postulacién est4d en
correlacion con algunas investigaciones realizadas 2021 e |3 que sefialan que se
forma un compuesto de hidroxifluoruro (MgF«(OH)..x), el cual es intermedio en
composicion entre la brucita Mg(OH), vy la sellaita MgF, B%. La formacién de este
compuesto puede deberse a una sustitucién isomorfica de los iones OH™ en la
estructura cristalina del MgF,, debido a que los radios i6nicos de F y el OH™ son

similares.

Figura 7. Difractogramas de rayos X del material base sin recubrir y las muestras
recubiertas a 4 y 10% v/v de HF.
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5.3 EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION.

5.3.1Ensayos de Gravimetria. En la Figura 8 se presentan los resultados
obtenidos de las pruebas de gravimetria para las muestras sin recubrimiento y con

recubrimiento a diferentes concentraciones de HF (4, 8 y 10% v/v).

Se aprecia que la aleacion sin recubrir (base), obtiene una ganancia en masa de
manera progresiva durante el transcurso del ensayo, asociada a la formacion de
productos de corrosion sobre su superficie, como resultado del comportamiento
activo que presenta el magnesio en el medio de ensayo. En el caso de la muestra
de 4% HF se observa que presenta una ganancia en masa significativa hasta los
14 dias, periodo después del cual se presenta una pérdida progresiva en masa
hasta el final del ensayo asociada al desprendimiento de los productos de

corrosion generados y que tienen baja adherencia a la superficie.

Figura 8. Ganancia en masa por unidad de area a diferentes tiempos de inmersién en
solucion Hank de la aleacion Elektron 21 sin recubrimiento y con recubrimiento a
diferentes concentraciones de HF.
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Para la muestra de 8% de HF, se observa una ganancia en masa menos
acentuada en comparacion con la muestra de 4% de HF, hasta los 14 dias, tiempo
a partir del cual sufrié pérdidas de masa hasta el dia 21 asociadas principalmente
a desprendimiento de productos de corrosion. A partir de este tiempo, y hasta el
final del ensayo, la muestra experimenté ganancia en masa con una cinética de
evolucion lenta. En el caso de la muestra recubierta al 10% de HF, ésta presento
un comportamiento similar a la del 8%, sin embargo, las variaciones en masa
registradas no fueron tan significativas. Cabe resaltar que para las muestras de 8 y

10% de HF, los valores de ganancia en masa al final de la prueba fueron similares.

En la Figura 9 se presentan las macrografias de diferentes muestras ensayadas
gravimétricamente a diferentes tiempos de inmersién, donde se puede apreciar el

ataque que sufrido por las muestras en el medio de ensayo.

Se puede observar que el material base sufre un cambio de coloraciéon un dia
después de la inmersidn en la solucion Hank y en el dia 11 se observan pequefios
puntos blancos asociados a la acumulacién localizada de productos de corrosion;
sin embargo, a partir del dia 30 se observa, de forma notoria, el ataque

generalizado de su superficie.

En el caso de la muestra del 4%, los primeros signos de ataque se presentan en el
primer dia de inmersion los cuales se hacen mas evidentes en el dia 11, donde se
aprecia claramente la acumulacién localizada de productos de corrosion. Después
de este tiempo el recubrimiento comienza a disolverse en mayor grado y la
muestra experimenta un mayor ataque, el cual se extiende a través de su
superficie, tal y como se aprecia en el dia 30, y de manera mas notoria en los dias
60y 90.

Por su parte, las muestras recubiertas con 8 y 10% de HF presentaron un
comportamiento similar, donde se aprecian signos de corrosion localizada vy

acumulacion de productos de corrosion, aunque de menor extension para el
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recubrimiento del 10%. Las muestras en general presentan un ataque localizado;
sin embargo, a partir del dia 60 se observa un mayor ataque del recubrimiento,

comportamiento que progresa hasta el dia 90 del ensayo.

Figura 9. Macrografias de las muestras ensayadas gravimétricamente en solucion Hank a
diferentes tiempos de inmersion.
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Con el fin de determinar el inicio del ataque y la morfologia de los productos de
corrosion, se realizé un analisis mediante MEB de las muestras recubiertas al 4 y
10% v/v de HF, expuestas en solucién Hank a 1, 15 y 90 dias de inmersién (Figura
10).
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Figura 10. Micrografias electronicas de barrido de las muestras recubiertas con HF e
inmersas a diferentes tiempos en solucién Hank.
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La muestra recubierta al 4% de HF presenta, durante el primer dia de inmersion y
de manera aislada, signos de ataque localizado, que se hace mas evidente en el
dia 15, alcanzando varias zonas a lo largo de su superficie. Cabe resaltar que el
inicio del ataque localizado de las muestras recubiertas en los primeros tiempos de
inmersion no se dio en la fase Mgi12(NdyGdi.) ni en un area proxima, por lo que se
podria descartar que esta fase tenga una influencia significativa en el inicio del
proceso de corrosion. Al finalizar el ensayo, dia 90, las muestras presentaron una
mayor extension del ataque, con productos de corrosion distribuidos sobre gran

parte de su superficie.

En el caso de la muestra recubierta al 10% se observa que para todos los tiempos
el ataque se dio de forma localizada con acumulacién de productos de corrosion
en estas zonas especificas. Al comparar la morfologia del ataque para las dos
muestras con concentraciones de 4 y 10% de HF a los 90 dias de ensayo, se
observa menor extension del ataque en la muestra del 10% de HF con respecto a

la muestra de 4%.

Un analisis detallado mediante MEB-EDX (Figura 11) de los productos de
corrosion formados en una picadura de la muestra de 4% de HF después de 1 dia
de inmersion, muestra la presencia de magnesio y oxigeno que podrian estar
asociados a la presencia de hidroxido de magnesio Mg(OH), como resultado de la
corrosion del material base. También se observan elevadas cantidades de calcio y
fésforo, lo que podria indicar la formacién de pequefios nucleos de algun tipo de

fosfato de calcio.
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Figura 11. Analisis EDX de una picadura presentada en la muestra de 4% de HF después
de 1 dia de inmersion.
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Un andlisis mediante MEB-EDX (Figura 12) de los productos de corrosion
formados alrededor y en el interior de una picadura para una muestra de 4% de
HF después de 11 dias de inmersion, permitido encontrar dos tipos de estructuras,
las cuales de acuerdo a las cantidades de Ca y P que contenian podrian
corresponder a dos tipos de fosfatos célcicos.

La que se encuentra en el interior de la picadura figuras 12 a y b, presentan una
morfologia de hojuelas y posee una relacién Ca/P de 2,78, los cuales estan dentro
del rango de los fosfatos tetracalcicos Ca,(P0,),0. Mientras que la que se
encuentra alrededor de la picadura tiene una morfologia de esferas y posee una
relacion Ca/P de 1,04 lo cual indica que es una hidroxiapatita no estequiométrica
conocida como brushita (CaHPO,.2H,0) figuras 12 ¢ y d, este tipo de
hidroxiapatita no solo difiere del valor estequiométrico de la hidroxiapatita cristalina
(HAp) que es de 1,67, sino también por su composicion quimica y cristalinidad,
caracteristicas que la hacen mas reactiva en un medio biolégico®®", ademas de ser
biodegradables. Incluso hay autores que plantean que la biodegradacion de la
hidroxiapatita se incrementa a medida que disminuye la relacion Ca/P; es decir,
que la HAp deficiente en calcio (CDHA) es mas biodegradable que la HAp
estequiométrica, debido a su menor cristalinidad #2.
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Figura 12. Andlisis EDX de una picadura presentada en la muestra de 4% de HF después
de 11 dias de inmersion. a) Micrografia indicando la presencia de fosfato tetracélcico
b)Analisis EDX de la fase presente dentro de la zona de picadura c) Micrografia indicando
la presencia de hidroxiapatita no estequiométrica d) Analisis EDX de la fase presente
fuera de la zona de picadura.
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Con el fin de determinar la naturaleza de los compuestos de los productos de
corrosion formados una vez pasados los 90 dias del ensayo, se realizaron analisis
de difraccién de rayos X cuyos resultados se muestran en la Figura 13. Se
observa que los productos de corrosion formados estan principalmente
constituidos por Mg(OH),, se observa también que esta en cantidades mayores en
la muestra de 10%, esto debido a que fue una de las muestras que registr6 mayor

acumulacion de este compuesto.
Posiblemente el Cas(PO,)sF y demas compuestos que conforman las apatitas,
fueron cubiertas por los hidréxidos, ya que la solucion en las muestras no fue

renovada con el paso del tiempo de ensayo, por lo cual, a medida que pasaba el
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tiempo de ensayo, la produccion de hidréxidos era constante en la corrosion de la

muestra, creciendo y cubriendo asi a las apatitas.

Figura 13. Difractogramas de rayos x de las muestras recubiertas antes y después de 90
dias de inmersion. a) 4% de HF, b) 10% de HF.
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5.3.2 Evolucién de hidrégeno. La Figura 14 muestra los resultados de la prueba
de evolucion de hidrogeno del material base y de los recubrimientos de 4, 8 y 10%
de HF. Se puede observar, de manera general, que en todas las muestras la
evolucion de hidrogeno resulta ser insignificante hasta los dos dias de inmersion y
a partir de este tiempo se presenta una evolucion acusada con una cinética
diferente para cada muestra, hasta alcanzar un tiempo en el que la produccion de
hidrégeno se ve limitada y se hace constante. Este fendbmeno se presenta a los
cinco dias de inmersién en el caso de los recubrimientos y en el dia ocho en el

caso del material base.

Figura 14. Evolucién de hidrogeno de las muestras sin recubrimiento y recubiertas, al ser
expuestas en solucion Hank a 37°C durante 15 dias.
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Comparando las muestras recubiertas de 4, 8 y 10% de HF, se observa que su
comportamiento es acorde a lo esperado teéricamente; es decir, la muestra de
10% de HF que presentd menor ataque es la que genera menor evolucion de
hidrogeno, seguida de las muestras de 8 y 4% de HF. Sin embargo, el material
base no parece seguir el mismo principio, ya que presentd menor evolucion de
hidrégeno que el material recubierto al 4%. Una posible teoria que se podria
plantear en este sentido es que debido a que el material base tiene una alta

adherencia de sus productos de corrosion estos forman una capa “compacta” que
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en cierta medida impide que éste reaccione violentamente, caso contrario para la
muestra con recubrimiento al 4% de HF, ya que ésta al no presentar una buena
adherencia de los productos de corrosion, tiende a dejar expuesta su superficie

para que se dé el atague y se genere una mayor cantidad de hidrégeno gaseoso.

5.3.3 Ensayo de polarizaciéon anddica potenciodinamica. En la Figura 15 se
muestran las curvas obtenidas mediante el ensayo de polarizacién anddica

potenciodinamica de las muestras con recubrimiento de 4, 8 y 10% de HF junto
con el material base.

Figura 15. Curvas de polarizacion anodica de la aleacion Elektron 21 sin recubrimiento y
con recubrimientos de HF a diferentes concentraciones.
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El andlisis de las curvas de polarizacion se realizé con respecto a tres parametros:
el potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de corriente de corrosion (icorr), y el
rango de pasivacion que es la diferencia entre el potencial de picadura (Epic) y el
Ecorr. Los resultados del analisis se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion versus
electrodo de Ag/AgCIl como electrodo de referencia.

(Al\(/:((:)r:]rz) Ecorr (V) | Epic (V) Ep(—rE\C;)Jrr
Base |1,36E-04| -1,474 | -— | -
4% 4,26E-08 | -1,411 -1,390 20
8% 2,51E-08 | -1,464 -1,407 57
10% 537E-08 | -1,449 -1,394 55

Un analisis de estas curvas evidencia la pobre resistencia que ofrece el material
base, esto dado que se observa la ausencia de una zona de pasivacion indicando
que este material sufre, de forma espontanea, corrosién por picadura en la

solucién Hank.

Se puede observar que, en el caso de los recubrimientos, estos presentaron una
disminucién de los valores de las densidades de corriente de corrosion de hasta
cerca de cuatro érdenes de magnitud aproximadamente con respecto al material
base, que se puede asociar con una disminucion en su cinética de corrosion. Por
otro lado, también se observa un aumento del potencial de corrosion que se hace
mas evidente en el caso de la muestra recubierta al 4% de HF y que se puede
relacionar con la menor tendencia que tiene la superficie a reaccionar con el medio

de exposicion.

La aparicién de una zona de pasivacion para las muestras recubiertas indica que
los recubrimientos ofrecen cierta proteccién frente a la corrosion por picadura en
el medio de ensayo, siendo menor (20 mV) en el caso del recubrimiento de 4% de
HF. La ausencia de esta zona en el material base indica que este material sufre,

de forma espontanea, corrosion localizada.

Los resultados obtenidos son consistentes con los presentados en los ensayos
gravimétricos donde se observa que el grado de deterioro es menor cuando se

incrementa la concentracion de acido en el recubrimiento.

44



6. DETERMINACION DEL MECANISMO DE CORROSION.

6.1 MECANISMO DE CORROSION PARA EL MATERIAL BASE

Para desarrollar el mecanismo de degradacién del material base, se tomaron en
cuenta los resultados obtenidos en la caracterizacion de los productos de
corrosion. Adicionalmente, en la Figura 16 se muestra una micrografia tomada
mediante MEB y su andlisis EDX para una muestra de material base sumergida
por 30 segundos en solucion Hank; dicha prueba se denomindé: prueba de inicio de
ataque, y se hizo con el fin de determinar en qué zonas especificas se comienza a
dar la degradacion.

Figura 16. a) Micrografia electronica de barrido del material base después de la prueba
de inicio de ataque b) Andlisis EDX de la zona de inicio de ataque.
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En esta imagen se aprecia la presencia de particulas de Zr, alrededor de las
cuales se inicia el proceso corrosivo de material base, dicho fendbmeno se debe
posiblemente a la formacidon de un par galvanico entre el Zr y el Mg debido a la
diferencia de potencial existente entre ellos, siendo estos -1,45 y -2,37V
respectivamente versus electrodo de hidrégeno como electrodo de referencia 2.

Por otro lado, en el lugar donde se produjo la disolucién del material base se
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encontré como producto de corrosién hidroxido de magnesio (Mg(OH),), el cual se
genera segun las reacciones que se presentan a continuacion:

Mg, - Mg?>*  +2e” (Reaccion anddica parcial) (1)

(ac)
2H,0 + 2e”~ - Hy4) + OH™ 4 (Reaccion catddica parcial) (2)

Mg** +OH ,,—> Mg(OH + H Reaccion total) (3
9 (ac) 9 2(s) 2(9)

(ac)

Sin embargo, la disolucién del material base y su posterior transformacion en
Mg(OH),, no se da Unicamente por la presencia de las particulas de Zr en la
superficie de la matriz metalica y el contacto del Mg con la solucién acuosa, sino
también, por la formacion de un par galvanico entre el Mg y la fase intermetélica
Mgi2(NdxGd,4), la cual presenta corrosion menos acelerada que la del par
formado por el Mg y el Zr , ya que la diferencia de potenciales para este primer

caso es considerablemente menor B4,

Luego, una vez formado el Mg(OH),, el cual tiene una baja solubilidad en agua,
este deberia actuar como una barrera protectora, impidiendo asi la degradacion
progresiva de la aleacion de Mg (enunciado valido para soluciones neutras y libres
de cloruros). Sin embargo, en nuestro caso, la solucion Hank es una solucién
acuosa rica en iones CI', ion que transforma el Mg(OH), en MgCl,, permitiendo asi
la degradacién de la pelicula, y por ende entonces la exposicion de la matriz
metalica (reaccion 4); sin embargo, el MgCl, al ser soluble en agua se disuelve en
Mg?* y2Cl~, causando un incremento de los iones OH™~ cerca de la superficie de

la muestra y por ende un incremento del pH de la solucién.

Mg(OH)Z () + 2Cl » MgClz(s) + ZOH_(ReaCCién) (4)

Una representacion esquematica del proceso de corrosion del material base ya

descrito se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Esquema del proceso de degradacién de la aleacion Elektron 21 en solucion
Hank.
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6.2 MECANISMO DE CORROSION PARA DEL MATERIAL CON
RECUBRIMIENTO

Para describir el mecanismo de degradacién de la pelicula de MgFx(OH),.x se
tomaran al igual que para el material base, algunos resultados obtenidos mediante

MEB-EDX de la caracterizacién del recubrimiento y de los productos de corrosion.

Como se pudo observar en la Figura 10, el inicio de degradacion de las muestras
recubiertas se da de forma localizada y aparentemente sin ningun sitio de
preferencia definido. Sin embargo, al hacer un andlisis EDX de estos sitios
“aleatorios”, se encuentran cantidades de Zr, qué posiblemente pertenece a la
fase acicular Zr-Zn, la cual como se pudo apreciar en la Figura 5d se encuentra
presente en distintas zonas de la pelicula de hidroxifluoruro, viéndose afectada por

ende, preferentemente ante las particulas de Zr disueltas.

Adicionalmente a estas observaciones, en la Figura 18 se muestra una micrografia
de una muestra tratada con HF al 4% sumergida en solucién Hank durante 1 hora
tomada mediante MEB (BSED).

a7



Figura 18. Micrografia tomada mediante SEM con un detector BSED, para una muestra
de 4% de HF sumergida en solucion Hank durante 1 hora.

_- = Posibles s sg:gme_utc;s.de
e fase.aci.;:hl_ar iri'i — .

e

En esta micrografia se aprecian dos segmentos alargados, los cuales de acuerdo
a la técnica de andlisis empleada (BSED), corresponden a un elemento pesado,
ademas, con base a las observaciones realizadas anteriormente en la Figura 5d

se podria decir que estos segmentos son la fase acicular Zr-Zn.

Por ende, basados en las premisas anteriormente expuestas, se aprecia que la
corrosion en este caso inicia al igual que en el material base, en zonas ricas en Zr,
aunque no por la formacion de un par galvanico entre el recubrimiento y las agujas
de Zr-Zn, ya que el MgF2 es dieléctrico, sino que posiblemente se debe al
debilitamiento de la pelicula de hidroxifluoruro en las zonas en las que se
encuentra presencia de estas agujas, por ende la efectividad protectora de la
pelicula se ve seriamente afectada, dando lugar al inicio de corrosion en estas
zonas, este proceso de corrosion se debe principalmente por la disolucién de la
pelicula protectora en presencia del ion CI', tal y como lo plantea (18] sin embargo,
esta disolucion se ve disminuida hasta en un 50% ¥ por la presencia de los iones
PO;~, y por algunos compuestos tales como NaHCOg3, MgSO4, NazHPO4, KH,POy,
presentes en la soluciéon Hank. Cabe resaltar, que otro punto que puede llegar a
afectar la integridad del recubrimiento, es la presencia de la fase intermetélica

Mg12(NdxGd;.x), Ya que estd segun se aprecia en la Figura 19 tiende a degradarse
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en la solucion Hank, dejando vacios en la pelicula y facilitando asi su posterior
degradacion, no obstante cabe resaltar, que el efecto de la fase intermetalica es
menos marcado que la presencia de las agujas de Zr-Zn.

Figura 19. Micrografia tomada mediante MEB para una muestra de 4% de HF, sumergida
en soluciéon Hank durante 15 dias.

En la Figura 20 se aprecia de manera esquematica el proceso de degradacion de

la pelicula.

Figura 20. Esquema del proceso de degradacion de la pelicula de hidroxifluoruro en
solucion Hank.
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Una vez se ha degradado el recubrimiento, el material base queda expuesto a la
corrosion, dicho proceso de corrosion es el mismo que se describio en el
mecanismo de degradacién del material base, no obstante, esta degradacion
puede ocurrir incluso debajo del recubrimiento de hidroxifluoruro, lo que
ocasionaria que el Mg(OH), formado afectara la adherencia de este, ademas de
gue una acumulacion del hidroxido debajo del recubrimiento, podria ocasionar
desprendimiento de este, e incluso fracturas. Un esquema de este proceso se
aprecia en la Figura 21.

Figura 21. Proceso de degradacion una vez queda expuesto el material base.
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6 CONCLUSIONES

La presencia de oxigeno en los recubrimientos desarrollados mediante
conversion quimica con HF sefalan que el recubrimiento sintetizado sobre
la aleacion Elektron 21 corresponde a un hidroxifluoruro de la forma
Mg(OH)..xF« , con presencia de precipitados aciculares de Zr-Zn, propios de
la aleacion, y cuya continuidad se vio interrumpida por la fase intermetalica
Mg12(NdyGdy.).

Las peliculas sintetizadas tienen caracter pasivo y mejoran la resistencia a
la corrosion de la aleacion Elektron 21 en medios fisiol6gicos simulados.
Generalmente, esta resistencia se ve incrementada por el aumento en la

concentracion de HF.

Durante el proceso de degradacién de las muestras se aprecia la formacion
de fosfatos calcicos con aplicaciones biomédicas; dichos fosfatos son: un
fosfato tetracéalcico y una hidroxiapatita no estequiométrica, esta ultima de

caracter biodegradable.

En general, se encontr6 que la presencia de la fase acicular Zr-Zn dentro de
la pelicula protectora, genera un debilitamiento de la misma lo que da lugar
al inicio de la corrosién. Asi mismo, aunque en menor medida, la fase
intermetalica Mg12(NdyGd; ), también influye sobre la degradacion, lo que
pone de manifiesto que estas dos fases, en especial la enriquecida en Zr

son las principales causantes del inicio del proceso de corrosion.
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7 RECOMENDACIONES

Basados en el trabajo realizado se sugieren las siguientes recomendaciones:

e Realizar ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica que
permita profundizar ain mas en el mecanismo de degradacion de este tipo

de peliculas.
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