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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO DEL PRETRATAMIENTO ALCALINO EN
EL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE PELICULAS DE MgF, SOBRE
LA ALEACION WE54 CON POTENCIAL APLICACION EN EL DISENO DE
IMPLANTES ORTOPEDICOS BIODEGRADABLES. *

AUTORES: CHRISTIAN CAMILO ANGULO BELENO
LINA ROCIO RAMOS PACHON **

PALABRAS CLAVE: Implantes ortopédicos, biodegradabilidad, magnesio,
aleacion WE54, recubrimiento, conversion quimica, pretratamiento alcalino.

DESCRIPCION:

Muchas investigaciones han postulado al magnesio como candidato prometedor para la fabricacion
de implantes ortopédicos biodegradables por su excelente biocompatibilidad y sus propiedades
mecanicas similares a las del hueso, sin embargo, su principal limitacién es su alta velocidad de
corrosion que provoca el colapso de los implantes antes de curar los tejidos lesionados. Para
combatir este problema se plantea la busqueda de una aleacibn de magnesio destacada y la
sintesis de un recubrimiento biodegradable que proteja el material.

En el presente trabajo se selecciond la aleacion WES4-AE, la cual se sometié a un pretratamiento
alcalino a distintas condiciones de tiempo y temperatura para formar una capa pasiva de Mg(OH)2,
y posteriormente, se realizd la sintesis de un recubrimiento de MgF2 por conversion quimica
empleando HF 4% V/V durante 24h a 25°C. Como resultado, se determind el mecanismo de
formacion de la pelicula de Mg(OH)2 y su influencia en la morfologia del recubrimiento mediante la
caracterizacion de las muestras por MEB/EDX. Ademas, se evalud su resistencia a la corrosion por
medio de ensayos de polarizacién anddica potenciodinamica y espectroscopia de impedancia
electroquimica en solucién PBS.

Los resultados mostraron que las peliculas de Mg(OH)2 presentan una cinética de crecimiento
parabdlico favorecida por un aumento de la temperatura del pretratamiento y las peliculas de
fluoruro crecen de manera uniforme a excepcion de defectos puntuales producto de la disolucion
de precipitados ricos en zirconio. Ademas, para tiempos cortos de ensayo, el pretratamiento
confiere mayor resistencia a la corrosion y el aumento de la temperatura incrementa el caracter
pasivo de los recubrimientos. Sin embargo, para tiempos prolongados, las muestras presentan
corrosion localizada que se acentla a medida que aumenta la temperatura o el tiempo de
pretratamiento, de modo que el mejor comportamiento frente a la corrosion se evidencia en los
recubrimientos sin pretratar.

*Trabajo de grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Dr. Fernando Viejo Abrante. Co-directora: Dra. Ana Emilse Coy Echeverria.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECT OF ALKALINE PRETREATMENT IN THE
ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF MgF: FILMS ON WES4 ALLOY WITH
POTENTIAL APPLICATION IN THE DESIGN OF BIODEGRADABLE
ORTHOPEDIC IMPLANTS. *

AUTHORS: CHRISTIAN CAMILO ANGULO BELENO
LINA ROCIO RAMOS PACHON **

KEYWORDS: Orthopedic implants, biodegradability, magnesium, WE54 alloy,
coating, chemical conversion, alkaline pretreatment.

DESCRIPTION:

Many researches have postulated magnesium as a promising candidate for the fabrication of
biodegradable orthopedic implants because of its excellent biocompatibility and its mechanical
properties similar to those of bone, however, the main limitation is its high speed of corrosion which
causes the collapse of the implants before healing the injured tissues. Therefore, in order to combat
this problem, it's proposed to search for a prominent magnesium alloy and the synthesis of a
biodegradable coating to protect the material.

In the present work, the WES54-AE alloy was selected, which was subjected to an alkaline
pretreatment at different conditions of time and temperature to form a passive film of Mg (OH)2, and
subsequently, the synthesis of a coating of MgF2 by chemical conversion using HF 4% V/V for 24h
at 25°C. The Mg(OH): film formation mechanism and its influence on coating morphology were
evaluated by the characterization of the pretreated and unpretreated samples by MEB/EDX. In
addition, its resistance to corrosion was evaluated by tests of potentiodynamic anodic polarization
and electrochemical impedance spectroscopy in PBS solution.

The results showed that the Mg(OH): films exhibit a parabolic growth kinetics favored by a
pretreatment temperature increase and the fluoride films grow uniformly except for point defects
resulting from the dissolution of zirconium rich precipitates. In addition, for short test times, the
pretreatment confers greater resistance to corrosion and the increase of its temperature increases
the passive character of the coatings. However, for extended times, the samples exhibit localized
corrosion that is accentuated as the temperature or pretreatment time increases, so that the best
corrosion performance is ultimately evident in unpretreated coatings.

* Bachelor Thesis
** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School
Director: PhD. Fernando Viejo Abrante. Codirector: PhD. Ana Emilse Coy Echeverria
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INTRODUCCION

Los implantes ortopédicos metédlicos son utilizados para el reemplazo y/o
regeneracion de tejidos duros dafiados (huesos). Estos se clasifican en implantes
de uso permanente (rodilla o prétesis de cadera) y temporal (tornillos, pernos, etc.)
[1]. Dentro de los metales utilizados para su fabricacion se encuentran los aceros
inoxidables austeniticos (Fe-Cr-Ni) y las aleaciones base titanio (Ti-6Al-4V; Ti-6Al-
7Nb) y base cobalto (CoCrxNiisMo7), debido a sus excelentes propiedades

mecanicas y su capacidad de soportar grandes cargas [2].

Sin embargo, existen algunos inconvenientes asociados con el uso de estos
implantes. El primero es la incompatibilidad de las propiedades mecanicas entre
las aleaciones metalicas y el hueso natural, debido a la elevada diferencia del
modulo de elasticidad entre el hueso (E= 3 a 20 GPa)! y el acero inoxidable o las
aleaciones Co-Cr y Ti (E= 100 a 200 GPa)? , que origina el fenémeno clinico
llamado “stress-shielding” [3, 4, 5], a partir del cual el implante soporta la mayor
parte del esfuerzo, evitando que el hueso reciba el estimulo necesario para su
restauracion total, y ocasionando la resorcion del tejido 6seo circundante, es decir,
la pérdida de materia 6sea. Por otro lado, el desgaste mecéanico y la corrosion
asociada con la implantacion a largo plazo provoca la liberacién de iones toxicos
de metales (cromo, niquel, cobalto, etc.) en el cuerpo que pueden desencadenar
respuestas inmunes indeseables, reduciendo asi la biocompatibilidad de estos
implantes metalicos [6]. Ademas, el uso de estas aleaciones implica la realizacion
de una segunda cirugia de remociéon del implante una vez el hueso ha sanado,

incrementando los riesgos para el paciente y el costo global del tratamiento [7].

1 WU, Guosong; IBRAHIM, Jamesh Mohammed & CHU, Paul K. Surface design of
biodegradable magnesium alloys—a review. Surface and Coatings Technology. Vol. 2, N° 3
(2013); p. 2-12.

2 ELIEZER, D.; AGHION, E. & FROES, F.H. Magnesium science, technology and
applications. Advanced Performance Materials. Vol. 5, N° 3 (1998); p. 201-212.
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Por lo anterior, existe la necesidad de crear una nueva generacion de materiales
para implantes ortopédicos que sean capaces de proporcionar una fijacion
mecdénica adecuada, asi como estimular las respuestas de curacién de los tejidos
lesionados y, una vez alcanzada la regeneracion 6sea en la parte afectada, sean
absorbidos o excretados completamente por el cuerpo humano, es decir, sean de

caracter biodegradable [8].

En este sentido, el magnesio y sus aleaciones han sido considerados como
potenciales materiales biodegradables para aplicaciones ortopédicas como stents
cardiovasculares, andamios porosos para la reparacién ésea y elementos de
fijacion de huesos [3]. En primer lugar porque sus propiedades fisicas y
mecanicas, tales como la densidad y el médulo de elasticidad (p= 1,74 a 1,85
g/cm?, E= 41 a 45 GPa)?3 son mas proximas a las del hueso (p= 1,75 g/cm?, E= 3 a
20 GPa) [3,9] en comparacion con los materiales metalicos empleados
convencionalmente en aplicaciones endoprotésicas, lo que reduce el fendmeno de
“stress shielding”; En segundo lugar por su atractivo comportamiento biolégico que
lo hace de caracter biodegradable, ya que el magnesio es esencial en diversas
funciones biolégicas, como la incorporacion de calcio al hueso y el crecimiento de
nuevo tejido 6seo [10,11]; asi mismo, su degradacion no presenta efectos
citotoxicos, gracias a que el Mg?* es el cuarto catibon mas abundante en el cuerpo
humano, con un rango de consumo diario de 300 a 400 mg/dia 4 que se
almacenan de forma natural en los huesos y su exceso puede ser facilmente

eliminado a través de la orina [12].

No obstante, aunque la degradacion habitual de los metales biomédicos es a

través del proceso de corrosion, la principal limitacion de las aleaciones de

3 LI, Longchuan; GAO, Jiacheng & WANG, Yong. Evaluation of cyto-toxicity and corrosion
behavior of alkali-heat-treated magnesium in simulated body fluid. Surface and Coatings
Technology. Vol. 185, N° 1 (2004); p. 92-98

4 WU, Guosong, et al. Self-protection against corrosion of aged magnesium alloy in simulated
physiological environment. Corrosion Science. Vol. 68 (2013); p. 279-285.
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magnesio es la alta velocidad con la que éste ocurre, demasiado alta incluso para
un material biodegradable. Ademas, el proceso de corrosion suele ser no
homogéneo, debido a la fuerte tendencia exhibida por dichas aleaciones a la
corrosion localizada, provocando que los implantes se colapsen antes de curar los
tejidos lesionados [13]. Esto se debe a que el magnesio es un elemento
termodinamicamente inestable, siendo uno de los metales mas activos en la serie
electroquimica con un potencial de reduccién de -2.4 V [14]. Este hecho, junto a la
presencia de oxigeno disuelto, iones de electrolitos (cloruro e iones hidréxido) y
proteinas en medios fisiol6gicos [15], aceleran el proceso de corrosion del

magnesio.

El mecanismo de corrosion del magnesio propuesto en medios fisiologicos es
representado por la siguiente ecuacion:
Mg+ 2H,0 - Mg(OH), + H, Ecuaciéon 1

Un gran problema del magnesio es la formacion de hidrégeno durante la corrosion:
si la evolucion del gas es suficientemente rapida para ser absorbida se puede
acumular, dando lugar a abultamientos cutaneos indeseados y a la necrosis del
tejido circundante [16,17]. Por otro lado, también se da como resultado la
formacion de una capa de Mg(OH)2 que no es estable en medios fisiologicos
[18,19], y en cuya degradacion originan la liberacion de iones hidroxilo (ecuacion
2) que producen un cambio de pH alcalino en la proximidad de la superficie del
implante, generando otro motivo de preocupacion para sus aplicaciones médicas
[20].

Mg(OH), +2Cl~ - MgCl, + 20H~ Ecuacién 2

Otro aspecto que debe considerarse con relacién a las aleaciones de magnesio,
es que el magnesio es el metal estructural con menor tamafio atémico, lo cual
limita considerablemente la solubilidad de los elementos con los cuales es aleado.

Esta baja solubilidad facilita la formacibn de compuestos intermetalicos y
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precipitados que poseen diferentes potenciales electroquimicos con respecto a la
matriz de magnesio y da lugar a un acoplamiento galvanico que puede acelerar

aun mas la disolucién de la aleacion originando efectos desastrosos [21].

Las investigaciones actuales se centran en reducir la velocidad de corrosion de los
biomateriales basados en magnesio, de modo que los implantes puedan mantener
la integridad mecanica durante el tiempo especifico de cicatrizacién de los tejidos.
Los métodos mas utilizados para lograrlo son la generacion de nuevas aleaciones
mediante la inclusién de elementos aleantes que favorezcan la disminucion o
precipitacion de impurezas, y la sintesis de recubrimientos biodegradables que

protejan el material.

Dentro de las aleaciones de magnesio utilizadas para aplicaciones biomédicas se
destaca la aleacion WE54 (5,1Y-3,25 Nd-0,5Zr), que se caracteriza por poseer
buena resistencia a la corrosion y alta resistencia especifica, gracias a la
presencia de itrio y tierras raras en su composicion [22]. Por un lado, el itrio
presenta gran capacidad de endurecimiento por precipitacion, mientras que el
neodimio aporta estabilidad quimica, y el zirconio mejora las propiedades
mecanicas contribuyendo a la obtencion de una estructura de grano fino y, junto al
itrio, favorecen la precipitacion de impurezas (Cu, Ni, Fe) reduciendo la velocidad
de corrosion [23]. Por otro lado, la similitud de los potenciales de las fases
microconstituyentes con la matriz a-Mg y su distribucién, cantidad, tamafio y
composicion, confieren a las aleaciones WE54 mayor homogeneidad
microestructural mejorando notablemente el comportamiento frente a la corrosion

microgalvanica con respecto a otras aleaciones de magnesio [21].

Finalmente, la aleacion WE54 sobresale por su excelente biocompatibilidad, ya
gue los implantes ortopédicos hechos de este material promueven la union y la
proliferacion celular, poseen propiedades anticancerigenas y los productos de
degradacion no son toxicos para las células osteoblasticas encargadas del

mantenimiento, el crecimiento y la reparacion del hueso [24,25].
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Con relacién a la sintesis de recubrimientos, las peliculas de conversién son de
gran interés en aplicaciones biomédicas, debido a su caracter biodegradable, su
simplicidad y sus bajos costos de operacion; estas peliculas se pueden obtener a
partir de soluciones de acido estearico o sales como fosfatos, permanganatos,
estanatos, e incluso de acidos organicos como el acido fitico [26]. No obstante,
estos recubrimientos podrian ofrecer s6lo un aumento limitado en la resistencia a
la corrosién porque suelen presentar alta porosidad [27], grietas [28] y en algunos
casos el fendbmeno conocido como “mud crack” [29] que aceleran la corrosion

localizada en las aleaciones de magnesio.

En la actualidad, los recubrimientos por conversién de fluoruro han sido los méas
estudiados en aleaciones de magnesio [30], empleando generalmente como
precursor HF, que conduce a la formacion de una capa de MgF2 sobre el sustrato.
Yan, et al. (2010) y Pereda, et al. (2010) han postulado que dicha capa se disuelve
gradualmente y de forma uniforme durante el proceso de corrosion debido a la
accion competitiva entre los iones fluoruro y los iones presentes en el medio
fisiolégico (Cl-, PO4%) [31, 32]. Esto confiere al recubrimiento un caracter
biodegradable que otorga al implante mejor capacidad para controlar el aumento
del pH y la acumulacién de hidrogeno, ademas de mantener sus propiedades
mecanicas durante un mayor periodo de tiempo (aprox. 45 dias). Otra
caracteristica que los hacen idoneos es la gran biocompatibilidad del anién
fluoruro, debido a que éste no muestra efectos citotoxicos, promueve la
proliferacion y la adhesion de células osteoblasticas, incrementa la deposicion de
nuevos minerales esenciales para la curaciéon del hueso y mejora tanto la

vascularizacion como la osteointegracion [33,34].

No obstante, la sintesis de los recubrimientos de conversion MgF2 son el resultado
de reacciones electroquimicas entre la superficie del sustrato y los iones F
presentes en la solucion electrolitica, que originan una relacion estrecha entre el

caracter protector del recubrimiento con la microestructura de la aleacién, el
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tamafio de grano y la afinidad electroquimica entre los constituyentes de la
aleacion base y el flaor, razon por la cual las aleaciones de magnesio pueden
llegar a ser sustratos dificiles de tratar. Sin embargo, existe una metodologia
alternativa que implica el pretratamiento de la aleacion en solucion de NaOH,
seguido de su inmersion en HF que puede generar significativas mejoras en el
comportamiento frente a la corrosion y mejorar las prestaciones del material [35].
Lo que se busca con la inmersién en NaOH es lograr la pasivacion del Mg
formando una capa superficial de Mg(OH)2 (conformada por hidréxido y 6xidos del
mismo sustrato), debido a que ésta es capaz de reducir la reactividad y
homogenizar la superficie del sustrato, pues suele ser muy uniforme, compacta y
con excelente adherencia [36]. Ademas, es biocompatible gracias a que el
Mg(OH)2 es un producto de degradacion natural del Mg en el cuerpo humano vy,
por lo tanto, no es téxico [37]. Es por eso, que ha sido empleada en muchas
investigaciones como base 0 sub-recubrimiento para otro tipo de recubrimiento
final, como recubrimientos organicos [38] o de conversion (MgF>) [35]. Drynda, et
al. (2010) y Witte, et al. (2010) han afirmado que la implementacion de este
pretratamiento ha traido como consecuencia espesores de peliculas mayores, que
pueden significar un incremento de la resistencia a la corrosion en las aleaciones
de magnesio [39,40]. Si bien este pretratamiento se utiliza como base en otros
recubrimientos, para lograr resultados satisfactorios es indispensable obtener una
excelente pelicula pasiva que sirva de base para la pelicula de conversion; para
ello, hay que tener en cuenta variables como pH, tiempo de tratamiento y
temperatura que determinan las caracteristicas morfoldgicas, el espesor, la
estabilidad de la pelicula Mg(OH)2 del sub-recubrimiento y, por ende, el

comportamiento frente a la corrosion del recubrimiento final en medios fisiol6gicos.

Con base en lo anterior, el objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto del
pretratamiento alcalino (NaOH) a distintas condiciones de tiempo y temperatura en
la degradacion de peliculas de MgF, desarrolladas por conversion quimica sobre
la aleacién de magnesio WE54, con potencial uso en la de implantes ortopédicos
biodegradables.
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1. METODOLOGIA

En la Figura 1 se muestra el diagrama de la metodologia experimental llevada a

cabo para el desarrollo del proyecto.

Figura 1. Diagrama esquematico de la metrologia utilizada.
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1.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION BASE

El material utilizado durante la investigacién fue la aleacion de magnesio WE54-
AE suministrado por la empresa Magnesium Elektron (U.K), cuya composicion
nominal en porcentaje en peso se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion nominal de la aleacion WE54

Composicion Quimica (% en peso)
Aleacién
Y Nd Zr Gd Otras RE | |mpurezas Mg
(Ce, La, Yb)
WE54 4,83 1,61 0,4 0,15 0,32 <0,2 Balance

Previamente a la caracterizacion microestructural, la aleacion fue desbastada con
papel de carburo de silicio hasta la granulometria P1200 y pulida con pasta de
diamante de 3 um hasta obtener una superficie especular. Finalmente, fue atacada
con nital (1-5 mL HNOz y 100 mL ethanol (95 %)), segun lo establecido por la
norma ASTM E407-07 °.

La caracterizacion microestructural del material se realizO mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) empleando el microscopio electronico QUANTA FEG
650 del Parque Tecnoldgico Guatiguara UIS equipado con detectores de
electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) y de analisis por

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).

1.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA PELICULA DE Mg(OH),

1.2.1 Sintesis de la pelicula de Mg(OH),. Previo a la sintesis de la capa Mg(OH):
las muestras fueron desbastadas con papel abrasivo hasta granulometria P1200;
posteriormente, se limpiaron con etanol y se secaron con aire caliente. La sintesis

de la pelicula de Mg(OH)2 se realizé mediante la inmersion de las muestras en

5 Standards Practice for Microetching Metals and Alloys. (ASTM E-407-07: 2011).
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soluciones acuosas de hidréxido de sodio (NaOH) con concentracién de 1M a
temperaturas de 25,50 y 80°C y tiempos de 1, 5, 15, 30 min; 1, 2,4 y 8 h.

1.2.2 Caracterizacion de la pelicula de Mg(OH),. Se analiz6 la morfologia de la
pelicula de Mg(OH). mediante MEB-EDX empleando el mismo equipo utilizado en
la caracterizacion microestructural de la aleacién base y el microscopio electrénico

Tescan Vega 3 SB de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin.

1.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

1.3.1 Sintesis de recubrimientos de MgF, por conversién quimica. Las
muestras fueron sometidas previamente a preparacion superficial y tratadas con
NaOH. La sintesis del recubrimiento se llevo a cabo mediante la inmersion de las
muestras en soluciones acuosas de acido fluorhidrico (HF) 4% V/V a temperatura
ambiente y durante 24h, condiciones establecidas a partir de estudios previos
realizados en el grupo de investigacion GIMAT [42, 43]. Posteriormente, las
muestras fueron lavadas con agua destilada, limpiadas con etanol y secadas con

aire caliente.

1.3.2 Caracterizacion del recubrimiento de conversion. Inicialmente, se analizo
la morfologia y el estado superficial mediante MEB-EDX empleando el mismo

equipo utilizado en la caracterizacion microestructural de la aleacién base.

1.4 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION

Con el fin de evaluar el grado de proteccion frente a la corrosion que ofrecen los
recubrimientos en medios fisioldgicos, se realizaron ensayos electroquimicos de
polarizacion anddica potenciodinAmica y espectroscopia de impedancia
electroquimica con el potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N, empleando una
celda de tres electrodos: el electrodo de referencia de plata-cloruro de plata

(Ag/AgCl), el electrodo auxiliar de platino (Pt) y el electrodo de trabajo fueron las

24



muestras con y sin recubrimiento con un area de exposicion de 1 cm? Los
ensayos fueron realizados a 37+ 0,5 °C en solucibn PBS (Phosphate Buffer
Saline), solucion fisiolégica simulada de pH 7,4 y cuya composicion es la
siguiente: NaCl 0.137 M, KCI 0,0027 M y NaH,PO, 0.01 M. A efectos de
comparacién y conocer el efecto del pretratamiento, se evalué también el
comportamiento electroquimico del material base desnudo y de una muestra

recubierta con HF sin pretratar en NaOH.

1.4.1 Polarizacion anddica potenciodindmica. Cada muestra a evaluar
permanecio por un tiempo de estabilizacion de 1h del potencial del circuito abierto
(OCP), después del cual comenzo el ensayo de polarizacion que consistio en un
barrido anodico desde -100mV hasta 2000mV con respecto al OCP, con una
velocidad de barrido de 0,3 mV/s y con densidad de corriente limite de 1 mA/cm?.
A través de las curvas obtenidas por esta técnica se pudo determinar los
parametros de interés caracteristicos de un proceso de corrosion: densidad de

corriente de corrosion (icorr) e intervalo de pasivacion o proteccion (Epic - Ecorr).

1.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Se realizaron
ensayos de EIE a diferentes tiempos de inmersion (1, 3, 5, 8 h), con un rango de
barrido de frecuencia comprendido entre 30 kHz y 0,01 Hz y una amplitud de 10
mV, monitoreando el OCP de manera previa a cada ensayo. Posteriormente, se

analizé6 el estado superficial de las muestras por medio de SEM-EDX.

Los resultados experimentales de los espectros EIE se ajustaron a circuitos
eléctricos equivalentes empleando el software AUTOLAB 1.0, con el fin de extraer
datos numéricos del comportamiento eléctrico de las muestras evaluadas a todos

los tiempos de ensayo.

25



2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION WE54-AE

La figura 2 muestra la micrografia electrénica de barrido (MEB) que revela la
microestructura de la aleacion WE54-AE, conformada por una matriz de granos
equiaxiales de a-Mg vy tres tipos de precipitados localizados tanto al interior como
en los limites de grano: a) precipitados de Mg(RE,Y) con forma poliédrica
constituidos por un gran contenido de magnesio y neodimio y un leve contenido de
itrio; b) precipitados de geometria cuadrada ricos en itrio y c) precipitados
globulares de menor tamafo ricos en zirconio que suelen contener cantidades
relativamente altas de impurezas (Fe, Siy Ni) [21].

Figura 2. Caracterizacion microestructural de la aleacion WE54: Micrografia electronica
de barrido.

Precipitado rico -
eny * ot

Precipitados
ricos en Zr

2.2 FORMACION DE HIDROXIDO DE MAGNESIO SOBRE LA ALEACION WE54

Con el fin de conocer el proceso de formacion de la pelicula de Mg(OH). sobre el
sustrato, se realizo el pretratamiento de las muestras con una solucién acuosa de
NaOH 1M durante 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240 y 480 min a una temperatura de 25°C.
La figura 3 corresponde a las micrografias electronicas de barrido de las muestras

sometidas a pretratamiento, donde se observa la formacién de una pelicula
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delgada de Mg(OH). desde tiempos tempranos de inmersion (Fig. 3a), que
recubre de forma uniforme la superficie de la aleacion, a excepcion de la interfaz
entre los precipitados ricos en Zr y la matriz a-Mg adyacente donde se presenta
mayor concentracién de hidroxido de magnesio debido a la alta diferencia de
potencial electroquimico (Fig. 3 b y c¢). Es importante aclarar que, debido al
pequefio tamafio de las particulas de Zr, el efecto corrosivo se limita en areas
locales de la superficie de la aleacion y no ejercen una influencia significativa en el
comportamiento de la corrosion microgalvanica.

Figura 3. Micrografias electrénicas de la aleacion WE54 después de inmersion en

solucién 1M de NaOH a 25°C durante: a) 5 minutos, b) 1 hora, c¢) 8 horas y d) Analisis
EDX de los precipitados globulares.

M o 2 Spectrum

2 4 6 8 10
[Full Scale 10609 cts Cursor: 10.876 (76 cts) keV|

En las figuras 4 a y b se presentan a detalle las micrografias electronicas
superficiales de las muestras pretratadas a 25 y 80°C durante 8h respectivamente,
donde se evidencia la influencia de la temperatura de pretratamiento, pues se

observa que a temperaturas elevadas existe mayor formacion de Mg(OH)2 en
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forma de agujas en la superficie del sustrato, a causa de una mayor difusion de
especies quimicas de la solucion (OH") a través de la pelicula de hidréxido [21].

Figura 4. Micrografias electronicas de barrido de la aleacion WE54 después de 8h de
inmersion en solucién 1M de NaOH a temperaturas de: a) 25 °C y b) 80 °C.

Para evaluar la influencia del tiempo y la temperatura de pretratamiento en la
cinética de crecimiento de la pelicula de Mg(OH)., se tomé como indicador el
porcentaje atomico de oxigeno sobre el sustrato obtenido mediante un analisis
MEB/EDX con voltaje de aceleracién de 20 keV (Fig. 5). (Nota: Estos porcentajes
no son cuantitativos, ya que el analisis EDX no es una técnica adecuada para
cuantificar oxigeno, sin embargo, permite entender la evolucién en la formacién de
hidroxido).

Figura 5. Porcentaje atbmico de oxigeno en la superficie de la aleacibn WE54 a
diferentes temperaturas y tiempos de pretratamiento en solucion de NaOH.
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Se observa que la pelicula de Mg(OH)- sintetizada a diferentes temperaturas de
pretratamiento presenta una cinética de crecimiento parabdlico que se caracteriza
por un rapido crecimiento de la pelicula de Mg(OH). durante los primeros estadios
para todas las condiciones de pretratamiento y empieza a disminuir gradualmente
con el tiempo de inmersion, debido a la formacion de hidréxido sobre la superficie
del sustrato que lo aisla del medio electrolitico, controlando el proceso por
difusion. Las peliculas sintetizadas a 25 y 50 °C exhiben estabilizacion y un
crecimiento de pelicula mas limitado a partir de la primera hora, a diferencia de las
sintetizadas a 80°C que presentan crecimiento continuo durante el tiempo de

inmersidn alcanzando porcentajes de oxigeno notablemente mayores.

2.3 CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO DE CONVERSION

Las micrografias electronicas mostradas en la figura 6 muestran los
recubrimientos sintetizados empleando HF al 4% v/v con y sin pretratamiento. Los
resultados en primera instancia revelaron que para ambas condiciones de sintesis
los recubrimientos son aparentemente continuos y homogéneos sobre toda la
superficie llegando incluso a recubrir los precipitados de mayor tamafio Mg(RE,Y)
(Fig. 6 a y b); sin embargo, una observaciéon mas detallada revela la presencia de
defectos puntuales producto de la disolucién de algunos precipitados ricos en Zr
(Fig. 6 cy e), que no son estables en soluciones de acido fluorhidrico [44]. En este
sentido, es importante aclarar que los nédulos de hidroxido formados en la
superficie circundante a los precipitados de zirconio durante la etapa de
pretratamiento no se observan en dichas disoluciones, lo que sugiere que el
recubrimiento de conversion de fluoruro no crece sobre la pelicula de hidréxido de
magnesio, sino que la solucién de HF disuelve la pelicula para posteriormente
recubrir el sustrato. Por otro lado, el andlisis EDX (Fig. 6 f) realizado a los
recubrimientos muestra la presencia de Mg, F y O, indicando la presencia de un

recubrimiento mixto de hidroxifluoruro MgF2x(OH)x, donde los aniones hidroxilo y
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fluoruro se incorporan a la red del recubrimiento durante su formacion, hecho ya

reportado por otros autores [42,45].

Figura 6. Micrografias electronicas superficiales de las muestras recubiertas por
conversién quimica en HF 4% v/v: a) y b) pretratadas durante 1h y 8h a 25°C, ¢) y d)
pretratadas durante 1h y 8h a 80°C, e) sin pretratar (solo HF) y f) Andlisis EDX muestra
pretratada durante 1h a 25°C.
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2.4 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION

2.4.1 Polarizacién Anddica Potenciodindmica

Las figuras 7 y 8 corresponden a las curvas de polarizacién anddica
potenciodindmica de la aleacibn WE54 y las muestras recubiertas con HF 4% v/v
sin pretratar y pretratadas a diferentes condiciones de tiempo y temperatura.

Figura 7. Curvas de polarizacién anddica potenciodindmica de la aleacion WE54 y las
muestras recubiertas con HF 4% v/v y pretratadas con NaOH durante: a) 1h y b) 8h.
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Se observa que la aleacibn WES4 presenta una aceptable resistencia a la
corrosion en solucion PBS, debido a que posee una amplia zona de pasivacion
(Epic-Ecorr) de 248 mV que comprueba su homogeneidad microestructural y una
densidad de corriente de corrosiéon de 2.42E-05 A/cm?. Por otro lado, las muestras
recubiertas exhiben mayor resistencia a la corrosion en comparacion a la aleacién
base, debido a que existe una disminucion en la densidad de corriente de
corrosion de dos ordenes de magnitud aproximadamente, lo que comprueba el

caracter protector de los recubrimientos.

La respuesta anddica de todos los recubrimientos en las proximidades del
potencial de corrosién se vio influenciada por una cinética controlada por

activacion; Sin embargo, se observa que este comportamiento fue afectado por la
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temperatura de pretratamiento, pues a medida que la temperatura aumenta el
potencial de corrosibn es mas negativo (mas anddico), lo cual generd que los
procesos empezaran a ser controlados por difusion y presentaran una mayor zona
de pasivaciéon. Este hecho posiblemente este asociado a que al incremento de la
temperatura de pretratamiento promueve el crecimiento de la pelicula de Mg(OH)2
gue posteriormente, se convierte en un recubrimiento mixto de Mg(OH)xF2«
durante la inmersién en HF [26,40].

Figura 8. Curvas de polarizacion anddica potenciodinamica de la aleacion WE54 vy las

muestras recubiertas con HF 4% v/v y pretratadas con NaOH a temperaturas de: a) 25 y
50°C y b) 80°C.
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Por otra parte, para la misma temperatura y diferentes horas de pretratamiento, los
recubrimientos presentaron un comportamiento similar frente a la corrosion (Fig.
8), hecho que podria asociarse al rapido crecimiento y estabilizacion de la pelicula

de Mg(OH)2de acuerdo a los resultados observados en la figura 5.

A continuacion, se presentan los parametros electroquimicos de interés

determinados a partir de las curvas de polarizaciéon (Fig. 9).
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Figura 9. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion: a) icorr vs.
temperatura y tiempo de pretratamiento y b) Rango de pasivacion (Epic-Ecorr).
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En la figura 9a se evidencia que los recubrimientos pretratados con NaOH
presentaron valores menores de icorr que el recubrimiento sin pretratar y la
aleacion base, lo que significa aparentemente que el pretratamiento confiere
mayor resistencia a la corrosion. Asi mismo, se observa que el recubrimiento
sintetizado a 25°C y 8h de pretratamiento es el que presenta el mejor
comportamiento frente a la corrosion. Sin embargo, la figura 9b muestra que los
recubrimientos pretratados a 80°C confieren los mayores rangos de pasivacion,
indicando que la pasivacion se ve favorecida por el aumento de la temperatura de
pretratamiento, debido posiblemente a una mayor formacién de hidroxido que
puede significar un aumento en el espesor del recubrimiento otorgandole a este un
mayor control por difusion. Sin embargo, el hecho de que el recubrimiento
pretratado a 80°C presente menor proteccion (mayores valores de icorr) se puede

traducir en la posible presencia de una mayor cantidad de defectos en dichos
recubrimientos.

2.4.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

Debido a que los parametros electroguimicos anteriormente mencionados son

obtenidos para tiempos cortos de inmersién (1h), se hace necesaria la realizacién
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de ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica con el fin de validar
los resultados anteriormente obtenidos, asi como obtener mayor informacion sobre
el mecanismo de corrosion y estudiar su comportamiento en periodos de tiempo
mas prolongados. El analisis de los espectros EIE se realiza mediante la
identificacion de sus constantes de tiempo (CT). Cada proceso llevado a cabo en
la celda electroquimica puede ser identificado por la aparicibn de su respectiva
constante de tiempo en los diagramas de Nyquist, Bode médulo y Bode fase,
razon por la cual son indicadores muy sensibles del numero de procesos que
tienen influencia en el mecanismo de corrosion. En la figura 10 se presentan los
diagramas generados a partir de las pruebas EIE en solucion PBS de la aleacion
WEDS54 y de una muestra pretratada durante 1h a 25°C y recubierta con HF 4% v/v.

Figura 10. Diagramas de EIE a diferentes tiempos de ensayo en solucion PBS: a) y b)

Nyquist, Bode modulo y Bode fase de la aleacion WE54, c) y d) Nyquist, Bode modulo y
Bode fase de una muestra pretratada durante 1h a 25°C y recubierta con HF 4% v/v.
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En los diagramas de Nyquist (Fig. 10 a 'y c) se observa la presencia de dos bucles
0 semicirculos, que indican la existencia de dos constantes de tiempo de caracter
capacitivo, que se confirman con la aparicion de un cambio de pendiente y un
segundo domo de menor amplitud hacia frecuencias mas bajas, en el diagrama de

Bode modulo y Bode fase respectivamente (Fig. 10 b y d).

Para la figura 10a, la primera constante de tiempo que se presenta a altas y
medianas frecuencias (10%-10 Hz) esta asociada a la resistencia del material base
en medio fisiologico, a diferencia de la figura 10 ¢ y d donde representa la
transferencia de carga entre el electrolito y el recubrimiento de Mg(OH)xF2.xy los
procesos relacionados a la doble capa en la interfaz electrolito-recubrimiento.
Tanto para la aleacion base como para la muestra recubierta la segunda constante
de tiempo (segundo bucle) que se observa a medianas y bajas frecuencias (10-0.1
Hz), es inducida por procesos de difusion a causa de la resistencia al transporte
de iones por parte de una capa de productos de corrosion (0xidos/hidroxidos de
magnesio u otros elementos aleantes) sobre el sustrato que funciona como una
barrera adicional frente al fendmeno de corrosion. Sin embargo, el bajo diametro
del segundo semicirculo sugiere que es una capa parcialmente protectora y con
limitada resistencia a la transferencia de carga, al no ser estable en medios

fisiolégicos.

Ademas, se observa una tercera constante de tiempo de caracter inductivo a bajas
frecuencias (<0.1 Hz) con la aparicion de valores por debajo del eje de
coordenadas de los diagramas de Nyquist y Bode fase, la cual ha sido encontrada
frecuentemente en sistemas basados en aleaciones de magnesio y se relaciona
con los procesos de adsorcién de especies quimicas (iones) en la superficie del
electrodo [46,47]. Cabe aclarar que la cinética de corrosiéon de todas las muestras
recubiertas a distintas condiciones de pretratamiento (tiempo y temperatura) es

similar y puede ser representada por las figuras 10 c y d.

Por otro lado, la aleacion WE54 posee un proceso de corrosion uniforme, debido a

gue presenta respuestas de impedancia similares entre si durante el ensayo en
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medio fisiolégico simulado, sin embargo, la muestra recubierta presenta valores

mayores de impedancia (Z), indicando el caracter protector del recubrimiento.

Con el fin de evaluar el efecto en el comportamiento frente a la corrosion de las
condiciones de tiempo y temperatura de pretratamiento en las muestras
recubiertas con HF, se muestran sus respectivos resultados del ensayo EIE en la
figura 11.

Figura 11. Espectros EIE de la aleacion base y las muestras recubiertas con HF, a
distintas condiciones de tiempo y temperatura de pretratamiento en NaOH: a) y b) Nyquist

a 1h y 8h de ensayo EIE c) y d) Bode modulo a 1h y 8h de ensayo EIE respectivamente.
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Como se puede observar en las figuras 11 a y ¢, a tiempos tempranos de
inmersion (1h) los recubrimientos exhibieron una resistencia efectiva a la
corrosion, llegando a presentar impedancias totales de hasta un orden de
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magnitud superior al obtenido por la aleacion WE54. Sin embargo, a tiempos
prolongados de inmersién (8h) todos los recubrimientos presentaron una caida
drastica de sus valores de impedancias (Fig. 11 b y d), indicando la presencia de
defectos en el recubrimiento, que al entrar en contacto con el medio a un mayor
periodo de tiempo se disuelven dando lugar a la corrosion localizada, por lo cual
pueden ocurrir los procesos de transferencia de carga y la formacion de productos
de corrosién que se ven reflejados por la aparicién de la segunda constante de
tiempo.

No obstante, al final del ensayo EIE todos los recubrimientos sintetizados
aportaron una mejoria en el comportamiento frente a la corrosion, siendo el
recubrimiento sin pretratamiento el que presentd la mejor resistencia a la corrosion
con un valor de impedancia total (Z) de 5.7kQ.cm?. Por otro lado, los
recubrimientos pretratados presentan impedancias totales mayores entre 1.6 y 2
veces al de la aleacion WE54, de los cuales se caracteriza el de 25°C y 1h en
NaOH por tener el mayor valor de impedancia entre ellos (3kQ.cm?), indicando la
posible existencia de menos defectos y caminos de propagacion del electrolito
para los recubrimientos pretratados a temperatura ambiente, lo cual estad en

concordancia con los resultados de polarizacion.

En la figura 12, se presentan los circuitos empleados para el ajuste de los datos
experimentales que fueron determinados a partir de modelos estudiados
anteriormente por otros autores [47,48]. Estos constan de resistencias (R) y
elementos de fase constante (CPE) que representan un capacitor no ideal y que
tienen en cuenta las posibles fugas provocadas por las imperfecciones en la
interfaz recubrimiento-electrolito [49], donde R1/CPE1 y R2/CPE2 estan asociadas
a la respuesta de la primera y la segunda constante de tiempo. No se realizo
ajuste a la tercera constante de tiempo porque no aporta informacién relevante a
este trabajo. Los ajustes estan representados por linea continua en la figura 11,

manteniendo la x2 de la regresién en 10 3.
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Figura 12. Circuitos eléctricos empleados para el ajuste de los datos experimentales: a)
1h de ensayo EIE y b) 3, 5, y 8h de ensayo EIE.
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(ER: Electrodo de referencia, WE: Electrodo de trabajo)

La resistencia a la polarizacion o resistencia total Rp es un parametro importante a
la hora de evaluar el comportamiento del sistema frente a la corrosion y es igual a
la suma de la resistencia a la transferencia de carga de las dos constantes de
tiempo (Rp= R1+R2) [47,50]. La evolucion de la resistencia durante el tiempo de
inmersion del ensayo EIE de todas las muestras se puede observar en la figura
13.

Figura 13. Evolucién de la resistencia a la polarizacion a distintos tiempos de inmersion.
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Se aprecia la variacion en la resistencia de los recubrimientos como consecuencia
de las diferentes condiciones de temperatura y tiempo de pretratamiento,

evidenciando que ambas variables pueden promover cambios en la conductividad
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iGnica o eléctrica de la pelicula de Mg(OH)xF2-x. De lo anterior, se observa que la
resistencia a la polarizacion disminuye con el aumento de la temperatura y tiempo
de pretratamiento, condiciones que probablemente favorecen la formacién de un
mayor numero de defectos que aparecen entre la primera y la tercera hora de
inmersion en medio fisiolégico simulado (PBS). A partir de la tercera hora, el
decrecimiento de la resistencia es mas limitado posiblemente por la acumulacion
de productos de corrosién en los defectos que impide la difusion de iones
presentes en el electrolito. No obstante, cabe resaltar que los recubrimientos de
conversion mejoraron las propiedades eléctricas y el caracter biodegradable de la

aleacion base WE54.

De forma complementaria en la figura 14, se muestran las micrografias
electronicas de los recubrimientos después del ensayo de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE). En estas se puede identificar claramente
variacion del estado superficial de los recubrimientos evaluados, donde el
recubrimiento sin pretratar exhibe mejor estado superficial que los pretratados en
NaOH, presentando una superficie homogénea interrumpida solo por pequefios
defectos puntuales (Fig.14a). En los recubrimientos pretratados se evidencia un
aumento en la cantidad y tamafio de los ndcleos de corrosion, con el aumento de
la temperatura (Fig. 14 b, d y e) y el tiempo (Fig. 14 b y c) de pretratamiento,
ademas de la presencia de grietas en las areas adyacentes a los nudcleos de
corrosion (Fig. 14d) producto de la deshidratacion que sufre el recubrimiento como
consecuencia del proceso de secado. Todo lo mencionado indica el efecto
negativo del pretratamiento alcalino en los recubrimientos de conversion de
fluoruro, que se intensifica con una mayor formacion de Mg(OH)2 en la etapa de

pretratamiento.

El analisis EDX de la figura 14f, muestra que los nucleos de corrosion estan
constituidos principalmente de Mg, O y P indicando la formacion de Mg(OH): y

fosfatos como productos de corrosion y ademas revelan la presencia de elementos
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catédicos como el Si producto de la disolucion de los precipitados de ricos Zr, que

acelera el ataque corrosivo.

Figura 14. Micrografias electrénicas superficiales de los recubrimientos de conversion de
fluoruro en funcién de la temperatura y tiempo pretratamiento: a) sin pretratamiento (solo
HF), b) 25°C y 1h, ¢) 25°C y 8h, d) 50°C y 1h, e) 80°C 2h y f) Analisis EDX de los nucleos
de corrosién evaluados mediante EIE después de 8h de inmersion en PBS.
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2.5 MECANISMOS DE REACCION PROPUESTOS

Teniendo en cuenta los resultados, se propone el posible mecanismo de reaccion

entre la solucion de HF y las muestras con y sin pretratamiento alcalino.

Figure 15. llustracion de los mecanismos de reaccion entre la solucion de HF y las
muestras sin pretratar y pretratadas a 25y 50°C.
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En la etapa de la sintesis del recubrimiento de las muestras sin pretratar, los iones

F- reaccionan directamente con los iones Mg?* del sustrato para formar una capa
de MgF2que, a pesar de tener un espesor pequefio, brinda una proteccion efectiva

al material debido a que es compacta y uniforme sobre toda la superficie.

Por otro lado, en las muestras pretratadas a 25°C se sintetizd la pelicula de
Mg(OH)., la cual se disolvié al entrar en contacto con HF, lo que generé la
presencia de iones Mg?* en la solucién y la aparicién de defectos puntuales en el
sustrato, producto de la disolucion de los precipitados ricos en Zr de la aleacion.
Debido a esto, al iniciar el mecanismo los iones F no reaccionan directamente con
el sustrato sino de manera desordenada con los cationes de la solucion,

originando un recubrimiento con mayor espesor, pero menos uniforme y menos
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compacto, lo cual provoca la aparicion de mas caminos de propagacion del
electrolito. En la muestra pretratada a 80°C se presenta el mismo mecanismo de
reaccion con la diferencia de que la pelicula de Mg(OH)2 sintetizada previamente
es de mayor espesor, por lo cual habrd una mayor cantidad de cationes en la
solucion que generara un recubrimiento con mucho mas espesor, pero con la
presencia intensificada de los problemas anteriormente mencionados. Es por eso,
gue las muestras pretratadas a temperaturas elevadas presentan el peor

comportamiento frente a la corrosion.
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3. CONCLUSIONES

Las peliculas de hidréxido de magnesio presentan una cinética de crecimiento
parabdlico, caracteristico de procesos con control por difusién. Sin embargo, este

crecimiento es favorecido por un aumento de temperatura de pretratamiento.

Las peliculas de fluoruro crecen de manera uniforme sobre la superficie de la
aleacion, a excepcion de defectos puntuales producto de la disolucion de los

precipitados ricos en zirconio.

Para tiempos cortos de ensayo en medio fisiologico simulado (PBS), el
pretratamiento en NaOH confiere mayor resistencia a la corrosion, llegando a
presentar una disminucion de dos Ordenes de magnitud en la densidad de
corriente con respecto a la aleacion base; ademas, el aumento de la temperatura

de pretratamiento incrementa el caracter pasivo de los recubrimientos.

Sin embargo, para tiempos mas prolongados de ensayo, todas las muestras
presentan un proceso de corrosion localizada, producto de la disolucion de los
precipitados ricos en Zr durante la sintesis del recubrimiento, lugar donde atacan
preferentemente los iones de la solucion fisiologica permitiendo la formacion de
productos de corrosion principalmente fosfatos y Mg(OH).. Dicha corrosion es mas
acentuada a medida que aumenta la temperatura o tiempo de pretratamiento, de
tal forma que el mejor comportamiento frente a la corrosion se evidencia en los

recubrimientos sin pretratar.
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4. RECOMENDACIONES

e Realizar un andlisis mas detallado de la composicion y la morfologia de las
peliculas formadas mediante técnicas complementarias tales como XPS
(Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X), TEM (Microscopia electrénica de

transmisién) y DRX (Difraccién de rayos X).
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