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RESUMEN: Con objeto de mejorar la resistencia a la corrosion de implantes biodegradables de magnesio y de
la aleacion AZ31, se ha depositado un recubrimiento de acido fitico sobre ambos sustratos y se ha evaluado su
efecto protector frente a la corrosion. El recubrimiento fue obtenido mediante un tratamiento de conversion
quimica, por inmersion en una solucion de acido fitico al 0,5% a 60 °C. Distintas técnicas (MEB/EDX, XRD y
FTIR) fueron utilizadas para analizar la morfologia del recubrimiento y su naturaleza quimica. Dichas técnicas
mostraron que el recubrimiento de conversion era amorfo, con una composicion quimica sobre la superficie de
magnesio de Mg, O y Py, ademas, Al, Zn y C sobre la superficie de la aleacion AZ31. Los componentes princi-
pales del recubrimiento fueron quelatos formados por acido fitico e iones metalicos. La resistencia a la corrosion
de muestras sin recubrir y recubiertas, se evalué mediante polarizacién potenciodinamica en solucion de Hank a
37 °C. Los resultados indican que los recubrimientos de conversion de acido fitico proporcionan una proteccion
muy efectiva a los substratos de magnesio estudiados.
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ABSTRACT: Characterization and corrosion behavior of phytic acid coatings, obtained by chemical conversion on
magnesium substrates in physiological solution. In order to improve the corrosion resistance of biodegradable
magnesium and AZ31 magnesium alloy implants, a phytic acid coating has been applied on both substrates
and their protective effect against corrosion has been assessed. The morphology and the chemical nature of
the conversion coating were analyzed by SEM/EDX, XRD and FTIR. The spectra showed that the conversion
coating was amorphous, and it was composed of Mg, O, and P on magnesium surface, along with Al, Zn and C
on AZ31 alloy. The main coating components were chelate compounds formed by phytic acid and metallic ions.
The corrosion resistance of bare and coated samples was evaluated by potentiodynamic polarization technique
in Hank’s solution at 37 °C. The results indicate that phytic acid conversion coatings provided a very effective
protection to the magnesium substrates studied.
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1. INTRODUCCION

El magnesio es uno de los elementos mas
abundantes en el cuerpo humano. Por ello, existe
un elevado numero de articulos que estudian su
posible utilizacién como implante temporal, bio-
degradable y reabsorbible (Witte, 2010; Brar et al.,
2011; Guo, 2011; Zheng y Gu, 2011; Kirkland
et al., 2012). Si se compara con otros materiales
metalicos implantables, el uso de materiales de
base magnesio aporta una serie de ventajas, entre
las que destacan: (a) un médulo elastico proximo
al del hueso, bastante inferior al del acero inoxi-
dable o titanio, (b) mayor tenacidad a la frac-
tura que la hidroxiapatita, (c) mayor resistencia
mecanica que los polimeros, (d) propiedades de
biocompatibilidad y osteoactividad, y (e) permite
la supresion de una segunda cirugia para retirar
el implante cuando el hueso ha sanado. Ademas,
el metabolismo del magnesio y su excrecion en la
orina es un proceso fisiologico que esta bien enten-
dido (Vormann, 2003). Dos son las principales
cuestiones que se plantean a la hora de utilizar
el magnesio y sus aleaciones como biomateriales
temporales: (1) si la cinética de corrosion in vivo
del magnesio y sus aleaciones es lo suficientemente
lenta como para permitir que se repare el tejido
danado, y (2) qué elementos aleantes no presentan
una dudosa biocompatibilidad.

La velocidad de corrosion del magnesio y sus ale-
aciones en el cuerpo humano debe ser controlada
para evitar fenomenos inherentes a la misma, como,
por ejemplo, la formacidn de hidrogeno gaseoso, que
puede acumularse en tejidos adyacentes al implante
e impedir el sanado. La liberacion de hidrégeno
puede conducir al desprendimiento mecanico de
particulas de la aleacion, designado como efecto de
trozo (chunk effect). A estos problemas hay que afa-
dir la necesidad de conseguir un método de ensayo
in vitro que reproduzca las condiciones in vivo para
una seleccién fiable y adecuada de las diferentes ale-
aciones de magnesio (Kirkland ez al., 2010). La uti-
lizacién de aleaciones de magnesio biodegradables
como implantes médicos requiere un conocimiento
extenso de su degradacién en ambientes biologi-
cos para asegurar su biocompatibilidad, integridad
mecanica y, finalmente, la reabsorcion y eliminacion
del material de implante sin producir efectos toxicos
no deseados (Alvarez-Lopez et al., 2010; Carboneras
etal., 2011).

Se ha sefialado que el depdsito de recubrimientos
es una alternativa idonea para proteger al magne-
sio y sus aleaciones frente a la corrosion. De todos
ellos, los recubrimientos de conversion quimica han
recibido especial atencion debido a su uniformi-
dad, buena adherencia y coste reducido (Cui et al.,
2008; Carboneras et al., 2010; Chen et al., 2011). Sin
embargo, muchos factores pueden afectar a su cali-
dad, de tal modo que si no se controla su proceso

de depésito adecuadamente, pueden generar recu-
brimientos heterogéneos, con la presencia de poros,
grietas u otros defectos que permitan la penetracion
del medio corrosivo hasta la superficie metalica. En
consecuencia, uno de los grandes desafios dentro
del campo de los recubrimientos de conversion es
producir recubrimientos uniformes, exentos de grie-
tas, que aporten resistencia a la corrosion (Chen
et al., 2011) y que, a la vez, sean biocompatibles y
biodegradables.

Desde hace poco tiempo se ha utilizado acido
fitico (af) (C6H18024P6) para generar recubrimien-
tos de conversién sobre aleaciones de magnesio
(Jianrui et al., 2006; Cui et al., 2008; Gao et al.,
2009; Pan et al. 2009) Cabe destacar por ejemplo
su uso en los pretratamlentos para recubrimientos
electroless (Cui et al., 2010), en la oxidacion por
microarco (Zhang et al., 2010) o en la formaciéon
de capas autoensambladas (El-Sayed et al., 2012).
Anteriormente, se ha empleado como inhibidor de
la corrosion en pinturas y pigmentos (Notoya et al.,
1995; Dost y Tokul, 2006), sin embargo, muy reci-
entemente, se esta explorando como recubrimiento
para implantes médicos (Ye et al., 2012; Chen
et al., 2013; Gupta et al., 2013). El af es un com-
puesto natural presente en la mayoria de las legum-
bres, granos de cereales y frijoles, representando,
aproximadamente, el 70% del contenido de fosforo
en estos alimentos (Maga, 1982). La estructura
peculiar del af hace que tenga una poderosa capa-
cidad quelante con muchos iones metalicos. Si los
grupos activos del af reaccionan con iones Mg**
o AI’", formarian quelatos estables que podrian
depos1tarse sobre la superficie de las aleaciones
de magnesio, formando una capa de conversion
quimica estable, con lo que aumentaria la resisten-
cia a la corrosion (Jianrui et al., 2006; Cui et al.,
2008). Por todo ello, el objetivo del presente tra-
bajo ha sido generar un recubrimiento de acido
fitico sobre magnesio y la aleacién AZ31, caracte-
rizarlo quimica y morfolégicamente y evaluar sus
caracteristicas protectoras frente a la corrosion en
un medio fisioldgico simulado.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Substratos ensayados

Los materiales usados como substratos fueron
magnesio (99,8% de pureza), obtenido por pulvime-
talurgia y extruido, posteriormente, a 420 °C y la
aleacion AZ31, procesada mediante forja (3,37%
Al; 0,78% Zn; 0,22% Mn y resto Mg). Las muestras
de magnesio y AZ31 se embutieron en una resina
acrilica de curado rapido, dejando una super-
ficie expuesta al electrolito de 0,78 cm? y 0,81 cm?,
respectivamente. Previamente al depdsito del recu-
brimiento, todas las muestras fueron desbastadas
con papel de lija de SiC hasta grado 1200.
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2.2. Recubrimiento aplicado

El recubrimiento de acido fitico fue depositado
por inmersion en una solucién de acido fitico al
0,5%, durante una hora y a 60 °C de temperatura
(Jianrui et al., 2006). El pH de la solucion se ajustd
a 5,0 con trietilamina.

2.3. Caracterizacion del recubrimiento
Morfolégica

La morfologia del recubrimiento, tanto en
superficie como en seccion transversal, fue obser-
vada mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

Composicional

El recubrimiento, aplicado sobre los diferentes
substratos, fue caracterizado, composicionalmente,
a través del sistema de microanalisis EDX incor-
porado en el microscopio electrénico de barrido,
mediante espectroscopia infrarroja y difraccion de
rayos X.

Para los analisis por espectroscopia infrarroja, el
recubrimiento fue desprendido de los substratos con
el uso de una navaja, se moli6 en polvo fino, se mez-
clo con KBr y se comprimid en una pastilla.

Por otro lado, el recubrimiento adherido a los
substratos fue caracterizado mediante Difraccion
de Rayos X (DRX), empleando la técnica de haz
paralelo en modo pelicula (espejo Gobel), con un
angulo de incidencia de 2°. Se emple6 la radiacion
Ka del cobre (A=1.54060 A), un voltaje de 40 kV,
una intensidad de filamento de 40 mA, un barrido
angular de 4 a 80°, una anchura de paso de 0,02° y
un tiempo de adquisicion por paso de 2 segundos.

Electroquimica

La evaluacién de la resistencia a la corrosion de
las muestras recubiertas, en comparacion con los
substratos desnudos, se llevo a cabo en solucion de
Hank (pH 7,8) a 37 °C, cuya composicion, en g L™,
corresponde a: NaCl 8,0; CaCl, 0,14; KCI1 0,40;
MgC12°6H20 0,10, MgSO4'7H20 0,06, NaHCO3
0,35; Na,H,PO, 0,10; Na,HPO,*2H,0 0,06; glucosa
1,00.

Se realizaron curvas de polarizacién poten-
ciodinamica después de una hora de estabilizacion
del potencial a circuito abierto (E.). El barrido
comenzo6 en —500 mV hasta alcanzar +1000 mV,
ambos respecto a E,,, y a una velocidad de barrido
de 1 mV s™". Se utilizo un electrodo de referencia de
calomelanos saturado (ecs) y dos barras de grafito de
alta densidad como electrodos auxiliares. La repro-
ducibilidad se confirmo ensayando un minimo de 2
muestras idénticas por cada condicion superficial.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Morfologia del recubrimiento

La observacién de la superficie del recubrimiento
generado en la aleacion AZ31 revela numerosas
cavidades (Fig. la). En algunas partes, el recu-
brimiento esta fracturado y/o desprendido, observan-
dose por debajo una capa similar. Aparentemente el
recubrimiento es de pequeio espesor, ya que crecio
siguiendo las rayas del lijado, atin visibles. Dos son
las causas que pueden conducir a la formacion de las
cavidades: la primera, un tiempo muy prolongado
al aire antes del lavado, lo que pudo ocasionar que
se secara la solucion remanente sobre la superficie
(Hillis, 1994); y la segunda, la ausencia de agitacion
durante la formacién del recubrimiento.

El recubrimiento de af sobre la superficie de
magnesio (Fig. 1b) revela que esta constituido por
dos estratos, uno superior, desprendido en muchas
zonas, y otro inferior, aparentemente continuo pero
agrietado. Las microfisuras se crean muy probable-
mente, bien por el desprendimiento de hidréogeno
durante la reaccion o bien por la deshidratacion y
contraccion durante su secado.

3.2. Composicion del recubrimiento
Microscopia electronica de barrido (MEB/EDX)

El resultado del analisis por dispersion de energias
de rayos X (EDX) de la Figura 2, muestra la presen-
ciade C, O, Mg, Aly P en el recubrimiento generado
sobre la aleacion AZ31, y de O, Mgy P en el recu-
brimiento sobre magnesio. De estos elementos, el
Mg y el Al provienen de los substratos metalicos, y
el resto del af. La presencia de P indica que el recu-
brimiento de conversion de af recubre la superficie
del substrato.

Espectroscopia infrarroja

La Figura 3 presenta espectros de infrarrojo del
acido fitico y del recubrimiento de conversion con
acido fitico, que es representativo para ambos sus-
tratos metalicos (Mg y AZ31). Para el primero, las
bandas caracteristicas se centran a 3500-3000, 1630,
1000 y 500 cm ™', que corresponden a OH™, HPO,*",
PO, y PO,*", respectivamente; mientras que para
el espectro del recubrimiento de conversioén de af,
la presencia de bandas a 3500-3000 y 1630 cm™'
demuestra la existencia de oxidrilos en el recu-
brimiento. Comparando ambos espectros, se aprecia
que las bandas del recubrimiento se desplazan lige-
ramente a mayores nimeros de onda con respecto
a las bandas del af. El desplazamiento de la banda
situada a 1000 cm ™' y la degradacién de la banda a
500 cm™!, indican que el af ha formado compues-
tos quelantes con los iones metalicos, habiéndose
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FIGURrA 2. Analisis por espectroscopia de energias dispersadas de rayos X (EDX) del recubrimiento
de acido fitico sobre la aleacion AZ31 (a) y sobre magnesio (b).

depositado posteriormente sobre ¢l substrato (Gao
et al., 2009; Pan et al., 2009). Los productos de la
reaccion fueron adsorbidos sobre la superficie del
substrato. Por tanto, considerando los resultados de
infrarrojo y los del analisis por EDX (Fig. 2), puede
concluirse que el recubrimiento de conversion es el
producto de reaccidén del af con las superficies de
magnesio y de la aleacion AZ31.

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4 muestra un difractograma obtenido
mediante DRX, representativo del recubrimiento de
af depositado sobre la aleacion AZ31. Los maximos
de difraccién mas agudos corresponden al mag-
nesio existente en los substratos metalicos (PDF
00-001-1141, International Center for Diffraction
Data, 2010), mientras que el resto pertenece al
recubrimiento de af. Sin embargo, unicamente, ha
sido posible identificar al compuesto AIPO, (PDF

01-070-6291, International Center for Diffraction
Data, 2010), cuyo maximo de difraccion se encuen-
tra situado a 7,54°. La naturaleza amorfa del recu-
brimiento impide la asignacion inequivoca del
maximo de difraccion restante que aparece a bajos
angulos. Similares resultados se obtienen para
muestras de magnesio recubierto con af.

Comportamiento electroquimico

La Figura 5a muestra la evolucion del potencial
a circuito abierto (E,,) de los substratos de magne-
sio y AZ31 durante la formacién del recubrimiento
de conversion por inmersion en la solucion de af a
60 °C. El E, se ennoblece durante los primeros 300
segundos de inmersion. El incremento abrupto se
debe, probablemente, a la activacion de la superficie
y al crecimiento del recubrimiento. Después de unos
600 segundos, el E, tiende a estabilizarse, lo que
indica que el proceso de conversion ha finalizado.
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FiGUrA 4. Espectro de difraccion de rayos X representativo
de la aleacion AZ31, recubierta con la solucion de acido fitico.

Las muestras de la aleacién AZ31 y de magnesio,
no recubiertas y con la presencia del recubrimiento
de af, fueron evaluadas cualitativamente mediante el
seguimiento del E,, en funcién del tiempo de inmer-
sion en solucion de Hank a 37 °C (ver Fig. 5b). En
las muestras recubiertas con af, se observa un des-
plazamiento del E_, hacia potenciales mas nobles,
adquiriendo un valor de potencial de unos -150 mV
transcurridos 3600 segundos. Este comportamiento
es semejante al de una aleacion cuya capa de pasi-
vacion permanece intacta después de un periodo en el
que engrosa y corrige sus imperfecciones (Gonzalez,
1989). Las muestras sin recubrir exhibieron un com-
portamiento monotono, con potenciales muy nega-
tivos (en torno a —1700 mV), durante todo el ensayo.
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FIGURA 5. (a) Evolucion del E, de la aleacion AZ31 y del

magnesio, durante la formacion del recubrimiento por trata-

miento de conversion en acido fitico y (b) comparacion de la
evolucion del E, de la aleacion AZ31 y del magnesio, sin re-
cubrir y recubiertos con acido fitico en solucion de Hank.

En la Figura 6, se muestran las curvas de polari-
zacion potenciodinamica para los substratos desnu-
dos de magnesio y AZ31, y recubiertos con fitico en
solucién de Hank. Los valores del E,, densidad de
corriente (i.,) y las pendientes anodica (B,) y catddica
(B.) procedentes de las curvas de polarizacion, se
resumen en la Tabla 1. Se puede apreciar que la presen-
cia del recubrimiento desplaza el E,, hacia valores
mucho mas nobles con respecto a las muestras
con ausencia del mismo (Tabla 1 y Figuras 5y 6).
También se puede apreciar que los recubrimientos
originan curvas de polarizacion potenciodindmica
claramente desplazadas hacia menores densidades
de corriente, en torno a 2 6 3 6rdenes de magnitud
inferiores con respecto a las muestras no recubier-
tas. Estos resultados son semejantes a los observa-
dos en aleaciones AZ91 y Mg-Li, ensayadas en NaCl
al 3,5% a temperatura ambiente (Cui et al., 2008;
Gao et al., 2009). El control del proceso corrosivo
en los sustratos desnudos es catodico, mientras que
los mismos materiales recubiertos con af presentan
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FiGura 6. Curvas de polarizacion potenciodinamica de la
aleaciéon AZ31 y del magnesio, sin recubrir y recubiertos
con acido fitico, en la solucion de Hank.

un control anddico de la corrosion (ver Tabla 1).
Las curvas para las muestras recubiertas son prac-
ticamente coincidentes, indicando que su comporta-
miento es muy semejante. Sin embargo, no presentan
un rango de pasividad claro, contrariamente a lo que
se ha informado que sucede cuando el medio es el
tampon fosfato salino (PBS), ensayado a temperatura
ambiente (Hernandez et al., 2010). No obstante, tam-
poco se aprecia un aumento brusco de la corriente,
que indique una rotura del recubrimiento.
Generalmente, en los trabajos relativos a recu-
brimientos de conversion de af sobre aleaciones
de magnesio, se resaltan al menos dos aspectos:
primero, los recubrimientos se ensayan, solamente,
en soluciones de NaCl a temperatura ambiente y a
tiempos cortos de exposicion y segundo, no se suele
proporcionar evidencia grafica sobre su espesor, a
pesar de los buenos resultados obtenidos. Uno de
los objetivos que propiciaron el presente estudio, fue
verificar si se obtendrian resultados aceptables de
esta misma combinacion de recubrimiento y subs-
tratos de magnesio, en una solucion fisiologica simu-
ladas a 37 °C. Es preciso resenar que el af se degrada
con la temperatura, ya que al hidrolizarse se pueden
generar derivados con menor numero de fosfatos e
incluso inositol libre, con menor capacidad de unirse

a iones metalicos (http://agendaquimica.blogspot.
mx/2011/12/el-acido-fitico-y-los-fitatos.html). En re-
lacion al mecanismo del proceso de quelacion con
af sobre una aleacién de magnesio, se ha propuesto
lo siguiente (Dost y Tokul, 2006; Cui et al., 2008):
El af tiene 12 grupos oxidrilo y 6 grupos fosfato, 1o
que le confiere una gran capacidad de quelacidon con
muchos iones metalicos en un amplio intervalo de
pH. En soluciones acuosas, el af se ioniza, en fun-
cion del pH, para formar el i6n hidronio, el i6n del
af con diferente nimero de iones fosfato y el i6n
HPO,*". Al mismo tiempo, un gran niimero de iones
Mg?" son generados cuando la aleacion de magne-
sio se sumerge en la solucion de af. Posteriormente,
estos iones se combinan con los iones del af para
formar complejos fitato fitico-Mg, que se depositan
sobre la superficie del substrato. Se acepta que los
iones metalicos formadores de quelatos son Mg*'y
AP’*, pero podrian participar también los iones
del Zn y Mn, por ejemplo, aunque estos elemen-
tos usualmente no se detectan por EDX. A partir
de resultados de EDX, se ha senalado que la for-
macion de recubrimientos de conversion de af sobre
una aleaciéon AZ (Pan et al., 2009), debe atribuirse
a quelatos de Al insolubles, que precipitan sobre el
substrato, pero no a los quelatos solubles del resto
de elementos metalicos. En el presente estudio, no
obstante, se obtuvieron los recubrimientos de con-
version protectores sobre magnesio puro, lo que
contradice la afirmacion anterior.

Respecto al espesor del recubrimiento de con-
version, la Figura 7 presenta un corte de seccidon
transversal del recubrimiento depositado sobre la
aleacion AZ31. La superficie aparece compacta
y continua, pero debajo de ella se aprecian cavi-
dades alargadas que conectan con el substrato y
que deben corresponder a las grietas mostradas en
la Figura 1. Una morfologia semejante se observo
en el recubrimiento generado sobre magnesio. Por
tanto, surge la pregunta de si después de 24 horas de
exposicion en el electrolito no se ha disuelto com-
pletamente la zona continua, o si ocurre un proceso
de sellado de las grietas y cavidades. En la mayoria
de los trabajos revisados aparecen grietas en la
superficie del recubrimiento y la mayor resistencia
a la corrosidn parece coincidir con la red mas fina
de grietas.

TABLA 1. Parametros de corrosion de magnesio y de la aleacion AZ31, desnudos y recubiertos con acido
fitico, obtenidos en los ensayos de polarizacion potenciodinamica en solucion de Hank

E.. icorr Velocidad de corrosion Bansdica Beatsdica
Material metalico (mV,) (nA cm ) (pm/aio) (mV/decada) (mV/decada)
Mg -1316 148 3404 41 281
AZ31 -1520 17 711 40 176
Mg+ ac. fitico -206 0,04 1,02 864 496
AZ31 +ac. fitico -183 0,12 2,79 575 66
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FIGURA 7. Seccion transversal del recubrimiento de
acido fitico sobre la aleacion AZ31.

4. CONCLUSIONES

Los resultados de los ensayos electroquimicos
demuestran que la resistencia a la corrosion del
magnesio pulvimetaltrgico y la aleacion AZ31
puede incrementarse, considerablemente, en solu-
cién de Hank a 37 °C, creando un recubrimiento
de conversion de acido fitico mediante una sim-
ple inmersién. Las curvas de polarizacién poten-
ciodinamica indican una mayor resistencia a la
corrosion de los sustratos de magnesio y AZ31
tratadas con acido fitico. Mediante las técnicas
de analisis superficial y caracterizacion del recu-
brimiento en estudio, se puede concluir que los
quelatos se forman por la reaccion entre los gru-
pos activos del acido fitico y los iones metalicos.
Esta capa de conversion quimica protege efecti-
vamente las superficies de magnesio y AZ31 del
medio corrosivo.
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