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El presente estudio se desarrollé para mejorar la resistencia a la corrosién del magnesio puro, modificando su super-
ficie mediante recubrimientos de conversién quimica. Se generaron capas de carbonato y fluoruro por inmersién en
soluciones de NaHCO, al 9 % y de HF al 48 %, respectivamente. La resistencia a la corrosién de las muestras con re-
cubrimiento se evalué en comparacién con la del sustrato desnudo mediante técnicas electroquimicas en una solucién
fisiolégica (PBS). Los resultados obtenidos han mostrado que el recubrimiento de carbonato no es capaz de proteger
de la degradacién al sustrato de magnesio. Por el contrario, el recubrimiento de fluoruro ha demostrado aumentar, sig-
nificativamente, la resistencia a la corrosién del magnesio en medio fisiol6gico. La alta compacidad y adherencia al
sustrato metdlico de la capa de MgF, generada mediante este sencillo tratamiento de conversién quimica confieren
al recubrimiento buenas propiedades protectoras.

Magnesio; Corrosién; Conversién quimica; Biomateriales.

Chemical conversion treatments to protect biodegradable magnesium in
applications as temporary implants for bone repair

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

The present study was developed to improve the corrosion resistance of pure magnesium by applying chemical
conversion coatings. Carbonate and fluoride layers were generated by immersion in solutions of NaHCO, of
concentration 9 wt.% and HF of concentration 48 wt.%, respectively. Corrosion resistance of the coated samples was
evaluated in comparison with that of the uncoated substrate by electrochemical techniques in a physiological solution
(PBS). Results have shown that the carbonate coating is not viable to be used for protecting magnesium against
corrosion. On the contrary, the fluoride magnesium coating significantly increases the corrosion resistance of magnesium
in physiological medium. The high compactness and adherence to the base metal of the MgF, layer produced by this
simple chemical conversion treatment confer the protective properties to the coating.

Magnesium; Corrosion; Chemical conversion; Biomaterials.

disolverse gradualmente, absorberse o excretarse des-
pués de que el hueso se ha reparado. El magnesio y
sus aleaciones son materiales biodegradables poten-

Los materiales para implantes metdlicos convenciona-
les, como aceros inoxidables y aleaciones base tita-
nio, tienen un papel importante en la reparacion del
tejido del hueso dafiado. Si estos implantes perma-
necen en el organismo por largo tiempo siempre li-
beran cationes metalicos que pueden dafiar la salud.
Este problema puede resolverse utilizando implantes
biodegradables. Los implantes biodegradables pueden

ciales debido a su atractivo comportamiento bioldgi-
colll: 1) el magnesio se degrada en los fluidos corpora-
les por corrosion; 2) el magnesio no es téxico y su ex-
ceso puede facilmente ser excretado en la orina; 3) el
magnesio puede estimular el crecimiento de nuevo
tejido en el hueso, haciéndolo particularmente apro-
piado para aplicaciones ortopédicas; 4) la densidad,
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modulo eléstico y resistencia a la compresion del mag-
nesio son mds cercanos a aquellos del hueso que la de
los materiales metélicos convencionales empleados
en aplicaciones endoprotésicas. Ademds, el magne-
sio es necesario para la incorporacién del calcio al
huesol?. Debido a estas caracteristicas, el magnesio y
sus aleaciones son potencialmente superiores a cua-
lesquiera otros implantes, metalicos o poliméricos, en
reparaciones Gseas.

Mientras que la degradabilidad, biocompatibili-
dad y propiedades mecdnicas del magnesio y sus ale-
aciones son factores deseables para implantes biode-
gradables, estos materiales sufren de una alta corrosién
en los fluidos corporales debido a su contenido en
cloruros y otros iones disueltos, no manteniendo su in-
tegridad mecdnica necesaria durante un periodo su-
ficientemente largo para conseguir una adecuada re-
paracion del hueso. Por ejemplo, la velocidad de co-
rrosién para magnesio con una pureza de 99,9 %, en
una solucién de NaCl al 3 % es de 10,5-210 mm por
afioPl. Es evidente que reducir la velocidad de corro-
sién de estos materiales en los fluidos fisiolégicos, a un
valor aceptablemente bajo, es la condicién indispen-
sable que debe cumplirse antes de que puedan em-
plearse como materiales para implantes funcionales
temporales y biodegradables.

Para mejorar la resistencia a la corrosién del mag-
nesio y sus aleaciones se han propuesto diferentes
alternativas, entre las que cabe destacar los trata-
mientos de modificacion superficial, que incluyen
recubrimientos de conversién quimical?8l, anodiza-
doP! electrodepésito de hidroxiapatitalll, entre otros.
Los tratamientos para generar recubrimientos de
conversién quimica son conocidos por su bajo coste
y simplicidad de operacién. En el presente estudio,
dos de estos recubrimientos son aplicados sobre sus-
tratos de magnesio puro por simple inmersién a tem-
peratura ambiente con objeto de mejorar su resis-
tencia a la corrosién en medios fisioldgicos. Estos
recubrimientos se seleccionaron debido a que: a)
pueden formarse facilmente sobre magnesiol'%, b)
estan constituidos por compuestos quimicamente
inertes, insolubles en muchas soluciones acuosas,
que pueden funcionar como recubrimientos tipo ba-
rrera para proteccién contra la corrosién!4y 1 y ¢) no
son téxicos!!13],

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los sustratos sobre los que se aplicaron los recubri-
mientos fueron muestras de magnesio del 99,8 % de
pureza, obtenido por via pulvimetaldrgica y, poste-
riormente, extruido a 420 °C. Previamente a la apli-
caciéon de los recubrimientos, las muestras fueron

desbastadas con papel de lija de SiC hasta grado 1.200
y, posteriormente, fueron embutidas en una resina
poliéster, dejando una superficie de exposicién al
electrolito de 0,8 cm?. Las condiciones experimen-
tales de aplicacién de los recubrimientos de conver-
sién quimica estudiados se presentan en la tabla I.

La resistencia a la corrosién de las muestras con re-
cubrimiento se evalué en comparacion con la del
sustrato desnudo, mediante ensayos electroquimicos,
en una solucién amortiguadora de fosfato salino
(PBS). La composicién de la solucién de PBS, de pH
7,4, es la siguiente: 8,0 g 1" NaCl, 0,2 g 1" KCl, 0,2
gl KH,PO,, 1,15 ¢ I Na,HPO,. La osmolaridad y
concentraciones de sales inorgdnicas hacen que esta
solucién pueda considerarse una primera aproxima-
cién de los fluidos fisioldgicos corporales. En este me-
dio corrosivo se pueden observar diferencias de com-
portamiento frente a la corrosién de los materiales
en estudio. Las técnicas experimentales aplicadas en
el estudio del comportamiento electroquimico de las
muestras de magnesio desnudas y recubiertas fueron:
el seguimiento de la evolucién con el tiempo, tanto
del potencial de corrosién (E_ ) como de la resis-
tencia a la polarizacién (Rp) y el trazado de diagra-
mas de impedancia electroquimica con el fin de ob-
tener pardmetros cinéticos del sistema en estudio.
Las medidas se realizaron por triplicado, utilizando
un electrodo de grafito como electrodo auxiliar y un
electrodo de referencia de calomelanos saturado
(ECS). Tanto los valores de R, como los diagramas
de impedancia electroquimica se obtuvieron impo-
niendo una perturbacién al electrodo de trabajo de
+ 10 mV y registrando la respuesta en corriente del
sistema. Todos los ensayos se realizaron en solucién de
PBS no desaireada y a temperatura ambiente.

Tabla I. Condiciones experimentales de los
tratamientos superficiales aplicados al
magnesio puro

Table |. Experimental conditions of the surface
treatments applied to pure magnesium

Método de
aplicacion

Recubrimiento
de conversion

Carbonato  Inmersién en solucién de
NaHCO3 al 9% a
temperatura ambiente y
pH = 9,0 durante 20 h
Fluoruro Inmersioén en solucién de HF

al 48 % a temperatura
ambiente y pH = 0,0 durante
24 h
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La caracterizacién de los recubrimientos se llevé
a cabo mediante microscopia electrénica de barrido
con microanalisis. Los compuestos presentes en el
recubrimiento se determinaron mediante difraccién
de rayos X (DRX) de haz rasante, con dangulo de in-
cidencia de 1°, empleando la radiacién Ko del co-
bre generada a 36 kV/30 mA. Las muestras fueron
sometidas a un barrido intermitente en el intervalo de
26 de 10° - 70°, con lecturas en 20 cada 0,02° y un in-
tervalo entre lecturas de 3 s.

Finalizados los ensayos de inmersién, los produc-
tos de corrosion se caracterizaron mediante espec-

troscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra imdgenes superficiales de las ca-
pas formadas sobre el substrato de magnesio tras los
tratamientos de conversién quimica aplicados. Segtin
se muestra en la figura 1 a), la inmersién en la solucién
de bicarbonato de sodio forma una capa muy porosa
con abundantes grietas sobre la superficie del magnesio.
La evolucién de hidrégeno en las zonas catédicas pudo
contribuir a la formacién de poros. Comparativamente,
la inmersién de las muestras de magnesio en la solu-
cién de 4cido fluorhidrico forma peliculas mas unifor-
mes y delgadas (Fig. 1 b)). Como se puede observar, el
pequerio espesor de la capa de MgF, formada permite
visualizar las rayas de desbaste del sustrato metilico.
Los andlisis por DRX corroboraron la presencia de

"‘l‘-__ F :

FA 4
F——— 50um

carbonatos y de fluoruros de magnesio en los recubri-
mientos formados, segtin se muestra en las figuras 2 a)
y 2 b), respectivamente.

La evolucién del proceso de degradacion de las mues-
tras desnudas y recubiertas con capas de carbonato y
fluoruro en medio fisiolégico se muestra en la figura 3.
Inmediatamente después de la inmersién en PBS, se
observé la formacién de burbujas de hidrégeno sobre
la superficie de las muestras sin recubrimiento y sobre las
recubiertas con carbonato, evidenciando asf la rapidez
del inicio del proceso de corrosion. En la figura 3 a) se
puede observar como el valor de E_ _ inicial, tanto
para el magnesio desnudo como para el recubierto con
capa de carbonato se encuentran muy proximos, estan-
do comprendidos entre —1,550 y —1,580 mV .
Asimismo, la figura 3 b) muestra que los valores de R
para estas muestras son muy similares, siendo inferio-
res a 4x10% Q-cm?. Las muestras de magnesio con recu-
brimiento de fluoruro no mostraban esa evolucién, tan
rapida, de hidrégeno, exhibiendo potenciales de corro-
sién mas nobles, incrementados en torno a 40-80 mV,
asf como valores de R_significativamente superiores,
en torno a 104 Q-cm?. A medida que trascurre el tiem-
po de inmersién el comportamiento de las muestras
desnudas y con capa de carbonato es similar, segin se ex-
trae del paralelismo entre las curvas que representan la
evoluciéon del E_ v la R, con el tiempo de inmersién
(Fig. 3 a) y b), respectivamente.

Finalizado el ensayo de inmersién y extraidas las
muestras del medio corrosivo se pudo observar que,
tanto las muestras de magnesio desnudas como las re-
cubiertas con capa de carbonato presentaban una co-
rrosion generalizada severa sobre toda la superficie,

Figura 1. Recubrimientos de conversion quimica aplicados sobre magnesio puro: a) capa de carbo-

nato y b) capa de fluoruro.

Figure 1. Chemical conversion coatings applied on pure magnesium: a) carbonate layer and b) fluoride

layer.
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Figura 2. Espectros de difraccion de rayos X: a) recubrimiento de carbonato y b) recubrimiento de fluo-

ruro.

Figure 2. X-ray diffraction spectra: a) carbonate layer and b) fluoride layer.
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Figura 3. Evolucion del potencial de corrosion (a) y de la resistencia a la polarizacion (b) con el tiem-
po de inmersién en la solucion fisioldgica de PBS para el Mg desnudo y recubierto con capas de car-

bonato y fluoruro.

Figure 3. Evolution of the corrosion potential (a) and the polarization resistance (b) with the immersion
time in the physiological solution of PBS for Mg uncoated and coated with layers of carbonate and

fluoride.

mostrandose completamente cubiertas con
abundantes productos de corrosién de color blanque-
cino (Fig. 4 a) y b)). Comparativamente, las muestras
recubiertas con fluoruro presentaban menor grado
de degradacion ya que su superficie mostraba menor
acumulacién de productos de corrosién (Fig. 4 ¢)).

El analisis por infrarrojo de los productos de corro-
sion (Fig. 5) evidencia la presencia de Mg(OH), y
MgO, asi como la precipitacion de especies (PO,)’.
Los productos de corrosién que se van formando en
presencia de los iones cloruro presentes en el medio
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fisiolégico corrosivo son transformados a través de
un proceso de absorcién de estos iones, que son f4-
cilmente excretados en situaciones in vivo sin pre-
sentar toxicidad!'l, Asi, estas peliculas superficiales
de ¢6xidos e hidréxidos de magnesio se van transfor-
mando en MgCl, fécilmente soluble, lo que acelera
el proceso de corrosion.

Segtin los resultados obtenidos, el recubrimiento de
carbonato no protege al sustrato de magnesio. Por
ello, para mayores tiempos de inmersién en el medio
agresivo, s6lo se realizaron medidas de impedancia
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Figura 4. Superficies de las muestras de magnesio después de la inmersién en medio fisiolégico
(PBS): a) sin recubrimiento, b) con recubrimiento de carbonato y ¢) con recubrimiento de fluoruro.

Figure 4. Surfaces of magnesium samples after immersion in physiological medium (PBS): a) uncoated,

b) carbonate-coated and c) fluoride-coated.
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Figura 5. Espectro de IR para la muestra de
magnesio con recubrimiento de carbonato su-
mergida en PBS.

Figure 5. IR spectrum for the carbonate-coated
magnesium sample after immersion in PBS
solution.

electroquimica para el recubrimiento de fluoruro. Asf,
la figura 6 muestra los diagramas de Nyquist corres-
pondientes al magnesio desnudo (Fig. 6 a)) y recu-
bierto con capa de fluoruro (Fig. 6 b)) para 1 y 8 dias
de inmersion en el medio fisiolégico de PBS. En la
figura 6 a) se puede observar que, transcurrido el pri-
mer dfa de inmersién, el magnesio desnudo presenta
un semicirculo a altas y medias frecuencias, seguido
de un arco inductivo a bajas frecuencias. Esta forma
del diagrama de Nyquist se mantiene con el aumen-
to del tiempo de ensayo hasta 8 dfas. La figura 6 b)

muestra el diagrama de Nyquist para las muestras de
magnesio recubiertas con una capa de fluoruro. En
este caso, se observa la formacién de un Gnico semi-
circulo en todo el intervalo de frecuencias medido
(6,4x10*Hz-107 Hz). Fenomenolégicamente, el dia-
grama de impedancia es el mismo para mayores tiem-
pos de inmersién, sin que tampoco se evidencie la
presencia de un arco inductivo a bajas frecuencias.

En el estudio del mecanismo de degradacién del
magnesio y sus aleaciones en medios clorurados,
como es el presente caso, el semicirculo obtenido se
asigna al proceso de corrosion. En la figura 6 a) se
observa que el didmetro de dicho semicirculo para el
primer dfa de inmersién presenta un valor de 600
Q-cm?, disminuyendo hasta 80 Q-cm?, al cabo de 8
dfas. El valor de este didmetro se asigna a la resisten-
cia a la polarizacién. Asimismo, se calcularon los va-
lores de la capacidad en el maximo del semicirculo,
obteniendo valores comprendidos entre 20 y 40x10-
F-cm2, valores que se asignan a la capacidad de la
doble capa electroquimicall.

Cuando el magnesio se encuentra protegido con
la capa de fluoruro (Fig. 6 b)) se puede observar que
el didmetro de los semicirculos es significativamente
superior, entre 3 y 4 6érdenes de magnitud, mostran-
do un alto valor de resistencia, en torno a 10° Q-cm?,
que disminuye ligeramente a los 8 dfas de ensayo. El
célculo de la capacidad en el maximo del semicircu-
lo muestra valores del orden de 102 F-cm™. En este
caso, los pardmetros obtenidos de los diagramas de
impedancia (Fig. 6 b)) no son los parametros de resis-
tencia de polarizacién y de la doble capa electroqui-
mica, sino que son los valores de resistencia y capa-
cidad de la capa de fluoruro que est4 ejerciendo un
efecto barrera de proteccion del magnesio frente al
medio corrosivo. Asi, la penetracién de los iones clo-
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Figura 6. Diagramas de Nyquist para 1 y 8 dias de inmersion en PBS: a) magnesio desnudo y b)

magnesio con recubrimiento de fluoruro.

Figure 6. Nyquist diagrams for 1 and 8 days of immersion in PBS: a) uncoated magnesium and b)

fluoride-coated magnesium.

ruro hacia la superficie metélica se encuentra impe-
dida, de forma que la capa barrera de fluoruro de mag-
nesio, insoluble y no téxica, frena significativamen-
te el proceso de degradacién del magnesio puro.

La figura 7 muestra una imagen de la seccién
transversal del magnesio protegido mediante el
recubrimiento de fluoruro de magnesio. Se puede ob-
servar que la capa de conversién quimica generada
presenta una alta compacidad y adherencia al sustra-
to metdlico, caracteristicas que le confieren unas exce-

sustrato

———— ﬁé’éhl%g;gf !

SEI 12.0kvV

1um WD 14.1mm

Figura 7. Seccion transversal de magnesio pu-
ro con recubrimiento de fluoruro de magnesio.

Figure 7. Cross-section image of pure
magnesium with fluoride magnesium coating.

lentes propiedades de efecto barrera frente a la corro-
si6n del magnesio en medios fisiol6gicos clorurados
como es el PBS. Estos buenos resultados de proteccién
se suman a la excelente biocompatibilidad del mag-
nesio con recubrimiento de fluoruro, ya que recubri-
miento y sustrato son reabsorbibles sin producir toxi-
cidad en el medio biolégico. De esta manera, este ma-
terial recubierto biodegradable puede ser considerado
como un potencial implante temporal para su uso en
reparaciones ¢seas. Ademads, dicha biodegradabilidad
posibilitard que, una vez que el organismo haya repa-
rado el dafio, no sea necesaria una segunda interven-
cién quirdrgica para retirar el material implantado.

4. CONCLUSIONES

— El recubrimiento de carbonato formado por in-
mersién en solucién de NaHCO; al 9 % no ofre-
ce proteccién al magnesio frente a la corrosién
en medio fisiolégico.

— El tratamiento en HF al 48 % resulta viable en
la generacion de recubrimientos altamente pro-
tectores frente a la degradacién del magnesio en
medio fisiolégico, debiendo ser considerado para
futuras aplicaciones del magnesio como implan-
te metalico temporal.

— La alta compacidad y adherencia al sustrato me-
talico de la capa de MgF, generada mediante es-
te sencillo tratamiento de conversién quimica
confieren al recubrimiento buenas propiedades
protectoras en medio fisiolégico.
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