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Resumen 

El magnesio y las aleaciones base magnesio se presentan como materiales atractivos para ser 

utilizados como implantes temporarios en el campo ortopédico debido a: (i) su buena resistencia 

mecánica y compatibilidad en módulo elástico con el tejido óseo (en comparación a los 

polímeros  y otros metales), (ii) su biocompatibilidad, (iii) su capacidad para biodegradarse y  (iv) 

la potencial capacidad de sus productos de degradación para influir en la formación de tejido 

nuevo en su entorno. A diferencia de los metales actualmente utilizados en el área ortopédica 

(acero inoxidable, aleaciones de titanio y aleaciones cromo-cobalto), los implantes de magnesio 

biodegradables eliminarían la innecesaria residencia del metal en el cuerpo o la necesidad de 

una cirugía de remoción una vez reparada la fractura. Sin embargo, estos materiales exhiben 

una tasa de degradación elevada en los fluidos corporales con altas concentraciones de cloruros. 

Para su aplicación como potenciales implantes temporarios biodegradables, dicha alta velocidad 

de corrosión podría conducir a la falta de integridad mecánica durante la formación del nuevo 

tejido óseo y a la inflamación aguda de los tejidos (relacionada con la liberación del gas 

hidrógeno que acompaña a la disolución del magnesio). Las estrategias reportadas en literatura 

para controlar efectivamente la degradación de estos materiales (y sus problemas asociados) 

incluyen control de la microestructura (tamaño de grano, impurezas, etc.), aleación con otros 

elementos y tratamientos de modificación superficial. 

El desafío que se planteó en este trabajo fue modificar superficialmente dos aleaciones de 

magnesio (AZ31 y AZ91), con el fin de desarrollar películas protectoras de bajo costo, de fácil 

escalado y procesamiento que generen una barrera parcial a la degradación del magnesio y 

desprendimiento de hidrógeno, que al mismo tiempo sean biocompatibles y, de ser posible, 

bioactivas. Las modificaciones superficiales realizadas incluyeron tratamientos químicos en dos 

soluciones alcalinas distintas (solución de hidróxido de potasio (KOH), y solución de silicato de 

sodio en KOH) sobre ambas aleaciones, así como también tratamientos electroquímicos por la 

técnica de anodizado en KOH (solución 0,1 mol/L y 5 mol/L) sobre la aleación AZ91.  

Las modificaciones propuestas se caracterizaron a tiempo cero y se estudiaron in vitro 

sumergiendo las muestras en fluido biológico simulado (SBF) y manteniéndolas en estufa a 37°C 

por 7 días. Durante el trabajo se utilizaron técnicas electroquímicas como resistencia a la 

polarización (RP), espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) y curvas potencio-

dinámicas combinadas con técnicas de caracterización superficial como microscopía óptica 

(MO), microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopía Raman y medidas de rugosidad. 

Además, se llevó a cabo un ensayo para determinar las diferencias en la cantidad de hidrógeno 

desprendido luego de cada tratamiento superficial sobre la aleación AZ91 a través de la 

obtención y el procesamiento digital de imágenes.  

A partir de los ensayos electroquímicos se determinaron densidades de corriente de corrosión 

para todas las condiciones y se discutieron las limitaciones experimentales de los distintos 

métodos utilizados durante la realización del proyecto. 

Los ensayos de caracterización superficial in vitro luego de una semana en SBF a 37°C arrojaron 

resultados promisorios: en los espectros Raman se encontraron señales que pueden ser 
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asociadas a carbonatos y fosfatos de calcio presentes en la hidroxiapatita carbonatada (HAC), 

indicando que existe algún grado de bioactividad luego de 7 días en inmersión. Este hecho fue 

confirmado a través de SEM sólo para el tratamiento químico en silicatos y ambos anodizados 

sobre la aleación AZ91, en los cuales pueden observarse compuestos con la morfología 

característica de la HAC. 

Los ensayos de rugosidad superficial mostraron resultados prometedores para las condiciones 

anodizadas ya que las mismas presentaron parámetros de rugosidad mayores que las muestras 

control. Según literatura, estas superficies serían más propensas a la osteointegración in vivo 

que superficies más lisas.  

Los ensayos electroquímicos mostraron buenos resultados sobre la aleación AZ91. Sin 

embargo, con las modificaciones utilizadas sobre la aleación AZ31 no fue posible obtener 

formación de películas superficiales con propiedades superadoras a las del material desnudo 

(control). La aleación AZ91 manifestó una mayor resistencia a la degradación con las 

modificaciones electroquímicas a tiempo cero. Mientras que luego de 7 días se obtuvieron muy 

buenos resultados en las muestras tratadas con silicatos y anodizadas en KOH 0,1 mol/L. A partir 

del ensayo de evolución de H2, se obtuvieron resultados favorables para las aleaciones 

anodizadas. Las superficies anodizadas presentan una tasa de generación de hidrógeno muy 

baja, mientras que las muestras tratadas en silicatos mostraron la misma generación de burbujas 

que las muestras control (12 veces superior a las anodizadas). Este hecho es de gran importancia 

frente la necesidad de disminuir la evolución de gas en los primeros instantes del contacto del 

material con el medio fisiológico, pensando en una posible implantación. 

En base a los resultados, se puede decir que el tratamiento electroquímico en KOH 0,1 mol/L 

sobre la aleación AZ91 es una modificación superficial prometedora para avanzar a ensayos in 

vivo.  

Por último, se realizó un análisis económico básico considerando como ejemplo la aplicación 

de dicha aleación anodizada en fracturas de muñeca. Se concluyó que sería posible la inserción 

de la misma en el mercado como implante biodegradable. 
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1 OBJETIVOS E HIPÓTESIS DE TRABAJO   

 Objetivos 

El objetivo general de este proyecto es estudiar el comportamiento in vitro de dos aleaciones 

de magnesio (AZ31 y AZ91) modificadas superficialmente por distintas técnicas, con el fin de  

controlar la velocidad de degradación y estimular el desarrollo de tejido óseo en el entorno del 

implante; para su posible aplicación como implantes temporarios.  

Además, este proyecto presenta como objetivos particulares:  

 modificar la superficie de dos aleaciones de magnesio mediante la aplicación de  

tratamientos químicos y electroquímicos buscando controlar la velocidad de 

degradación y, por consiguiente, disminuir la evolución de hidrógeno asociada (que en 

el organismo puede ser perjudicial para la sanación de los tejidos); 

 caracterizar las superficies de las aleaciones modificadas (a tiempo cero) por diferentes 

técnicas superficiales; 

 caracterizar in vitro la disolución y generación de subproductos de degradación de las 

aleaciones de magnesio luego de inmersión en SBF a 37°C por tiempos prolongados, a 

través de diferentes técnicas superficiales; 

 diseñar una celda electroquímica de tres electrodos para llevar a cabo los ensayos 

electroquímicos a temperatura controlada; 

 estudiar la respuesta electroquímica de las aleaciones de magnesio modificadas 

superficialmente en ambientes fisiológicos simulados para evaluar el efecto de los 

distintos tratamientos en la velocidad de corrosión. 

Este trabajo forma parte de un proyecto mayor que se desarrolla en el grupo de investigación 

el cual busca reducir los tiempos de osteointegración para mejorar la estabilidad temprana de 

los implantes y controlar los parámetros de degradación de los mismos.   

 

 Hipótesis de trabajo 

 Las modificaciones superficiales realizadas a través de mecanismos químicos y/o 

electroquímicos sobre aleaciones de Mg (AZ31 y AZ91) disminuyen su velocidad de corrosión y, 

por ende, la liberación de H2 que se produce en contacto con soluciones que simulan el plasma 

humano, en especial en los primeros instantes de contacto; con el fin de que este sistema 

material pueda ser utilizado para fabricar implantes biodegradables temporarios. Luego de 

mayores tiempos de contacto, estas modificaciones son capaces de estimular el desarrollo de 

hidroxiapatita in vitro (uno de los principales compuestos a tener en cuenta para futuras 

aplicaciones en el campo biomédico). 



 
2 

2 INTRODUCCIÓN     

El magnesio (Mg) y sus aleaciones han sido ampliamente explorados como posibles materiales 

para implantes biodegradables en aplicaciones biomédicas dentro de las áreas ortopédica 

(particularmente, en dispositivos de fijación) y cardiovascular (stents). Sin embargo, la rápida 

corrosión de las aleaciones de Mg y la liberación de H2 como producto de reacción en 

condiciones fisiológicas ha retrasado su introducción para aplicaciones terapéuticas hasta la 

fecha [1, 2].  

El presente trabajo se centra en el estudio de la corrosión y el comportamiento bioactivo de 

las aleaciones biodegradables de Mg y la realización de modificaciones superficiales para su 

posible aplicación como implantes temporarios en el área ortopédica. 

 Biomateriales   

Durante siglos, cuando se encontraba algún tejido dañado no había otra opción que remover 

el mismo con las complicaciones asociadas que esto acarreaba. Sin embargo, desde hace ya más 

de 50 años se comenzó exitosamente con el reemplazo de dichos tejidos por trasplantes [3]. Los 

trasplantes pueden ser autógenos (provienen del mismo organismo), alógenos (provienen de la 

misma especie pero de distinto individuo), xenógenos (provienen de una especie diferente a la 

del huésped) o aloplásticos (implantes sintéticos hechos de biomateriales) [3, 4]. Estos últimos 

ya no sólo se usan para la sustitución de los tejidos, sino que se usan también para suministrar 

medicamentos, para monitorizar funciones corporales, para fijar y estabilizar huesos 

fracturados, ligamentos o tendones y como proveedores de soporte a órganos y tejidos para su 

regeneración a través de interacciones activas con el mismo implante [5–7]. La opción de 

trasplantes aloplásticos (o implantes) es la alternativa en donde entran en juego los 

biomateriales.  

Un biomaterial se define como un material sintético (o natural modificado) capaz de 

interaccionar con los sistemas biológicos con el fin de evaluar, tratar, reparar o sustituir tejidos, 

órganos o funciones específicas del cuerpo [8]. Es decir, básicamente, un biomaterial es un 

material utilizado o adaptado para desempeñar una aplicación biomédica.  

Para que un material sea considerado un biomaterial debe ser biocompatible y biofuncional 

[9, 10]. 

La biocompatibilidad se define como “la capacidad de un material para desempeñarse en una 

aplicación específica con una respuesta apropiada del huésped” [8]. Esto significa que el material 

implantado y cualquier otro producto de desecho del mismo, como partículas e iones que se 

forman durante la corrosión y desgaste, no deben causar la muerte de células, inflamación 

aguda o crónica u otros deterioros de las funciones celulares o tisulares durante su implantación 

e incorporación al huésped [6, 9, 10]. La biocompatibilidad no debe considerarse una propiedad 

intrínseca del material, sino el resultado de la interacción de las propiedades del mismo con el 

tejido huésped y su entorno biológico. Es decir, este requisito está estrechamente ligado a la 

respuesta superficial y electroquímica del material en el cuerpo humano. Por lo que es 
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importante prestar mucha atención a la superficie del sistema material dado que es la que está 

directamente expuesta y en contacto con el sistema biológico y, por lo tanto, su reacción con el 

tejido huésped a menudo es decisiva para el éxito o el fracaso de la implantación. Los diversos 

parámetros de la superficie que influyen en la respuesta del tejido del huésped incluyen 

mojabilidad, rugosidad, composición química, carga eléctrica y cristalinidad [9].  

Por otro lado, el requisito de biofuncionalidad en el área ortopédica requiere que el material 

tenga las propiedades mecánicas adecuadas (especialmente alta resistencia a fatiga y módulo 

de Young cercano al del hueso), así como también una densidad relativamente baja y factibilidad 

en su proceso de fabricación [6]. 

 

Los biomateriales se pueden clasificar de acuerdo a su origen, su respuesta biológica o su 

tiempo de utilización.  

Según su origen, existen dos grandes grupos de biomateriales: los naturales y los sintéticos. A 

la vez, los sintéticos se dividen en materiales metálicos, poliméricos, cerámicos y compuestos 

[7]. 

En cuanto a su rol biológico, los materiales se clasifican según la respuesta que se obtiene 

cuando el implante interacciona con el tejido en el organismo. Las categorías dentro de esta 

clasificación varían según distintos autores [6, 7, 9, 11, 12].  Según L. Hench y J. Wilson [11], son 

cuatro: tóxicos (o incompatibles), inertes, bioactivos y biodegradables. Los primeros, en 

realidad, no son biomateriales. Un material se considera incompatible cuando, al implantarse, 

libera sustancias en concentraciones tóxicas que pueden producir daños en el organismo vivo o 

muerte del tejido circundante, lo que puede resultar en el rechazo del implante [9, 11]. 

Un biomaterial se considera inerte, o casi inerte (ya que ningún material es totalmente inerte 

dentro del organismo), cuando no hay liberación de sustancias tóxicas. En estos casos el 

implante no reacciona de manera apreciable con el tejido pero el organismo huésped, como 

mecanismo de protección en respuesta a un cuerpo extraño, aísla el implante encapsulándolo 

en una fina capa de tejido fibroso. Por lo tanto, no hay unión química directa entre el implante 

y el tejido [6, 9, 11]. 

Un biomaterial es bioactivo cuando es capaz de inducir, estimular, provocar o modular una 

respuesta biológica específica positiva en el tejido vivo. La interacción provoca una unión directa 

de éste con el implante mediante tejido nuevo lo que conduce a una estrecha adhesión e 

interconexión a lo largo de la interface del implante y el tejido [6, 9, 11]. Según Kokubo et al., el 

grado de bioactividad de un biomaterial está determinado por la capacidad de formación de 

hidroxiapatita (HAC) sobre su superficie ya que ésta promueve un enlace fuerte entre el 

biomaterial y el tejido vivo circundante [13, 14]. Ellos proponen que la bioactividad in vivo de un 

material con potencial aplicación en el área ortopédica puede predecirse a partir de la 

examinación de la capacidad del mismo para formar HAC sobre su superficie en un fluido 

corporal simulado con concentraciones iónicas cercanas a las presentes en el plasma sanguíneo 

humano (ensayos in vitro) [14]. 
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Los materiales se consideran biodegradables cuando se disuelven dentro del organismo luego 

de cumplir una función específica. Este tipo de materiales se degradan gradualmente en el 

tiempo mientras son reemplazados por tejido nuevo (regeneración de tejido). Los productos de 

degradación deben ser absorbidos o excretados por el mismo organismo sin causar daño alguno 

[7, 11, 12]. 

Otros autores [6, 9] agregan otra categoría: materiales biotolerables, que en la clasificación 

anterior podría ubicarse entre los materiales tóxicos y los inertes. Un material se considera 

biotolerable si al implantarlo en el cuerpo hay liberación de sustancias pero no en 

concentraciones tóxicas. Como en el caso de los inertes, el implante biotolerable también es 

encapsulado por una capa de tejido fibroso. Esto se da en ciertos materiales que, debido a su 

composición química, liberan iones con posibilidad de producir reacciones alérgicas en el 

huésped. Son ejemplos de este tipo de biomateriales varios metales como el acero inoxidable, 

las aleaciones de Ti y Cr-Co; y polímeros como el PMMA. La diferencia con los inertes es que 

éstos últimos, al no tener liberación de sustancias, se consideran química y biológicamente 

inactivos y, por lo tanto, se caracterizan por la formación de una capa fibrosa muy fina. Son 

ejemplo de materiales inertes la zircona, la alúmina o el oro. 

Según el tiempo de permanencia del implante en el organismo se dividen en implantes 

permanentes o temporarios. Los implantes permanentes tienen un periodo de vida de 15 a 20 

años y tienen la función de reemplazar total o parcialmente tejidos u órganos dañados, como el 

caso de las prótesis de uso habitual en ortopedia (hombro, codo, cadera, rodilla, etc.) y de los 

implantes dentales. En cambio, los implantes temporarios sirven como sostén para la reparación 

de lesiones en tejidos. Es decir, deben mantener una funcionalidad adecuada sólo durante el 

período de tiempo necesario para que la lesión sea reparada por el propio organismo, como es 

el caso de dispositivos de fijación ortopédica (tornillos, clavos de cadera, pernos, placas óseas y 

grapas). A la vez, estos implantes temporarios pueden ser no reabsorbibles (deben ser 

removidos) o biodegradables [1, 6]. 

 

Al diseñar un implante es importante comprender la estructura jerárquica del hueso desde la 

macroescala hasta la nanoescala [9]. El tejido óseo es una variedad de tejido conectivo que se 

caracteriza por su rigidez y su gran resistencia, tanto a la tracción como a la compresión. Está 

formado por células (mayoritariamente osteoblastos1, osteocitos2 y osteoclastos3) y por una 

matriz ósea [15]. Este tejido se organiza en los huesos largos de dos modos diferentes: hueso 

esponjoso (en los extremos y en el centro de los huesos) y hueso compacto (en la parte externa 

de los huesos) [16]. El hueso esponjoso está formado por placas y láminas de tejido óseo 

                                                           
1 Osteoblastos: son células diferenciadas que sintetizan los componentes de la matriz ósea, es decir, son células 

osteoformadoras que se encargan del mantenimiento, el crecimiento y la reparación del hueso. Su vida activa se 
encuentra entre una y diez semanas; al final de este periodo toman dos destinos posibles: ser rodeadas por la matriz 
ósea que producen y convertirse en osteocitos (15%), o permanecer en la superficie del tejido óseo recién formado, 
aplanándose y constituyendo las células de revestimiento óseo [15, 151].   

2 Osteocitos: células óseas ya maduras, que mantienen la nutrición del hueso [151].  
3 Osteoclastos: células multinucleadas capaces de degradar y reabsorber componentes de la materia ósea. Al igual 

que los osteoblastos, están implicados en la remodelación del hueso [151]. 
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(llamadas trabéculas) separadas por espacios irregulares que están ocupados por médula ósea 

[16]. El hueso compacto humano es un compuesto natural formado a nivel microestructural por 

osteonas, que son fibras huecas grandes (200 µm de diámetro) compuestas de láminas 

concéntricas (lamelas) y cavidades en las cuales se sitúan los osteocitos (ver Figura 1.1). Las 

láminas están formadas por fibras, y estas fibras contienen fibrillas. En el nivel nanoestructural, 

las fibras son un compuesto del mineral hidroxiapatita y colágeno proteico, esencialmente tipo 

I [9]. La hidroxiapatita, comúnmente abreviada como HAC, OHAp o Ca10(PO4)6(OH)2, está 

formada por fosfato/carbonato cálcico y es lo que da al hueso compacto su rigidez y dureza; 

mientras que las fibras de colágeno aportan elasticidad y tenacidad [17, 18]. La complejidad de 

la estructura del hueso es la responsable de su comportamiento mecánico particular: 

heterogéneo, anisótropo y viscoelástico [19].  

 

 

Figura 1.1 - Estructura jerárquica del hueso [20] 

   Este trabajo se centra en implantes metálicos, temporarios, bioactivos y biodegradables. El 

uso de este tipo de implantes se presentaría como la opción más deseable en los casos clínicos 

donde se produce algún tipo de fractura o presencia de defecto óseo que necesita anclaje para 

su reparación.   

 Magnesio (Mg) como biomaterial  

Los intentos iniciales de utilizar magnesio como dispositivo ortopédico implantable se 

remontan a principios del siglo XX [5, 10, 21]. Sin embargo, la falta de tecnología metalúrgica 

para controlar la rápida degradabilidad en el cuerpo humano discontinuó su uso a mediados del 

siglo pasado hasta principios de este siglo [21–23]. La investigación se retomó nuevamente a 

principios de la década del 2000, gracias a la tecnología de fundición y a los tratamientos de 

superficies que posibilitaron un mayor control de la corrosión del Mg en entornos fisiológicos 

[5, 21, 23]. En la actualidad, clínicamente sólo se han ensayado tornillos biodegradables de tres 
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aleaciones de magnesio: Magnezix (aleación MgYREZr) en Alemania en 2011, HPMg (Mg de alta 

pureza) en China en 2013 y Resomet (aleación MgCaZn) en Corea en 2013 [5, 21].   

 El por qué del magnesio 

Hasta la fecha, se han desarrollado una amplia variedad de materiales para implantes óseos, 

incluidos biopolímeros, biocerámicos y metales biomédicos [23]. 

Los cerámicos poseen propiedades deseables como estabilidad termoquímica, buena 

resistencia al desgaste, facilidad de moldeo, excelente biocompatibilidad y bioactividad. Sin 

embargo, los cerámicos están limitados por su fragilidad y baja resistencia a la tracción en 

comparación con otros biomateriales [1, 23].  

Materiales poliméricos, tanto sintéticos (ácido poliláctico (PLA), ácido poliglicólico (PGA), ácido 

poli-L-láctico (PLLA) y ácido poliláctico-co-glicólico (PLGA)) como naturales (geles a base de 

colágeno y proteínas, derivados a base de ácido hialurónico, entre otros), se han empleado para 

aplicaciones médicas debido a su ductilidad, biocompatibilidad y naturaleza biodegradable. 

Además, estos materiales presentan imágenes de diagnóstico compatibles para evaluaciones de 

curación [5]. A pesar de poseer muchas propiedades deseables, los biopolímeros poseen baja 

resistencia mecánica cuando se comparan con los biocerámicos o los implantes metálicos, lo 

que dificulta sus aplicaciones en la ingeniería de tejidos duros. Por lo tanto, los polímeros se han 

empleado en gran medida en ingeniería de tejidos blandos y dispositivos médicos de baja carga 

[1, 5, 23–25]. Además, aunque los subproductos de los polímeros biodegradables naturales 

suelen ser altamente biocompatibles [1], algunos autores [5, 23] afirman que los subproductos 

de polímeros sintéticos pueden introducir riesgo de inflamación de los tejidos circundantes, lo 

cual restringe aún más sus aplicaciones en la reparación ósea. 

Los materiales metálicos juegan un papel importante como biomateriales para ayudar con la 

reparación o el reemplazo del tejido óseo dañado debido a su combinación de alta resistencia 

mecánica, buena resistencia a la corrosión y alta resistencia a la fractura. Estas propiedades los 

hacen más adecuados para aplicaciones de carga en comparación con materiales cerámicos o 

poliméricos [1, 6, 23, 26]. Es por esto que los implantes metálicos utilizados comúnmente en 

ortopedia (fabricados con materiales biotolerables como aceros inoxidables, aleaciones de Ti y 

aleaciones Cr-Co) se presentan como la opción más adecuada para ser usados en osteosíntesis4 

[6, 21, 23]. Sin embargo, al utilizar este tipo de metales para cumplir la función de soporte 

temporal aparecen algunas complicaciones.  

El primer problema es la incompatibilidad de las propiedades mecánicas de las aleaciones 

metálicas convencionales y el tejido óseo natural. Las aleaciones metálicas poseen un módulo 

elástico mayor que el del hueso. El módulo de elasticidad para el hueso compacto se encuentra 

en el rango de 10 – 30 GPa [1, 9, 27]. En comparación, el módulo de elasticidad para las 

aleaciones Cr-Co es del orden de 230 GPa, para los aceros inoxidables es típicamente de 210 

GPa, y para las aleaciones de Ti es de aproximadamente 115 GPa [10, 26, 27]. Durante la 

                                                           
4 Osteosíntesis: tratamiento quirúrgico en el que los fragmentos de un hueso fracturado se unen y fijan de forma 

estable. Para ello se utiliza la implantación de diferentes dispositivos tales como placas, clavos, tornillos, alambres, 
agujas y pines, entre otros [31]. 



 
7 

permanencia del implante en el cuerpo, ésta diferencia de rigidez mecánica entre el hueso y el 

implante conduce a un fenómeno conocido como stress shielding [27]. El hueso, como tejido 

vivo, se está remodelando y adaptando constantemente a las tensiones que se le imponen [10]. 

Cuando hay un implante presente y el sistema implante-hueso recibe una carga, el esfuerzo es 

soportado casi exclusivamente por el implante (de mayor módulo) mientras que el tejido óseo 

circundante experimenta una tensión reducida, de modo que la remodelación ósea inducida por 

tensión se ve obstaculizada [1, 9, 21, 22, 27]. Esto desencadena en la pérdida de densidad ósea 

y en el aislamiento mecánico del material sintético del tejido [1, 9, 21, 27, 28]. Es por esto que el 

efecto de stress shielding puede dar lugar a problemas clínicos críticos, como debilitamiento del 

hueso en proceso de curación y descohesión temprana del implante del resto de la estructura e 

inflamación crónica [9, 22, 27, 28].   

Por otro lado, se debe tener en cuenta la gran diferencia en densidad, siendo entre 1,8 - 2,1 

g/cm3 para el hueso compacto y del orden de 4 - 8 g/cm3 para los metales antes mencionados 

[1, 27].  

Para abordar estos problemas, se han fabricado aleaciones metálicas como CoCrMo y Ti6Al4V 

en formas porosas con los objetivos de reducir el desajuste del módulo elástico con el hueso 

natural y disminuir la densidad. Sin embargo, el desarrollo de implantes metálicos porosos 

presenta otras limitaciones tales como fragilidad, impureza de fases y control limitado sobre el 

tamaño, la forma y la distribución de la porosidad [1]. 

La segunda complicación involucra los procesos de desgaste mecánico y corrosión que se 

producen si estos implantes permanecen en el cuerpo durante un período prolongado de 

tiempo. Esto da como resultado la liberación de iones metálicos tóxicos (cromo, níquel, cobalto, 

etc.) en el organismo que pueden desencadenar respuestas inmunes indeseables reduciendo así 

la biocompatibilidad de los implantes [1, 22, 24–26, 29]. 

Por último, aunque estos metales inertes pueden restaurar la función del hueso, no se obtiene 

una restauración completa del tejido ya que el implante permanece en su lugar de forma 

permanente [21]. Como resultado, se necesita una segunda cirugía después de la recuperación 

ósea para extraer el dispositivo utilizado para la osteosíntesis y evitar posibles efectos adversos. 

La cirugía repetida inevitablemente incurre en riesgos, costos, éstres psicológico y traumas 

adicionales para los pacientes [5, 6, 21–23, 25, 26]. En general, se cree que los implantes en los 

niños deben retirarse tan pronto como hayan cumplido sus funciones, para evitar interferir con 

su crecimiento [21, 30]. Sin embargo, Merolli et al. aclaran que los dispositivos deben retirarse 

después de un período de tiempo que no debe ser superior a un año desde la implantación, en 

todos los pacientes y no sólo en los niños en crecimiento [31]. 

Los inconvenientes anteriormente mencionados pueden ser resueltos utilizando implantes 

biodegradables que se disuelvan gradualmente in vivo de manera segura hasta ser eliminados 

una vez conseguida la consolidacion ósea, sin necesidad de una cirugía de remoción [1, 6, 24, 29, 

30].  

Actualmente, los implantes biodegradables utilizados en la práctica clínica están hechos de 

polímeros sintéticos, como PLA, PGA, PLLA y PLGA [6, 10, 21, 32] Sin embargo, estos materiales 
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presentan los problemas antes mencionados siendo el principal una resistencia mecánica 

insastisfactoria. 

En este contexto, se proponen otros metales como el Mg y sus aleaciones, aleaciones base 

hierro (Fe) y aleaciones base zinc (Zn) como materiales idóneos para su uso en implantes 

biodegradables para osteosíntesis porque conjugan la capacidad de degradación de los 

polímeros con las propiedades mecánicas de los metales [1, 6, 23, 33]. 

Las aleaciones de Mg constituyen una promesa considerable debido a sus propiedades 

inherentes. A diferencia de los metales inertes o biotolerables, son químicamente activos por lo 

que se degradarían in situ y no requerirían ser eliminados por un segundo procedimiento 

quirúrgico después de cumplida su función [5, 10, 32–34]. Por otro lado, las propiedades 

mecánicas del Mg y sus aleaciones, como el módulo de Young (E= 41–45 GPa) [1, 10, 22, 23, 27] 

y la resistencia a la tracción (alrededor de los 200 MPa) [32] son muy similares a las del hueso 

compacto evitando el mencionado stress shielding  [5, 21, 22, 27, 28, 33, 35]. Estos valores son 

más cercanos que los de los otros materiales biodegradables como las aleaciones base hierro (E 

≈ 210 GPa) y zinc (E ≈ 90 GPa) [1, 22]. En comparación con los polímeros biodegradables, las 

aleaciones de magnesio pueden proporcionar una mayor estabilidad y soporte inicial ya que 

presentan mayor módulo elástico y aproximadamente el doble de resistencia a la tracción que 

los materiales poliméricos que se usan actualmente como implantes degradables [10, 21, 22, 32, 

36].  

Además, las aleaciones base Mg, con una densidad de 1.74–1.84 g/cm3, son más ligeras que 

otros metales médicos: aproximadamente 1/3 de las aleaciones de Ti y sólo 1/5 de las aleaciones 

de acero inoxidable o Cr-Co [1, 10, 22]. Por lo tanto, poseen alta resistencia específica y alta 

rigidez específica lo que les permite tener una capacidad de carga suficiente para la reparación 

de fracturas de huesos que soportan peso, sin aflojamiento ni desplazamiento del implante [23, 

34–36]. 

Por último, el magnesio posee buena biocompatibilidad [6, 10, 25, 28, 33, 37]. El Mg es un 

elemento esencial en el cuerpo humano  que participa en numerosos procesos biológicos [21, 

25, 33, 35, 37, 38]: es necesario para la incorporación del calcio al hueso [29], es un cofactor de 

muchas enzimas [23, 28] y estabiliza estructuras de ADN y ARN [23, 28]. Es uno de los cationes 

(Mg2+) más abundantes en el cuerpo  y se encuentra presente, principalmente, en los huesos y 

dientes [1, 6, 21–23, 25]. La demanda diaria de Mg del cuerpo humano es de alrededor de 350 

mg /día [1, 6, 37]. Los niveles de Mg en sangre son regulados por el riñón [6, 10]. En el proceso 

de biodegradación, los productos de corrosión pueden ser absorbidos o metabolizados en forma 

de Mg2+ y el exceso de partículas metálicas pueden ser digeridas por macrófagos y excretarse de 

forma segura por la orina [5, 10, 21]. El cuerpo tolera incrementos moderados de su 

concentración sin efectos nocivos [6, 10, 25]. Según Yuen et al. [39], se considera tolerable 

insertar anualmente implantes degradables de Mg de hasta 73 g en el cuerpo humano. 
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El Mg no sólo es biocompatible sino que también se ha demostrado que sus productos de 

degradación exhiben gran capacidad para promover la osteointegración5 y la osteoinducción6 

del hueso, es decir, son bioactivos como lo demuestran numerosos estudios [5, 6, 21–23, 28, 29, 

35, 40]. 

 Corrosión del Mg 

La corrosión metálica es un proceso electroquímico en el que el metal sufre un cambio en su 

estado de oxidación debido a su interacción con el medio ambiente (un electrolito). Este proceso 

se produce por transferencia de electrones en la interfaz del electrodo e implica la oxidación de 

átomos metálicos para formar especies iónicas acompañada de la liberación de electrones 

(reacción anódica). Los electrones generados deben ser consumidos por otras especies para 

mantener la neutralidad eléctrica. Por tanto, esta oxidación anódica debe ir acompañada de una 

reducción en la que una molécula, átomo o ion gana electrones disminuyendo así su estado de 

oxidación (reacción catódica). Dependiendo del medio ambiente, varias especies diferentes 

pueden actuar como aceptores de electrones. Sin embargo, las reacciones de reducción 

primarias en la corrosión son la reacción de desprendimiento de hidrógeno (HER) y la reacción 

de reducción de oxígeno (ORR) [36]. 

El Mg es un metal muy activo que se degrada fácilmente en soluciones acuosas [1, 23]. El 

potencial de reducción estándar del Mg es de -2,37 V (vs. SHE), el más bajo entre los metales 

ingenieriles [36, 41]. 

En soluciones neutras o alcalinas la corrosión del magnesio puede describirse mediante las 

siguientes reacciones químicas [5, 36, 41–44] : 

Mg (s)  Mg2+ + 2e-    (Ec. 1) 

2H2O + 2e-  
 H2 (g) + 2OH- (Ec. 2) 

Mg2+ + 2OH-  Mg(OH)2 (Ec. 3) 

Mg + 2H2O  Mg(OH)2 ↓ + H2 ↑ (Ec. 4) 

La reacción anódica (Ecuación 1) es la disolución de magnesio y la reacción catódica 

predominante (Ecuación 2) es la reducción de agua con desprendimiento de hidrógeno gaseoso 

(HER). Según Song et al. y Esmaily et al., puede despreciarse la contribución de la reducción de 

oxígeno al proceso catódico [36, 45].  

Los cationes Mg2+ liberados en la Ecuacón 1 se combinan con los aniones OH- en solución, 

producidos por la Ecuación 2, para formar hidróxido de magnesio (Mg(OH)2) según la Ecuación 

3 [41]. La Ecuación 4 es la reacción global, siendo las Ecuaciones 1 - 3 sus pasos elementales: las 

                                                           
5 Osteointegración(o osteoconducción): mecanismo en el proceso de regeneración ósea que consta del crecimiento 

del hueso dañado rellenando las irregularidades de la superficie del implante y los espacios muertos alrededor del 
mismo. En este caso, el material provee un ambiente apropiado para la fijación de hueso sobre él [6, 152].  

6 Osteoinducción: mecanismo en el proceso de regeneración ósea que consta en la formación de hueso nuevo por 

estímulo directo del material sobre células mesenquimales indiferenciadas a diferenciarse en osteoblastos. Los 
materiales osteoinductivos pueden hacer crecer hueso en la zona donde normalmente no se encuentra [6, 152]. 
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Ecs. 1 y 2 corresponden a reacciones electroquímicas, mientras que la 3 es una reacción química 

[41]. El Mg(OH)2 precipita en la superficie metálica formando una capa protectora contra la 

corrosión en el agua (ver Figura 1.2) [5, 21, 45].  

Los fluidos corporales son, básicamente, soluciones acuosas con altas concentraciones de 

iones cloruro y especies inorgánicas (fosfatos, carbonatos), con un pH entre 7.2 y 7.4 moderado 

por el sistema CO2/HCO3 [9, 36]. Esto hace al plasma sanguíneo humano un ambiente agresivo 

para varios metales y aleaciones [9]. En presencia de iones cloruros, el Mg(OH)2 reacciona con 

Cl- para formar cloruro de magnesio (MgCl2) altamente soluble, según la reacción (5). La 

disolución del Mg(OH)2 deja expuesto el sustrato metálico al ataque del medio corrosivo, 

acelerando así el proceso de corrosión localizada [5, 23, 36].  

Mg(OH)2 + 2Cl-  MgCl2 + 2OH-  (Ec. 5) 

Sin embargo, la corrosión localizada en Mg es autolimitante y tiende a extenderse lateralmente 

y no en profundidad [43]. A medida que el magnesio se corroe, la reacción catódica (Ecuación 

3) produce OH- que causan un aumento local del pH conduciendo a la deposición de Mg(OH)2 y 

una pasivación local [43, 46].  

Por otro lado, los fosfatos y carbonatos presentes en el fluido corporal pueden promover la 

deposición de capas de productos de corrosión protectoras (o parcialmente protectoras) [21, 

36]. 

 

Figura 1.2 – Esquema de corrosión metálica en contacto con fluidos corporales [21]. 

La alta velocidad de corrosión que presenta el Mg en el entorno fisiológico lo convierte en un 

material atractivo para ser usado como implante biodegradable, pero este hecho también 

constituye su principal limitación para ser aplicado en osteosíntesis. 

Cuando se desarrollan dispositivos de Mg para osteosíntesis es esencial que, durante su 

utilización, los mismos mantengan propiedades mecánicas adecuadas para proporcionar una 

fijación sostenida hasta que los tejidos óseos dañados recuperen su funcionalidad (ver Figura 
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1.3) [5, 28, 31]. Es decir, los dispositivos deberían poseer una velocidad de degradación 

controlada que coincida con la velocidad de formación del tejido óseo [6, 21, 23, 28]. En general, 

el proceso de sanación del hueso consiste en tres fases: etapa inflamatoria, etapa de reparación 

y etapa de remodelación. En la fase inflamatoria, el sistema inmunológico del cuerpo responde 

contra el cuerpo extraño (el implante). En la fase de reparación ocurren los procesos de 

integración del implante con el hueso nuevo y de regeneración de tejidos. La etapa de 

remodelación es la que demanda más tiempo en el proceso de sanación. Se necesita escasa 

degradación entre la 3 y la 16 semana para dar tiempo a la formación del callo óseo [1, 6, 47]. 

Desafortunadamente, las altas tasas de corrosión del Mg en la etapa inicial de implantación 

producen la pérdida de resistencia mecánica antes de que se consiga la consolidación ósea [5, 

26]. 

 

Figura 1.3 - Comportamiento de degradación deseable de un implante a base de Mg en la reparación de 

fracturas [5]  

Por otro lado, se debe prestar atención a los subproductos de corrosión. Aunque el Mg2+ podría 

actuar favorablemente, los otros subproductos, como el hidrógeno y los OH-, no son 

fisiológicamente favorables en el cuerpo humano [37].  

Según la Ecuación 2 se genera una molécula de hidrógeno por cada átomo de Mg corroído, por 

lo que la evolución de H2 gaseoso está determinada por la velocidad de corrosión. Si la 

generación de gas H2 es suficientemente lenta, el gas puede ser transportado lejos del lugar de 

su generación y ser absorbido fácilmente por el tejido circundante [36, 48]. En cambio, cuando 

la degradación es demasiado rápida, grandes cantidades de hidrógeno se acumulan como 

burbujas de gas subcutáneas alrededor del foco de fractura [6, 32, 49]. Si bien Witte et al. [32] 

no percibieron ningún efecto nocivo de estas burbujas de gas en sus estudios, existe la 

posibilidad de que su acumulación provoque necrosis del tejido circundante, inflamación aguda 

y dolor en los pacientes [6, 35, 37], por lo que debe tratar de controlarse su evolución. Song [50] 

postuló, a partir de información obtenida de estudios in vivo, que una tasa de liberación de 
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hidrógeno de 0,01 mL/cm2 por día podría ser tolerada por el cuerpo humano y no representaría 

una amenaza seria. 

De la reducción del agua también se forma OH- (Ecuación 2), lo que indica que si se implanta 

un componente de magnesio en el cuerpo humano, dará lugar a un aumento local en el valor 

del pH del fluido corporal adyacente al implante de magnesio [36, 37]. Según Li et al., esta 

alcalinización podría influir desfavorablemente en la viabilidad de las células afectando 

notoriamente el proceso de curación [10, 35]. 

Por lo tanto, para que el Mg pueda ser usado como biomaterial existe la necesidad de controlar 

la velocidad de corrosión, principalmente en las etapas tempranas de implantación [1, 10, 22]. 

Las estrategias para aumentar su resistencia a la corrosión pueden ser diversas e incluyen: 

control de la microestructura (tamaño de grano, impurezas, etc.) [29, 35, 51], aleación con otros 

elementos [21, 22, 28, 29, 36, 37, 51], y tratamientos de modificación superficial [6, 22, 26–29, 

35–37, 52].  

 Aleaciones AZ31 y AZ91  

Los sustratos biodegradables basados en Mg se pueden dividir en cuatro grupos principales: 

(a) Mg puro; (b) aleaciones que contienen Al (AZ91, AZ31, LAE422, AM60, etc.); (c) aleaciones 

que contienen tierras raras (AE21, WE43, etc.) y (d) aleaciones libres de Al (WE43; MgCa 0,8; 

MgZn6; etc.) [1]. En el presente trabajo, se utilizan dos aleaciones de magnesio comerciales del 

grupo (b) conocidas como AZ31 y AZ91. Las letras indican sus dos aleantes principales: aluminio 

(A) y zinc (Z), mientras que los números indican la cantidad presente de cada uno de estos 

aleantes. AZ31 contiene aproximadamente 3% de Al y 1% de Zn mientras que AZ91 posee 9% de 

Al y 1% de Zn (todos porcentajes en peso). 

Estas aleaciones presentan una microestructura mayoritariamente compuesta por fase α 

(solución sólida a base de Mg) y pueden contener fase β (intermetálico Mg17Al12) e inclusiones 

(generalmente del sistema Mn-Al) [1, 36, 45]. 

El aluminio es uno de los elementos de aleación más comunes en las aleaciones de magnesio 

[44, 51, 53]. El Al se agrega con los objetivos de incrementar la resistencia mecánica de la 

aleación mediante endurecimiento por solución sólida y por precipitación; mejorar la ductilidad  

y aumentar la colabilidad durante el procesamiento [1, 21, 36, 54]. Además, en general, mejora 

la resistencia a la corrosión al actuar como elemento pasivante [21, 44, 51, 55]. El aluminio 

dentro de la aleación puede encontrarse tanto en solución sólida en la matriz α , como en forma 

de precipitado en la fase β (Mg17Al12) [1, 51]. En ambas formas puede disminuir la velocidad de 

corrosión de la aleación, esto dependerá fuertemente de la proporción, tamaño y distribución 

de cada fase [44, 51, 53].  

El zinc se agrega para reducir los efectos nocivos de las impurezas que pueden estar presentes 

en la aleación. El hierro (Fe), el níquel (Ni) y el cobre (Cu) son extremadamente perjudiciales 

porque tienen límites bajos de solubilidad en sólidos y proporcionan sitios catódicos activos que 

conducen a la corrosión galvánica y aumentan las tasas de corrosión [36, 51, 55]. El Zn tiene la 

capacidad de transformar tales impurezas en compuestos intermetálicos inofensivos [1, 22, 51, 
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55]. Además, la adición de Zn está asociada con el refinamiento del grano y la formación de fases 

secundarias, lo que también mejora la resistencia mecánica de las aleaciones de Mg [1, 22]. El 

Zn también se encuentra presente en solución sólida en α y, de existir, en β [45]. 

Generalmente, se agregan pequeños contenidos de manganeso a estas aleaciones para 

mejorar su resistencia a la corrosión  ya que el Mn, al igual que el Zn, puede secuestrar impurezas 

perjudiciales en intermetálicos como el Al-Mn-Fe [1, 50, 51, 55, 56]. Además, puede provocar la 

disminución del tamaño del grano mejorando la resistencia de las aleaciones [1].   

Cuando se usan aleantes, es necesario tener en cuenta su efecto en los sistemas biológicos. El 

Al es un elemento potencialmente neurotóxico en humanos y animales y se lo relaciona con la 

enfermedad de Alzheimer y la demencia [23, 50]. Sin embargo, esto está en discusión y distintos 

investigadores argumentan que la cantidad de aluminio liberada de estas aleaciones está muy 

por debajo de los límites de ingesta semanal permitida y puede ser eficientemente eliminada 

del cuerpo sin efectos perjudiciales [6, 21]. El Zn es uno de los elementos nutritivos más 

esenciales del cuerpo humano y está presente en los músculos y huesos [6, 22, 23, 50].  Mientras 

que el Mn también es esencial y tolerable en el cuerpo humano [6, 50].  

Para las aleaciones de Mg, el mecanismo de corrosión es más complicado que para el Mg puro 

debido a su microestructura multifásica. Sin embargo, no importa cuán complicada sea la 

interacción entre esos componentes microestructurales en una aleación, la matriz (fase α) 

siempre se corroe preferentemente debido a su potencial de corrosión muy negativo [24]. Se ha 

demostrado que la fase α de las aleaciones AZ tiene el mismo mecanismo de reacción a la 

corrosión que el magnesio puro, es decir que, al menos, la disolución del Mg elemental en la 

matriz α debe seguir la Ecuación 1 [45]. Para la fase α donde los elementos de aleación están en 

solución sólida se espera una mejora en la corrosión ya que se forma una película pasiva más 

estable basada en un óxido de Al en lugar del óxido/hidróxido a base de Mg formado en las 

aleaciones a base de Mg convencionales [57]. 

Los otros componentes suelen actuar como cátodos de la fase α o como barreras 

anticorrosivas que son inertes al proceso de corrosión. El comportamiento a la corrosión de la 

fase β depende en gran medida de su fracción volumétrica y distribución. Si la fase β está 

presente en la matriz α como precipitados intergranulares con una pequeña fracción de 

volumen, entonces la fase β actúa principalmente como un cátodo galvánico y acelera la 

corrosión de la matriz α [56]. Si la fracción β es alta, y se distribuye en una red continua sobre la 

matriz, la fase β actúa principalmente como una barrera (debido a su comportamiento pasivo 

en un amplio rango de pH) y disminuye la corrosión de estas aleaciones [24, 44, 51, 55].  

 Modificación superficial de aleaciones de Mg 

Con el fin de mejorar de manera eficiente la resistencia a la corrosión de las aleaciones de Mg 

en la etapa inicial de implantación en un entorno fisiológico, y, en lo posible, mejorar su 

bioactividad, se recurre a distintas modificaciones superficiales. Para proporcionar una 

protección adecuada, el recubrimiento debe ser uniforme, adhesivo y  resistente a la corrosión; 

además de ser biocompatible [6, 26, 33, 52, 58]. 
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En función de si se genera o no una nueva fase en la superficie de las aleaciones de Mg, los 

métodos de modificación superficial se pueden clasificar en tres categorías: modificaciones 

químicas, modificaciones físicas o una combinación de estos dos métodos [59–61].  

Las modificaciones químicas se definen como nuevas fases inorgánicas que cubren la superficie 

de las aleaciones de Mg, las cuales se generan in situ a través de reacciones químicas o 

electroquímicas entre el sustrato metálico y un medio externo. Estas modificaciones también se 

conocen como recubrimientos de conversión. Los recubrimientos de conversión protegen el 

sustrato de la corrosión actuando como una barrera aislante de baja solubilidad que reduce 

eficazmente el área de contacto entre la superficie del sustrato y el medio [5, 60]. Las 

modificaciones químicas generalmente incluyen grabado ácido, cromado, fosfatado, 

tratamiento térmico en medio alcalino, tratamiento con fluoruros, oxidación anódica (o 

anodizado), oxidación por microarco (MAO) y galvanizado [2, 23, 51, 58–61].   

A diferencia de los métodos químicos, en las modificaciones físicas no se forman enlaces 

químicos. Estas modificaciones implican la deposición controlada de recubrimientos de película 

delgada y tienen como objetivo ofrecer una barrera física para mejorar la resistencia a la 

corrosión de los sustratos de magnesio. Estas modificaciones también se conocen como 

recubrimientos de deposición. Las modificaciones físicas se pueden realizar mediante la 

deposición de recubrimientos de apatita, recubrimientos de polímeros, procesamiento de 

superficies con rayos láser o recubrimientos por pulverización en frío, deposición química en 

fase vapor (CVD) y deposición física en fase vapor (PVD) [2, 58, 59, 61].  

En todas las modificaciones de la superficie, la limpieza y el pre-tratamiento de la muestra son 

cruciales para obtener una buena capa de recubrimiento de conversión o deposición [2, 60]. 

 

En este trabajo se utilizarán modificaciones químicas: conversiones químicas y conversiones 

electroquímicas a través del anodizado.  

Las modificaciones de conversión química implican el desarrollo de capas delgadas in situ por 

simple inmersión mediante la reacción química entre las aleaciones de Mg y el agente de 

tratamiento.  Estas capas generalmente muestran, además de óxido de magnesio e hidróxido de 

magnesio, mezclas de otros óxidos e hidróxidos metálicos, que surgen de los iones disueltos en 

el electrolito, los cuales ofrecen una protección inicial contra la corrosión [2, 26, 62]. 

El tratamiento de anodizado es uno de los métodos preferidos para las aleaciones de magnesio 

ya que conduce a recubrimientos más protectores a la corrosión que los procesos de conversión 

química [51, 60, 61, 63–66]. El anodizado es un proceso electrolítico que produce una película 

de óxido estable de espesor variable sobre el sustrato metálico. El proceso se realiza en una 

celda con un electrolito, un ánodo (metal a anodizar) y un cátodo (contraelectrodo). Mediante 

una fuente se aplica corriente directa a la celda lo que provoca el crecimiento de una capa de 

óxido en la superficie del metal. Este proceso puede realizarse a corriente o voltaje constante 

[25, 51, 59, 61]. Los recubrimientos producidos por anodizado tienen una morfología porosa y 

una composición similar a la cerámica que es químicamente estable [61]. Estas propiedades le 

confieren a la superficie buena resistencia a la corrosión, buenas características de adhesión y 
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excelente resistencia al desgaste y a la abrasión en comparación al metal desnudo [2, 25, 51, 60, 

61]. Varios investigadores reportaron que el rendimiento del anodizado en Mg y sus aleaciones 

depende de parámetros clave del proceso como: composición electrolítica de la solución, voltaje 

(o corriente) constante aplicada, duración y temperatura [2, 25]. 

 

2.2.4.1 Antecedentes en la investigación 

En los últimos años el comportamiento a la corrosión de las aleaciones AZ, particularmente 

AZ31 y AZ91, ha sido ampliamente estudiado por diversos autores, tanto in vitro (SBF, NaCl, 

Hanks´, Ringer, Na2SO4) [37, 46, 53, 55, 56, 67–70] como in vivo [6, 23, 71], para el desarrollo de 

implantes ortopédicos biodegradables. Para estas aleaciones estudiadas in vitro se obtuvieron 

tasas de corrosión más bajas que las del Mg puro comercial [37, 56, 68]. 

En la literatura, se han logrado mejoras en la resistencia a la corrosión y bioactividad 

(aceleración en la deposición de HAC) de estas aleaciones comerciales de Mg usando varias 

modificaciones químicas en la superficie. Xin et al. (2009) depositaron un recubrimiento de silicio 

amorfo hidrogenado (a-Si:H) sobre AZ91 usando deposición por pulverización catódica de 

magnetrón y lograron una superficie resistente a la corrosión y con bioactividad deseable (en 

SBF a temperatura ambiente) [52]. Zeng et al. (2007) estudiaron el comportamiento de AZ31 en 

NaCl al 0,9% a 37°C luego de realizar un recubrimiento con fluoruros y encontraron que la 

película delgada de MgF2 sobre la aleación AZ31 mejora ligeramente la resistencia a la corrosión 

en esa solución [70]. Urraca (2015) modificó la aleación AZ31 mediante conversión química con 

ácido fluorhídrico al 48% a temperatura ambiente, obteniendo un recubrimiento cerámico 

uniforme de fluoruro de Mg que se estudió en DMEN e in vivo [6]. Aparicio et al. (2019) 

estudiaron recubrimientos sol - gel sobre AZ31 en solucion de NaCl a temperatura ambiente 

[72]. Tan et al. (2014) estudiaron la aleación AZ31 con un recubrimiento realizado por inmersión 

a temperatura en silicatos (120 h a 60°C) en solución de Hanks’ a 37°C y notaron que tuvo una 

tasa de degradacion menor y mejores propiedades biológicas que la aleción no modificada [73]. 

Córdoba et al. (2019) estudiaron una bicapa de silano-TiO2/colágeno (recubrimiento sol-gel) 

sobre AZ31 en SBF a 37°C [74]. Nazeer et al. (2019) estudiaron un recubrimiento de 

nanocompuesto de poli(metacrilato de butilo)/óxido de grafeno/TiO2 sobre la aleación AZ31 en 

solución de cloruros (NaCl 3,5%) [54].  

  La anodización de aleaciones de magnesio ha sido objeto de una extensa investigación. 

Anteriormente se han empleado electrolitos que consisten principalmente en una solución que 

contiene ácido crómico y fluoruros. Desde hace varios años se buscan nuevos electrolitos libres 

de cromo y flúor para anodizar aleaciones de magnesio con el objetivo de disminuir el impacto 

ambiental y los riesgos para la salud [75]. Francis et al. (2015) modificaron la aleación AZ91 por 

tratamiento de anodizado en solución alcalina de silicatos y C7H5NaO3 a distintos voltajes y 

estudiaron su comportamiento en SBF a 37°C [76]. Fukuda et al. (2004) modificaron la aleación 

AZ91 por anodizado en solución de KOH 3 mol/L con y sin adición de Na2SiO3 0.5–5 mol/L y 

evaluaron los recubrimientos en 0,1 mol/L KCl a 30°C,  encontrando que los films formados con 

Na2SiO3 a 4 V fueron más uniformes y gruesos que los formados sin el aditivo [75]. Song et al. 
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estudiaron en SBF a 37°C el comportamiento a la corrosión de AZ91 anodizado en una solución 

conteniendo silicatos e hidróxido de potasio [37, 50]. Chai et al. (2008) estudiaron el anodizado 

como técnica para formar películas protectoras sobre aleaciones de Mg probando distintos 

aditivos en soluciones alcalinas. Ellos llegaron a la conclusión de que la adición de silicato de 

sodio fue el aditivo más favorable con el cual se obtuvo una película con la resistencia a la 

corrosión más fuerte al ensayar en solución de NaCl y Na2PO4 a 25°C [66]. Además, según Hing 

et al. la presencia de Si contribuye a una mayor bioactividad in vitro y podría ser beneficioso 

administrar niveles controlados de Si en el sitio de una herida para facilitar la reparación ósea 

[77]. 

Zhang et al. (2007) estudiaron en solución de Hanks’ a 37,5°C la resistencia a la corrosión de la 

aleación AZ91 con y sin recubrimiento MAO y encontraron que luego de 21 días la pérdida de 

peso promedio de la aleación de Mg AZ91 tratada fue 15 veces menor que la de la aleación sin 

tratar [78]. Zeng et al. (2007) investigaron el comportamiento electroquímico de la aleación 

AZ91 con oxidación por microarco en Hanks’ a 37°C y hallaron que  el recubrimiento MAO reduce 

la velocidad de corrosión en dicha solución [70]. Ling-ling et al. estudiaron el comportamiento a 

la corrosión en solución NaCl 3,5% de la aleación AZ91 anodizada en una solución alcalina con 

silicatos, obteniendo un film resistente a la corrosión [65]. Salami et al. (2014) estudiaron el 

comportaniento a la corrosión en SBF a 37°C de la aleación AZ31 con un revestimiento anodizado 

realizado por el proceso MAO a corriente constante en solución alcalina con diferentes 

concentraciones de silicatos [25]. Veys-Renaux et al. (2014) estudiaron en “agua ASTM” 

recubrimientos anodizados sobre la aleación AZ91 realizados en solución KOH 3 mol/L con 

adición de fluoruros (KF 0,5 mol/L) o silicatos (Na2SiO3 0,5 mol/L) y hallaron que la película 

formada en el medio con silicatos proporciona la mejor resistencia a la corrosión [64]. Joni et al. 

(2016) utilizaron como electrolito KOH (en diferentes concentraciones) con aditivos de Na2SiO3 

y Na2B4O7 para realizar el proceso de anodizado por MAO sobre la aleación AZ31 y ensayaron  

en solución de NaOH 0,01 mol/L a 25°C obteniendo como resultado que el proceso MAO mejoró 

significativamente el comportamiento electroquímico de la aleación y que el aditivo de tipo 

silicato (especialmente el silicato de sodio) es un gran inhibidor de la corrosión de las aleaciones 

de Mg [79]. Barchiche et al. (2007) estudiaron en “agua ASTM” recubrimientos formados sobre 

la aleacion AZ91 por el proceso de anodización por plasma en solución de KOH [80]. 

De los trabajos nombrados, sólo pocos trabajos ensayan a temperatura corporal [25, 50, 70, 

73, 74, 76, 78]. 

Debido a la amplia variación de las técnicas y los parámetros asociados (temperatura, 

composición y concentración de electrolitos) utilizados para el estudio de la corrosión, es difícil 

comparar y evaluar el rendimiento de los recubrimientos. Todavía existe la necesidad de 

continuar investigando, sobre todo realizando ensayos a temperatura corporal y teniendo en 

cuenta el proceso de esterilizado en los mismos, para logar el uso de aleaciones base Mg como 

biomateriales en la industria ortopédica.  

Con el objetivo de solucionar los problemas antes mencionados, en este trabajo se busca 

aumentar la resistencia a la corrosión en las primeras etapas de dos aleaciones de Mg (AZ31 y 
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AZ91) a partir de diferentes modificaciones superficiales, teniendo en cuenta el proceso de 

esterilizado. Se utilizarán modificaciones químicas por simple inmersión y conversiones 

electroquímicas a través del anodizado, en medios alcalinos (KOH y Na2SiO3-KOH). Tanto los 

elementos de metales alcalinos (por ejemplo: K, Na y Ca) como una pequeña cantidad de Si 

pueden ser tolerados en el cuerpo humano [37, 50]. 

Además, debido a la funcionalización propuesta, se espera lograr superficies bioactivas que 

ayuden a acelerar la osteointegración y osteoinducción en su posible aplicación como implantes.   

 Técnicas experimentales utilizadas  

El estudio de materiales exige la utilización de un conjunto de técnicas experimentales de 

caracterización complementarias entre sí que permitan brindar información global sobre el 

sistema en estudio. 

A continuación se resumen cada una de las técnicas de caracterización utilizadas durante la 

realización de este trabajo.  

 Microscopía óptica 

El microscopio óptico se puede definir como un instrumento que permite observar en un 

tamaño aumentado elementos que son imperceptibles a simple vista. Es el tipo más básico de 

microscopio y su funcionamiento está basado en el uso de luz visible y un conjunto de 

lentes para aumentar la imagen de una muestra. 

El principio de funcionamiento de este microscopio se basa en la propiedad de algunos 

materiales para cambiar la dirección de los rayos de luz. La muestra se coloca en una platina 

cuya posición se puede regular. La fuente (o foco) emite rayos de luz que atraviesan 

el condensador el cual focaliza el haz hacia la muestra. Una vez que la luz ha atravesado la 

muestra, las lentes son las encargadas de desviar esta luz de forma correcta para generar la 

imagen aumentada. Algunas de estas lentes están montadas en el objetivo del microscopio y 

otras en el ocular (Figura 1.4A). En primer lugar, las lentes del objetivo generan una imagen real 

aumentada de la muestra. Esta imagen real es a continuación ampliada mediante las lentes del 

ocular dando lugar a una imagen virtual de tamaño superior a la muestra original [81] (Figura 

1.4B). 

 

 

Figura 1.4  - Microscopio óptico: A) partes, B) principio de funcionamiento [81] 
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 Microscopía electrónica de barrido  

En el microscopio electrónico de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning Electron 

Microscope) se utiliza, en lugar de un haz de luz, un haz de electrones de alta energía como 

fuente de radiación [82]. 

La técnica consiste en acelerar un haz de electrones mediante una gran diferencia de potencial 

(5 - 30 kV) en una columna de alto vacío. Este haz es colimado por una serie de lentes 

electrónicas y focalizado sobre la muestra analizada. Un sistema de bobinas desvía este haz de 

tal manera que una pequeña zona de la superficie de la muestra es explorada línea por línea. 

Como resultado de la interacción entre los electrones del haz incidente y los átomos de la 

muestra se desprenden de la superficie electrones secundarios. Estos electrones son recogidos 

por un detector permitiendo reconstruir la imagen de la muestra en un monitor.  El contraste 

que se obtiene en la micrografía proviene de las variaciones en la topografía de la muestra: más 

electrones secundarios pueden ser colectados de una saliente o escalón de la muestra que de 

una depresión o cavidad por lo que las salientes aparecen más brillantes que las depresiones, 

hecho que hace que la interpretación de las micrografías sea inmediata [82, 83]. 

Para utilizar esta técnica es necesario asegurar que las muestras estén limpias y secas; sean 

resistentes al alto vacío y buenas conductoras eléctricas. Por lo cual, para observar un material 

no conductor las muestras se recubren con una delgada capa metálica, generalmente de oro 

[82]. 

Es una técnica muy útil en la caracterización superficial de materiales porque permite observar 

todo tipo de superficies con una gran profundidad de campo brindando imágenes en escala de 

grises de alta resolución.  

 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica fotónica de alta resolución que proporciona, en pocos 

segundos, información química y estructural de casi cualquier compuesto orgánico y/o 

inorgánico permitiendo así su identificación. Se trata de una técnica de análisis no destructiva 

(no produce ninguna alteración de la superficie analizada) que se realiza directamente sobre el 

material a analizar sin necesitar éste ningún tipo de preparación especial [84]. 

La técnica de espectroscopía Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromático de 

frecuencia ν0 sobre un material y examinar la luz dispersada al interactuar con la materia. La 

mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia ν0 que la luz incidente (dispersión 

Rayleigh) y no aporta ninguna información sobre la composición de la muestra analizada. Sin 

embargo, una fracción muy pequeña de luz es dispersada inelásticamente experimentando 

ligeros cambios de frecuencia (dispersión Raman). Estos cambios de frecuencia (o energía) son 

característicos de la naturaleza química y el estado físico del material analizado e 

independientes de la frecuencia de la luz incidente, y son los que proporcionan información 

sobre la composición molecular de la muestra [84, 85].  

Los iones y átomos enlazados químicamente, para formar moléculas y redes cristalinas, están 

sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales. A cada uno de estos 
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movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponde un valor determinado 

de energía molecular. La dispersión Raman se debe a que algunos fotones al chocar 

intercambian parte de su energía con el material. En los puntos donde el fotón pierde energía, 

la dispersión se denomina dispersión Raman Stokes; en aquellos donde obtiene energía, la 

dispersión se denomina dispersión Raman anti-Stokes. Rara vez se usa la luz anti-Stokes Raman 

ya que es menos intensa que la de Stokes, aunque representa una información vibracional (o 

rotacional) equivalente del material [84, 85]. 

Los resultados de la medición de estos fenómenos se representan gráficamente como 

espectros Raman. En el eje x del espectro se representa la diferencia entre la frecuencia Raman 

y la de excitación del láser (ν-ν0) en número de ondas por cm (cm-1), ya que es el cambio en la 

frecuencia del fotón lo que interesa. En el eje y se representa la intensidad de la luz dispersada 

para cada energía/frecuencia [85]. 

Un espectro Raman, por lo tanto, está formado por una serie de desplazamientos Raman 

característicos, cada uno de ellos asociado con un modo vibracional (o rotacional). Así, el 

espectro es único para cada material y permite identificarlo. Es importante señalar que, a pesar 

de que sería interesante entender por completo los modos vibracionales, rara vez ocurre [85]. 

La espectroscopía Raman es una de las técnicas superficiales que más se utiliza para estudiar 

la presencia y composición de diferentes depósitos o productos del proceso de corrosión sobre 

un sustrato. Por ejemplo, es muy valiosa en la caracterización in vitro de biomateriales para 

determinar la formación de capas de hidroxiapatita carbonatada (HAC) biológicamente activa 

en las superficies de las muestras luego de ser sumergidas en SBF [13].  

 Rugosidad superficial  

Las superficies reales, por más perfectas que sean, presentan particularidades producto del 

método empleado para su obtención. Dichas particularidades espaciadas de manera regular o 

irregular tienden a formar un patrón o textura en toda su extensión. En dicha textura superficial, 

conocida también como topografía, se pueden distinguir dos componentes distintos que se 

encuentran superpuestos: rugosidad y ondulación. La rugosidad, o textura primaria, está 

formada por los surcos que dejan los agentes que atacan la superficie en el proceso de 

mecanizado (herramientas, partículas abrasivas, acción química, etc.). Mientras que la 

ondulación, o textura secundaria, hace referencia al conjunto de irregularidades repetidas en 

ondas de paso mayores que provienen de diferencias en los movimientos de la máquina-

herramienta, deformaciones por tratamiento térmico, tensiones residuales de forja o fundición, 

etc. [86]. En la Figura 1.5 se puede ver claramente la diferencia entre estos dos conceptos. 

Figura 1.5 - Perfil superficial: rugosidad y ondulación [86]. 
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La topografía de una superficie se puede determinar utilizando un rugosímetro o perfilómetro 

de contacto. El principio de funcionamiento de este instrumento consiste en medir el 

desplazamiento vertical que se produce en el estilete (palpador con una punta cónica) mientras 

se realiza un barrido lineal a velocidad constante sobre la superficie de la muestra (Figura 1.6). 

Mediante un transductor estos desplazamientos se convierten en señales eléctricas que son 

amplificadas y transmitidas a un monitor. 

 

Figura 1.6 - Principio de funcionamiento [87]. 

En la medición que realiza el equipo, el perfil de rugosidad está superpuesto al perfil de 

ondulación (perfil compuesto), por lo tanto, se necesita un sistema que permita excluir a este 

último para obtener el perfil de rugosidad propiamente dicho (Figura 1.7) [86]. 

 

Figura 1.7 - Resultados obtenidos de la medición [86] 

Además de los perfiles, el rugosímetro provee información cuantitativa de las características 

superficiales del material a través de definiciones abstractas (basadas en una línea de referencia 

que existe solamente en teoría). Una de las líneas de referencia utilizadas es la Línea Media (M), 

que se define como la línea localizada en la parte media del perfil de rugosidad, de modo que la 

suma de las áreas por encima y por debajo de ella sean exactamente iguales [86]. 

Estos parámetros de rugosidad, basados en la línea media “M”, suelen separarse en tres tipos 

básicos: los que miden la profundidad de la rugosidad (de amplitud), los que miden las 

características horizontales de las desviaciones de la superficie (de espaciado) y los híbridos. Los 

más utilizados en la medición de rugosidad son los parámetros de amplitud Ra (rugosidad media 

aritmética) y Rz (rugosidad media) [86, 87]. 

Casi todos los parámetros se definen evaluando una longitud de corte o de muestreo (cut off) 

seleccionada por el usuario en base al proceso de acabado empleado y a la rugosidad esperada, 

normalizada según ISO 4288. El cut off es el filtro utilizado por el software para separar el perfil 
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de rugosidad (extensión < cut off) del de ondulación (extensión > cut off), ver Figura 1.5 [86, 87]. 

La longitud de evaluación puede contener una o más longitudes de muestreo. Según la norma 

ISO 4288, para evaluar la rugosidad de una superficie la longitud de evaluación debe ser cinco 

veces la longitud de muestreo y la longitud total de recorrido del palpador debe ser seis veces 

la longitud de muestro para no tener en cuenta dentro de la longitud de evaluación los extremos 

del recorrido, donde se produce la aceleración y desaceleración del palpador [86, 87]. 

Ra es el parámetro de rugosidad universalmente reconocido y el más utilizado. Está definido 

como la media aritmética de la suma de los valores absolutos de las ordenadas de los puntos del 

perfil de rugosidad en relación a la Línea Media dentro de la longitud de medición Lm (Ecuación 

6), como se muestra en la Figura 1.8 [86, 87]. 

 

(Ec. 6) 

 

Figura 1.8 - Definición del parámetro Ra [86]. 

El parámetro Ra es muy utilizado cuando es necesario un control rápido de la rugosidad dada 

su facilidad de obtención. Sin embargo, este parámetro presenta algunas desventajas. Como el 

valor de Ra representa la media de la rugosidad, un pico o valle no típico en una superficie, 

alteraría el valor de la medida, no representando fielmente el valor medio de la rugosidad. 

Además, el valor de Ra no define la forma de la irregularidad de un perfil, por lo que se pueden 

obtener valores de Ra prácticamente iguales para superficies con procesos de acabado 

diferentes [86]. Es por ello que se suelen utilizar junto a otros parámetros complementarios.  

La rugosidad parcial Z es igual a la suma de las ordenadas (en valor absoluto) de los puntos 

más alejados de la línea media dentro de cada longitud de corte (Figura 1.9). Es decir, Z 

corresponde a la distancia entre los puntos máximo y mínimo del perfil dentro del recorrido 

correspondiente a cada longitud de corte (Le). Entonces, para cada longitud de corte hay una 

rugosidad parcial Zi. 

 

Figura 1.9 - Definición de los parámetros Zi y Rz [86]. 
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La rugosidad media Rz, según norma DIN 4768, es la media aritmética de los valores de 

rugosidad parcial Zi correspondientes a cada longitud de muestreo que compone la longitud de 

medición (Ecuación 7) [86]. 

 

 

Además, se define la rugosidad máxima Rmáx como la mayor de las rugosidades parciales Zi 

en la longitud de medición Lm. En el caso de la Figura 1.9, Rmáx corresponde a Z3. 

En lo que respecta a este trabajo, es muy importante tener conocimiento sobre la rugosidad 

de la superficie en estudio ya que varias investigaciones han demostrado que ésta influye en el 

comportamiento celular, en la adhesión de bacterias y en la velocidad y la calidad de formación 

de nuevos tejidos en contacto estrecho con el implante [9, 88, 89]. 

Generalmente, se prefieren superficies rugosas (mayor Ra) frente a superficies lisas debido a 

que poseen mayor área superficial lo cual mejora el anclaje entre la superficie del implante y el 

hueso así como la adhesión de moléculas específicas y células. Sin embargo, una mayor 

rugosidad también puede producir aumento de peri-implantitis (procesos inflamatorios 

indeseados) y mayor liberación de iones al entorno biológico [90, 91]. 

La altura del perfil de rugosidad juega un papel muy importante. Perfiles en el orden de los 

micrones son muy buscados. Es por esto que se han desarrollado varias técnicas de modificación 

de superficie para obtener esta escala micro, entre ellas la técnica de anodizado [9]. Se ha 

demostrado que, en este rango de rugosidad, se maximiza el anclaje y se mejora la proliferación 

y diferenciación de células osteoblásticas [89]. 

Por otra parte, los perfiles del orden de los nanómetros también son importantes ya que, al 

aumentar la energía superficial, mejoran la adsorción de determinadas proteínas y la adhesión 

de células, incrementando la velocidad en los procesos de osteointegración [90, 91]. 

Aún no hay un consenso general sobre cuál es la mejor rugosidad y se suele buscar superficies 

con una combinación de zonas con rugosidad micrométricas y nanométricas que conduzcan a la 

diferenciación osteoblástica y, por ende, a largo plazo a la osteointegración del material 

propuesto al ser implantado en el cuerpo humano [9]. 

 Técnicas electroquímicas 

El potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés: open circuit potential) es el 

potencial mixto, también conocido como potencial de corrosión (Ecorr), que toma el metal en un 

electrolito en ausencia de polarización. El valor de la corriente anódica o catódica en OCP se 

denomina corriente de corrosión (Icorr). Si se pudiera medir Icorr, se usaría para calcular la tasa de 

corrosión del metal. Desafortunadamente, Icorr no puede medirse directamente ya que las 

corrientes asociadas a las reacciones anódicas y catódicas que coexisten en la superficie del 

metal al OCP son exactamente iguales en magnitud pero de sentido inverso, por lo que no hay 

una corriente neta. Sin embargo, Icorr puede estimarse mediante técnicas electroquímicas [92, 

93].  

(Ec. 7)  
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Para estudiar el comportamiento a la corrosión de un implante in vitro se utilizan técnicas de 

caracterización electroquímicas que permiten evaluar de forma acelerada la respuesta del 

material en un entorno fisiológico. Para modelar el sistema, se coloca una muestra metálica con 

un área superficial determinada (electrodo de trabajo) en una celda con otros dos electrodos 

(electrodo de referencia y contraelectrodo) que contiene un electrolito que simula la 

temperatura (37°C), el pH y los iones inorgánicos presentes en el plasma sanguíneo. Las 

mediciones se realizan en general en una “unidad de medición electroquímica” que puede 

constar de una parte que mide ensayos de corriente continua y otra de corriente alterna. En 

cualquier caso, por medio de este equipo se puede cambiar el potencial de la muestra metálica 

en solución de manera controlada y registrar la corriente que fluye a medida que se polariza la 

muestra. La respuesta obtenida sirve para desarrollar un modelo del comportamiento de la 

muestra a la corrosión [92].    

En este trabajo, para analizar cómo se comportan las aleaciones modificadas a 37°C a distintos 

tiempos de inmersión en SBF, se emplearon tres técnicas electroquímicas: ensayos de 

resistencia a la polarización, ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica y curvas 

de polarización potenciodinámica. 

2.3.5.1 Resistencia a la polarización  

El ensayo de resistencia a la polarización es un ensayo no destructivo en el cual se registra la 

corriente a medida que varía el voltaje en un pequeño intervalo de potencial alrededor del OCP 

(generalmente ± 15 mV). En estos pequeños sobrepotenciales existe una relación lineal entre el 

potencial y la corriente. El ajuste numérico de la pendiente proporciona un valor conocido como 

resistencia de polarización (Rp), como muestra la Figura 1.10 [92, 93].  

 

Figura 1.10 - Gráfico esquemático de un ensayo de resistencia a la polarización [94]. 
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El valor de Rp se puede combinar con los coeficientes β para obtener una estimación de la 

densidad de corriente de corrosión (jcorr = Icorr/área) por medio de la ecuación de Stern-Geary 

(Ecuación 8), donde βi representa la pendiente de Tafel anódica o catódica, como se explicará 

en el Punto 2.3.5.3.  

jcorr =
(β

a
βc)

2.303 RP (βa + βc)
 =

B

RP
 (𝐸𝑐. 8) 

Sin embargo, los resultados obtenidos del ensayo de resistencia a la polarización no 

proporcionan ninguna información sobre los valores de los coeficientes β. Por lo tanto, para usar 

la Ecuación 8, deben proporcionarse valores de βa y βc. Estos se pueden obtener 

experimentalmente a través de la extrapolación de Tafel, estimar a partir de la experiencia con 

el sistema que se está probando [92] o suponer iguales a 0,12 V (B=26 mV), obteniéndose la 

velocidad de corrosión con un error máximo de un factor 2 [93]. 

Sólo en los casos en que la corrosión es generaliza se puede calcular la velocidad de corrosión 

instantánea en mm por año mediante la Ecuación 9 [93].  

Vcorr [mm/año] =
0.00327 jcorr Wequiv

ρ
 (𝐸𝑐. 9) 

donde Wequiv es el peso atómico dividido el número de equivalentes intercambiados, jcorr es la 

densidad de corriente en μA.cm-2 y ρ es la densidad en g.cm-3 [93] . Si ocurre corrosión localizada 

este cálculo no es válido ya que se estaría subestimando la velocidad de corrosión.  

2.3.5.2 Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica no destructiva en la cual, 

generalmente, se aplica una excitación de potencial sinusoidal (Ecuación 10) al electrodo de 

trabajo y se registra una señal de corriente alterna como respuesta (Ecuación 11) [95].  Como la 

excitación es pequeña (unos pocos mV alrededor del OCP) la respuesta de corriente obtenida es 

lineal: una sinusoide a la misma frecuencia pero desplazada en fase [95]. Esta excitación 

multifrecuencia permite la medición de varios fenómenos superficiales que tienen lugar a 

diferentes velocidades [96]. 

E(t) = E0  sin(ωt)  (Ec. 10) 

I(t) = I0 sin(ωt + θ) (Ec. 11) 

ω = 2πf (Ec. 12) 

donde t es el tiempo, E0 e I0 son las amplitudes de las señales de potencial y corriente, ω es la 

frecuencia radial [rad/s], f es la frecuencia en Hertz [s-1] y θ es el ángulo de fase entre E(t) y I(t). 

El equipo procesa las mediciones de potencial E (t) y corriente I (t) en el tiempo dando como 

resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada 

(espectro de impedancias). La impedancia es el término utilizado en circuitos de corriente 

alterna que equivale a la resistencia eléctrica en corriente continua, es decir, es una medida de 

la capacidad de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica pero, en este caso, depende 

de la frecuencia de la señal aplicada. Así, una expresión equivalente a la Ley de Ohm permite 

calcular la impedancia del sistema a cada frecuencia (Ecuación 13).  
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Z(⍵) =
E(t)

I(t)
=  

𝐸0  sin(ωt)

I0 sin(ωt +  θ)
= Z0

sin(ωt) 

(ωt +  θ) 
   (Ec. 13) 

Por lo tanto, la impedancia queda expresada en términos de una magnitud Z0 y un ángulo de 

fase θ [95]. El desarrollo matemático de la teoría que fundamenta la técnica de EIS (no se incluye 

en este trabajo pero puede encontrarse en bibliografía específica [95, 97]) permite expresar la 

impedancia de un sistema en términos de una componente real y una componente imaginaria 

(Ecuación 14).  

Z(ω)=Z0 exp(jθ) = Z0 (cosθ + jsinθ) (Ec. 14) 

Existen dos formas de representar los resultados obtenidos por EIS: diagrama de Nyquist y 

diagramas de Bode. En el diagrama de Nyquist se representa el negativo de la componente 

imaginaria de la impedancia total (-Z´´) en función de la componente real de la impedancia total 

(Z´). Cada punto del diagrama de Nyquist es la impedancia a una frecuencia (frecuencia creciente 

en el sentido contrario a las agujas del reloj) y puede representarse como un vector de longitud 

lZl y un ángulo de fase entre este vector y el eje x (Ecuaciones 15 y 16). En los diagramas de Bode 

se representan el módulo de impedancia |Z| y el ángulo de fase θ en función del logaritmo de 

la frecuencia (|Z| vs log f y θ vs log f) [95, 98]. En la Figura 1.11 se presentan ejemplos de dichos 

diagramas. 

|Z|= Z0 = (Z’2 +Z’’2)1/2  (Ec. 15) 

 tan θ = - Z’’/Z’             (Ec. 16) 

La EIS brinda información acerca de las características de las películas (óxidos o 

recubrimientos) formadas sobre la superficie del material en estudio y permite evaluar su 

respuesta a la corrosión en un determinado medio a través del tiempo.  

Los espectros de impedancia obtenidos suelen ser interpretados mediante circuitos eléctricos 

equivalentes compuestos por elementos tales como resistencias (R), capacitancias (C), 

inductancias (L), etc. (Figura 1.11). El ajuste de dichos circuitos a los datos experimentales 

permite obtener valores de los parámetros que caracterizan las películas, los cuales pueden ser 

utilizados para obtener información tanto de velocidades como de mecanismos de corrosión del 

sistema [95, 98].  
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Figura 1.11 – Circuitos eléctricos equivalentes utilizados para los distintos diagramas 

Pueden existir varios circuitos eléctricos que ajusten con la misma exactitud a los datos 

experimentales del sistema bajo estudio.  De todas las combinaciones de elementos posibles, se 

selecciona la más simple que permita explicar el paso de corriente existente desde el electrolito 

hacia el metal base manteniendo un correlato entre los componentes del circuito y los 

parámetros físicos del sistema en estudio [95]. Por ejemplo, la mayoría de los modelos poseen 

una resistencia en serie que se relaciona a la resistencia del electrolito de la celda medida a altas 

frecuencias.  

La impedancia de los componentes eléctricos básicos de un circuito estándar se lista en la Tabla 

1.1 [95]. 
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Componente Impedancia 

Resistor Z = R 

Inductor Z = jωL 

Capacitor Z = 1/jωC 

Tabla 1.1 - Impedancia de elementos eléctricos comunes [95]  

La impedancia de una resistencia es real e independiente de la frecuencia. Los inductores 

tienen solo un componente de impedancia imaginaria dependiente de la frecuencia: la 

impedancia de un inductor aumenta a medida que aumenta la frecuencia. Como resultado, la 

corriente a través de un inductor tiene un desfase de -90° con respecto al voltaje. Los capacitores 

también poseen solo un componente de impedancia imaginario pero la impedancia de un 

capacitor disminuye a medida que aumenta la frecuencia y la corriente a través de un capacitor 

tiene un desfase de 90° con respecto al voltaje [95]. 

Generalmente, la respuesta obtenida en EIS no es puramente capacitiva (los ángulos de fase 

son distintos de 90°). En estos casos, se utilizan elementos de fase constante (CPE, por sus siglas 

en inglés) que representan capacitores no ideales [99]. La impedancia para el elemento CPE, 

llamada ZCPE, puede escribirse como: 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =  
1

(𝑗𝜔)𝛼 𝑄
   (Ec. 17) 

donde Q (pseudocapacitancia) y α son los parámetros del CPE, independientes de la 

frecuencia. Cuando α=1, Q tiene unidades de capacitancia (Ω-1cm-2s = Fcm-2) y representa la 

capacitancia C de un capacitor ideal. Cuando α<1, el parámetro Q (con unidades Ω-1cm-2sα) no 

puede representar la capacitancia pero puede relacionarse con la capacidad efectiva (Ceff) del 

recubrimiento analizado a través de distintos modelos matemáticos como el de Brug o el de Hsu 

y Mansfeld [100–102]. El comportamiento no ideal del sistema se relaciona con una distribución 

de capacitancias en la película y suele atribuirse a heterogeneidades de la superficie (rugosidad 

superficial, porosidad del electrodo, variaciones en la composición del óxido) así como a la  

distribución no uniforme de corriente y/o potencial a lo largo de la superficie del electrodo [99, 

100, 103].  

El ensayo de EIS se trata de un ensayo no destructivo cuando se lleva a cabo en el entorno del 

OCP. Para realizar este ensayo es fundamental que el OCP se encuentre estabilizado en el 

tiempo. 

2.3.5.3 Curvas de polarización  

Es un ensayo destructivo para la muestra en el cual se realiza un barrido lineal de potencial 

desde un valor inicial hasta un valor prefijado, donde generalmente el barrido se invierte. Para 

obtener las curvas de polarización se aplica sobre el electrodo de trabajo un sobrepotencial 

positivo (polarización anódica, se remueven electrones) o negativo (polarización catódica, se 

suministran electrones) respecto del OCP y se registran las corrientes medidas para el sistema. 

A partir de los datos obtenidos, se grafica el potencial “E” (V) en función del logaritmo de la 

densidad de corriente “j” (A/cm2) [93].  
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Las curvas de polarización proporcionan información sobre los procesos de activación, 

pasivación y picado así como de los procesos de reducción que pueden estar ocurriendo sobre 

un material (Figura 1.12). Estas curvas se utilizan en general para evaluar la velocidad de 

corrosión a través de la extrapolación de Tafel. 

 

Figura 1.12 – Gráfico esquemático de las curvas de polarización de un metal M 

Las ecuaciones de Tafel para las reacciones anódicas y catódicas se obtienen a partir de la 

ecuación de Butler-Volmer (Ecuación 18). 

𝐼 = 𝐼𝑎 − 𝐼𝑐 =  Icorr [𝑒
2.303(E−OCP)

βa −  𝑒
−2.303(E−OCP)

βc ] (Ec. 18) 

En el OCP, los términos exponenciales son iguales a uno y la corriente medida es cero. Al 

polarizar la muestra, las reacciones anódica y catódica ya no están equilibradas y fluye una 

corriente neta. Cerca del OCP ambos términos exponenciales contribuyen a la corriente total. 

Pero si se polariza lejos del OCP, un término exponencial predomina y el otro puede ser 

ignorado. Cuando esto ocurre, el gráfico de potencial en función del logaritmo de densidad de 

corriente se vuelve una línea recta, como se muestra en la Figura 1.13. Si aplicamos un gran 

sobrepotencial positivo (E>>OCP) la corriente de la reacción catódica se vuelve insignificante y 

la corriente medida es corresponde sólo a la reacción anódica, obteniéndose la Ecuación 19. Por 

el contrario, al aplicar un gran sobrepotencial negativo (E<<OCP), la corriente catódica domina 

la corriente de la celda (Ecuación 20) [92, 93]. 

𝑠𝑖 𝐸 ≫ 𝑂𝐶𝑃: 𝐼 = 𝐼𝑎 =  Icorr 𝑒
2.303(E−OCP)

βa  (Ec. 19) 

𝑠𝑖 𝐸 ≪ 𝑂𝐶𝑃: 𝐼 = 𝐼𝑐 =  − Icorr 𝑒
−2.303(E−OCP)

βc  (Ec. 20) 

donde I es la corriente medida de la celda [A], E es el potencial del electrodo [V], βa y βc son 

las constantes Tafel anódica y catódica, respectivamente, en [V/dec].  
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Figura 1.13 – Extrapolación de Tafel [93] 

Este modelo asume que cada curva corresponde a una única reacción y las reacciones están 

controladas sólo por activación (transferencia de electrones en la superficie metalica) [36]. Una 

curva que se vuelve lineal a ambos lados del OCP, como la de la Figura 13, es indicativa de un 

sistema controlado por activación. Además, para utilizar la extrapolación de Tafel, se debe 

alcanzar un potencial estable y la curva debe presentar como mínimo una década de linealidad 

[92, 93]. 

 Procesamiento digital de imágenes  

Una forma de determinar la velocidad de corrosión de las aleaciones de magnesio es a través 

de la cuantificación del hidrógeno generado en la reacción catódica (reducción del agua). La 

evolución de un mol de gas hidrógeno corresponde a la disolución de un mol de magnesio, por 

lo tanto, medir el volumen de hidrógeno desprendido es equivalente a medir la pérdida de peso 

del magnesio en solución [45].  

Existen varios métodos en bibliografía [33, 42, 45, 56, 104–106] para medir el desprendimiento 

de hidrógeno durante la corrosión del magnesio. Algunos consisten en recolectar con la ayuda 

de un embudo y una bureta el gas liberado durante la reacción y medir su volumen. Otros se 

basan en medir durante la corrosión de la muestra la fuerza hidrostática generada por el 

hidrógeno desprendido al ser capturado. 

En el presente trabajo, se propone utilizar un método planteado por Buchelly et al. el cual se 

basa en obtener imágenes en tiempo real de la superficie de la muestra en solución y 

posteriormente, evaluar cuadro por cuadro para determinar la cantidad de hidrógeno liberado 

a partir de herramientas de procesamiento digital de imágenes [107].  

 Los primeros segundos de inmersión son los más críticos en cuanto al volumen de hidrógeno 

liberado [5, 21, 46, 108], es por eso que se debe filmar la superficie del material al momento de 

su inmersión en SBF utilizando una cámara de microscopía óptica. Posteriormente, cada cuadro 
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del video es procesado. Se detectan las burbujas de gas en la región de interés utilizando la 

biblioteca OpenCV en el entorno de desarrollo integrado de NetBeans. El procesamiento para la 

detección de burbujas (Figura 1.14) incluye: (a) conversión de las imágenes originales a escala 

de grises, (b) mejoramiento de las sombras introducidas en las burbujas durante la filmación y 

obtención de una imagen suavizada, (c) aplicación de un umbral y obtención de una imagen 

binaria, (d) aplicación de filtros morfológicos binarios y (e) estimación del centro y radio de cada 

burbuja asumiendo una forma esférica para todas las burbujas. Los procedimientos detallados 

para la medición se pueden encontrar en el trabajo de Buchelly et al. [107].  

 

     
a) b) c) d) e) 

Figura 1.14 - Procedimiento de detección y medición de burbujas: a) conversión a escala de grises, b) 

mejora de la sombra de las burbujas, c) umbral adaptado, d) filtro morfológico y remoción de ruido, e) 

aproximación a la forma de las burbujas por medio de círculos [107] 

Por último, se realiza el análisis de los datos. La reacción química genera burbujas de gas a lo 

largo de toda la superficie, las cuales crecen hasta que se desprenden para elevarse en dirección 

vertical. Sólo se analiza la región rectangular de la imagen tomada, por lo que algunas burbujas 

son generadas en dicho lugar mientras que otras provienen desde regiones diferentes.  

A continuación, se definen los parámetros utilizados para analizar la generación de H2 en la 

región rectangular seleccionada: 

 Volumen de gas instantáneo (vk): volumen de gas presente en la región seleccionada en 

cada cuadro de video. Se determina como la suma de los volúmenes individuales de 

cada burbuja:  𝑣𝑘 =  ∑
4

3
𝜋𝑟𝑖

3𝑛𝑘
𝑖=1  (Ec. 21) donde el índice k corresponde al cuadro en la 

secuencia de vídeo, es decir, k = 0,1,…, N-1; nk es el recuento de burbujas en el k-ésimo 

cuadro y N es el recuento de cuadros del archivo de video. 

 Tasa de liberación instantánea (ILRk): representa la tasa de producción de gas en una 

porción de la superficie del material en un intervalo de tiempo infinitesimal (período de 

muestreo Δt del vídeo).  

Se puede aproximar como:  𝐼𝐿𝑅𝑘 = {
− (

𝑣𝑘−𝑣𝑘−1

∆𝑡
) 𝑠𝑖 𝑣𝑘 < 𝑣𝑘−1

0  𝑠𝑖 𝑣𝑘 ≥ 𝑣𝑘−1

 (Ec. 22) 

Este parámetro corresponde al volumen de burbujas que deja de estar en el área en 

estudio con respecto al tiempo anterior. La ILR es positiva cuando el volumen de gas que 

deja la región rectangular en un intervalo es mayor que el volumen retenido por la 

superficie. El valor nulo en la Ecuación 22 es usado para evitar tasas de generación 

negativas que pueden aparecer debido a la naturaleza ruidosa de la señal de vk.  
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 Volumen total producido (Vk): Es el volumen de liberación acumulado hasta el instante 

k que resulta de la integración temporal de la tasa de liberación instantánea. Se propone 

una aproximación discreta de este valor como 𝑉𝑘 = ∑ 𝐼𝐿𝑅𝑛
𝑘
𝑛=𝑜  (Ec. 23) 

Así, se calcula el volumen instantáneo, se aproxima la tasa de liberación instantánea y se 

estima el volumen de gas generado hasta un instante de tiempo dado. Las Ecuaciones 22 y 23 

pueden considerarse como una buena aproximación para el cálculo de la generación de gas en 

la región rectangular seleccionada teniendo en cuenta que las burbujas que provienen de 

diferentes regiones en el material dejaran la región de interés en unos pocos cuadros más 

adelante. 

La estimación de la tasa de generación de gas es una tarea desafiante debido a algunos factores 

que dificultan el registro de las burbujas: la detección de burbujas debe ser hecha con 

condiciones de iluminación apropiadas para evitar falsos positivos o falsos negativos; hay 

burbujas en movimiento que provienen de otras regiones y las burbujas muestran una alta 

velocidad de ascenso. 
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3 MATERIALES Y MÉTODOS 

Para modificar la superficie de dos aleaciones de magnesio (AZ31 y AZ91) se utilizaron tanto 

métodos químicos como electroquímicos, para los cuales se prepararon diferentes soluciones 

de trabajo. Los métodos químicos refieren a la inmersión en solución de hidróxido de potasio o 

en solución de silicato de sodio en hidróxido de potasio. En cambio, los métodos electroquímicos 

consisten en el anodizado del material en solución de hidróxido de potasio a diferentes 

concentraciones (0,1 mol/L y 5 mol/L). Además, se estudió cada aleación sin modificación 

superficial para obtener un punto de comparación (control). Por lo tanto, en el proyecto se 

analizaron cinco condiciones superficiales diferentes. 

Los ensayos se realizaron en dos condiciones: a tiempo cero (previo a la inmersión en la 

solución de ensayo) y luego de una semana de inmersión en fluido corporal simulado (SBF, del 

inglés simulated body fluid), para estudiar la evolución de los sistemas en el tiempo. Cabe 

destacar que la condición “tiempo cero, 0d” para los ensayos de superficie se refiere al momento 

inmediatamente después de que la muestra sea modificada superficialmente, sin inmersión en 

SBF; mientras que para los ensayos electroquímicos “tiempo cero, 0d” implica la inmersión en 

la SBF sólo durante un determinado tiempo de estabilización correspondiente al ensayo a 

realizar. 

En este capítulo se explican todos los materiales, así como también los métodos, utilizados 

para la preparación de las muestras y la realización de ensayos. 

 Materiales 

 Sustratos 

Para llevar adelante este estudio se utilizaron dos aleaciones de magnesio como sustratos: 

AZ31 (Dugopa S.A., España) y AZ91 (MagIC, Alemania) cuyas composiciones químicas se detallan 

en la Tabla 3.1. Es importante destacar que se desconoce el procesamiento y la historia térmica 

de la aleación AZ31 empleada mientras que se sabe que la aleación AZ91 se obtuvo por 

extrusión. 

 

Tabla 3.1 - Composición química y características de las aleaciones utilizadas 

Mg Al Zn Mn Ni Fe 

AZ31 AZ31B 95,800 3,000 1,000 0,200 - -
Dugopa S.A., 

España
3,2

AZ91 AZ91D 89,663 9,000 1,000 0,330 0,002 0,005

MagIC - Magnesium 

Innovations Center, 

Alemania

3,1

Aleación

Denominación 

técnica según 

ASTM B951-11

Espesor 

de lámina 

(mm)

Composición química (valores en % p/p)

Proveedor
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 Soluciones utilizadas  

Durante todo el trabajo se utilizaron cuatro soluciones diferentes: solución de KOH 0,1 mol/L 

(KOH, Biopack), solución de Na2SiO3 0,1 mol/L (Na2SiO3.5H2O, Biopack) en KOH 0,1 mol/L, 

solución de KOH 5 mol/L y solución simulada de fluido biológico (SBF). Las dos primeras se 

utilizaron en los tratamientos químicos, mientras que ambas soluciones de KOH se utilizaron 

para el tratamiento de anodizado en dos concentraciones diferentes (0,1 mol/L y 5 mol/L). La 

disolución del KOH en H20 es muy exotérmica. En el caso de la preparación de la solución KOH 

0,1 mol/L no hubo inconvenientes relacionados, sin embargo, la solución 5 mol/L se debió 

preparar sobre un baño de hielo.  

Por último, se utilizó SBF para estudiar el comportamiento in vitro de las aleaciones tratadas. 

La preparación de SBF se realizó según la versión de Kokubo revisada [14]. Esta solución consiste 

en una solución acelular con una concentración de iones similar a la del plasma humano (Tabla 

3.2).  

Tabla 3.2 - Concentración de iones en diferentes SBFs y en el plasma humano [14] 

Para preparar 1 litro de solución SBF, se colocó H2O desionizada en un vaso de precipitados y 

se agregó 1 mL de HCl concentrado. Luego, mientras la solución se agitaba con un buzo 

magnético a temperatura ambiente, se fueron agregando en orden las siguientes cantidades de 

reactivos: 8,053 g de NaCl (Cicarelli); 0,224 g de KCl (Riedel-de Haen); 0,278 g de CaCl2 anhidro 

(Cicarelli); 0,305 g de Mg.Cl2.6H2O (Merck); 0,174 g de K2HPO4 (Biopack); 0,353 g de NaHCO3 (J.T. 

Baker) y 6,057 g de TRIS-(hidroximetil)-aminometano (Aldrich). Por último, se ajustó el pH 

agregando de a poco HCl concentrado con ayuda un pHmetro (Orion, Singapur) hasta obtener 

un pH final entre 7,35-7,25 a temperatura ambiente. La solución se embotelló y se conservó en 

frío hasta su uso. 

En cada tarea realizada durante el desarrollo del proyecto se respetaron las normas de 

seguridad y protección requeridas para la manipulación de las soluciones utilizadas.  

 Modificación superficial de las muestras 

Se prepararon sustratos de ambas aleaciones los cuales se modificaron superficialmente para 

posteriormente ser ensayados tanto superficial como electroquímicamente. Todas las muestras 

fueron esterilizadas a 180°C en atmósfera de aire durante 60 minutos previamente a ser 

evaluadas. 

Se realizaron 4 modificaciones superficiales:  

 Inmersión en solución KOH 
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 Inmersión en solución KOH con silicatos 

 Anodizado a 5 V en KOH 0,1 mol/L 

 Anodizado a 5 V en KOH 5 mol/L  

 Preparación del sustrato 

Las planchas de AZ31 (espesor = 3,2 mm) y AZ91 (espesor = 3,1 mm) se cortaron en rectángulos 

de aproximadamente 30 x 15 mm. A estos rectángulos se les realizó un orificio en un extremo 

para que resulten más fáciles de manipular al momento de realizar los tratamientos superficiales 

en las diferentes soluciones empleadas (Figura 3.1).  

 

Figura 3.1 - Geometría de las probetas utilizadas 

Todas las muestras se pulieron con lijas de SiC al agua hasta granulometría 600, siguiendo un 

mismo protocolo para lograr una superficie homogénea y repetitiva como muestra la Figura 3.2. 

Una vez que se vio a ojo desnudo que la superficie estaba pareja, se verificó en un microscopio 

óptico (Olympus Tokio, Japón) que todas las líneas de pulido se encontraran en la misma 

dirección. 

 

Figura 3.2 - Muestra as received (izq.) y muestra luego del pulido (der.) 

Para realizar el pulido se debió tomar una solución de compromiso entre no usar agua y la 

posibilidad de que quedaran granos del abrasivo en la muestra o usar agua y que el Mg reaccione 

con la misma y se empiece a corroer. Finalmente, se optó por emplear agua en cantidades 

mínimas durante el pulido. 

Luego del pulido, todas las muestras se limpiaron por inmersión en alcohol isopropílico en un 

equipo de ultrasonido marca Cole-Parmer (USA) por 10 minutos.  
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 Tratamientos superficiales  

Como ya se expresa más arriba, se estudiaron 5 condiciones superficiales: 2 tratamientos 

químicos, 2 tratamientos electroquímicos y la condición “control”. En un comienzo se llevaron 

adelante los tratamientos químicos sobre las dos aleaciones AZ31 y AZ91; sin embargo, frente a 

los resultados obtenidos para la aleación AZ31 (ver Capítulo 4), se decidió llevar adelante la 

modificación superficial por la técnica electroquímica de anodizado sólo sobre la aleación AZ91 

debido a su respuesta prometedora frente a las modificaciones químicas. En la Tabla 3.3 se 

resumen las condiciones utilizadas para cada aleación así como los ensayos realizados para cada 

condición.  

 

Aleación

Tiempo de 

inmersión 

en SBF a 37°

Condición superficial
Nomenclatura 

utilizada
Ensayo

Cantidad de 

muestras

E 7

S 2

E 3

S 2

E 5

S 2

Aleación desnuda AZ31 control 7d S 2

Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ31 KOH 7d S 2

Tratamiento en SiO3
2- 0,1 mol/L 

en KOH 0,1 mol/L AZ31 silic 7d
S 2

E 6

S 2

I 1

E 4

S 2

I 1

E 4

S 2

I 1

E 4

S 2

I 1

E 2

S 2

I 1

E 3

S 2

E 3

S 2

E 3

S 2

E 3

S 2

E 2

S 2

AZ91 KOH 0d

Tratamiento en SiO3
2- 

0,1 mol/L 

en KOH 0,1 mol/L AZ91 silic 0d

Anodizado en KOH 0,1 mol/L AZ91 anod0.1 0d

AZ31

0 días 

(sin inmersión)

Aleación desnuda AZ31 control 0d

Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ31 KOH 0d

Tratamiento en SiO3
2- 0,1 mol/L 

en KOH 0,1 mol/L AZ31 silic 0d

7 días

AZ91

0 días 

(sin inmersión)

Aleación desnuda AZ91 control 0d

Tratamiento en KOH 0,1 mol/L

Anodizado en KOH 5 mol/L AZ91 anod5 0d

 7 días

Aleación desnuda AZ91 control 7d

Tratamiento en KOH 0,1 mol/L AZ91 KOH 7d

Tratamiento en SiO3
2- 0,1 mol/L 

en KOH 0,1 mol/L AZ91 silic 7d

Anodizado en KOH 0,1 mol/L AZ91 anod0.1 7d

Anodizado en KOH 5 mol/L AZ91 anod5 7d



 
36 

Tabla 3.3 - Resumen de condiciones y nomenclatura utilizadas. “Ensayo” refiere al tipo de 

caracterización realizada sobre la muestra: S = superficial (Punto 3.5.1); E = electroquímica (Punto 3.5.2); 

I = imágenes (Punto 3.5.3)) 

Cabe destacar en este punto que todas las muestras, control y tratadas, fueron sometidas a 

un tratamiento en estufa a 180°C por 1 hs para simular el proceso de esterilización de los 

materiales previos a la implantación. En la Tabla 3.3 también se define la nomenclatura que se 

usó durante todo el trabajo.  

3.2.2.1 Condición “control” 

Esta condición no es un tratamiento superficial en sí, sino que corresponde a la superficie del 

magnesio “desnuda”, sin modificar, que se utilizó como punto de comparación. Será referida 

durante el presente trabajo como “control”.  

3.2.2.2 Condición “KOH” 

Para lograr la condición “KOH” se sumergieron las muestras de las aleaciones AZ31 y AZ91 en 

KOH 0,1 mol/L por 19 hs (overnight). Se usaron frascos de vidrio con tapas plásticas como los de 

la Figura 3.3 que se rellenaron con 75 mL de la solución correspondiente. Las muestras a tratar 

se sujetaron de las tapas con ayuda de hilo de nylon, quedando sumergidas en la solución hasta 

el día siguiente. 

3.2.2.3 Condición “silic” 

Para lograr la condición “silic” se sumergieron las muestras de las aleaciones AZ31 y AZ91 en 

la solución Na2SiO3 0,1 mol/L en KOH 0,1 mol/L por 19 hs (overnight).  Se usaron frascos de vidrio 

con tapas plásticas que se rellenaron con 75 mL de la solución mencionada y se sujetaron de la 

misma manera que para la condición anterior, mostrada en la Figura 3.3.  

 

Figura 3.3 - Incubación overnight para realizar tratamiento superficial químico 

3.2.2.4 Condición “anod0.1” 

Para obtener superficies con la condición “anod0.1” las muestras de AZ91 se anodizaron en 

una solución KOH 0,1 mol/L. Para anodizar se utilizó una fuente de alimentación Consort modelo 

EV231 (Bélgica) y una celda de polipropileno de dos electrodos como la que se muestra en la 

Figura 3.4, donde el electrodo de trabajo correspondía a la aleación de Mg a tratar (AZ91) y el 

contra electrodo a un alambre de platino. Se acomodó la muestra con ayuda de un cocodrilo de 
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manera tal que no haya contacto entre ésta y el contra electrodo ni entre el cocodrilo que la 

sujetaba y la solución. 

 

Figura 3.4 - Celda de dos electrodos utilizada para realizar los anodizados 

Se anodizó utilizando el siguiente set up (parámetros definidos en trabajos previos realizados 

en el grupo de trabajo): 

 voltaje= 5 V 

 tiempo= 40’  

 potencia= 50 W 

 corriente= 800 A 

Luego del anodizado, las muestras se dejaron secar al aire previo a someterlas al proceso de 

esterilizado. 

3.2.2.5 Condición “anod5” 

Para obtener la condición “anod5” se procedió de igual forma que en el apartado 3.2.2.4 pero 

utilizando la solución KOH 5 mol/L.  

 Esterilizado  

 La esterilización de los implantes previo a su utilización es indispensable y obligatoria para 

disminuir el riesgo de infección en los pacientes [109]. Luego de los tratamientos superficiales, 

todas las muestras (incluso las “control”) fueron esterilizadas en un horno (San Jor, Argentina). 

El proceso de esterilizado consistió en poner las muestras sobre un ladrillo refractario e 

introducirlas dentro del horno a 180 ± 5°C durante una hora. Luego, las muestras se retiraron 

del horno, se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente y se conservaron en sílica gel hasta 

su posterior caracterización.  

El magnesio y sus aleaciones presentan temperaturas de fusión muy bajas: en el rango de 605 

- 630°C para AZ31 y de 470 - 595°C para AZ91 [110, 111]. Por lo tanto, al introducir las piezas en 

el horno a 180°C se las somete a aproximadamente un tercio de su temperatura de fusión. Según 

Kamado et al., la estructura de grano de las aleaciones de magnesio se ve afectada a 

CONTRA 

ELECTRODO 

DE PT 

ELECTRODO 

DE TRABAJO 
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temperaturas alrededor de los 200°C, a las cuales se inician los procesos de recristalización 

[109]. Teniendo en cuenta la temperatura a la que se somete el material al esterilizarlo, es 

posible que se generen cambios sobre el mismo que podrían modificar la resistencia mecánica 

y/o en la resistencia a la corrosión de las aleaciones. Por lo tanto, el proceso de esterilización es 

un paso que debe tenerse en cuenta en el estudio de estos materiales.  

 Inmersión en SBF para ensayos in vitro 

Para simular el comportamiento del implante en el cuerpo humano, algunas de las muestras 

(ver Tabla 3.3) se sometieron a un paso adicional: inmersión en SBF a 37°C durante 7 días 

(ensayo in vitro). Así, se obtuvieron dos variables más: muestras a tiempo 0 y muestras a tiempo 

7 días de inmersión.  

Ambas aleaciones se caracterizaron superficialmente sin inmersión y luego de una semana de 

inmersión en SBF. Sin embargo, como ya se mencionó antes, la caracterización electroquímica 

sobre la aleación AZ31 modificada químicamente (tratamientos en KOH y silicatos) no mostró 

mejoras respecto al control; por lo que sólo la aleación AZ91 se caracterizó electroquímicamente 

luego de inmersión en SBF (ver Tabla 3.3 en 3.2.2).  

Se utilizaron frascos de vidrio con tapas plásticas y un sistema de sujeción como el mostrado 

en la Figura 3.3 para llevar a cabo los ensayos de inmersión. Las muestras se conservaron en 

estufa (San Jor, Argentina) a 37°C por 7 días. 

Para determinar el volumen de SBF a utilizar se siguió el protocolo establecido por Kokubo [14] 

en el cual se especifica el volumen necesario de SBF por cada mm2 de muestra según: Vs = Sa/10 

(donde Vs es el volumen de SBF en mL y Sa es el área aparente de la muestra en mm2). Las 

muestras presentan un área superficial aproximada de 1180 mm2. Teniendo en cuenta que se 

sumerge como máximo aproximadamente el 80% de la muestra se utilizó un volumen de SBF de 

95 mL por frasco. 

El pH de la solución se controló diariamente con un pHmetro (Orion, Singapur). Con el pasar 

de los días la solución se tornó alcalina debido a los productos de corrosión generados in situ. A 

diferencia de lo que ocurre en un modelo real biológico, en este ensayo llevado a cabo en el 

laboratorio no hay recirculación de la solución, motivo por el cual y para poder hacer una 

aproximación, se renovó la solución de SBF en la mitad de la inmersión según lo recomendado 

por el trabajo de Bornapour et al. [108]. 

 Caracterización de los recubrimientos  

 Caracterización superficial 

Se caracterizó la superficie de ambas aleaciones (AZ31 y AZ91) para todas las condiciones, a 

tiempo 0 y 7 días de inmersión, utilizando diferentes técnicas: microscopía óptica, microscopía 

electrónica de barrido y espectroscopía Raman. Además, se estudió la rugosidad de la superficie. 
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3.5.1.1 Microscopía óptica 

Se tomaron fotos de la superficie de ambas aleaciones en las distintas condiciones utilizando 

un microscopio óptico (Leica, Alemania) con cámara adosada (Figura 3.5). Se hicieron capturas 

a 100x de las zonas más representativas de toda la muestra.  

 

Figura 3.5 - Microscopio óptico Leica 

3.5.1.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Se tomaron imágenes de todas las condiciones ensayadas sólo para la aleación AZ91 con un 

microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-6460LV (Japón).  

Previamente se metalizaron todas las muestras anodizadas, tanto a tiempo 0 como a 7 días de 

inmersión; así como también se decidió metalizar el control y las muestras tratadas 

químicamente que fueron sumergidas durante 7 días en SBF con el fin de asegurar la conducción 

a pesar de los productos de corrosión formados.  

3.5.1.3 Espectroscopía Raman 

Los ensayos de espectroscopía Raman se realizaron con un equipo inViaReflex confocal 

(Renishaw RM 2000, UK) como el de la Figura 3.6. Se utilizó un láser de 785 nm, con una lente 

objetivo de 50x y los siguientes parámetros: 

 potencia láser = 5%  

 tiempo de exposición = 30’’ 

 acumulaciones= 5 

 rango de barrido= 250 – 1600 cm-1 

Se analizaron todas las condiciones ensayadas para las dos aleaciones AZ31 y AZ91. Para cada 

muestra se realizó el barrido en 3 puntos distintos.  
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Figura 3.6 - Microscopio Raman (Renishaw RM 2000, UK) 

3.5.1.4 Rugosidad superficial  

Se midió la rugosidad de la aleación AZ91 sin y con tratamiento superficial (químico y 

electroquímico). Las muestras a analizar se pegaron con cinta bifaz a una superficie horizontal 

para asegurar que éstas permanecieran fijas durante la medición. Se registró el perfil de 

rugosidad utilizando un rugosímetro Surtronic 3+ marca Taylor Hobson (UK) y el software 

TalyMap Gold para el procesamiento de los datos. Se realizó un barrido lineal de 4 mm de 

longitud en dirección perpendicular a las líneas de pulido, como se muestra en la Figura 3.7. Se 

utilizó una longitud de muestreo (cut off) de 0,8 mm. 

Además, se obtuvieron los perfiles de rugosidad de las muestras de AZ91 con 7 días de 

inmersión en SBF pero en este caso sólo se midieron las muestras tratadas electroquímicamente 

(anodizadas). En los demás casos, los productos de corrosión formados durante la inmersión no 

permitieron realizar una correcta medición. 

 

Figura 3.7 – Medida de rugosidad 

Para cada condición se realizaron 3 mediciones en distintos puntos de las muestras. Luego, en 

cada caso se determinaron los parámetros Ra y Rz calculando el promedio y la desviación 

estándar de los valores medidos.  
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 Caracterización electroquímica 

Se determinó el comportamiento electroquímico de las aleaciones AZ31 y AZ91 en SBF a 37°C 

por medio de ensayo de resistencia a la polarización, espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) y a través de curvas de polarización. Los ensayos en AZ91 se realizaron tanto 

a tiempo 0 como a 7 días de inmersión para poder evaluar la evolución de las modificaciones 

superficiales (ver Tabla 3.3 en 3.2.2). 

La caracterización comprendió una serie de ensayos realizados uno a continuación del otro en 

una unidad de medición electroquímica Solartron 1280 (UK). Las condiciones utilizadas para 

cada ensayo se especifican en el apartado 3.5.2.2 (Ensayos electroquímicos). Una vez realizados 

todos los ensayos, se efectuó el ajuste y análisis de los datos obtenidos (ver Capítulo 4).  

Para la realización de estos ensayos fue indispensable contar con una celda en la cual se 

pudiera tener una temperatura controlada durante el ensayo que simule las condiciones de 

operación del material en un entorno biológico. Por lo tanto, se diseñó y construyó una celda de 

tres electrodos calefaccionada para realizar las medidas electroquímicas a una temperatura 

controlada. 

3.5.2.1 Diseño de celda electroquímica  

Para el diseño de la celda se tuvieron en cuenta los siguientes requerimientos experimentales: 

temperatura controlada durante el ensayo y posicionamiento unívoco de los electrodos para no 

introducir una variable adicional en los resultados. Para el primer requisito se esbozó una celda 

electroquímica donde se utilizó un doble cilindro concéntrico conectado a un baño termostático 

con una tapa inferior ciega sobre la cual se apoya y una tapa superior con seis orificios (para los 

tres electrodos, el termómetro y las mangueras para entrada y salida de gases). El cilindro 

exterior debió contar con dos aberturas que se conecten con mangueras a un baño termostático 

para permitir la circulación de agua caliente y así calentar la solución (electrolito) que se 

encuentra en el cilindro interior. Los cilindros se pegaron a la tapa inferior mientras que la tapa 

superior se ajustó en unas varillas roscadas con tuercas mariposa. En todas las uniones se 

debieron usar arandelas de goma (O-rings) para asegurar el correcto sellado y evitar filtraciones. 

Para el segundo requisito, se decidió realizar una tapa con lugares fijos para cada uno de los 

electrodos, de modo que siempre se encuentren a la misma distancia. Además, se creyó 

conveniente agregar un orificio para poder introducir un termómetro y verificar que la 

temperatura de trabajo sea la adecuada, y otros dos pequeños orificios para trabajar en 

atmósfera controlada si fuera necesario.  

Luego, teniendo en cuenta el tamaño de los electrodos a utilizar y el volumen de solución 

necesaria para realizar los ensayos (en este caso SBF), se decidieron las dimensiones de la celda. 

Con un software de diseño asistido por computadora se dibujaron los planos de todas las piezas 

constituyentes junto con su proyección 3D, los cuales se muestran en el Anexo. 

Se eligieron los materiales para construir la celda. Se decidió usar acrílico (PMMA) para el 

cilindro exterior debido a su transparencia, costo y buena maquinabilidad. La transparencia es 

de gran ayuda ya que permite observar hacia adentro si todo está correctamente armado y lo 

que está pasando durante el ensayo. Para el interior (donde va la solución con la cual se realiza 
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el ensayo de corrosión) se utilizó vidrio ya que es resistente a la mayoría de las sustancias, es 

fácil de limpiar y tiene una mejor conductividad térmica que el acrílico. Para las tapas se utilizó 

Grilon®, nombre comercial para el termoplástico obtenido a partir de poliamida 6, que presenta 

muy buena maquinabilidad, buena resistencia a los agentes químicos y es muy inerte. Los tres 

materiales elegidos son adecuados para la temperatura de trabajo (37°C). 

El cilindro de vidrio se hizo en el Taller de Vitroplastía del INTEMA. Los demás materiales se 

compraron a diversos proveedores. Los materiales utilizados se listan en el Anexo. 

Una vez que se obtuvieron todos los materiales necesarios, se procedió a la construcción de la 

celda con ayuda del Taller de Tornería del INTEMA, obteniéndose la celda de tres electrodos de 

la Figura 3.8. 

Figura 3.8 - Fotos de la celda construida 

3.5.2.2 Ensayos electroquímicos 

Los ensayos electroquímicos se realizaron utilizando una unidad de medición electroquímica 

(Solartron 1280, UK) y la celda de tres electrodos conectada a un baño termostático (Julabo U3, 

Alemania). Se utilizó un alambre de platino de área conveniente como contra electrodo, un 

electrodo de calomel saturado (SCE) (Radiometer, Francia) como electrodo de referencia y la 

muestra a analizar como electrodo de trabajo (Figura 3.9).  
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Figura 3.9 - Celda de tres electrodos utilizada 

Los ensayos electroquímicos se realizaron con las muestras sin incluir. Las muestras se 

marcaron aproximadamente a la mitad para obtener el área a ensayar. Se midieron las 

dimensiones con un calibre tipo vernier y se calculó el área expuesta. Este parámetro se agregó 

en el software del equipo antes de correr el ensayo.  

Para lograr la estabilización del potencial de corrosión, se requirió una inmersión previa por 55 

minutos en SBF a 37°C antes de cada ensayo. Luego de alcanzar el potencial estable, se procedió 

a la realización de una serie de ensayos electroquímicos con una duración aproximada de una 

hora. 

Los ensayos se realizaron utilizando los software del equipo Solartron: CorrWare [112] y ZPlot 

[113], en los cuales se programó una serie de ensayos que se repitió para cada muestra. La 

misma consistía en las siguientes mediciones:  

1. Potencial a circuito abierto 

2. Resistencia a la polarización 

3. Potencial a circuito abierto 

4. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

5. Potencial a circuito abierto 

6. Curvas de polarización 
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Al finalizar los ensayos, la muestra se retiró, se etiquetó y se fotografió para tener registro de 

la superficie corroída. Por último se procesaron los datos obtenidos con los software CView2 y 

ZView2 [112, 113].  

Todos los ensayos electroquímicos de las muestras en las distintas condiciones se realizaron 

como mínimo por triplicado para luego poder verificar la reproducibilidad de los resultados 

obtenidos, excepto en el caso de la condición AZ91 anodizada en KOH 5 mol/L como se explica 

en el Capítulo 4. 

3.5.2.2.1 Potencial a circuito abierto (OCP) 

En la mayoría de los experimentos de corrosión electroquímica, el primer paso es la medición 

del OCP [92]. Este ensayo permite determinar el potencial de corrosión y su estabilidad en el 

tiempo. Como el magnesio es un metal muy activo y difícil de estabilizar, se decidió medir el 

potencial de corrosión previo a cada ensayo electroquímico durante 5 minutos (además de la 

estabilización inicial de 55 minutos) para después poder comparar y establecer si las medidas 

realizadas eran válidas o había ocurrido un cambio significativo en el potencial y debían ser 

descartadas.  

3.5.2.2.2 Resistencia a la polarización 

Para realizar el ensayo de resistencia a la polarización (Rp) se polarizó la muestra en un rango 

de ± 15 mV desde el OCP a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Los datos obtenidos de Rp se 

modelaron mediante el software CView2 [112]. Para cada muestra, se graficó I vs E y se acotó 

en el intervalo lineal verificando que la recta pasara por el OCP. Los resultados se presentan en 

el Capítulo 4. 

3.5.2.2.3 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

Para realizar EIS se aplicó una onda de potencial sinusoidal de 15 mV rms de amplitud en un 

intervalo de frecuencias de 20000 Hz a 0,025 Hz, tomando 10 frecuencias espaciadas por cada 

década logarítmica.  

Con los datos obtenidos por medio de los ensayos de impedancia (diagramas de Bode y 

Nyquist) se modeló cada sistema con un circuito eléctrico equivalente y se calculó la resistencia 

a la polarización (Rp) y la capacidad efectiva del recubrimiento (Ceff) para cada condición, según 

se explica en el Capítulo 4.  

3.5.2.2.4 Curvas de polarización  

Luego de los ensayos previos no destructivos, se realizaron las curvas de polarización barriendo 

a una velocidad de 1 mV/s, comenzando por la rama catódica a 0,15 V por debajo del potencial 

de corrosión (-0,15 V vs OCP) para luego polarizar en sentido contrario hasta -1 V (vs SCE).  

A partir de este ensayo destructivo se obtuvieron las curvas catódica y anódica que permitieron 

determinar la densidad de corriente de corrosión como se discutirá en el Capítulo 4.  
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 Procesamiento digital de imágenes para determinar la evolución 

de H2 

Una forma de medir la velocidad de corrosión es a partir de la medición de la velocidad de 

generación de un subproducto de corrosión.  En este trabajo, se estudió la evolución de burbujas 

de hidrógeno a partir del análisis de imágenes con ayuda del equipo del Laboratorio de 

Procesamiento Digital de Imágenes del ICyTE-CONICET-UNMdP. Se realizó sólo para la aleación 

AZ91 inmediatamente después de la realización del tratamiento superficial, teniendo un total 

de 5 superficies a estudiar: control, KOH, silic, anod0.1 y anod5. No se realizó en la aleación AZ31 

debido a los resultados obtenidos por los otros métodos (Capítulo 4). 

Para la obtención de imágenes se armó el sistema que se muestra en la Figura 3.10, compuesto 

por una celda con una cara transparente y plana que permitía grabar, una cámara microscópica 

digital de alta precisión (Andonstar, China) conectada a una computadora y un soporte que 

permitía estabilizar la cámara.  

 

Figura 3.10 - Sistema utilizado para la obtención de los videos 

La celda se limpió y se llenó con SBF a temperatura ambiente. La muestra a estudiar se 

sumergió en SBF y se comenzó a grabar. Durante los primeros segundos (“tiempo muerto de 

ajuste”) se enfocó la imagen con la cámara de modo de que las burbujas se distinguieran 

correctamente del fondo. Luego, se grabó la evolución de hidrógeno debido a la corrosión de la 
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superficie hasta aproximadamente 300 segundos (“tiempo final de análisis”) y se retiró la 

muestra. Esto se repitió con las 5 muestras.  

Los vídeos se adquirieron a una velocidad de 30 cuadros/s utilizando el zoom adecuado para 

ver el crecimiento y desprendimiento de las burbujas en las superficies. Se utilizó una luz fija 

junto a la cámara con el objetivo de garantizar una distribución de brillo uniforme y poder 

detectar los contornos de todas las burbujas generadas. 

Por último, se cuantificó digitalmente el volumen de burbujas que se desprendían de la 

superficie de cada muestra durante un período de tiempo determinado. Con esta información 

se armaron las tablas y las curvas que se presentan en el Capítulo 4. 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se presentan y analizan todos los resultados obtenidos por medio de los 

diferentes ensayos realizados en este proyecto.  

Se estudian los resultados de los tratamientos químicos y electroquímicos realizados sobre las 

aleaciones AZ31 y AZ91, con sus respectivos controles, y la evolución de las superficies 

modificadas con el tiempo de inmersión en SBF. 

 Inspección visual de las muestras  

En la Figura 4.1 se observa el resultado de aplicar los tratamientos químicos sobre las 

aleaciones AZ31 y AZ91 en comparación con el control, tanto a tiempo cero como luego de que 

estén inmersas una semana en SBF.  

 

Figura 4.1 – Fotos de las superficies control y con tratamientos químicos: A-C) sin inmersión; D-F) 

aleación AZ91, 7 días en inmersión en SBF; G-I) aleación AZ31, 7 días en inmersión en SBF. 

Como el aspecto a ojo desnudo es muy similar para ambas aleaciones sin inmersión se muestra 

sólo la aleación AZ91 a modo de ejemplo (Figura 4.1 A-C). En estas imágenes se puede observar 

que, luego de los tratamientos químicos, la superficie sólo presenta algunos cambios en cuanto 

a su brillo respecto a la superficie control, sin observarse formación macroscópica de depósitos 

o productos corrosión sobre la superficie. En la Figura 4.1 también se muestra el aspecto de las 

muestras control y tratadas químicamente para las aleaciones AZ31 (D-F) y AZ91 (G-I) al 

retirarlas de la SBF luego de permanecer una semana sumergidas a 37°C. De esta simple 
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inspección visual puede verse que AZ31 presenta depósitos superficiales más voluminosos que 

la aleación AZ91. 

En la Figura 4.2 se muestran las imágenes luego de anodizar la aleación AZ91 en solución 

acuosa de KOH a 5 V por 40 minutos utilizando diferentes concentraciones (0,1 mol/L y 5 mol/L).  

 

Figura 4.2 – Fotos de las superficies con tratamientos electroquímicos en aleación AZ91: A-B) sin 

inmersión; C-D) 7 días en inmersión en SBF. 

Con el anodizado la superficie metálica brillante se torna de un color gris opaco como se 

aprecia en la parte inferior de las muestras de la Figura 4.2 A-B. Luego de 7 días de inmersión en 

SBF (Figuras 4.2 C-D), las superficies no presentan grandes cambios en su apariencia excepto por 

la aparición de algunos defectos localizados que aparecen sobre la superficie de las muestras 

anodizadas en 5 mol/L. 

 Caracterización superficial 

 Microscopía óptica 

En la Figura 4.3 se muestran imágenes tomadas con el microscopio óptico correspondientes a 

la aleación AZ31 en las seis condiciones ensayadas: control, tratamiento con KOH y tratamiento 

con silicatos tanto sin inmersión (t: 0 días) como luego de una semana en SBF (t: 7 días).  
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Figura 4.3 – Imágenes microscopio óptico 100x para aleación AZ31: A) control; B) tratada químicamente 

en KOH; C) tratada químicamente en silicatos ; D) control con 7 días en inmersión en SBF; E) KOH con 7 

días en inmersión en SBF; F) silic con 7 días en inmersión en SBF. 

En las imágenes A, B, C de la Figura 4.3 se ven las líneas de pulido debido a la preparación 

superficial de las muestras correspondientes a la aleación AZ31. A estos bajos aumentos, no se 

observan diferencias apreciables entre los tratamientos químicos, las tres imágenes son muy 

similares entre sí. Sin embargo, es posible observar en la condición KOH una coloración 

anaranjada en torno a algunos de los pequeños puntos negros que hay sobre la superficie (Figura 

4.3B). Además, en la superficie de AZ31 tratada con silicatos (Figura 4.3C) se pueden observar 

pequeños depósitos esparcidos por toda la superficie. 

En las Figuras 4.3 D-F se observan las superficies luego de 7 días de inmersión en SBF. En las 

imágenes D y E se puede observar que las superficies claramente se cubren con productos de 

corrosión. Lo que se observa en el fondo brillante corresponde al metal mientras que los 

depósitos blanquecinos de apariencia irregular que se forman por encima posiblemente se 

correspondan con óxidos/hidróxidos de magnesio. La identidad de los depósitos se discute en 

el Apartado 4.2.3, cuando se analizan los mismos por espectroscopía Raman. Se puede decir que 

en la superficie de la muestra tratada con silicatos (Figura 4.3F) se genera un recubrimiento más 

homogéneo en toda la superficie, sin poder observar prácticamente la superficie de magnesio 

metálico, a diferencia de lo que ocurre en las muestras control y tratadas con KOH. 

En la Figura 4.4 se muestran imágenes tomadas con el microscopio óptico correspondientes a 

la aleación AZ91 en las mismas seis condiciones que la aleación mencionada con anterioridad 
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(control, tratamiento con KOH y tratamiento con silicatos tanto sin inmersión y luego de una 

semana de inmersión en SBF). 

 

Figura 4.4 – Imágenes microscopio óptico 100x para aleación AZ91: A) control; B) tratada químicamente 

en KOH; C) tratada químicamente en silicatos ; D) control luego de 7 días en inmersión en SBF; E) KOH y 

7 días en inmersión en SBF; F) silic y 7 días en inmersión en SBF. 

Al igual que en el caso de la aleación AZ31, en las imágenes A, B, C de la Figura 4.4 se pueden 

observar las líneas de pulido en la superficie de las muestras AZ91 sin inmersión en SBF. En la 

Figura 4.4A se observa la superficie de la aleación AZ91 control que cuenta con la presencia de 

pequeños puntos negros de forma irregular, estos depósitos probablemente sean propios de las 

aleaciones utilizadas ya que también se observan en AZ31 y en trabajos de otros autores, 

quienes trabajan con estas aleaciones [76, 114]. El tratamiento en KOH no muestra diferencias 

respecto al control pero en las muestras tratadas en silicatos se observan depósitos irregulares 

distribuidos aleatoriamente sobre toda la superficie, que en el control no se observan. Luego de 

una semana en SBF (Figura 4.4 D-F) las superficies se cubren con productos de corrosión 

(probablemente óxidos de magnesio/potasio). Al igual que para el sustrato AZ31, los productos 

de corrosión depositados sobre la muestras tratada en silicatos (Figura 4.4F) parecen distribuirse 

más homogéneamente sobre la superficie metálica y no se observan grandes depósitos 

blanquecinos, a diferencia de lo que se ve sobre las muestras control o tratadas con KOH (Figuras 

4.4 D y E). 

En la Figura 4.5 se presenta la aleación AZ91 con tratamientos electroquímicos: anodizado en 

KOH 0,1 mol/L y en KOH 5 mol/L, sin inmersión y luego de 7 días en SBF. 
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Figura 4.5 - Imágenes microscopio óptico 100x aleación AZ91: A) anodizada en KOH 0,1 mol/L; B) 

anodizada en KOH 5 mol/L; C) anod0.1 con 7 días en inmersión en SBF; D) anod5 con 7 días en inmersión 

en SBF. 

A diferencia de lo que ocurre con los tratamientos químicos, cuando se trata la aleación AZ91 

electroquímicamente ya no se observan las líneas de pulido (Figura 4.5 A-B). El anodizado 

produce una superficie de aspecto rugoso que no permite ver el metal base. A estos aumentos 

no se observan cambios significativos luego de una semana de inmersión en SBF (Figura 4.5 C-

D). La apariencia de las superficies anodizadas es similar a lo reportada por Francis et al., en sus 

trabajos al anodizar AZ91 en soluciones alcalinas [76].  

 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Sólo se realizó microscopía SEM a las muestras de la aleación AZ91 en las diez condiciones 

estudiadas: cinco condiciones superficiales a dos tiempos de inmersión en SFB (sin inmersión 

“0d” y una semana de inmersión en SBF “7d”). Se obtuvieron imágenes a diferentes aumentos 

(Figuras 4.6 - 4.10) en las cuales pueden observarse en detalle las características de las 

superficies de la muestras, desde fisuras hasta la morfología de los depósitos formados. 
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En la Figura 4.6 se observa la superficie de la aleación AZ91, control y con los dos tratamientos 

químicos (KOH y silic) sin inmersión mientras que en la Figura 4.7 se observan las imágenes de 

la misma aleación, frente a las mismas condiciones de tratamiento superficial pero luego de 7 

días de inmersión en SBF.  

Figura 4.6 – Imágenes SEM para aleación AZ91 sin inmersión A-C) control; D-F) tratada en KOH; G-I) 

tratada en silicatos. 

A tiempo cero (Figura 4.6), en las tres condiciones superficiales se observan las líneas de pulido 

mencionadas en las imágenes de microscopía óptica. Además, en las Figuras 4.6 G-I se pueden 

ver claramente los depósitos irregulares mencionados con anterioridad que aparecen en la 

superficie al tratar la muestra en silicatos.  
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Figura 4.7 - Imágenes SEM para aleación AZ91 luego de 7 días de inmersión en SBF A-C) control; D-F) 

tratada en KOH; G-I) tratada en silicatos. 

Figura 4.8 – Imágenes SEM para aleación AZ91 luego de 7 días de inmersión en SBF a 10000x: A) control; 

B) KOH; C) silic. 

Luego de 7 días, las muestras se cubren, probablemente de óxidos/hidróxidos de magnesio 

(Figura 4.7). Se puede observar en los tres casos que estos films superficiales presentan fisuras 

(Figura 4.7 B, E y H). Algunos investigadores atribuyen la fractura de las superficies a la 

contracción volumétrica que se produce como consecuencia de la deshidratación de la 

superficie  [46, 69]. Sobre estos óxidos se depositan algunos compuestos blanquecinos, los 
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cuales se observan a mayores aumentos en la Figura 4.8. Estos resultados son muy similares a 

los publicados por Song et al., quienes proponen que el film superficial fisurado que se forma 

sobre la aleación de magnesio está principalmente compuesto de Mg(OH)2 y las partículas 

blancas están principalmente compuestas por hidroxiapatita y fosfatos de magnesio [69]. Sin 

embargo, esto debería ser corroborado con los resultados de microscopía Raman.  

En comparación con el control, en las muestras tratadas con KOH se forma una especie de film 

que cubre la superficie (Figura 4.7 D). Este film presenta defectos que permiten observar la 

superficie fisurada anteriormente mencionada, como se puede ver en la Figura 4.7E. Los 

depósitos blancos parecen encontrarse preferentemente sobre la superficie fisurada en lugar 

de sobre el film que se forma por encima (Figura 4.7F).  

La muestra tratada en silicatos (Figura 4.7 G-I) presenta una superficie muy homogénea con 

sólo unos pocos depósitos en comparación con las dos condiciones anteriores. 

En la Figura 4.9 se presentan las imágenes de la aleación AZ91 anodizadas en KOH 0,1 mol/L 

(A-C) y 5 mol/L (D-F) a tiempo cero de inmersión. Por su parte, en la Figura 4.10, se presentan 

las imágenes de la aleación AZ91 anodizadas en KOH 0,1 mol/L (A-C) y 5 mol/L (D-F) luego de 7 

días de inmersión en SBF 

Figura 4.9 – Imágenes SEM para aleación AZ91 anodizada sin inmersión: A-C) en KOH 0,1 mol/L; D-F) en 

KOH 5 mol/L. 
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Figura 4.10 – Imágenes SEM para aleación AZ91 anodizada luego de 7 días en inmersión en SBF: A-C) en 

KOH 0,1 mol/L; D-F) en KOH 5 mol/L. 

Luego de ambos tratamientos de anodizado las superficies de la aleación de magnesio AZ91 

(Figuras 4.9) se encuentran casi completamente cubiertas con un óxido. Puede observarse 

algunos poros y/o grietas en la película formada. Diferentes autores proponen que los 

recubrimientos obtenidos por anodizado son porosos y los diámetros de los poros suelen ir 

desde unos micrómetros hasta más de 10 micrómetros [65][61]. La corrosión probablemente 

comience por esos poros y/o fisuras. La apariencia de las superficies anodizadas obtenidas es 

similar a las reportadas por varios autores en sus trabajos al anodizar AZ91 en soluciones 

alcalinas [61, 65, 115]. La porosidad para el anodizado realizado en 0,1 mol/L (Figura 4.9 A) 

pareciera ser mayor que en el caso anodizado en 5 mol/ L (Figura 4.9 D). Además en el caso del 

tratamiento de anodizado en 5 mol/L se observan unas “manchas” que no están presentes en 

el anodizado realizado en 0,1 mol/L. Luego de una semana en SBF (Figura 4.10) la muestra 

anodizada en KOH 0,1 mol/L presenta una porosidad similar a la de tiempo cero mientras que 

para la muestra anodizada en 5mol/L esta porosidad aumenta notablemente.  

Las Figuras 4.11 y 4.12 muestran imágenes SEM de los anodizados a mayores aumentos en las 

cuales se pueden observar con mayor detalle la formación de compuestos sobre la superficie.  
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Figura 4.11 – Imágenes SEM para aleación AZ91 anodizada en KOH 0,1 mol/L luego de 7 días de 

inmersión en SBF a mayores aumentos: A) 10000x; B) 20000x; C) 30000x. 

 

Figura 4.12 – Imágenes SEM para aleación AZ91 anodizada en KOH 5 mol/L luego de 7 días de inmersión 

en SBF a 15000x.  

Para ambos tratamientos electroquímicos al observar a mayores aumentos luego de 7 días en 

SBF (Figura 4.11 para anodizado en 0,1 mol/L y Figura 4.12 para anodizado en 5 mol/L) se puede 

ver el crecimiento de aglomerados voluminosos con una morfología de tipo coral con depósitos 

de forma acicular o escamada que podría corresponderse con la encontrada para la 

hidroxiapatita generada en SBF in vitro, según bibliografía [14, 22, 27, 116, 117]. A pesar de que 

algunos autores opinan que la morfología de la apatita tiene un aspecto tan característico que 

su formación podría ser identificada sólo por SEM [14], la realidad es que la microscopía SEM es 

una técnica que permite observar la presencia de compuestos sobre la muestra pero no permite 

identificar si el material formado es apatita o no, por lo que se complementa con otras técnicas 

superficiales como la espectroscopía Raman.  
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 Espectroscopía Raman 

En la Figura 4.13 se presentan los espectros Raman obtenidos para la aleación AZ31. En cada 

gráfico se presentan para el mismo tiempo de inmersión las distintas condiciones superficiales 

estudiadas. En cada espectro se marcaron los números de onda correspondientes a los picos 

representativos. En la Tabla 4.1 se asigna el valor de cada pico a una vibración o rotación 

molecular específica, según bibliografía.  

 

 

Figura 4.13 - Espectros Raman para AZ31 distintas condiciones superficiales: A) sin inmersión, B) 7 días 

de inmersión en SBF 

 

Tabla 4.1 – Asignación de picos de espectros Raman para AZ31    

 

0d 7d 0d 7d 0d 7d

454 445 445 460 455 Mg(OH)2 / hidroxitalcitas / PO4
3-

 / MgO

551 hidroxitalcitas/ Si-O-Si

806 804 806

955 958 961 PO4
3-

1080 1080 1080 1086  PO4
3- / CO3

2- / MgO

1165

1235

1341 1347 1367 MgO

1469 1475 1468 1488 1475 CO3
2-

AZ31

control KOH silic
Asignación

A) B) 
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En la Figura 4.14 se presentan los espectros Raman obtenidos para la aleación AZ91. De la 

misma forma que para AZ31, en cada gráfico se compara para el mismo tiempo de inmersión en 

SBF las distintas condiciones de la aleación AZ91. En la Tabla 4.2 se asigna el valor de cada pico 

marcado en el gráfico a una vibración o rotación molecular, según bibliografía.  

Figura 4.14 - Espectros Raman para AZ91 distintas condiciones superficiales: A) sin inmersión, B) luego 

de 7 días de inmersión en SBF 

 Tabla 4.2 – Asignación de picos de espectros Raman para AZ91 

Para ambas aleaciones se observa una banda con centro alrededor de los 445 cm-1 que indica 

la presencia de hidróxido de magnesio (Mg(OH)2) [63, 68, 118–120], el cual se forma cuando las 

muestras se ponen en contacto con un medio acuoso. Este pico aparece en todas las condiciones 

excepto en ambos controles sin inmersión ya que éstos fueron los únicos que no tuvieron 

exposición a ninguna sustancia acuosa. Bland et al. y Zimmer et al. también reportan que la 

formación de Mg(OH)2 puede observarse a corrimientos a 277 cm-1 [63, 68, 118–120]. En los 

espectros obtenidos, estas bandas aparecen únicamente en las muestras de AZ91 control 7d y 

anodizadas en 0,1 mol/L y 5 mol/L con 7 días de inmersión. La presencia de estos 

0d 7d 0d 7d 0d 7d 0d 7d 0d 7d

274 271 280 Mg(OH)2 /  MgO

445 445 448 475 445 447 445 445 Mg(OH)2 / hidroxitalcitas / PO4
3-

 / MgO

565 563 585 563 hidroxitalcitas/ PO4
3- / Si-O-Si

695 699

810 800

965 965 976 976 976 PO4
3- 

1089 1096 1085 1080 1098 1086 1106  PO4
3- / CO3

2- / MgO

1470 1478 1466 1481 1485 1471 1470 1462 1471 CO3
2-

anod0,1 anod5
Asignación

AZ91

control KOH silic

0d 7d 0d 7d 0d 7d 0d 7d 0d 7d

274 271 280 Mg(OH)2 /  MgO

445 445 448 475 445 447 445 445 Mg(OH)2 / hidroxitalcitas / PO4
3- / MgO

565 563 585 563 hidroxitalcitas/  PO4
3- / Si-O-Si

695 699

810 800

965 965 976 976 976 PO4
3- 

1089 1096 1085 1080 1103 1098 1086 1106  PO4
3- / CO3

2- / MgO

1470 1478 1466 1481 1485 1471 1470 1462 1471 CO3
2-

control KOH silic anod0,1 anod5
Asignación

AZ91

A) B) 
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desplazamientos en 277 cm-1 y 445 cm-1 confirman la formación de Mg(OH)2, demostrando que 

hay degradación en contacto con agua, incluso en las muestras sin inmersión en SBF que fueron 

tratadas por 19 horas en soluciones acuosas. 

Por otro lado, según Akram et al. y Zimmer et al. los picos alrededor de los 270 cm-1 y los 440 

cm-1 también pueden atribuirse al MgO [63, 121]. Según Xin et al., el MgO podría provenir de la 

deshidratación del hidróxido de magnesio (de Mg(OH)2 a MgO.H2O) al retirar las muestras de la 

solución [46].  

Según Kloprogge [122], alrededor de 450 cm-1 y 550 cm-1 se encuentran las bandas 

características de los compuestos de magnesio y aluminio, conocidos como hidroxitalcitas 

(hidroxi-carbonatos de Mg y Al). Este autor reporta que los modos de translación en Al–OH se 

observan en dos bandas Raman a 465–477 y 547–553 cm−1 y los modos de translación en Mg–

OH se observan en dos bandas Raman a 464–477 y 547–553 cm−1 por lo que no se puede hacer 

una distinción entre los modos de translación de Mg–OH o Al–OH [122]. Por lo tanto, la banda 

ancha entre 400 y 500 cm-1 con centro alrededor de 445 cm-1 que aparece en todos los espectros 

estudiados (excepto “control 0d” para ambas aleaciones) también podría asignarse a una 

combinación de Mg–OH y Al–OH, los cuales pueden haberse formado al poner las aleaciones en 

contacto con soluciones acuosas. Además, para las muestras AZ91 con inmersión en SBF y para 

la aleación AZ31 con inmersión tratada en silicatos, aparece otra banda ancha en torno 560 cm-

1 que puede atribuirse a estas hidroxitalcitas. 

Según distintos autores, alrededor de estos valores de frecuencia también aparecen bandas 

relacionadas a enlaces de los fosfatos presentes en la apatita (435 cm-1 y 580 cm-1) que se 

pueden formar luego de que las muestras estén en inmersión en SBF [74, 108, 123, 124]. Se 

espera que estas bandas sólo aparezcan en las muestras que hayan estado en inmersión en SBF 

ya que son las que tienen posibilidad de formar estos compuestos. La banda alrededor de 450 

cm-1 se encuentra en todas las muestras debido a que también se asigna al hidróxido de 

magnesio, pero sólo en las muestras en SBF aparecen picos alrededor de los 550 cm-1 que 

podrían verificar la presencia de estos enlaces fosfato.  

En el caso de las aleaciones AZ31 y AZ91 tratadas en silicatos el pico en torno a los 560 cm-1 

también podría atribuirse a la flexión del enlace  Si-O-Si [125, 126], aunque en ese caso sería 

difícil explicar por qué no aparece a tiempo cero. 

En todos los casos ensayados luego de inmersión por 7 días en SBF, se observa una banda 

alrededor de los 965 cm-1 característica del estiramiento simétrico de los compuestos fosfato 

presentes en la hidroxiapatita carbonatada (HAC) generada in vitro [13, 74, 108, 120, 126–128].  

También en todas las muestras luego de inmersión, se observa una banda en torno a los 1090 

cm-1. Este pico se puede atribuir tanto al estiramiento asimétrico de los enlaces P-O de la 

hidroxiapatita formada [13, 74, 108] como a los carbonatos presentes en la hidroxiapatita 

carbonatada (HAC) [68, 80, 128–133]. Es importante mencionar que las bandas de los fosfatos 

también pueden corresponder a la precipitación de fosfatos de magnesio insoluble - Mg3(PO4)2 

- que pueden ocurrir cuando las muestras quedan inmersas en SBF [46, 134]. 
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Así, se comprueba que luego de 7 días en contacto con SBF hay formación de compuestos 

relacionados a la apatita sobre las superficies analizadas, por lo que puede inferirse que las 

superficies podrían ser bioactivas [14, 116]. Sin embargo, en algunas muestras sin inmersión 

(todas excepto para ambas aleaciones control y KOH) estos picos alrededor de 1090 cm-1 

también aparecen. Según lo reportado por Zimmer et al. [63] y Weber et al. [68] este pico 

alrededor de los 1100 cm-1 puede ser debido a la presencia de MgO o carbonatos. 

El  pico que se obtiene en torno a los 1350 cm-1 sólo en  el caso de la aleación AZ31 a 7 días de 

inmersión en SBF, en las tres condiciones experimentales, según Akram et al., puede ser 

atribuido a la presencia de  MgO [121]. 

Luego, en todos los espectros, menos en los controles sin inmersión, se observa un pico 

alrededor de los 1470 cm-1 que se podría atribuir a los carbonatos ya sea formados como 

consecuencia de la presencia de CO2 del aire en contacto con las soluciones acuosas [135] o 

presentes en la HAC en el caso de las muestras con inmersión en SBF [131, 136]. 

Por lo tanto, en general ambas aleaciones luego de 7 días en contacto con SBF presentan una 

combinación de MgO, Mg(OH)2, carbonatos y fosfatos en la superficie, lo que puede relacionarse 

directamente con los depósitos observados por microscopía óptica y microscopía SEM (para la 

aleación AZ91). 

 Rugosidad superficial  

En este apartado se presentan los resultados de las medidas de rugosidad de las muestras 

ensayadas. En virtud de los resultados obtenidos para la aleación AZ31, sólo le realizaron 

mediciones en las condiciones estudiadas sobre la aleación AZ91. 

Por cada medición de rugosidad realizada se obtuvieron 3 gráficos: perfil compuesto (Figura 

4.15), perfil de ondulación (Figura 4.16) y el perfil de rugosidad propiamente dicho (Figuras 4.17 

– 4.19). Como se explicó en la introducción, se debe excluir el perfil de ondulación del compuesto 

para obtener el perfil de rugosidad que es el que realmente nos interesa. 

 

Figura 4.15 – Ejemplo de perfil compuesto obtenido (pertenece a AZ91 control 0d) 
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Figura 4.16 – Ejemplo de perfil de ondulación obtenido (pertenece a AZ91 control 0d) 

 

Figura 4.17 – Ejemplo de perfil de rugosidad obtenido (pertenece a AZ91 control 0d) 

Los gráficos de la Figura 4.18 corresponden directamente a los perfiles de rugosidad medidos 

de las muestras de AZ91 en las distintas condiciones superficiales (sin inmersión). En la Figura 

4.19 se presentan los perfiles medidos en las muestras de AZ91 anodizadas y dejadas en SBF por 

7 días. 
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Figura 4.18 – Perfil de rugosidad de AZ91 desnudo (control) y con distintos tratamientos superficiales. 
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Figura 4.19 – Perfil de rugosidad de AZ91 anodizados, luego de una semana de inmersión en SBF. 

La rugosidad, en cada caso, se determinó con los parámetros de amplitud Ra (valor medio de 

la rugosidad) y Rz (rugosidad media). Estos valores se presentan en la Tabla 4.3.  

 

Tabla 4.3 – Parámetros Ra y Rz que caracterizan la rugosidad de AZ91 con sus diferentes condiciones 

superficiales. 

Todos los tratamientos aumentan la rugosidad si se compara con la aleación desnuda (control), 

sobre todo hay un aumento significativo de la rugosidad con los anodizados, lo cual puede 

deberse a la porosidad de la capa de óxido formada. 

Según bibliografía [86], los valores de Ra esperables para un pulido liso se encuentran entre 

0,1 – 0,4 µm mientras que para una muestra anodizada se encuentran en el rango de 0,2 – 0,8 

µm. En el caso de la muestra control, es decir, la aleación de magnesio desnuda, el Ra obtenido 

(0,129 – 0,145 µm) concuerda con lo esperado. En el caso de los anodizados (sin inmersión), la 

muestra con anodizado 0,1 mol/L entra en el rango esperado mientras que la muestra anodizada 

5 mol/L no. Esto puede deberse a que los productos de corrosión que se generan por el 

condición superficial Ra (µm) Rz (µm)

control 0,137 ± 0,008 1,03 ± 0,05

KOH 0,13 ± 0,02 1,2 ± 0,2

silic 0,18 ± 0,03 1,8 ± 0,4

anod0.1 0,66 ± 0,03 6,8 ± 0,3

anod5 2,2 ± 0,3 13 ± 4

condición superficial Ra (µm) Rz (µm)

anod0.1 0,92 ± 0,07 7,2 ± 1,4

anod5 2,7 ± 0,4 18 ± 3

SIN inmersión en SBF

7 días de inmersión en SBF
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anodizado a más altas concentraciones son más voluminosos y no tan compactos, lo que se 

reflejaría en un aumento de los valores de Ra. 

Por otro lado, los valores obtenidos de Rz son mayores para las muestras anodizadas que para 

las muestras desnudas y con tratamientos químicos. Esto puede relacionarse con que la 

morfología del óxido poroso formado por anodizado tiene distancias mayores pico-valle que en 

el caso del magnesio desnudo o que la muestra con una simple película química, donde la 

distancia entre pico y valle se debe simplemente al pulido realizado a las muestras.   

Luego de inmersión en SBF por una semana, la rugosidad de las muestras anodizadas se 

incrementa respecto a la muestras sin inmersión probablemente por la formación de productos 

de corrosión sobre la superficie así como por la degradación localizada de la capa de óxido que 

produce un aumento adicional de la profundidad de los valles. 

 Caracterización electroquímica 

Como se indicó en la Sección 3.5.2.2, previo a cada ensayo de Rp, EIS y polarización se realizó 

la medida del potencial de circuito abierto con el objetivo de verificar la estabilidad en el 

potencial de corrosión y así asegurar la validez de los ensayos. 

 Aleación AZ31 

En este apartado se presentan los resultados electroquímicos para las condiciones 

superficiales estudiadas sobre la aleación AZ31: control, KOH 0,1 mol/L (“KOH”) y Na2SiO3 0.1 

mol/L en KOH 0,1 mol/L (“silic”), sin inmersión previa en SBF (“0d”). 

4.3.1.1 Resistencia a la polarización 

En la Figura 4.20 se presenta uno de los resultados de los ensayos de resistencia a la 

polarización realizados con el fin de mostrar el tratamiento de los datos. Para obtener valores 

de resistencia a la polarización del sistema (Rp), se determinaron las pendientes de las rectas 

utilizando el software CView2 [112].  

 

 

Figura 4.20 – Ejemplo de determinación de Rp a partir de datos del ensayo de resistencia a la 

polarización para AZ31 control 0d. 
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La resistencia total medida por el ensayo de resistencia a la polarización es la suma de la 

resistencia a la polarización (Rp) y resistencia de la solución (Rsol) [93]. Según Jones, los efectos 

de resistencia óhmica en las medidas de resistencia a la polarización usualmente pueden ser 

despreciados ya que, en general, la resistencia del electrolito es baja comparada a la resistencia 

a la polarización y, por lo tanto, la resistencia medida resulta ser casi idéntica a Rp [93]. Sin 

embargo, este autor también aclara que cuando la resistencia a la solución no es despreciable 

respecto al valor de pendiente obtenida puede producirse un error experimental significativo 

en la determinación de Rp [93]. En el presente trabajo, la resistencia de la solución se calculó 

como el promedio de las resistencias de solución obtenidas al modelar los espectros de 

impedancias adquiridos en EIS (ver apartado 4.3.1.2). La Rsol promedio resultó 91 ± 5 Ω.cm2 y, 

frente al valor de las pendientes obtenidas, no puede despreciarse. Por lo cual, se debió 

descontar la resistencia óhmica de la solución a los valores obtenidos. En la Tabla 4.4 se 

presentan directamente los promedios de las resistencias de polarización para cada condición 

estudiada (que resultan de descontar la Rsol a la pendiente obtenida), junto con su error 

estándar. 

 

Tabla 4.4 – Resistencia a la polarización AZ31. 

Los resultados de Rp obtenidos para las tres condiciones estudiadas sobre la aleación AZ31 son 

similares teniendo en cuenta la dispersión que presentan. Si bien pareciera haber una leve 

mejora en la Rp con el tratamiento químico en KOH y una desmejora con el tratamiento en 

silicatos, éstas no son significativas. El valor de Rp se asocia a la resistencia a la corrosión del 

material, un mayor valor de resistencia de polarización implica una velocidad de corrosión 

menor. Por lo tanto, que los valores de Rp sean similares quiere decir que las tres condiciones 

presentan una resistencia a la corrosión comparable en las condiciones de estudio utilizadas, es 

decir, que los tratamientos superficiales sobre esta aleación no parecen haber realizado alguna 

mejora. 

4.3.1.2 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

En las Figuras 4.21 - 4.23 se presentan los gráficos de Nyquist y Bode obtenidos del ensayo de 

impedancia para las condiciones estudiadas de la aleación AZ31: metal desnudo (“control”), 

tratado en hidróxido de potasio 0,1 mol/L (“KOH”) y tratado en silicatos 0,1 mol/L (“silic”). En 

esta sección se comparan los resultados obtenidos para cada tratamiento químico frente al 

control, todos ensayados sin inmersión previa en SBF (“0d”).  

condición Rp (Ω.cm2)

control 0d 73 ± 19

KOH 0d 115 ± 20

silic 0d 60 ± 26

AZ31
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Figura 4.21 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ31 control. 

En la Figura 4.21 se observa el comportamiento de la aleación AZ31 utilizada como control. 

Pueden distinguirse dos constantes de tiempo, que en el diagrama de Nyquist se presentan 

como dos semicírculos mientras que en el diagrama de Bode se ven como cambios de pendiente 

en el gráfico de módulo de impedancia (|Z|) vs frecuencia y como máximos en el gráfico de 

ángulo vs frecuencia. Cada constante de tiempo puede asociarse a un proceso diferente 

ocurriendo sobre la superficie. El comportamiento de alta frecuencia en EIS está asociado con la 

penetración de electrolito, incluida la absorción de agua y la intrusión del electrolito en los 

poros, por lo tanto, a altas frecuencias se pueden determinar las propiedades de los productos 

de corrosión y de las modificaciones superficiales que se encuentran sobre el electrodo. 

Mientras que la segunda constante de tiempo capacitiva que se ve a frecuencias medias da 

información importante sobre el proceso de corrosión sobre el electrodo que se produce cuando 

el electrolito toma contacto con el metal a través de los caminos que se forman en el óxido [46, 

102]. Además, se observa un loop inductivo en la zona de bajas frecuencias que suele 

relacionarse a diversos efectos entre los que se destacan especies intermediarias adsorbidas 

sobre la superficie del electrodo y/o corrosión localizada [38, 102]. El loop inductivo se evidencia 

en el diagrama de Nyquist mediante una componente imaginaria Z” positiva y una componente 

real Z’ decreciente hacia menores frecuencias; mientras que en el diagrama de Bode de ángulo 

de fase (θ) vs frecuencia puede observarse cuando el valor de θ adopta valores positivos. 
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Figura 4.22 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ31 KOH comparada a control. 

La Figura 4.22 muestra los resultados obtenidos luego del tratamiento por inmersión en KOH. 

Puede observarse que el mismo no presenta un efecto marcado sobre la aleación AZ31. La 

aleación tratada presenta dos constantes de tiempo y un loop inductivo, con una forma casi 

idéntica al control.  

Figura 4.23– Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ31 silic comparada a control. 

En la Figura 4.23 se observa el efecto del tratamiento con silicatos sobre la aleación AZ31. La 

aleación tratada en silicatos también presenta dos constantes de tiempo y un loop inductivo, 

como en los dos casos anteriores.  
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Por lo tanto, si se compara el efecto de los dos tratamientos por inmersión con el del sustrato 

AZ31 desnudo se advierte que no se observan diferencias apreciables entre ellos. Las tres 

condiciones presentan el mismo comportamiento: dos constantes de tiempo y un loop inductivo 

que puede relacionarse con especies adsorbidas sobre la superficie. Además, en el diagrama de 

Bode (Figura 4.24) se observa claramente en el gráfico de |Z| vs frecuencia que todas presentan 

la misma impedancia total (cuando se extrapola a frecuencias tendiendo a cero) y las mismas 

pendientes en la zona de frecuencias medias, asociadas a las capacidades de los sistemas bajo 

estudio. 

 

Figura 4.24 – Diagrama de Bode para las tres condiciones estudiadas sobre AZ31. 

Los espectros de impedancias obtenidos para todas las muestras fueron modelados a través 

de circuitos eléctricos equivalentes con el fin de cuantificar los resultados y facilitar la 

interpretación de los procesos físicos que ocurren en el sistema. La Figura 4.25 muestra el 

circuito empleado para modelar los resultados obtenidos con la aleación AZ31. La selección de 

un circuito equivalente adecuado no es trivial, ya que cada elemento debe ser explicado 

físicamente en función de las características del sistema en estudio. En este caso, el modelo 

presenta cuatro resistencias, las cuales corresponden a la resistencia de la solución (Rs), la 

resistencia de la película superficial o del electrolito en los poros del óxido (R1), la resistencia a 

la transferencia de carga en la superficie del metal (R2) y la resistencia de las especies adsorbidas 

sobre la superficie (R3). Luego, en lugar de capacitores ideales se utilizaron CPE (elementos de 

fase constante) o “capacitores con pérdidas”, ya que el ángulo de fase es menor que -90° 

[69][137]. Cada uno de estos CPE (Ecuación 17) se encuentra definido por una 

pseudocapacitancia Q afectada por un coeficiente α asociado a la homogeneidad del sistema 

(siendo 1 el valor correspondiente a un capacitor ideal) [99]. Luego el CPEox representa la 
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pseudocapacitancia del recubrimiento u óxido mientras que CPEdc la correspondiente a una 

doble capa electroquímica. En la interfaz entre el metal y el electrolito circundante existe una 

doble capa eléctrica que se forma cuando los iones de la solución se adsorben sobre la superficie 

del electrodo. El electrodo cargado está separado de los iones por un pequeño espacio aislante, 

por lo que el metal sumergido en un electrolito se comportará como un [99]. Por último, L1 

representa la inductancia asociada con especies adsorbidas sobre la superficie. Este tipo de 

circuitos son comúnmente utilizados para modelar óxidos porosos o recubrimientos sobre una 

superficie metálica [138]. 

Figura 4.25 – Circuito equivalente para el modelado de la aleación AZ31. 

En los gráficos de la Figura 4.26 se presenta, a modo de ejemplo, el ajuste del modelo circuital 

a los datos experimentales de la aleación AZ31 control. Se puede ver el buen ajuste de los datos 

experimentales con el circuito elegido.  En todos los casos, el error de modelado fue menor al 

15%. En la Tabla 4.5 se presentan los promedios de los parámetros de modelado obtenidos de 

todas las repeticiones realizadas para cada condición.   

Figura 4.26 – Ejemplo del ajuste matemático del modelo (curva verde) a los datos experimentales para 

el control AZ31. 

Si bien existen varios investigadores que explican los espectros de impedancia mediante 

circuitos equivalentes, pocos tienen en cuenta la parte inductiva asociada a la presencia del loop. 

Según Bland et al., su presencia no debe pasar inadvertida ya que, de no considerarlo, se comete 
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un error por exceso en la estimación de la resistencia total y por ende, se traslada a la estimación 

de una velocidad de corrosión menor de estas aleaciones [56]. 

 

Tabla 4.5 – Parámetros obtenidos al ajustar el modelo a los datos experimentales, aleación AZ31. 

A partir de los parámetros obtenidos, para cada repetición se calculó la resistencia a la 

polarización del sistema como la resistencia equivalente que surge de sumar las resistencias del 

circuito asociadas a la transferencia de carga (Ecuación 24) [38, 56].   

Rp =
R3(R1+R2)

R1+R2+R3
      (Ec. 24)  

Luego, se calcularon los valores de la capacidad efectiva (Ceff) correspondiente a los 

recubrimientos, óxidos y/o hidróxidos a partir de los datos obtenidos (CPEox), siguiendo el 

modelo de Brug (Ecuación 25) [100]:   

𝐶eff = 𝑄
1

𝛼(𝑅𝑠
−1 + 𝑅𝑡

−1)
(𝛼−1)

𝛼   (Ec. 25) 

donde Q y α son los parámetros del CPE del cual se quiere calcular la capacidad efectiva (Q ox y 

α ox), Rs es la resistencia óhmica o de la solución y Rt es la resistencia a la trasferencia de carga 

en paralelo con el CPE analizado.  

En la Tabla 4.6 se muestran los valores Rp y Ceff promedios así como los errores estándar 

obtenidos para cada condición. La Ceff da una idea de cuán dieléctrico es el recubrimiento bajo 

análisis: a menor capacidad, mejor dieléctrico. 

 

Tabla 4.6 – Resistencia a la polarización y capacidad efectiva obtenidas, aleación AZ31. 

Los resultados de Rp obtenidos para las condiciones control y KOH son similares entre sí, 

mientras que los valores de Ceff obtenidos son similares para las tres condiciones superficiales, 

por lo que se puede decir que los tratamientos por inmersión no producen mejoras en el 

comportamiento a la corrosión de la aleación AZ31. De acuerdo a estos resultados, puede verse 

que la inmersión en silicatos muestra una menor resistencia a la corrosión (menor Rp) y la 

Q (s
α
/Ω.cm

2
) α Q (s

α
/Ω.cm

2
) α

AZ31 control 0d 84 4,04E-05 0,79 400 1437 106 1,22E-03 0,92 65

AZ31 KOH 0d 90 3,93E-05 0,82 326 2100 88 2,24E-03 0,85 69

AZ31 silic 0d 101 1,96E-05 0,94 216 1467 50 4,52E-03 0,65 52

AZ31
Ajuste datos experimentales con CEE

Rs 

(Ω.cm2)

CPEox R3 

(Ω.cm2)

L1

(Ω.s.cm2)

R1 

(Ω.cm2)

CPEdc R2 

(Ω.cm2)

Rp (Ω.cm2) Ceff (F.cm-2)

AZ31 control 0d 120 ± 16 7,58E-06 ± 5,86E-07 

AZ31 KOH 0d 106 ± 2 9,23E-06 ± 1,30E-07

AZ31 silic 0d 69 ± 1 1,21E-05 ± 1,15E-06 

AZ31
Cálculos
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superficie se vuelve menos dieléctrica (capacidad ligeramente más alta), manifestando un 

mayor deterioro.  

Los valores de Rp obtenidos por el ensayo de resistencia a la polarización que se presentaron 

en la Tabla 4.4 (Punto 4.3.1.1) y los obtenidos por EIS (Tabla 4.6) se asemejan para ambos 

tratamientos superficiales pero no coinciden para el control pudiendo indicar que la superficie 

no es estable y el potencial presenta una deriva en el tiempo. Sin embargo, puede decirse que 

ambas tablas muestran que no hay cambios significativos entre la aleación AZ31 control y 

tratada por las técnicas de inmersión.    

4.3.1.3 Curvas de polarización 

En la Figura 4.27 se presentan las curvas de polarización potenciodinámicas obtenidas para 

cada una de las condiciones estudiadas de la aleación AZ31 sin inmersión previa en SBF. Las 

curvas de polarización ofrecen información relevante acerca de la respuesta electroquímica de 

la aleación en cuestión, permitiendo identificar el tipo de control existente en las reacciones que 

tienen lugar sobre la superficie y determinar la densidad de corriente de corrosión del material 

en el medio bajo estudio. En las curvas de polarización potenciodinámicas el potencial donde la 

corriente se hace cero en la curva de polarizacion (Ei=0) coincide con el OCP medido excepto que 

se indique lo contrario.  

 Figura 4.27 – Curvas de polarización aleación AZ31: control vs tratamientos químicos. 

La curva de polarización para las muestras tratadas con hidróxido de potasio queda casi 

superpuesta a la del control, mostrando ambas condiciones un comportamiento muy similar. En 

el caso de las muestras tratadas con silicatos la curva de polarización también queda casi 

superpuesta a la del control, sin embargo, la curva catódica presenta un ligero corrimiento hacia 

mayores densidades de corrientes.  
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Las curvas de polarización permiten determinar la densidad de corriente de corrosión 

instantánea (jcorr). Si las reacciones anódicas y catódicas están bajo control por activación y, 

entonces, se puede asumir que no hay control por difusión ni control mixto, se puede usar la 

extrapolación de Tafel (Ecuaciones 19 y 20). Hay varias maneras de determinar la densidad de 

corriente de corrosión a partir de las curvas de polarización. Entre ellas, en este proyecto se van 

a mostrar cuatro formas posibles y se discutirán luego cuál o cuáles ofrecen el ajuste más 

adecuado para el sistema en estudio. Una de las maneras es a través de los programas de ajuste 

que proveen los equipos de medición, alejándose ± 50-70 mV del Ei=0 y determinando jcorr en la 

intersección de las pendientes de Tafel anódicas y catódicas, como se muestra en la Figura 

4.28A. La extrapolación de Tafel se constituye en una práctica corriente en bibliografía en un 

intento por cuantificar la velocidad de corrosión de las aleaciones de magnesio. Sin embargo, su 

aplicación es ampliamente discutida y se reportan valores de pendientes catódicas y anódicas 

con una dispersión muy variada [56]. Otra manera de calcular la densidad de corriente es utilizar 

la curva catódica (o la anódica si tiene control por activación definido) y extrapolar la pendiente 

de Tafel al OCP; de la intersección se obtiene la densidad de corriente de corrosión (Figura 

4.28B).  

Para cada curva se realizó la extrapolación de Tafel para determinar la pendiente de Tafel 

anódica (βa), la pendiente de Tafel catódica (βc) y la densidad de corriente de corrosión (jcorr), 

como se muestra a modo de ejemplo en la Figura 4.28A. Además se ajustó la rama catódica a 

una recta como se muestra en la Figura 4.28B y se intersectó con el OCP (medido en un ensayo 

de potencial de circuito abierto previo a la curva de polarización). Los valores obtenidos se 

presentan en la Tabla 4.7.  

Figura 4.28 – Ejemplo para AZ31 control: (A) extrapolación de Tafel; (B) determinación de jcorr a partir 
de rama catódica y OCP. 

 

Ba (mV) Bc (mV) Ei=0 (V)
jcorrTAFEL 

(A/cm2)
OCP (V)

jcorrOCP 

(A/cm2)

control 0d 217,37 -261,18 -1,57 1,54E-04 -1,63 3,02E-04

KOH 0d 234,77 -227,49 -1,58 1,50E-04 -1,59 1,58E-04

silic 0d 272,49 -256,61 -1,57 2,01E-04 -1,58 2,30E-04

Extrapolación de Tafel Intersección catódica + OCP

AZ31

Ba (mV)= 203.1
Bc (mV)= -228.83
Io (Amp/cm2)= 0.0002975
Eo (Volts)= -1.5028
Corrosion Rate (mmPY)= 10.035

Ba (mV)= 188.83
Bc (mV)= -194.41
Io (Amp/cm2)= 0.00015881
Eo (Volts)= -1.6902
Corrosion Rate (mmPY)= 5.3568
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Slope= -0.15135
Y(x=0)= -2.2661
X(y=0)= -14.973

Slope= -0.5356
Y(x=0)= -3.4126
X(y=0)= -6.3716

Bc (mV)= -535.6
Io (Amp/cm2)= 0.00022975
Eo (Volts)= -1.4637

Slope= -0.14274
Y(x=0)= -2.2333
X(y=0)= -15.646

Bc (mV)= -142.74
Io (Amp/cm2)= 4.2026E-5
Eo (Volts)= -1.6086

Slope= -0.2226
Y(x=0)= -2.5338
X(y=0)= -11.382

Slope= -0.22258
Y(x=0)= -2.4482
X(y=0)= -11

Slope= -0.2177
Y(x=0)= -2.4319
X(y=0)= -11.171

Slope= -0.20603
Y(x=0)= -2.3927
X(y=0)= -11.613

Slope= -0.22928
Y(x=0)= -2.4707
X(y=0)= -10.776

Slope= -0.22928
Y(x=0)= -2.4707
X(y=0)= -10.776

Slope= -0.22718
Y(x=0)= -2.3998
X(y=0)= -10.563

Slope= -0.20363
Y(x=0)= -2.3616
X(y=0)= -11.597

Slope= -0.1489
Y(x=0)= -2.2507
X(y=0)= -15.115

Slope= -0.17541
Y(x=0)= -2.3805
X(y=0)= -13.571

Slope= -0.21761
Y(x=0)= -2.4418
X(y=0)= -11.221

Slope= -0.34371
Y(x=0)= -2.9647
X(y=0)= -8.6257

Bc (mV)= -343.71
Io (Amp/cm2)= 4.2536E-5
Eo (Volts)= -1.4623
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10-6 10-5 10-4 10-3 10-2
-2,00

-1,75

-1,50

-1,25

-1,00

I (Amps/cm2)

E
 (

V
o

lt
s
)

A) B) 



 
73 

Tabla 4.7 – Valores obtenidos a partir de las curvas de polarización, aleación AZ31 

Las densidades de corriente de corrosión determinadas por ambos métodos dan en el mismo 

orden de magnitud, con valores similares excepto en el caso del control donde por el método 

de la intersección de la rama catódica con el OCP se obtienen valores que duplican los valores 

obtenidos de la extrapolación de Tafel. Se puede apreciar que en la condición control es donde 

se observa un desvío importante del potencial de corrosión, dando cuenta de una superficie que 

no alcanzó un estado estable. 

Otra de las maneras de determinar la densidad de corriente de corrosión es mediante la 

ecuación de Stern-Geary (Ecuación 8). Esto supone conocer las pendientes de Tafel anódicas y 

catódicas y los valores de Rp. Una primera opción es utilizar la Rp obtenida del ensayo de 

resistencia a la polarización de los ensayos de corriente continua en el entorno de OCP, mientras 

que otra opción es usar la Rp obtenida de los ensayos de EIS. Por otro lado, el coeficiente de 

Stern-Geary (B) se calculó a partir de las pendientes de Tafel (βa y βc) reportadas en la Tabla 4.7. 

En la Tabla 4.8 se muestran los resultados de los cálculos de las densidades de corriente a partir 

de la ecuación de Stern-Geary utilizando Rp del ensayo de resistencia a la polarización y Rp 

obtenido del ensayo de EIS. 

 

Tabla 4.8 – Cálculo de jcorr a partir de la ecuación de Stern-Geary, aleación AZ31  

Todas las densidades de corrosión calculadas por los distintos métodos para la aleación AZ31 

están en el orden de 10-4 A/cm2. Sin embargo puede verse que calcular las densidades de 

corriente por la extrapolación de Tafel subestima su valor, respecto a los obtenidas utilizando 

los otros tres criterios. De todos modos, puede observarse que las curvas de polarización (Figura 

4.27) muestran el mismo comportamiento que los resultados obtenidos por EIS analizados 

anteriormente (Figura 4.24) y que los resultados de las densidades de corriente obtenidos por 

los diversos métodos son muy similares entre sí. Se puede concluir, entonces, que los 

tratamientos químicos sobre la aleación AZ31 no mostraron mejoras en el comportamiento a la 

corrosión respecto al control.  

 

 Aleación AZ91 

En este apartado se presentan los resultados electroquímicos para todas las condiciones 

superficiales estudiadas sobre la aleación AZ91: control, KOH 0,1 mol/L, Na2SiO3 0,1 mol/L en 

KOH 0,1 mol/L, anodizado en KOH 0,1 mol/L y anodizado en KOH 5 mol/L; en dos tiempos de 

ensayo: sin inmersión previa en SBF (“0d”) y luego de una semana de inmersión en SBF a 37°C 

(“7d”). En la Tabla 3.3 (Punto 3.2.2) se resumen las condiciones y la nomenclatura utilizada. 

AZ31 Ba (mV) Bc (mV) B (mV)
RpRP 

(Ω.cm
2
)

jcorrRP 

(A/cm
2
)

RpEIS 

(Ω.cm
2
)

jcorrEIS 

(A/cm
2
)

control 0d 217,37 -261,18 52 73 7,06E-04 120 4,31E-04

KOH 0d 234,77 -227,49 50 115 4,36E-04 106 4,73E-04

silic 0d 272,49 -256,61 57 60 9,56E-04 69 8,30E-04
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4.3.2.1 Resistencia a la polarización 

Al igual que lo presentado para la aleación AZ31, para obtener valores de resistencia a la 

polarización del sistema (Rp), se determinaron las pendientes de las rectas obtenidas del ensayo 

de resistencia a la polarización utilizando el software CView2 [112] como se muestra, a modo de 

ejemplo, en la Figura 4.29.  

 

Figura 4.29 - Ejemplo de obtención de Rp a partir de datos del ensayo de resistencia a la polarización 
para AZ91 silic 0d.  

Como se mencionó en la Sección 4.3.1.1, la resistencia total medida por el ensayo de 

resistencia a la polarización es la suma de la resistencia a la polarización (Rp) y resistencia de la 

solución (Rsol) y aunque los efectos de la resistencia óhmica se pueden despreciar cuando la 

resistencia a la solución es baja, este no siempre es el caso y puede introducir un error 

significativo en la determinación de la resistencia a la polarización (Rp) [93]. La resistencia de la 

solución se calculó como el promedio de las resistencias de solución obtenidas al modelar los 

espectros de impedancias adquiridos en EIS (ver Apartado 4.3.2.2) obteniendo una Rsol 

promedio de 89 ± 3 Ω.cm2. Por lo cual, se debió descontar la resistencia de la solución a los 

valores de pendiente adquiridos para obtener Rp. En la Tabla 4.9 se presentan directamente los 

valores de Rp para cada condición estudiada.  

  

Tabla 4.9 – Rp para condiciones AZ91 del ensayo de resistencia a la polarización. 

Corrosion Rate (mmPY)= 2.7971
Rp (Ohms/cm2)= 384.68
Io (Amp/cm2)= 8.2926E-5
Eo (Volts)= -1.6571

Corrosion Rate (mmPY)= 2.6863
Rp (Ohms/cm2)= 400.54
Io (Amp/cm2)= 7.9643E-5
Eo (Volts)= -1.6572

Corrosion Rate (mmPY)= 5.0322
Rp (Ohms/cm2)= 271.46
Io (Amp/cm2)= 0.00014919
Eo (Volts)= -1.6295
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RpFit Result

0d 7d

control 149 ± 70 241 ± 13

KOH 312 ± 50 290 ± 52

silic 233 ± 17 807 ± 26

anod0.1 390 ± 28 691 ± 31

anod5 1373 ± 49 -

AZ91
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En este punto es importante aclarar que los resultados obtenidos para el anodizado en KOH 5 

mol/L luego de una semana de inmersión en SBF (“anod5 7d”) no serán reportados por no contar 

con la repetitividad necesaria. La situación especial de aislamiento social preventivo obligatorio 

(ASPO) por la pandemia de COVID-19 hizo que no se pudiera llevar a cabo el último grupo de 

repeticiones. Por lo tanto, se considera que esta condición debería completarse en un trabajo 

futuro y no se discutirá en este proyecto.  

Como la resistencia a la polarización es inversamente proporcional a la tasa de corrosión, se 

puede decir que los tratamientos químicos mejoran levemente el comportamiento a la corrosión 

de la aleación, aunque en el caso que se trata con silicatos, la mejora no es muy significativa. 

Ambos anodizados incrementan la resistencia a la corrosión de la aleación AZ91, aunque el 

anodizado en KOH 5 mol/L lo hace en mayor medida.  

En todos los casos, excepto para KOH que disminuye levemente, al aumentar el tiempo de 

inmersión en SBF aumenta la Rp. Esto probablemente se deba a la formación de productos de 

corrosión sobre la superficie que impiden la consiguiente disolución del metal, como se observa 

en las imágenes obtenidas por SEM en el Apartado 4.2.2. En el caso del tratamiento en silicatos 

y el anodizado, la resistencia a la corrosión aumenta en mayor medida en comparación al 

aumento de resistencia que se logra en el tiempo en la condición control. 

4.3.2.2 Espectroscopía de impedancia electroquímica  

En las Figuras 4.30 - 4.34 se presentan los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos para cada 

una de las condiciones estudiadas de la aleación AZ91, comparando entre las muestras 

ensayadas sin inmersión previa en SBF y las ensayadas luego de 7 días en inmersión en SBF.   

Figura 4.30 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 control. 

En la Figura 4.30 se observa el comportamiento de la aleación AZ91 control: la curva roja (▪) 

muestra la aleación AZ91 sin ningún tratamiento y la negra (▫) muestra el resultado luego de 

permanecer sumergida en SBF a 37°C por una semana. Al igual que para AZ31, la aleación AZ91 
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sin inmersión presenta dos constantes de tiempo que pueden asociarse a los dos procesos ya 

mencionados en el Punto 4.3.1.1.  

También, al igual que en la aleación AZ31, se presenta el loop inductivo que se mantiene luego 

de los 7 días de inmersión y suele relacionarse a diversos efectos entre los que se destacan 

especies adsorbidas sobre la superficie y/o corrosión localizada [38, 102]. Otros autores 

proponen, a partir de sus resultados de corrosión en SBF sobre AZ91, que la presencia del loop 

inductivo probablemente resulte de una corrosión microgalvánica intensa entre la matriz α (más 

activa) y la fase β (con comportamiento catódico) de la aleación [46].  

Luego de 7d, en el diagrama de Nyquist se ve un único semicírculo deprimido en vez de dos 

semicírculos bien marcados como a tiempo cero. Sin embargo, podrían tratarse de dos 

constantes de tiempo muy próximas.  Por otro lado, en el gráfico de Nyquist se observa un 

aumento de la resistencia en el tiempo evidenciado en el aumento del diámetro del semicírculo. 

El aumento de tamaño de los diagramas de Nyquist con el tiempo de inmersión se puede atribuir 

a una disminución del área de la superficie activa debido a la cobertura progresiva de la 

superficie por los productos de corrosión [46, 53]. Además, se observa un leve aumento en el 

módulo de la impedancia total (extrapolando a frecuencia cero en el gráfico de Bode |Z| vs 

frecuencia) que también podría asociarse a la formación de productos de corrosión sobre la 

superficie de la aleación y la consiguiente disminución de la velocidad de corrosión. 

 

Figura 4.31 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 KOH, comparada con control. 

En la Figura 4.31 se observa el efecto del tratamiento químico en hidróxido de potasio. La 

aleación tratada en KOH presenta un aumento en la resistencia a tiempo cero comparada con el 

control. Sin embargo, luego de 7 días de inmersión la aleación tratada presenta la misma 

impedancia total que la sin tratar. La impedancia total que se logra con el tratamiento a tiempo 

0 250 500 750 1000

-750

-500

-250

0

250

Z'

Z
''

AZ91 control 0d
AZ91 control 7d
AZ91 KOH 0d
AZ91 KOH 7d

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105
101

102

103

Frequency (Hz)

|Z
|

AZ91 control 0d
AZ91 control 7d
AZ91 KOH 0d
AZ91 KOH 7d

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105

-40

-30

-20

-10

0

10

Frequency (Hz)

th
e
ta

A) B) 



 
77 

cero es similar, o incluso levemente mayor, a la que se obtiene luego de una semana de 

inmersión en SBF. 

En este caso también se observan dos constantes de tiempo para las muestras tratadas en KOH 

sin inmersión y una constante (o dos muy juntas) luego de una semana en SBF. Sin embargo, el 

loop inductivo no está presente sin inmersión sino que aparece al ensayar luego de estar 7 días 

en SBF a temperatura corporal. Hay distintas explicaciones para el significado de la 

desaparición/aparición del loop inductivo en los espectros de impedancia. Según Song y Shi, la 

aparición del loop a bajas frecuencias es resultado de la respuesta de las áreas rotas del film 

superficial al potencial aplicado, es decir, es una indicación de que está teniendo lugar corrosión 

localizada [61]. Luego de 7 días de inmersión en SBF podría producirse el engrosamiento del 

óxido (evidenciado por el aumento del diámetro del semicírculo en el diagrama de Nyquist luego 

de 7 días) pero de manera defectuosa, con fisuras que permiten el paso del electrolito hasta el 

metal base provocando la corrosión localizada (aparición del loop inductivo). La corrosión por 

picado es un comportamiento común del magnesio AZ91 en SBF, pero es auto limitada ya que 

los OH- producidos (subproducto en la reacción catódica) pueden elevar localmente el valor de 

pH provocando la acumulación y estabilización de los productos de corrosión sobre la superficie 

[46]. 

Figura 4.32 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 silic, comparada con control 

Cuando se trata la aleación AZ91 en silicatos se puede ver un aumento de la impedancia total 

respecto al control, tanto a tiempo cero como luego de los 7 días en SBF (Figura 4.32). Se observa 

que la impedancia total para las muestras tratadas en silicatos a tiempo cero es 

aproximadamente igual que para el control con 7 días de inmersión. Mientras que luego de 7 

días la impedancia de las muestras tratadas es más del doble que la anterior.  

A tiempo cero se ven dos constantes de tiempo mientras que luego de 7 días se modifica la 

forma de la curva a una constante de tiempo (o dos muy juntas). En esta condición el bucle 

inductivo se presenta tanto a tiempo cero como 7 días. 
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Figura 4.33 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 anodizada en 0.1 mol/L vs. control 

La Figura 4.33 muestra los resultados de EIS de las aleaciones AZ91 anodizadas a 5 V por 40 

minutos en solución 0,1 mol/L de KOH. A tiempo cero y luego de 7 días de inmersión, la 

impedancia total es mayor para las muestras anodizadas que para el control (Figura 4.33B). Esto 

también se observa como un aumento en el diámetro de los semicírculos del gráfico de Nyquist 

(Figura 4.33A). 

Las muestras anodizadas a tiempo cero presentan dos constantes de tiempo que se mantienen 

luego de 7 días de inmersión en SBF (se ven como dos semicírculos superpuestos en el diagrama 

de Nyquist). A diferencia del control a tiempo cero, la anodizada no presenta un loop inductivo 

sin inmersión previa. Sin embargo, este loop inductivo aparece en la anodizada al ensayar luego 

de 7 días de inmersión en SBF. Como se mencionó para las muestras tratadas en KOH, este 

comportamiento ya ha sido observado por otros autores en aleaciones de magnesio. La ausencia 

de loop inductivo a tiempo cero indica que el recubrimiento conseguido con el anodizado puede 

ser considerado como una buena capa sobre el electrodo que actúa como barrera. Luego de una 

semana de inmersión en SBF el óxido se engrosa pero aparece el loop, lo que podría ser una 

indicación de que está teniendo lugar corrosión localizada debido a fallas en ese film superficial 

[61]. 
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Figura 4.34 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91 anodizada en 5 mol/L vs. control 

En la Figura 4.34 se muestran los resultados de EIS obtenidos para la aleación AZ91 anodizada 

a 5 V por 40 min en solución de KOH 5 mol/L. La condición anodizada en KOH 5 mol/L a tiempo 

cero tiene una impedancia total mayor que el control, lo que se traduce en una menor velocidad 

de corrosión al principio de la inmersión.  Los resultados muestran dos constantes de tiempo sin 

loop inductivo, indicando que la película formada es protectora si se compara con el control. Por 

las razones que se expresaron antes, no se tienen en cuenta los resultados obtenidos para 

muestras anodizadas en KOH 5 mol/L luego de 7 días de inmersión (“anod5 7d”).  

En las Figuras 4.35 y 4.36 se presentan la comparación de los distintos tratamientos para los 

dos tiempos de inmersión analizados, separados en químicos (inmersiones en KOH y silicatos, 

Figura 4.35) y electroquímicos (anodizados en KOH 0,1 y 5 mol/L, Figura 4.36). 

 Figura 4.35 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91: tratamientos químicos 
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A tiempo cero, ambos tratamientos químicos aumentan levemente la impedancia total 

respecto al control. Luego de 7 días de inmersión en SBF, todos responden similar presentando 

un gran semicírculo en la representación de Nyquist y la impedancia total resulta mayor para el 

tratamiento en silicatos mientras que el tratamiento con KOH pareciera no tener efecto. Song 

[61], ha asociado la superposición de las constantes de tiempo con un aumento de la resistencia 

y disminución de la capacidad del recubrimiento formado que domina tanto a las frecuencias 

altas y medias sin dar clara separación de las constantes. 

Figura 4.36 – Diagramas de Nyquist (A) y Bode (B) para AZ91: tratamientos electroquímicos  

Ambos tratamientos de anodizado en KOH provocan un aumento de la impedancia total. El 

aumento es mayor a mayor concentración de KOH usado. En ambos casos desaparece el loop 

inductivo que presenta el material desnudo.  

De acuerdo con Song et al. [61] la aparición del bucle inductivo indica el inicio de la corrosión 

en los sistemas tratados. Este hecho se observa en todas las muestras ensayadas a 7 días de 

inmersión. Luego del tratamiento de simple inmersión en KOH y en ambos anodizados en KOH 

a tiempo cero, este loop no aparece lo que podría indicar que se forma una película protectora 

la cual luego de una semana de inmersión en SBF presenta defectos. 

Del diagrama de Bode de θ vs. f (Figuras 4.35B y 4.36B) se puede observar el corrimiento de 

los máximos de fase a frecuencias menores a medida que aumenta el tiempo de inmersión en 

SBF para cada condición. Según Fekry [139], este corrimiento indica una disminución en la 

capacidad de la película y una disminución de la adsorción de iones de la SBF en la superficie del 

electrodo. 

Al igual que se realizó para AZ31, los espectros de impedancias obtenidos para todas las 

muestras de AZ91 fueron modelados a través de circuitos eléctricos equivalentes. En este caso, 

se utilizaron los dos modelos que se muestran en la Figura 4.37. El circuito A es el mismo que se 

usó para AZ31 (Figura 4.25) y se utilizó en la mayoría de las condiciones, mientras que el B se 
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utilizó sólo en los casos en que el sistema no presentaba comportamiento inductivo. Ambos 

circuitos modelan un óxido poroso por lo que cada elemento representa lo mismo que en el caso 

de la aleación AZ31 (ver Punto 4.3.1.2).  

Figura 4.37 – Circuitos equivalentes para el modelado de la aleación AZ91. 

En los gráficos de las Figuras 4.38 y 4.39 se muestra, a modo de ejemplo, uno de los ajustes 

realizados para cada modelo a los datos experimentales de la aleación AZ91 silic 0d (circuito A, 

Figura 4.38) y AZ91 KOH 0d (circuito B, Figura 4.39). En la Tabla 4.10 se presentan los promedios 

de los parámetros de modelado de todas las repeticiones realizadas para cada condición. En 

todos los casos, el error de modelado fue menor al 20%. 

Figura 4.38 – Ejemplo del ajuste matemático del circuito A a los datos experimentales de AZ91 silic 0d. 
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Figura 4.39 – Ejemplo del ajuste matemático del circuito B a los datos experimentales de AZ91 KOH 0d. 

  

Tabla 4.10 – Parámetros obtenidos al ajustar los modelo a los datos experimentales, aleación AZ91. 

A partir de los parámetros obtenidos, para cada repetición se calculó la resistencia a la 

polarización del sistema como la resistencia equivalente que surge de sumar las resistencias del 

circuito asociadas a la transferencia de carga. Para las condiciones que se modelaron con el 

circuito A se calculó Rp con la Ecuación 24 (utilizada también con la aleación AZ31) y para las 

que se modelaron con el circuito B con la Ecuación 26. 

Rp =  R1 + R2   (Ecuación 26) 

Luego, a partir de  los datos obtenidos de Q ox y α ox  se calculó la capacidad efectiva (Ceff) del 

recubrimiento, siguiendo el modelo de Brug (Ecuación 25) [100]. 

En la Tabla 4.11 se muestran los valores Rp y Ceff promedios así como los errores estándar 

obtenidos para cada condición. 

Q (sα/Ω.cm2) α Q (Sα/Ω.cm2) α

AZ91 control 0d  circuito A 73 7,27E-05 0,79 491 2537 146 1,73E-03 0,83 69

AZ91 KOH 0d circuito B 91 4,15E-05 0,89 - - 170 2,15E-03 0,58 331

AZ91 silic 0d circuito A 87 3,76E-05 0,83 1341 8327 172 1,63E-03 0,87 113

AZ91 anod0,1 0d circuito B 102 5,11E-05 0,91 - - 157 2,09E-03 0,66 228

AZ91 anod5 0d circuito B 89 3,74E-05 0,87 - - 253 8,90E-04 0,59 900

AZ91 control 7d circuito A 104 1,05E-05 0,87 611 59 72 4,81E-05 0,82 491

AZ91 KOH 7d circuito A 85 1,70E-05 0,81 1581 702 48 5,03E-05 0,80 385

AZ91 silic 7d circuito A 94 1,71E-05 0,85 3754 18787 86 3,43E-05 0,84 827,65

AZ91 anod0,1 7d circuito A 74 7,49E-05 0,82 3920 35019 555 2,30E-03 0,96 107
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*Si bien ambas repeticiones de la condición anod5 0d muestran una gran mejora respecto al control, una de ellas 

presenta valores de Rp extremadamente altos y se decidió reportar sólo el menor de los dos valores (para ser 

conservativos) por lo cual este valor de Rp no presenta dispersión. 

Tabla 4.11 – Resistencia a la polarización y capacidad efectiva obtenidas, aleación AZ91. 

Según la Tabla 4.11, a tiempo cero todos los tratamientos mejoran la resistencia a la corrosión 

respecto al control, obteniéndose la mayor resistencia con el anodizado en KOH 5 mol/L. Sin 

embargo, no se observan diferencias significativas en la Ceff que prácticamente no cambia para 

las condiciones estudiadas. 

Luego de 7 días de inmersión en SBF, la resistencia aumenta, excepto para el KOH. La mayor 

resistencia se obtiene con la inmersión en silicatos. En el caso del tratamiento en KOH, la 

disminución de la resistencia con el tiempo de inmersión probablemente se deba a porciones 

descubiertas de la muestra donde se produce un ataque localizado como se observa en las fotos 

de SEM. Luego de una semana en SBF, la capacidad efectiva disminuye con excepción de la 

condición anodizada. La disminución en la capacidad puede deberse a un aumento de los 

depósitos que se forman sobre el sustrato otorgando mayor espesor de recubrimiento y 

protección. En las muestras anodizadas se observa un aumento de la resistencia que puede 

deberse a un crecimiento del óxido que impide en mayor medida el ingreso del electrolito hasta 

el metal base, pero la constancia en los valores de capacidad efectiva respecto al inicial es un 

indicativo que el recubrimiento continúa comportándose como un capacitor con fugas.  

4.3.2.3 Curvas de polarización 

En las Figura 4.40 - 4.44 se presentan las curvas de polarización potenciodinámicas obtenidas 

para cada una de las condiciones estudiadas de la aleación AZ91, comparando el 

comportamiento sin inmersión previa con el de después de una semana de inmersión en SBF. 

Se presenta la curva más representativa de cada grupo considerando la repetitividad de 

resultados en las réplicas realizadas para cada condición.  

Rp (Ω.cm
2
) Ceff (F.cm-2) Rp (Ω.cm2) Ceff (F.cm-2)

control 149 ± 11 1,59E-05 ± 1,68E-06 293 ± 19 3,35E-06 ± 5,36E-07 

KOH 501 ± 99 2,00E-05 ± 5,33E-07 340 ± 51 3,11E-06 ± 1,21E-06

silic 236 ± 1 1,06E-05 ± 3,21E-08 731 ± 7 4,58E-06 ± 1,12E-06

anod0.1 385 ± 6 2,85E-05 ± 4,79E-06 511 ± 84 2,24E-05 ± 1,71E-07

anod5 684* 1,57E-05 ± 3,60E-06 - -

AZ91
Cálculos

0 días 7 días
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Figura 4.40 – Curva de polarización aleación AZ91 

En la Figura 4.40 se muestran las curvas de polarización para el control. Se puede observar que 

muestran el mismo comportamiento observado en los resultados de EIS analizados 

anteriormente: a mayores tiempos de inmersión, las curvas se corren hacia menores corrientes, 

por lo tanto, la velocidad de corrosión disminuye. Se ve que hay un corrimiento de la rama 

catódica hacia menores corrientes, sin alterar el potencial de corrosión lo que evidencia una 

reducción en la reacción de reducción de agua.  

 

Figura 4.41 – Curva de polarización aleación AZ91: control vs. KOH. 
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El tratamiento de inmersion en KOH (Figura 4.41), desplaza el potencial de corrosión hacia 

potenciales más negativos y muestra una zona de pseudopasividad (a tiempo cero). La velocidad 

de corrosión es menor respecto al control sin inmersión. Sin embargo, con el tiempo de 

inmersión evoluciona dando la misma respuesta que el control. Luego de 7 días de inmersión, la 

superficie de la aleación tratada en KOH es muy diferente de la que se tenía a tiempo cero: ya 

no se ve la pseudopasividad, baja la rama catódica y se define más claramente un cambio en la 

pendiente que puede deberse a un cambio de mecanismo de control.  

Figura 4.42 – Curva de polarización aleación AZ91: control vs. silic 

La Figura 4.42 muestra las curvas de polarización luego del tratamiento superficial con silicatos. 

Se observa que a tiempo cero, se desplaza el potencial de corrosión hacia potenciales más 

negativos respecto del control y aparece una zona de pseudopasividad, al igual que en el caso 

anterior. Luego de 7 días de inmersión, las muestras tratadas dan la misma respuesta que el 

control. En este caso también baja la densidad de corriente que se registra de la rama catódica 

respecto del control, lo que indica una menor tasa de reducción.  
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Figura 4.43 – Curva de polarización aleación AZ91: control vs. anodizado en KOH 0,1 mol/L 

La Figura 4.43 muestra las curvas de polarización para las muestras anodizadas en KOH 0,1 

mol/L a tiempo cero y luego de 7 días de inmersión. Las muestras anodizadas a tiempo cero 

presentan menores valores de densidad de corriente que el control y un potencial de corrosión 

menor. A tiempo cero hay una reducción importante en la evolución de H2 respecto al control.  

Luego de 7 días de inmersión, el potencial de corrosión se mueve hacia valores más positivos    

respecto al control, desplazando toda la curva en consecuencia (hay mayor evolución de 

hidrógeno en las muestras anodizadas pero la curva anódica está desplazada a menores 

corrientes). Xin et al. proponen que cuando la aleación AZ91 se expone al medio sufre corrosión 

en toda la superficie, lo que da como resultado la formación de productos de corrosión. Sin 

embargo, es difícil que los productos de corrosión precipiten en el área del micro-cátodo (fase 

β) donde está evolucionando hidrógeno. Por lo que los productos precipitan principalmente en 

las proximidades del micro-ánodo (fase α) y como resultado, la región activa disminuye debido 

a la protección de la capa de productos de corrosión que se van formando sobre la superficie. 

Esta es la razón por la cual el potencial de corrosión se desplaza hacia valores más positivos [46].  
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Figura 4.44 – Curva de polarización aleación AZ91: control vs. anodizado en KOH 5 mol/L 

Al anodizar en KOH 5 mol/L (Figura 4.44) se observa una zona de pseudopasividad, un gran 

corrimiento de la curva catódica hacia menores densidades de corriente y el desplazamiento del 

potencial de corrosión a potenciales más negativos como en el caso anterior, cuando se compara 

con el control. Se evidencia la reducción de la reacción de evolución de H2 y la formación de una 

película superficial sobre el material anodizado.  

 

En la Figuras 4.45 y 4.46 se muestra la superposición de los tratamientos a los dos tiempos de 

inmersión. 

Figura 4.45 - Curvas de polarización aleación AZ91: control vs tratamientos químicos A) tiempo cero; B) 

luego de 7 días de inmersión en SBF 

En la Figura 4.45 se observa que, si bien en un primer momento las aleaciones tratadas 

químicamente muestran un comportamiento diferente al metal desnudo (disminuye el 

potencial y la corriente de corrosión (Figura 4.45A)), luego de 7 días estas diferencias 
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prácticamente desaparecen, excepto por una leve disminución en la densidad de corriente 

catódica para las muestras tratadas con silicatos (Figura 4.45B) 

 

Figura 4.46 - Curvas de polarización aleación AZ91: control vs anodizados sin inmersión 

En la Figura 4.46 puede verse que, en comparación con el control, para ambos procesos de 

anodizado disminuye la densidad de corriente de la rama catódica, disminuye el potencial de 

corrosión y hay indicios de pseudopasividad. Se observa que anodizado en 5 mol/L presenta 

menores densidades de corriente que la anodizada a 0,1 mol/L. Estos resultados están en buen 

acuerdo con lo visto en EIS (Figura 4.36).  

De la misma manera que se hizo con AZ31, se determinó la densidad de corriente de corrosión 

para las condiciones estudiadas mediante la extrapolación de Tafel por medio del software 

CView2, por extrapolación de la rama catódica al potencial de circuito abierto y por medio de la 

ecuación de Stern-Geary usando los valores de Rp de los ensayos de corriente continua y de EIS. 

De la extrapolación de Tafel se obtuvieron también las pendientes de Tafel anódica (βa) y 

catódica (βc).  Se muestra a modo de ejemplo en la Figura 4.47A una de las extrapolaciones 

realizadas. En la Figura 4.47B se muestra un ajuste de la rama catódica. Los valores obtenidos 

de jcorr se presentan en la Tabla 4.12. 
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 Figura 4.47 – Ejemplo para control AZ91 7d (A) extrapolación de Tafel, (B) determinación de jcorr a 

partir de rama catódica y OCP. 

 

Tabla 4.12 – Valores obtenidos de las curvas de polarización. 

En la Tabla 4.13 se presenta el cálculo de la densidad de corriente de corrosión a partir de la 

ecuación de Stern-Geary utilizando los valores de Rp del ensayo de resistencia a la polarización 

(Tabla 4.9) y los de Rp obtenido del ensayo de EIS (Tabla 4.11). El coeficiente de Stern- Geary (B) 

se calculó a partir de las pendientes de Tafel (βa y βc) reportadas en las Tabla 4.12. 

 

Ba (mV) Bc (mV) Ei=0 (V)
jcorrTAFEL 

(A/cm
2
)

OCP (V)
jcorrOCP 

(A/cm
2
)

control 0d 139,48 -470,18 -1,47 2,16E-04 -1,49 2,61E-04

KOH 0d 189,10 -120,13 -1,61 3,38E-05 -1,61 4,44E-05

silic 0d 221,03 -161,35 -1,59 9,42E-05 -1,62 2,01E-04

anod0.1 0d 150,33 -194,50 -1,50 5,28E-05 -1,50 6,16E-05

anod5 0d 155,13 -181,87 -1,62 2,54E-05 -1,65 6,41E-05

control 7d 52,39 -352,99 -1,47 4,43E-05 -1,50 5,58E-05

KOH 7d 90,20 -485,32 -1,47 8,08E-05 -1,47 8,50E-05

silic 7d 96,40 -300,05 -1,51 3,37E-05 -1,49 4,33E-05

anod0.1 7d 81,23 -199,74 -1,43 3,78E-05 -1,43 2,88E-05

AZ91
Extrapolación de Tafel Intersección catódica + OCP

Ba (mV)= 130.85
Bc (mV)= -352.99
Io (Amp/cm2)= 6.143E-5
Eo (Volts)= -1.5152
Corrosion Rate (mmPY)= 2.072

Ba (mV)= 52.386
Bc (mV)= -352.99
Io (Amp/cm2)= 4.4328E-5
Eo (Volts)= -1.4652
Corrosion Rate (mmPY)= 1.4952
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X(y=0)= -11.382

Slope= -0.22258
Y(x=0)= -2.4482
X(y=0)= -11

Slope= -0.2177
Y(x=0)= -2.4319
X(y=0)= -11.171

Slope= -0.20603
Y(x=0)= -2.3927
X(y=0)= -11.613

Slope= -0.22928
Y(x=0)= -2.4707
X(y=0)= -10.776

Slope= -0.22928
Y(x=0)= -2.4707
X(y=0)= -10.776

Slope= -0.22718
Y(x=0)= -2.3998
X(y=0)= -10.563

Slope= -0.20363
Y(x=0)= -2.3616
X(y=0)= -11.597

Slope= -0.1489
Y(x=0)= -2.2507
X(y=0)= -15.115

Slope= -0.17541
Y(x=0)= -2.3805
X(y=0)= -13.571

Slope= -0.21761
Y(x=0)= -2.4418
X(y=0)= -11.221

Slope= -0.34371
Y(x=0)= -2.9647
X(y=0)= -8.6257

10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2
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Tabla 4.13 – Cálculo de jcorr a partir de la ecuación de Stern-Geary, aleación AZ91  

De todas las densidades de corrosión calculadas, los valores más bajos se obtienen con la 

extrapolación de Tafel. Por lo cual, utilizar este método en la determinación de velocidades de 

corrosión de Mg no sería conservador. 

De los resultados electroquímicos obtenidos para aleación AZ91 puede verse que todos los 

métodos, químicos y electroquímicos, disminuyen la evolución de H2 a tiempo cero y presentan 

la formación de una película sobre la superficie respecto al control. Este hecho es de gran 

importancia frente la necesidad de disminuir la evolución de gas en el primer instante de 

contacto del material con solución acuosa, pensando en una posible implantación. La película 

superficial formada presenta mejores características frente a la corrosión para las muestras 

anodizadas. Luego de 7 días de inmersión, el tratamiento con silicatos y la anodizada en KOH 0,1 

mol/L mostraron mejoras en comparación con el metal desnudo (cabe recordar en este punto, 

que no se cuentan con datos para la condición de anodizada 5 mol/L a 7 días de inmersión). Es 

importante destacar que, las corrientes de corrosión, si bien son menores que las del control, 

no son despreciables y es lo deseable para un material que se estudia con el fin de que se 

degrade en fluidos fisiológicos. 

 
 

 Procesamiento digital de imágenes para determinar la evolución 

de H2 

Como la evolución de hidrógeno, producto de la reacción de reducción del agua, es uno de los 

principales problemas con que se enfrenta el uso de las aleaciones de Mg en medios acuosos, 

se realizó un estudio de la evolución del H2 en los primeros instantes de la inmersión para la 

aleación AZ91 y sus tratamientos superficiales como fue indicado en la Sección 3.5.3.  

A partir de los videos obtenidos se pudo realizar como primer paso una evaluación visual 

cualitativa de la cantidad de burbujas generada en un área determinada. En la Figura 4.48 se 

presentan capturas de pantalla de cada uno de los videos obtenidos al sumergir la aleación AZ91 

con sus diferentes condiciones superficiales en SBF.  

AZ91 Ba (mV) Bc (mV) B (mV)
RpRP 

(Ω.cm
2
)

jcorrRP 

(A/cm
2
)

RpEIS 

(Ω.cm
2
)

jcorrEIS 

(A/cm
2
)

control 0d 139,48 -470,18 47 149 3,13E-04 150 3,11E-04

KOH 0d 189,10 -120,13 32 312 1,02E-04 501 6,37E-05

silic 0d 221,03 -161,35 40 233 1,74E-04 236 1,72E-04

anod0.1 0d 150,33 -194,50 37 390 9,44E-05 385 9,56E-05

anod5 0d 155,13 -181,87 36 1373 2,65E-05 684 5,31E-05

control 7d 130,85 -352,99 41 241 1,72E-04 293 1,41E-04

KOH 0d 90,20 -485,32 33 290 1,14E-04 340 9,71E-05

silic 0d 96,40 -300,05 32 807 3,93E-05 731 4,33E-05

anod0.1 0d 81,23 -199,74 25 691 3,63E-05 551 4,55E-05
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Figura 4.48 – Imágenes de vídeos para determinar evolución de H2  

Para AZ91 control y con tratamiento en KOH se puede observar una gran generación de 

burbujas constante mientras que en la condición silic es posible observar la generación de 

burbujas sólo en algunos sitios; probablemente en los desperfectos del recubrimiento. En el caso 

de las muestras anodizadas la formación de burbujas es muy lenta y éstas permanecen pegadas 

a la superficie por un largo tiempo hasta obtener el tamaño adecuado para despegarse de la 

misma. 

Se realizó un análisis cuantitativo de la evolución de H2 sobre las distintas superficies de la 

aleación AZ91 basado en el análisis de imágenes, mediante programas realizados especialmente 

para este fin por el Laboratorio de Procesamiento Digital de Imágenes del ICYTE. 

Para las cinco condiciones superficiales estudiadas sobre la aleación AZ91 se seleccionó un 

área de interés de los vídeos obtenidos. Luego, se registraron los valores de los volúmenes de 

burbujas medidos en cada instante de tiempo, los cuales se representan en la Figura 4.49A. 

Debido a que las áreas analizadas fueron diferentes para cada caso, estos volúmenes se 

dividieron por el área utilizada de cada muestra para poder comparar la generación de burbujas 

por la misma superficie de material (1 mm2). En la Tabla 4.14 es posible observar el tiempo en 

el cual inicia la medición (tiempo muerto de ajuste), el tiempo en el cual finaliza la medición y el 

volumen total de gas generado por mm2 de superficie durante el tiempo de ensayo (tiempo fin 

- tiempo ajuste). En la Figura 4.49B se presenta el volumen acumulado.  
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Figura 4.49 – Evolución de H2 por mm2 según cada tratamiento superficial: A) volumen medido en cada 

instante, B) volumen acumulado en el tiempo  

 

Tabla 4.14 – Evolución de H2 según cada tratamiento superficial 

En la Tabla 4.14 también se reporta una tasa de liberación de burbujas promedio para cada 

condición, la cual se calculó como el volumen final medido dividido el tiempo de registro. Se 

puede ver que el volumen de gas final producido en las superficies anodizadas fue 

significativamente menor al obtenido en comparación con las condiciones control, KOH y silic. 

En la condición anodizada en KOH 0,1 mol/L se obtiene una velocidad 12 veces menor respecto 

al control y en el anodizado KOH 5 mol/L 15 veces menor respecto a la que se obtiene en la 

aleación AZ91 control. Xin et al. [46], miden el hidrógeno desprendido en AZ91 con bureta y 

obtienen una tasa de 0,45 mL/cm2.h en los primeros segundos de inmersión (que equivalen a 

1,25x10-3 µL/mm2.s) lo que resulta menor a lo obtenido en este trabajo para el control. Según 

condición 

AZ91

Tiempo muerto 

de ajuste (s)

Tiempo final de 

análisis (s)

Volumen 

acumulado en el 

instante final 

(µL/mm2)

Tasa de 

liberación 

(µL/mm2.s)

control 13,333 281,050 2,447 9,140E-03

KOH 55,333 379,740 7,447 2,296E-02

silic 23,000 311,280 2,718 9,429E-03

anod0.1 46,667 272,460 0,167 7,398E-04

anod5 33,333 325,680 0,175 6,001E-04
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otros autores [38, 56, 108], esto podría deberse a que la solución utilizada en su trabajo no está 

pre-saturada en H2 y parte del gas generado durante el ensayo se disuelve, por lo que el volumen 

de H2 colectado por la bureta es menor.  

En un intento de obtener una densidad de corriente a partir de lo registrado en los videos, 

relacionando la tasa de generación y liberación de gas H2 con la velocidad de corrosión del 

magnesio, se realizaron los cálculos correspondientes usando la ley de Faraday. Se consideró en 

el cálculo que por cada mol de H2 (considerado como gas ideal) se oxidaba un mol de Mg (con el 

paso de 2 electrones) [45, 56, 106]. Los resultados se presentan en la Tabla 4.15.  

 

Tabla 4.15 – Relación entre evolución de H2 y corriente de corrosión del magnesio 

Puede observarse que los valores de densidad de corriente son un orden de magnitud mayor 

que los que se muestran en los resultados electroquímicos. Esto puede deberse a que las 

condiciones experimentales son muy diferentes en el sentido de la estabilidad del sistema. 

Mientras que en los ensayos electroquímicos se espera la estabilidad del potencial de corrosión 

para realizar las medidas (más de 50 minutos), en este ensayo se mide al instante de la inmersión 

(unos pocos segundos). En el primer caso, se da tiempo a la formación de una película superficial 

que, con la alcalinización local, llega a la formación de una película de oxo-hidroxilos de Mg que 

desaceleran la corrosión. En el segundo caso, se mide la evolución instantánea de la superficie 

“fresca” en los primeros segundos del contacto con la solución acuosa, donde la evolución de 

hidrógeno es mayor y la película está en formación. De hecho, se pudo observar que si 

dejábamos transcurrir un período de tiempo mayor luego de la inmersión (más de 10 minutos) 

la tasa de evolución de hidrógeno disminuía.  Estos ensayos serán continuados como trabajo 

futuro, midiendo en condiciones experimentales semejantes por los dos métodos 

(electroquímicos e imágenes) para corroborar esta hipótesis. 

  

condición 

AZ91

tiempo de 

medicion (s)

vol total 

liberado 

(L/mm
2
)

moles H2 = 

moles Mg

Q 

(C)

j 

(A/cm2)

control 267,717 2,45E-06 1,02E-07 0,0197 7,34E-03

KOH 324,407 7,45E-06 3,10E-07 0,0598 1,84E-02

silic 288,280 2,72E-06 1,13E-07 0,0218 7,57E-03

anod0.1 225,793 1,67E-07 6,95E-09 0,0013 5,94E-04

anod5 292,347 1,75E-07 7,30E-09 0,0014 4,82E-04
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5 ANÁLISIS ECONÓMICO   

Se realizó un análisis de factibilidad económica a partir de un estudio simple de costos para 

determinar la probabilidad de inserción del nuevo producto en el mercado. Se tuvo en cuenta 

el posible mercado y los costos básicos de producción para obtener un precio que pueda ser 

comparado con el de un implante existente actualmente en el mercado.  

 Mercado  

Mundialmente aún no se producen implantes temporarios de aleaciones de magnesio. Los 

implantes biodegradables existentes en el mercado son de ácido poli-láctico (PLA). También 

existen fijaciones metálicas permanentes (de acero inoxidable o titanio) que después de la 

curación de la fractura deben ser removidas [21].   

Se decidió tomar como posible mercado una parte del mercado de alguna de las fijaciones 

metálicas más utilizadas, teniendo en cuenta que son las que conllevan el mismo tipo de 

procesamiento, ya que se espera de que los implantes biodegradables parcialmente remplacen 

los implantes metálicos inertes tradicionalmente utilizados [23]. Se eligió como producto de 

comparación las placas volares de titanio para muñeca debido a que se contaba con información 

para determinar su mercado. Estas placas, junto con sus tornillos, se usan para reparaciones de 

fractura del radio distal (Figura 5.1). Se estima que al año se venden aproximadamente 7500 de 

estos sistemas. Si tomamos sólo el 10% de este mercado, para ser conservativos, se deberían 

fabricar 750 implantes de magnesio al año. 

 

Figura 5.1 – Fractura de muñeca y dispositivo utilizado para su reparación [140] 

 Ingeniería de producción  

Entonces, el producto a fabricar consiste en una placa de aproximadamente 25 x 50 mm con 

una hilera de orificios en la parte distal y orificios para la fijación al radio, y un juego de 7 tornillos 

de 20 mm de largo y 2,5 mm de diámetro [141]. 
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Para realizar los cálculos se tomó como modelo las prótesis recubiertas con el sistema de 

anodizado en KOH 0,1 mol/L ya que entre todas las modificaciones probadas es la más costosa 

y de la que se obtuvieron resultados completos concluyentes.  

El proceso involucra el maquinado de la placa y los tornillos en un equipo CNC (control 

numérico por computadora). El Mg es el metal estructural más fácil de mecanizar y es sencillo 

lograr dimensiones finales estables [22, 36]. En consecuencia, se pueden producir fácilmente 

formas complejas, lo cual es crucial para las formas intrincadas que se requieren para este tipo 

de aplicaciones médicas. Luego de la obtención de las piezas, éstas se limpian en alcohol 

isopropílico en un equipo de ultrasonido industrial. A continuación, se realiza el tratamiento 

superficial de cada una de las piezas: con una fuente se anodizan a 5 V en solución de KOH 0,1 

mol/L por 40 minutos. Los implantes anodizados se inspeccionan a ojo desnudo y, 

posteriormente, se realiza el proceso de esterilización en un horno sometiéndolos a 180°C por 

una hora. Por último, se etiquetan y se embalan.  

 Costos 

Para obtener los costos de producción de implantes de aleación de magnesio AZ91 anodizados, 

se tuvo en cuenta la inversión inicial como el costo de los equipos (equipo de maquinado de alta 

precisión, baño de ultrasonido industrial, horno y dos fuentes para realizar el anodizado) y un 

porcentaje extra (15%) para poner en marcha el proceso de producción. No se tiene en cuenta 

la inversión inicial por la compra del terreno así como tampoco la instalación de la planta, 

teniendo en cuenta que probablemente se anexaría la producción a una planta ya existente.  

Los costos de materia prima (teniéndose en cuenta el desperdicio de material debido al 

maquinado), insumos, envases, mano de obra, supervisión, servicios y administración se 

calcularon; mientras que los demás fueron estimados según lo recomendado por la Cátedra de 

Ingeniería Económica de la Facultad [142], obteniéndose los valores que se presentan en la Tabla 

5.1.  
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Tabla 5.1 – Determinación de costos para producción anual de 750 implantes anodizados 

Para una producción de 750 implantes por año, se obtiene que el costo total del implante de 

magnesio anodizado es de 219 USD. 

La factibilidad del uso de este material desde el punto de vista económico está dado por la 

relación costo/calidad respecto a sus competidores directos en el mercado. Los precios de venta 

conseguidos para placas volares de muñeca (incluyendo los tornillos) rondan alrededor de los 

500 – 570 USD para implantes nacionales y entre 1400 – 2000 USD para implantes importados.  

Por lo tanto, el costo del nuevo producto resulta competitivo, y más si se tiene en cuenta que 

las aleaciones metálicas inertes de titanio conllevan un gasto extra debido a la segunda 

operación de extracción (el cual no es menor). 

 

  

Costos variables de producción (al 100% de capacidad planteada) (USD/año) 

Materias primas + insumos (AZ91, KOH, H2O, alcohol isopropílico) 71979

Envases 7404

Mano de obra (2 operarios) 19556

Supervisión (1 supervisor) 10430

Servicios (electricidad de CNC, fuentes de anodizado, batea ultrasonido, horno) 6158

Mantenimiento 10500

Suministros 2900

Gastos de laboratorio 3900

Costos fijos (USD/año)

Depreciación (117265 USD a 10 años por equipos comprados) 8795

Impuestos 1160

Seguros 870

Ventas y distribución 15000

Administración y dirección 5670

TOTAL (USD/año) 164320
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6 DISCUSIÓN FINAL Y CONCLUSIONES 

El Mg y sus aleaciones son materiales con potencial para ser utilizados como implantes 

metálicos biodegradables debido a varias razones, entre las que pueden incluirse: buena 

compatibilidad (Mg2+ es esencial en el cuerpo humano y en el sistema óseo es beneficioso para 

la resistencia y crecimiento de los tejidos), biodegradación (por corroerse en sistemas acuosos), 

baja densidad y propiedades mecánicas similares a las del tejido óseo compacto (lo que evitaría 

el efecto de stress shielding). Como contrapartida, el magnesio se corroe muy rápidamente en 

los fluidos corporales. La pobre resistencia a la corrosión del Mg y sus aleaciones se puede 

atribuir principalmente a dos factores clave: (i) el potencial altamente electronegativo del Mg 

que permite que la corrosión proceda en medios acuosos aún en ausencia de oxígeno y (ii) las 

propiedades de protección deficientes de las películas superficiales formadas naturalmente 

sobre Mg (ya sea por ser de cobertura incompleta o ser solubles en medios ácidos o con 

presencia de cloruros) [36, 143]. 

   Taheri et al. [144] proponen que la degradación del magnesio en contacto con agua involucra 

la formación de un film con una estructura de bicapa difusa como se esquematiza en la Figura 

6.1. Esto está en acuerdo con lo que reportan otros autores [25, 41, 118]. Este film está 

compuesto por una fina capa interna (50-100 nm) de MgO y una capa externa porosa más gruesa 

(500-700nm) de Mg(OH)2. Estos investigadores explican que se forma una capa cristalina interna 

rica en MgO a partir de la interacción del Mg con el oxígeno del aire (oxidación de Mg) que 

involucra un proceso de nucleación y crecimiento del óxido sobre la superficie. Sin embargo, 

explican que al poner el magnesio en solución acuosa, parte de este óxido de Mg se disuelve 

exponiendo el metal y liberando iones Mg2+ al medio [41, 118]. Los iones Mg2+ se combinan con 

iones OH- en solución, y precipita Mg(OH)2 nucleando primero en la superficie del Mg y luego 

creciendo gradualmente. Además, se produce la hidratación (favorable energéticamente) de 

parte de la capa remanente de MgO que produce una expansión volumétrica (que 

probablemente juegue un rol fundamental en la porosidad presente). Luego, se produce el 

engrosamiento de la capa externa de Mg(OH)2 a través de una reacción de disolución-

precipitación: la porosidad de la película mejora el egreso de los iones de Mg (producidos a partir 

de la disolución aniónica de la aleación de magnesio) hacia la interface superficie del 

film/solución. Al superar el límite de solubilidad del hidróxido se inicia la precipitación de 

Mg(OH)2 en la superficie. Así, la capa externa de Mg(OH)2 continúa creciendo a expensas de la 

degradación del sustrato de aleación de Mg.  
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Figura 6.1 - Esquema de la estructura bicapa del film formado sobre la aleación de Mg [144] 

Con el objetivo de mejorar la resistencia a la corrosión de las aleaciones de magnesio y, por 

consiguiente, reducir la evolución de hidrógeno (en especial en las primeras etapas de contacto 

con la solución acuosa), se llevó adelante un estudio tanto a nivel de superficie como a nivel 

electroquímico del comportamiento frente a la corrosión de las aleaciones AZ31 y AZ91 en SBF 

luego de someter las muestras a modificaciones superficiales que incluyeron diferentes 

tratamientos químicos (KOH  y silicatos en KOH) para ambas aleaciones, así como también 

tratamientos electroquímicos por la técnica de anodizado en KOH (solución 0,1 mol/L y 5 mol/L) 

en el caso de la aleación AZ91. Lo que se busca al modificar superficialmente es estimular el 

crecimiento de la capa de Mg(OH)2 anteriormente mencionada de tal manera que ésta se vuelva 

más protectora.  

Fue posible formar películas superficiales tanto por tratamientos químicos como 

electroquímicos sobre la aleación AZ91, como se demuestra por las distintas técnicas de 

caracterización superficial utilizadas; mientras que no fue posible obtener formación de una 

película superficial con propiedades superadoras a las del material desnudo sobre la aleación 

AZ31. Para esta aleación, no se observan diferencias apreciables luego de tratar químicamente 

las muestras sin inmersión en SBF, como pudo verse a ojo desnudo y ser corroborado por 

microscopía óptica (MO). Además, las dos modificaciones químicas realizadas no mostraron 

diferencias positivas en ninguno de los tres ensayos electroquímicos respecto al 

comportamiento del control (Figuras 4.24 y 4.27 y Tablas 4.4, 4.6 - 4.8). Sin embargo, a 7 días de 

inmersión en la caracterización superficial (tanto a ojo desnudo como con MO), se pudo 

observar que se formaron una gran cantidad de depósitos superficiales en las tres condiciones, 

los cuales, según los resultados que arroja el análisis de los espectros Raman obtenidos y lo 

reportado en la bibliografía, pueden ser atribuidos a la presencia de óxidos de magnesio, 

Mg(OH)2, MgCO3  y, tal vez, enlaces fosfatos de HAC (aunque para esta aleación no se obtuvieron 

imágenes SEM para confirmarlo vía su morfología) [63, 68, 118–120, 131, 136]. Al no presentar 

cambios significativos en los ensayos electroquímicos luego de los tratamientos químicos sin 

inmersión previa en SBF, se tomó la decisión de no profundizar su análisis electroquímico a una 

semana de inmersión; así como también se decidió no realizar las modificaciones 

electroquímicas.  
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En cuando a la aleación AZ91 los resultados obtenidos fueron alentadores tanto a tiempo cero 

como luego de 7 días de inmersión en SBF. En forma general, para los tratamientos químicos se 

puede observar por SEM que luego de 7 días de inmersión en SBF se genera sobre la superficie 

de la aleación una película que presenta fisuras a lo largo de la misma (Figura 4.7). Estas fisuras 

fueron ya mencionadas por algunos autores y adjudicadas a la contracción volumétrica de los 

óxidos/hidróxidos formados sobre la superficie como consecuencia de procesos de 

deshidratación [46, 69]. La película fisurada aparece en el control, y en ambos tratamientos 

químicos.  

El tratamiento químico con KOH genera una película sobre la superficie que luego de 7 días de 

inmersión en SBF presenta fallas. Esto se puede ver en las imágenes obtenidas con SEM. 

Además, en las imágenes SEM a 7 días de inmersión se observan depósitos (probablemente los 

que se ven a ojo desnudo de aspecto blanquecino) que, según el análisis Raman, se tratan de 

una combinación de óxidos e hidróxidos de Mg, carbonatos y fosfatos (algunos posiblemente de 

hidroxiapatita carbonatada (HAC), aunque en la imágenes SEM no se observa el aspecto 

característico de la misma). Si se relaciona con los resultados obtenidos en electroquímica, en 

los diagramas de EIS se puede ver que a tiempo cero no hay loop inductivo y a tiempo 7 sí está 

presente. Esto puede relacionarse con la ruptura de la película y el inicio de corrosión localizada 

en esas pequeñas secciones descubiertas que se observan en las imágenes SEM. En los 

resultados obtenidos de los ensayos de Rp y EIS se observa que a tiempo cero la resistencia se 

incrementa respecto al control pero que la misma no se incrementa con el tiempo de inmersión, 

a diferencia de lo que pasa en todas las demás condiciones. Lo mismo sucede con las velocidades 

obtenidas a partir de las curvas de polarización: a pesar de tener una densidad de corriente 

menor que el control en un primer momento, luego de una semana es la condición superficial 

que mayor densidad de corriente de corrosión presenta, incluso superior a la del control. Esto 

podría relacionarse con que en esa condición al tiempo de evaluación (una semana de 

inmersión) la presencia de esos defectos mencionados se traduce en una gran corrosión 

localizada ya que a pesar de que la corrosión localizada en el Mg es autolimitante, debido a que 

se produce una alcalinización local que conduce a la deposición de Mg(OH)2 (como se explicó en 

referencia al trabajo de Atrens et al. [43]), este film puede volver a atacarse con los cloruros 

presentes en los fluidos corporales, produciéndose un ciclo continuo de generación y ruptura 

del film.  

El tratamiento químico en silicatos presentó muy buenos resultados a pesar que, a diferencia 

de lo que sucedió con el tratamiento en KOH, este tratamiento no mostró resultados 

prometedores en un primer momento. En MO y SEM se observa que inmediatamente después 

de la modificación en silicatos hay depósitos irregulares en la superficie (Figura 4.7). De la 

caracterización Raman se obtiene que la superficie tiene la misma composición química que la 

que se obtiene después de la inmersión en KOH. En lo que respecta a la caracterización 

electroquímica se encuentra que la superficie tratada con silicatos no aumenta 

significativamente su resistencia respecto al control: en EIS se ve un comportamiento muy 

similar en las dos condiciones (Figura 4.32) y las densidades de corrosión que se obtienen para 

esta condición a tiempo cero son muy similares a las obtenidas para el control. Sin embargo, el 
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tratamiento químico con silicatos luego de 7 días de inmersión en SBF muestra que la resistencia 

total aumenta de manera considerable. En las imágenes obtenidas por SEM luego de 7 días 

puede verse que, contrariamente a lo que ocurre para las condiciones control y KOH, la 

superficie presenta una apariencia bastante homogénea, presentando un número menor de 

depósitos sobre su superficie. Además, en esta condición a mayores magnificaciones pueden 

verse depósitos con una morfología con apariencia de escamas sobre ese óxido fisurado, las 

cuales son propias de la apatita. Este resultado se verifica con los enlaces fosfato y carbonato 

presentes en el espectro Raman. Esto es interesante ya que la formación de apatita sobre la 

superficie de un material en inmersión en SBF es útil para predecir su bioactividad [14, 58, 116]. 

En la modificación superficial utilizando la solución de silicatos en KOH el aumento de resistencia 

mencionado luego de 7 días en SBF se ve tanto en los resultados del ensayo de resistencia a la 

polarización como en resultados obtenidos por EIS. Por su parte, las curvas de polarización 

corroboran lo observado, ya que muestran que después de una semana de inmersión en SBF, 

las densidades de corriente de corrosión que se obtienen para las muestras tratadas en silicatos 

disminuyen aproximadamente en un orden de magnitud, incluso resultando “tan buenas” como 

las obtenidas para el anodizado. Esto se resalta debido a que, según se mencionó en la 

introducción, muchos autores prefieren el uso de métodos electroquímicos por dar mejores 

resultados que los químicos. Si bien, en nuestro conocimiento, no hay bibliografía que explique 

el gran aumento de resistencia que se obtiene luego de 7 días en SBF, la misma podría deberse 

al cubrimiento homogéneo de los productos de corrosión sobre la superficie de tal manera que 

inhiban la reacción catódica de la fase beta, disminuyendo así el efecto galvánico, es decir, la 

corrosión acelerada de la fase alfa. Esto explicaría también la disminución de evolución de H2 

que se observa en el corrimiento de la curva de polarización catódica hacia menores densidades 

de corriente a 7 días y la disminución de la corriente de corrosión obtenida para esta condición 

superficial. Sin embargo, en el ensayo de imágenes para las muestras tratadas con silicatos se 

observa gran evolución de H2 a tiempos cortos de inmersión. 

Luego, si se analizan las modificaciones superficiales electroquímicas sobre la aleación AZ91 

también se han encontrado resultados prometedores. Se obtiene una superficie de aspecto 

rugoso con unos pocos poros. La apariencia de las superficies anodizadas obtenidas es similar a 

las reportadas por varios autores [61, 65, 115] en trabajos de anodizado de AZ91 en soluciones 

alcalinas. La porosidad para el anodizado realizado en 0,1 mol/L pareciera ser mayor que en el 

caso anodizado en 5 mol/L (Figura 4.9). Es importante destacar que la presencia de 

discontinuidades en la superficie en la etapa inicial no se considera como un recubrimiento 

fallido. No se busca un recubrimiento perfecto. El propósito del recubrimiento es proporcionar 

una superficie bioactiva que retarde las reacciones catódica y anódica que gobiernan el proceso 

de degradación del material pero sin inhibirlas para así mantener las características 

biodegradables de las aleaciones de Mg.  

Por otro lado, la rugosidad medida en las modificaciones electroquímicas es la esperada para 

este tipo de tratamientos. La biocompatibilidad de un biomaterial está fuertemente 

determinada por el comportamiento de las células con la superficie del material. Por lo tanto, 

las características superficiales del material (topografía, química superficial, energía superficial) 
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desempeñan un rol esencial en el primer contacto del material con el medio biológico pudiendo 

conducir a la adhesión exitosa de células osteoblásticas sobre el mismo [9, 145]. Anselme y 

Bigerelle [146] evaluaron la respuesta de células madres mesenquimales humanas (hMSCs, por 

sus siglas en inglés human mesenchymal stem cells) frente a cambios en la rugosidad. 

Reportaron que existe un amplio intervalo de rugosidad que es adecuado para la adhesión 

celular. Según sus resultados, luego de dos días de cultivo, los valores óptimos dependerán del 

tamaño relativo entre el tipo de célula estudiada y la rugosidad. Con una rugosidad por encima 

o por debajo de su propio tamaño se adherirán esencialmente a las características nano y 

submicrónicas de las superficies; mientras que cuando las características de las superficies sean 

de un tamaño aproximado al propio de las células la adhesión se verá marcadamente reducida. 

Los autores hipotetizan que dicha reducción en la adherencia es consecuencia de un estrés 

desfavorable a nivel del citoesqueleto celular. Por otra parte, se ha demostrado que, aunque el 

proceso de curación comienza a través de una respuesta inflamatoria, en los primeros días las 

células migran para colonizar alrededor de la superficie del implante de manera de aumentar la 

mineralización y la matriz extracelular. Esta colonización por parte de las células (beneficiosa 

para conseguir la osteointegración) es más eficaz para implantes con superficies rugosas en 

comparación con superficies más lisas [62]. En nuestro estudio sobre la aleación AZ91 se observó 

que todos los tratamientos aumentaron los parámetros de rugosidad analizados (Ra y Rz) al ser 

comparados con la aleación desnuda (control), pero sobre todo se registró un aumento 

significativo de la rugosidad con los anodizados, cuya topografía más “grumosa” se observa por 

SEM. Además tanto Ra como Rz se vieron incrementados favorablemente luego de 7 días de 

inmersión en SBF.  Por lo tanto, tomando en forma conjunta lo publicado por Anselme y Bigerelle 

[146], por Rahman [62] y los valores reportados en este proyecto, resultaría prometedor avanzar 

en el estudio del comportamiento a nivel celular sobre las superficies anodizadas para su 

potencial aplicación en el área biomédica. 

Los análisis Raman hechos para ambas condiciones de anodizado no mostraron diferencias 

respecto al control; sin embargo, si se observó un comportamiento diferente en los ensayos 

electroquímicos. Ambas condiciones anodizadas aumentan la resistencia a la corrosión desde 

un primer momento, siendo el aumento mayor a mayor concentración de KOH. De las curvas de 

polarización obtenidas a tiempo cero, se observa que en ambos tratamientos electroquímicos 

disminuyen significativamente las corrientes catódicas. Esto es muy beneficioso teniendo en 

cuenta que se estaría disminuyendo la velocidad de generación de hidrógeno en las etapas 

críticas, una de las principales limitaciones del Mg como biomaterial. De los ensayos EIS a tiempo 

cero lo más destacable es la falta de loop inductivo en comparación con otras condiciones 

analizadas, lo que indica que el recubrimiento se comporta como una buena barrera en los 

primeros momentos de inmersión. En cuando a la caracterización electroquímica de la superficie 

anodizada en KOH 0,1 mol/L luego de estar 7 días en SBF, se puede concluir que aparece algún 

tipo de defecto que, aunque no sea evidente en el SEM, provocaría el inicio de la corrosión 

localizada (aparición del loop inductivo). La resistencia a la corrosión aumenta 

considerablemente con el tiempo de inmersión y es consistente con las densidades de corriente 

observadas que, en general, resultaron ser las menores de todas las condiciones analizadas. 
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Lamentablemente, no se pudo completar la caracterización electroquímica del anodizado 

realizado en la solución KOH 5 mol/L ya que los resultados no fueron repetitivos. En las muestras 

analizadas por SEM se ve que luego de 7 días los poros que estaban presentes se agrandaron, a 

diferencia de lo que ocurre en la condición 0,1 mol/L que parecerían mantenerse del mismo 

tamaño que en la condición sin inmersión.  

Luego de 7 días de inmersión en SBF, para ambos tratamientos electroquímicos, se observa el 

crecimiento de aglomerados voluminosos con una morfología de tipo coral sobre las superficies, 

siendo identificados por sus corrimientos Raman como depósitos irregulares de hidroxiapatita, 

lo cual coincide con lo reportado según bibliografía [14, 22, 27, 116, 117].  

En lo que respecta al ensayo de evolución de H2 es posible notar tanto para la aleación AZ91 

control como las tratadas químicamente en KOH y en silicatos una gran generación de burbujas 

de manera constante (siendo mayor la obtenida en la condición KOH) mientras que en las 

superficies anodizadas la generación de hidrógeno es muy inferior. A pesar de que el 

procesamiento digital de imágenes planteado en este proyecto como una medida de la 

degradación de Mg presentó limitaciones experimentales, resultó útil porque reveló una 

marcada disminución de la cantidad de hidrógeno gaseoso liberado al medio (SBF) a tiempos 

iniciales de inmersión por la aleación AZ91 anodizada (en ambas concentraciones) respecto a la 

condición control o las tratadas con métodos químicos. Es sabido que la evolución de dicho gas 

durante los primeros momentos del proceso de corrosión  es sumamente rápida y en un entorno 

biológico resultaría muy difícil su absorción por tejidos adyacentes [6, 32, 47, 49]. Por lo tanto, 

los valores obtenidos en el caso de los anodizados son sumamente beneficiosos y resultan ser 

prometedores para una futura aplicación en el campo biomédico. 

 

Otra conclusión interesante que puede obtenerse de este trabajo es relacionada a los distintos 

métodos existentes para evaluar la corrosión de un metal o aleación. La determinación de la 

velocidad de corrosión utilizando la Ecuación 9 (Punto 2.3.5.1) en sistemas que se corroen por 

procesos localizados no lleva a un resultado confiable. Se debe tener en cuenta que en esos 

casos el valor que se obtiene es sólo un indicativo, pero no puede ser tomado como la tasa real 

de pérdida de material en un tiempo determinado. Este número sólo resultaría de utilidad para 

predecir su deterioro uniforme en función del tiempo. En el caso de las aleaciones de Mg 

estudiadas la corrosión no es uniforme, por lo que se decidió informar la densidad de corriente 

de corrosión como un intento por mostrar las diferencias en la degradación de las distintas 

condiciones superficiales.  Pero se debe ser consciente  de que lo que se obtuvo por los métodos 

electroquímicos es una densidad de corriente de corrosión instantánea y promediada en el área 

de estudio. 

Como otra forma de determinar la velocidad de corrosión numerosos autores [37, 44, 46, 71, 

78, 134, 147] realizan ensayos de pérdida de peso, que tienen la ventaja de brindar información 

sobre la velocidad de corrosión promedio en el tiempo y, adicionalmente, permiten observar el 

tipo de corrosión predominante que ocurre sobre el material que se estudia. Para las aleaciones 

de Mg, dicho ensayo conlleva dificultades adicionales respecto a los materiales “tradicionales”. 
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El Mg y sus aleaciones se corroen en medio acuoso dando OH- como producto de la reacción de 

reducción del agua (Ecuación 2), lo que lleva a la alcalinización de la solución a tiempos cortos y 

a la formación de productos de corrosión pudiendo llevar a un incremento del pH hasta 10.5 

[36, 43]. Esto implica, experimentalmente, la necesidad de renovación de la solución por 

solución fresca periódicamente o realizar un sistema de flujo que renueve la solución en manera 

continua, lo que sería mejor en pos de simular las condiciones de uso real [44]. Adicionalmente, 

al terminar el ensayo los productos de corrosión deben ser removidos con una solución de ácido 

crómico con AgNO3 que, según se afirma, sólo remueve los productos de corrosión [148], pero 

al ser base acuosa atacaría el metal base dando resultados poco certeros.   

Los métodos usados en este trabajo para determinar los valores de densidad de corriente de 

corrosión no pretenden establecer una calificación acerca del “mejor” o “peor” método de 

cálculo, sino conocer las limitaciones de cada uno, las condiciones que se deben respetar para 

que los resultados sean confiables (una vez aceptada la repetitividad de los propios ensayos) y 

los posibles errores de cada determinación. 

Los ensayos de resistencia a la polarización lineal (RP) y las curvas de polarización 

potenciodinámicas son normalmente usados con éxito para determinar la densidad de corriente 

de corrosión. Sin embargo, para el Mg y sus aleaciones su uso se encuentra bastante 

controvertido [38, 39]. Ambos métodos requieren que exista control por activación en las 

reacciones anódicas y catódicas en el intervalo de los potenciales de análisis, además, en caso 

de la extrapolación de Tafel, una década de linealidad en los gráficos de E vs log j y esto a menudo 

no ocurre para las aleaciones de Mg. Hay abundante bibliografía [36, 41, 149] que describe el 

mecanismo de disolución Mg en medios acuosos, donde se cita un fenómeno que se conoce 

como “efecto de diferencia negativa” (NDE) o “evolución de hidrogeno anómala” en el cual se 

observa que aumenta la evolución de H2 (HE) cuando se polariza anódicamente, además de a 

circuito abierto (o bajo polarización catódica). Entonces, el NDE se define como la diferencia 

entre la velocidad de HE en condiciones de circuito abierto y la velocidad de la HE durante la 

polarización anódica. La NDE en Mg polarizado anódicamente es a menudo grande, esto hace 

que el análisis cuantitativo por Tafel conlleve a errores, ya que no tiene en cuenta este factor. 

Según Esmaily et al. [36], la liberación de hidrógeno que se produce durante la polarización es 

la responsable de la caída de potencial óhmico durante las medidas electroquímicas (que es 

difícil de compensar). Durante la perturbación anódica, una cierta cantidad de electrones 

generados por la reacción de oxidación de Mg (Ecuación 1) no fluyen a través del potenciostato 

hacia el contraelectrodo, sino que son consumidos por la HER en la superficie del electrodo de 

Mg sin ser detectados por el potenciostato. El mecanismo por el cual ocurre este NDE en la 

aleación de Mg es ampliamente discutido y explicado de diversas formas [36, 53, 68]. Teniendo 

todo esto en cuenta, y de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede ver que la determinación 

de las jcorr por el ajuste de Tafel da los menores valores de densidad de corriente entre los cuatro 

métodos utilizados, probablemente porque desestima el NDE. Por lo tanto, es más certera la 

extrapolación de Tafel de la curva catódica (si es que presenta control por activación) en 

conjunto con el OCP. 
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No obstante, las curvas de polarización son útiles para estudiar la influencia de otros 

parámetros. En el caso de este trabajo, resultaron útiles para analizar los diferentes 

tratamientos superficiales en forma comparativa entre sí y establecer un orden de calidad.  De 

hecho, el aspecto más útil de los resultados de polarización potenciodinámica recopilados para 

las aleaciones de Mg no es la determinación de la velocidad de corrosión en sí, sino los cambios 

relativos en las ramas que representan la cinética anódica y catódica [36].  

Respecto a los ensayos de resistencia a la polarización, a pesar de ser no destructivo y rápido 

de realizar, hay que considerar que para determinar la jcorr se requieren los valores de las 

pendientes de Tafel que se obtienen al realizar la extrapolación de Tafel, con las limitaciones 

explicadas arriba. Sin embargo, de acuerdo a King et al., en la ecuación de Stern-Geary el valor 

de Rp tiene más peso que el coeficiente B (que contiene a las pendientes de Tafel) [41]. Según 

Jones, un error en el valor del coeficiente B de Stern Geary puede llevar a un error a lo sumo del 

doble del valor real de jcorr [93].  

La determinación de jcorr usando el valor de Rp de las medidas de EIS parecería ser la más 

conveniente ya que el ensayo de EIS, además de ser no destructivo, es el que considera con más 

exactitud la resistencia total del sistema, en especial en los casos donde se observan 

inductancias a baja frecuencia que suelen desestimarse por otros métodos. En general, ocurre 

una subestimación de los valores de jcorr por Rp frente a los determinados por EIS, ya sea por no 

incluir la componente inductiva en el circuito o no realizar el barrido hasta frecuencia lo 

suficientemente bajas [56]. Por lo tanto, los valores determinados por EIS prometen ser los más 

representativos del comportamiento real para determinar la jcorr a partir de la ecuación de Stern 

Geary, considerando conocido el factor B (con las limitaciones ya mencionadas). Por su parte, el 

ensayo de impedancia requiere equipamiento más sofisticado, mayor tiempo de medición y la 

necesidad que se cumpla la linealidad, la causalidad, estabilidad y continuidad en la medición de 

EIS. 

Entonces, los métodos electroquímicos son herramientas importantes y rápidas para evaluar 

la corrosión de los metales, pero se ha demostrado que algunos aspectos de su interpretación 

no son triviales en el caso de las aleaciones de Mg, ya que su comportamiento es más complejo 

que el de la mayoría de los otros metales. Debido a las diferentes limitaciones de los diversos 

métodos, se recomienda que la determinación de la densidad de corrosión en trabajos 

científicos se realice a través de una batería de ensayos que puedan ser vistos en conjunto [36, 

134, 148]. 

Por último, un párrafo respecto al procesamiento de los materiales utilizados. A pesar de que 

resultaría de importancia conocer el procesamiento de las aleaciones de Mg, ya que éste y los 

tratamientos posteriores pueden condicionar la distribución de los elementos de aleación 

presentes y la microestructura final de las aleaciones y, por lo tanto, influenciar el 

comportamiento a la corrosión de la mismas; en este trabajo no han sido tenidos en 

consideración y se han privilegiado otros aspectos. Gusieva et al. [143] realizaron un estudio que 

relaciona el procesamiento de las aleaciones (como el laminado o la extrusión) con su respuesta 

a la corrosión, considerando que el procesamiento puede afectar el tamaño de grano, la 



 
105 

distribución del intermetálicos o la textura. Sin embargo, llegaron a la conclusión que el cambio 

que observan en las velocidades de corrosión está más dominado por los cambios en la química 

de la aleación que por los otros factores. Por su parte, Xia el at. [150] confirman estos resultados, 

demostrando también que los efectos químicos dominan sobre los efectos del procesamiento 

en lo relacionado con la corrosión de estas aleaciones. 

 

 

Entonces del presente trabajo se puede concluir que, a partir de los resultados de los estudios 

in vitro sobre la aleación AZ91, hay una mejora sustancial en cuanto a las propiedades 

electroquímicas en las muestras tratadas en silicatos y anodizadas, respecto al control. A tiempo 

inicial de inmersión en SBF, las muestras anodizadas (tanto en 0,1 mol/L como en 5 mol/L) 

muestran mayor resistencia a la corrosión que la control. Esta mayor resistencia en la condición 

anod0.1 se mantiene luego de 7 días de inmersión en SBF (tiempo en el cual ambas aumentan 

su resistencia debido a la formación de productos de corrosión). La condición silic luego de 7 

días aumenta su resistencia en forma considerable. Complementando esta información con el 

ensayo de evolución de H2, se observa que en los primeros momentos de inmersión en SBF la 

condición silic presenta gran generación de burbujas de manera constante mientras que en los 

anodizados la generación de hidrógeno es muy baja. Teniendo además en cuenta los resultados 

alentadores obtenidos in vitro asociados a la evidencia de compuestos tipo HAC (que indicarían 

bioactividad) sobre las superficies de la aleación anodizada, se puede concluir que los 

tratamientos de anodizado en KOH resultarían efectivos como modificaciones superficiales para 

un potencial implante de aleación de magnesio AZ91 proveyendo una buena barrera para la 

degradación en medios biológicos y para la liberación de hidrógeno en la etapa temprana.  

La producción de este implante para osteosíntesis a escala industrial sería económicamente 

factible teniendo en cuenta el ejemplo que se estudió (implantes de fijación utilizados en la 

reparación de fractura de muñeca) en el cual se llegó a la conclusión que el costo de producción 

de los mismos resultaría competitivo con los precios de venta de los implantes metálicos 

disponibles actualmente en el mercado para la misma función.  

Entonces, teniendo en cuenta que el éxito de un implante biodegradable está determinado 

por su capacidad para integrarse a los tejidos de un sistema biológico y favorecer la 

osteoinducción a la vez que se degrada gradualmente, se puede concluir del presente trabajo 

que la aleación AZ91 modificada por el tratamiento electroquímico de anodizado en KOH 0,1 

mol/L a 5 V por 40 minutos resulta una muy buena candidata para fabricar implantes 

biodegradables temporarios para ser utilizados en procedimientos que requieran fijación para 

reparación del tejido óseo. 
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7 TRABAJO A FUTURO 

A partir de los resultados obtenidos y de las dificultades enfrentadas en el desarrollo del 

presente trabajo, se proponen los siguientes temas para continuar investigando a futuro: 

 Completar los ensayos electroquímicos in vitro de la aleación AZ91 anodizada en 5 KOH 

mol/L luego de 7 días de inmersión en SBF.  

 Obtener vídeos de evolución de hidrógeno sobre las superficies modificadas de la 

aleación AZ91 en las mismas condiciones experimentales que las utilizadas para la 

realización de los ensayos electroquímicos, para su posterior análisis a partir del 

procesamiento digital de imágenes utilizado en el presente trabajo. 

 Obtener micrografías de ambas aleaciones antes y después del proceso de esterilizado 

para analizar si se producen cambios significativos en la distribución y presencia de 

fases al someter las aleaciones a 180°C. 

 Determinar el espesor de las capas de óxido generadas durante el proceso 

electroquímico de anodizado con ayuda de un Calotester o mediante microscopía SEM 

en corte transversal de la muestra. 

 Estudiar los depósitos presentes en las muestras control y tratadas, por otros métodos 

complementarios como XPS o DRX. 

 Realizar ensayos en condiciones no estáticas, de manera de simular más 

adecuadamente la renovación de fluidos en las cercanías del implante. Gonzalez et al. 

[135] en su trabajo dan opciones de configuraciones de operación dinámicas. 

 Realizar ensayos en cultivos celulares in vitro de adhesión, proliferación y viabilidad 

celular. 

 Realizar ensayos in vivo para analizar la degradación y la osteointegración de la 

aleación AZ91 anodizada a partir del análisis de las características morfológicas del 

nuevo tejido óseo generado. 
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9 ANEXO 

 Construcción de celda electroquímica 

 Materiales necesarios 

Para construir la celda se utilizó:  

 1 cilindro de vidrio de 75 mm de diámetro por 110 mm de largo, con una capacidad 

para casi 500 mL de líquido; 

 1 cilindro de acrílico (PMMA) de 115 mm de diámetro externo, 110mm de largo y 5 

mm de espesor de pared (espesor mínimo para que pueda ser roscado sin que se 

fisure); 

 2 Tapas de Grilon® de 145 mm de diámetro y 15 mm de espesor; 

 4 tuercas mariposa de acero inoxidable 3/16”; 

 1 metro de varilla roscada de acero inoxidable 3/16”; 

 2 acoples rápidos para las mangueras de entrada y salida del refrigerante; 

 4 O-rings: 2 de 72 mm de diámetro y 2 de 105 mm de diámetro. 
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