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Introducción
El uso de materiales metálicos como implantes médicos ha contribuido en tratamientos y reemplazo de
estructuras óseas, principalmente por sus propiedades mecánicas. Sin embargo, se requiere cumplir con una
función específica temporal o permanente sin causar reacciones adversas en el organismo. Además, los
implantes metálicos pueden fallar debido a la transferencia o cambios de carga, crecimiento de la estructura
ósea o por corrosión generada por procesos metalúrgicos, geometría de diseño, entre otros.

Existen aleaciones como los aceros inoxidables al molibdeno que son utilizados en implantes con fines
médicos, su desventaja es que se debe recurrir a una segunda cirugía para lograr remover el implante una vez
que ha cumplido su función en el cuerpo humano, además de los tóxicos que puede liberar al contacto con los
fluidos corporales propio del mecanismo de oxidación.

Por tal motivo, la ciencia ha puesto su empeño en el estudio del Magnesio y sus aleaciones debido a la cinética
de disolución rápida (corrosión) y su fácil degradación en el cuerpo humano. Es decir, si se logra controlar la
velocidad de corrosión del magnesio, se podría utilizar en la medicina, desintegrándose totalmente una vez
que haya cumplido su función y evitando así una segunda cirugía. Todo este estudio con la finalidad de buscar
métodos que permitan controlar la velocidad de corrosión del Magnesio.

Actualmente los biomateriales reabsorbibles por el organismo como los biopolímeros, entre ellos quitosano
(QS) y grenetina (GR) han sido de interés científico por sus características degradables y cumplimiento de los
requerimientos de aplicación médica.

Para ello se modificara la superficie de Mg con tratamiento químico de fosfatado para control de la corrosión y
como resultado una película biopolimérica para analizar el comportamiento de la interfase con el medio
fisiológico Kokubo.



Metodología 

Reactivos 
Químicos

•Quitosano (99.9%) desacetilado

•Grenetina Comercial
•Acido cítrico C6H8O7 (99.8%)
•Acido fosfórico H3PO4 (86 %)

•Hidróxido de sodio NaOH (99%),

•2-Propanol C3H8O, 

• Solución fisiológica Kokubo 

Materiales

• Magnesio (99.7%)

• Aire comprimido 

Celda 
electroquímica

• Celda cilíndrica doble de polimetilmetacrilato 
(PMMA) de 200 mL y  400 mL.

• Electrodo de grafito (15 cm largo, 0.6 cm de 
diámetro). 

• Electrodo de  plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) 
Saturado, Cole-Palmer. 

Para comprender la interfase de la Película QS-GR / Mg con Tratamiento Químico de

Fosfatado (TQ) se realizó la evaluación electroquímica mediante técnicas de corriente

alterna y corriente directa (con potenciostatos Gill AC ACM Instruments y Bio-Logic

Science Instruments SP-150).

Para ello fue necesario partir del análisis de magnesio puro o sin tratamiento. La

caracterización se realizó por microscopía electrónica de barrido-análisis elemental

FESEM, JEOL JSM-7600F, difracción de Rayos X (XRD), Bruker D8 Advance,

espectroscopía RAMAN Scientific DRX-RAMAN y actividad de agua, AQUA-LAB.

1) Enjuague con agua 
destilada, baño 

ultrasónico con 2-
propanol (15 min), 

secado con aire 
comprimido

2) Enjuague con agua 
destilada y secado 

manual a temperatura 
ambiente

3) Enjuague y baño 
ultrasónico con agua 
destilada, secado con 

acetona y aire 
comprimido

4) Enjuague con agua 
destilada, secado con aire 
comprimido y exposición 

al ambiente (1 h). 

La preparación superficial de las muestras de Mg se 

realizó con base a la metodología [1].



El arreglo del sistema electroquímico

consistió en una celda rectangular cerrada de
tres electrodos:

• Ag/AgCl saturado como electrodo de
referencia (RE)

• Grafito como contra electrodo (CE)

• Magnesio puro como electrodo de trabajo
(WE)

Con áreas de exposición 0.78 y 1.32 cm2. Se
utilizó como electrolito solución fisiológica
Kokubo SBF.

Los volúmenes del electrolito fueron de 125
ml para área 0.78 cm2 y 200 ml para 1.32 cm2.

Se utilizó el arreglo del sistema electroquímico de

Mg desnudo con área de exposición 1.76 cm2, se

seleccionó una muestra de la película QS-GR de 2

cm2, sobreponiéndola a la muestra de Mg-TQ pH

10, 11 y 12, Figura 1. El volumen de electrolito,

solución fisiológica Kokubo fue 350 mL.

Figura 1 Arreglo electroquímico de Película QS-GR / Mg-TQ. Se

asume la formación de MgO previa al tratamiento químico y la

formación de Mg(OH)2 posterior a la inmersión en solución Kokubo.

Fuente propia.



Resistencia a la 

Polarización 

Lineal (LRP):

Espectroscopía de 

Impedancia 

Electroquímica 

(EIS)

Extrapolación 

de Tafel:

Se realizó en función del tiempo (3 h 30 min) de ±15 mV/Ecorr y

0.16 mV/s de acuerdo a la NOM ASTM G59-97, considerándose

intervalos de 10 minutos de estabilización E vs t entre cada prueba

asegurando se mantenga el potencial estable.

Se consideraron distintas áreas para determinar la tendencia de la

respuesta de EIS y estimar áreas sin fosfatar. Se aplicó un intervalo de

frecuencias de 10-30 kHz a 10 mHz con una amplitud de 10 mV/rms

y 6 puntos por década

Se realizó al finalizar la prueba de Espectroscopía de Impedancia

Electroquímica y posterior a 10 minutos de estabilización E vs t. Se aplicó

un potencial de -120 a 300 mV ya que a este a potencial se determinó el

comportamiento de la pendiente anódica de interés para comparación con

el sustrato con tratamiento químico y película polimérica. La velocidad de

barrido Vb fue de 10 mV/min a Ecorr de acuerdo con la NOM G5-94.



Con los datos obtenidos de las evaluaciones de DC y AC se realizaron
gráficas utilizando el programa OriginPro8. El análisis de datos a través de
circuitos equivalentes se realizó en el software Boukamp.

La solución fosfatante se realizó por inmersión en una solución de NaOH
1M-H3PO4 a diferentes pH´s (10, 11 y 12). El tratamiento químico se
realizó por inmersión de 24 horas, 5 días y 1 mes, durante este tiempo se
mantuvo cubierto el vaso de precipitado a temperatura 25 °C ± 5 °C.

Las soluciones de biopolímeros se elaboraron con base a la metodología
mencionada por Cárcamo, (2005). Se consideraron concentraciones 1 y 2 %
p/v (biopolímero/Ac.Cítrico) preparando por separado las soluciones de
grenetina: quitosano en agua destilada a diferentes proporciones (1:1, 0.5:1,
0.6:0.4) por agitación magnética a 4 rpm y 60 °C hasta solubilizar,
posteriormente se mezclaron ambas soluciones.

La solución de Ác. Cítrico 1% se adicionó por goteo a la solución
biopolimérica manteniendo la agitación. La solución final se vertió en cajas
de petri de plástico a volúmenes 10, 18, 25, 36, 50 mL, para seleccionar la
de mejor desprendimiento y manipulación. El tiempo de secado se varió
entre 8 y 36 horas debido a los volúmenes mencionados.

Se ajustó el pH de las películas seleccionadas 6 por inmersión en solución de
NaOH 0.1M durante 10 minutos, enjuagando 3 veces con agua destilada.
Las muestras se secaron durante 20 minutos a 60°C.



Resultados
En la Figura 2 se presenta el proceso de estabilización durante 24
horas. De acuerdo con la teoría electroquímica, la Vcorr tiende a
disminuir progresivamente durante el proceso de estabilización,
dependiendo de la naturaleza de los productos formados.
Considerando el desplazamiento del Ecorr hacia valores menos
electronegativos se asume la formación de óxidos poco
protectores en la superficie de Mg, señalados en la literatura
como 𝑀𝑔𝑂 y 𝑀𝑔 𝑂𝐻 2 [2-6].

Tiempo 

(min)

Ecorr (mV)

vs

Ag/AgCl sat.

Rp (Ω.cm2)

Velocidad  

Corrosión 

(mm/año)

0 -1837 369 1.22

30 -1791 600 0.75

60 -1790 589 0.76

90 -1789 619 0.73

120 -1787 563 0.80

150 -1775 545 0.82

180 -1774 606 0.74

Promedio -1792 556 0.83

Las oscilaciones en la corriente mostradas en la Tabla 1, con
alrededor de 30 a 120 minutos de exposición, se atribuyen a
la interacción del ión 𝐶𝑙−1 con la capa de 𝑀𝑔 𝑂𝐻 2 para
formar 𝑀𝑔𝐶𝑙2 , de carácter muy soluble [3]. Por otra parte,
se observa que en función del tiempo de exposición hay un
desplazamiento del Ecorr hacia valores menos
electronegativos manteniéndose pequeñas oscilaciones de la
velocidad de corrosión a mayor tiempo de estabilización [4].

Figura 2 Diagrama de estabilización del E vs t de Mg puro
inmerso en 200 mL de solución Kokubo durante 24 horas.
Fuente propia.

Tabla 1 Velocidades y potenciales de corrosión de Mg
puro en solución Kokubo con estabilización de 24
horas. Área de exposición 1.32 cm2

Fuente propia.



La Figura 3 muestra la degradación de la interfase de puro
en solución fisiológica Kokubo posterior al tiempo de
estabilización y evaluación electroquímica. Es evidente
que a menor tiempo de estabilización (1 hora) la muestra
(b) presenta menor degradación comparada con la
muestra (c) y (d), de 24 horas de estabilización.

Figura 3 Superficies de Mg puro evaluadas electroquímicamente: 

(a) previa a la inmersión, (b) 1 hora de estabilización, (c) y (d) 

muestra con 24 horas de estabilización en solución Kokubo, antes y 

después de enjuagar con agua destilada respectivamente.

Fuente propia.

Figura 4 Micrografías SEM Mg desnudo expuesto en solución

fisiológica-Análisis EDS Elemental.

Fuente propia.

La evidencia de que el tipo de corrosión filiforme puede ser ocasionado
por la extensión de grietas formadas a partir de la interacción de los
iones Cl- con la capa de Mg(OH)2 )se observa en la micrografía SEM y
análisis EDS de la Figura 4.

Este tipo de corrosión es sugerido debido al incremento del pH local
por hidrólisis de Mg+2, como un factor restrictivo para la corrosión
localizada [5] el cual se contrapone a la corrosión por picadura
mencionada en la literatura [6-9]. La presencia de Ca puede ser
atribuida al agua destilada utilizada en el enjuague de la muestra.



El análisis de la evolución de la interfase con estabilización de 1 y 24 horas se realizó mediante EIS a Ecorr. Para la

interfase de 24 horas, las gráficas de Nyquist, Figura 5, se caracterizan por presentar un semicírculo capacitivo en el

intervalo de altas frecuencias y en el intervalo de medianas a bajas frecuencias (1.36 Hz a ≈ 10 mHz) se observa un

segundo semicírculo que de acuerdo con la literatura corresponden a la transferencia de carga y al transporte de materia

respectivamente [10, 12]. Un tercer semicírculo de tipo inductor se presenta a muy bajas frecuencias (f<10mHz), atribuido a la

adsorción de Mgads+.

Se observa el mismo efecto encontrado en LPR debido a la presencia de los iones Cl-, los cuales son responsables de que el sistema

salga del equilibrio en la parte de bajas frecuencias, cuando f→0, CA≅CD, afectando la formación definida del segundo semicírculo.

En función del tiempo la resistencia tanto del transporte de carga como de materia disminuyen, reflejándose en el decremento de los

semicírculos capacitivos, atribuido al deterioro de los productos de corrosión (formados durante el tiempo de estabilización) por

interacción con los iones Cl-, que también pueden verse afectados por la perturbación a bajas frecuencias (10 mHz), como se señaló

anteriormente.

Figura 5 Diagrama de Nyquist de

Mg puro posterior a 24 h de

estabilización en solución Kokubo.

Fuente propia.



Las micrografías SEM de las muestras a pH 10 y 11,
Figura 6 describen una combinación de fases,
señaladas en la literatura como estructuras cristalinas
ortorrómbicas, trigonales, triclínicas y en forma de flor
con una distribución no uniforme para ambas [13-16].
Se observa para pH 10 áreas sin formación de fases,
sin embargo, para pH 11 la morfología se manifiesta
más compacta. En las muestras de pH12 (inciso c) se
observa una morfología que puede indicar la formación
de una sola fase, descrita en la literatura como
ortorrómbica, con una distribución no uniforme similar
a pH10. En las tres muestras se observa en el análisis
EDS la presencia de fósforo (P), magnesio (Mg) y
oxígeno (O) correspondientes al fosfatado, la presencia
de O puede incluso atribuirse a la formación de óxidos.
Por otra parte, la presencia de sodio (Na) se atribuye a
la formación de precipitados ya que se utilizó NaOH
durante el ajuste de pH, el Ca es atribuido al agua
destilada utilizada.

Figura 6 Muestras de Mg-TQ:

(a) pH10, (b) pH11 y (c) pH12 e

imágenes SEM-EDS a X40.

Fuente propia.



En la caracterización por XRD, Figura 7, se identificaron para pH 10 y 11 a 1° y 1 segundo (s) de exposición fases de fosfatos
hidratadas, correspondientes a 𝑀𝑔(𝐻𝑃𝑂4)2, 𝑀𝑔(𝐻2𝑃𝑂4)2 𝑀𝑔3(𝑃𝑂4)2 , 𝑀𝑔3 (𝑃𝑂4)2⋅ 4𝐻2𝑂 𝑦 𝑀𝑔. Para pH12, fue necesario
disminuir el ángulo de incidencia a 0.5° y aumentar el tiempo de exposición a 10 s, (Figura 8). Se observa la formación de fases de
𝑀𝑔3(𝑃𝑂4)2, 𝑀𝑔3 (𝑃𝑂4)2⋅ 4𝐻2𝑂 𝑦 𝑀𝑔𝑂, y se corroboró la tendencia a formar una sola fase cuyo espesor se sugiere es inferior al
pH 10 y 11, además de observarse una mayor dispersión de la cristalinidad.

Figura 7 Difractograma de muestras de Mg fosfatado 
a pH 10, 11 y 12. Condiciones medición 1° - 1s.                         
Fuente propia

Figura 8 Difractograma de muestras de Mg Fosfatado
pH12. Condiciones de medición 0.5° -10s.
Fuente propia.



Películas de Quitosano-Grenetina QS-GR

La formación de las películas se infiere por intercalación de quitosano-grenetina con ácido cítrico. De acuerdo con la literatura, el 

entrecruzamiento de estos polímeros es por interacción iónica de los grupos amino del quitosano y carboxílicos de la grenetina, el ácido 

cítrico ha sido empleado como agente entrecruzante y disolvente del quitosano [6-17].

El análisis XRD, Figura 9, presenta la estructura semicristalina correspondiente a cada polímero con picos característicos próximos a 10°, 
20° [17, 19]. Comparados con los difractogramas de las películas MF (2% p/v) y MH (1% p/v), Figura 10, se observa mayor deformación

para MF y únicamente para MH a 20° del ángulo 2θ se mantiene un pico con mayor amplitud que el presentado en los polímeros puros; 

ambos resultados podrían corroborar la posible formación de la estructura amorfa por entrecruzamiento, como se ha mencionado es 

mayormente visible con el incremento de la concentración. A mayor concentración biopolimérica se incrementan la intensidad de los grupos 

funcionales.

Figura 9 Difractograma de Quitosano peso molecular medio 

y grenetina comercial.

Fuente propia.

Figura 10 Difractograma de películas de Quitosano-Grenetina

a concentración 1 % y 2% p/v.

Fuente propia.



Conclusiones

La presente investigación contribuye con mejoras para el desarrollo del tratamiento químico de fosfatado y aplicaciones biopoliméricas como
un método de control de la velocidad de corrosión. Para ello, es relevante comprender el comportamiento individual de los materiales en el
medio fisiológico Kokubo.

El tratamiento de fosfatado requiere del control del desbaste, secado y formación de óxidos de forma natural. La evolución de la interfase se
limita la formación de fosfatos, debido a que el pH controla la formación de fosfatado, a pH10 y 11 se obtuvieron capas no uniformes de fases
de fosfato combinadas, mayormente compactas para pH11. A pH12 se sugiere la obtención de una fase totalmente dispersa. Las características
principales del fosfatado son no conductoras, de morfología rugosa y porosa.

La película polimérica de Quitosano-Grenetina (QS-GR) presentó características plásticas, de absorción y antimicrobiana. El carácter plástico
obstruye la presencia de poros y limita la transferencia de materia a través de ésta. El carácter hidrofílico de una de las caras de la película
promueve el hinchamiento de la matríz polimérica evitando el contacto con el sustrato metálico. La capacidad de absorción de la película
indujo al comportamiento de un electrolito desde las primeras horas de exposición al medio fisiológico, esta misma capacidad promueve la
degradación de quitosano y grenetina.

El fosfatado y su morfología, así como la película biopolimérica contribuyen en la respuesta electroquímica en los primeros instantes de
exposición. El proceso corrosivo de la interfase película QS-GR/Mg-TQ pH10 fue iniciado por contacto de la película en la circunferencia de la
superficie metálica expuesta. Por lo tanto, la velocidad de corrosión de la interfase es aproximadamente una cuarta parte de la presentada por
Mg-TQ pH10 en los primeros instantes de exposición y se mantiene en el mismo orden de magnitud durante 4 semanas de exposición en el
medio fisiológico, con tendencia a un control cinético anódico.

La contribución principal de la aplicación del tratamiento fosfatado de magnesio es que permitió correlacionar el área real fosfatada y la
estimación de la velocidad de corrosión, por ende, se dedujo que es posible controlar el proceso corrosivo en un medio fisiológico simulado. La
desventaja presentada es que al no tener un control en la formación y distribución del fosfatado el desprendimiento del mismo es inmediato.

La aplicación de la película biopolimérica no permite contribuir en el control del proceso corrosivo. Sin embargo, siempre que se conozca la
porosidad y se asegure la adherencia de la misma o de los polímeros sobre el sustrato metálico, puede considerarse una alternativa de
aplicación.
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