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RESUMEN

El objetivo de este trabajo consistio en obtener electrodepdsitos de la aleacion Zn-Mn
con diferente contenido de Mn, sobre sustratos de acero AISI 1018, para evaluar el
impacto del Mn en la velocidad de corrosion de los recubrimientos en ambientes de

soluciones fisiolégicas sintéticas.

El trabajo se desarroll6 en tres etapas: 1) Electrodeposicion de los recubrimientos de
Zn-Mn sobre sustratos de acero AISI 1018, por medio de un bafio electrolitico base
cloruros, variando la concentracion de iones Mn(ll) al adicionarse como MnClz; 2) Los
electrodepdsitos fueron caracterizados por SEM, GDS, XRD e ICP, con el fin de
determinar, su morfologia, la composicion quimica y las fases presentes de la aleacion
Zn-Mn, asi como el contenido de Mn y su perfil de distribucion en los recubrimientos; y
3) Se evalué su velocidad de corrosion por medio de la técnica de curvas de polarizacion

en dos medios que simulan un ambiente fisiolégico; Hank y Ringer.

Los electrodepdsitos de Zn-Mn obtenidos fueron de bajo contenido de Mn (méx. 1% wt.),
homogéneos, con un aspecto superficial; adherente y suave, con brillo metéalico y de un
espesor promedio de 5 um. La variacion del contenido de Mn (0% < Mn <1 %wt.) en los
recubrimientos, mostré una influencia sobre su velocidad de corrosion en soluciones
fisioldégicas sintéticas, Hank y Ringer. Sobre todo, modificar el % de Mn, nos permitié
controlar la velocidad de corrosion de recubrimientos de la aleacién Zn-Mn en estos
medios. Sin embargo, cuando el % wt. del Mn, de los recubrimientos, fue cercano al 1%
wt. se observé un cambio en su comportamiento ante la corrosién y es relacionado con

una transicién en la fase intermetélica predominante de la aleacién Zn-Mn.



ABSTRACT

The objective of this work was electrodeposition of Zn-Mn coatings with different Mn
contents, on AlISI 1018 steel substrates, to assess the impact of the Mn in the corrosion
rate of the coatings in synthetic physiological environments.

The work was carried out in three phases: 1)Zn-Mn coatings electrodepositions on
AISI 1018 steel substrates, through chloride-based electrolytic bath with a variation of
Mn(ll) ions when added as MnClz; 2) The coating characterization took place by
SEM,GDS, XRD and ICP in order to define their morphology, chemical composition and
the present phases of the Zn-Mn alloy, as well as the Mn content and theirs coatings
distribution profiles; and 3)Their corrosion rate evaluated was carried out using the
polarization curves technique in two synthetic physiological environments: Hank and
Ringer.

The Zn-Mn coatings obtained were low Mn content (max. 1% wt.), homogeneous, with
adherent and smooth superficial appearance, with metallic bright and a thickness average
of 5 um. The Mn content variation (0 to <1% wt.) of the coatings showed an influence on
their corrosion rate in synthetic physiological solutions, Hank and Ringer. The variation of
Mn content of Zn-Mn alloy coatings, allowed to control the corrosion rate of coatings with
a Mn content <1% wt. At Mn concentrations in the coatings equal to 1% wt. the corrosion
rate of coatings decreased, this effect is related to a change in the predominant phase in

the Zn-Mn alloy.
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Introduccidén

Actualmente, una de las tendencias tecnoldgicas en el desarrollo de materiales, son
los metales biodegradables, los cuales han sido propuestos como una alternativa para
ser utilizados en la fabricacion de implantes temporales, es decir, en implantes que sélo
deben de ser utiles durante el tiempo necesario para sanar la herida y posteriormente
deberan degradarse y bioabsorberse completamente para ser desechados por el cuerpo.
Metales como: Fe, Mn, Mg, Zn y W han sido propuestos como metales biodegradables
[1], siendo Mg el de mayor aceptacion debido a sus caracteristicas fisicas y
biocompatibilidad. EI Mg tiene una densidad de 1.74 g cm, que es muy similar a la del
hueso cortical humano (1.75 g cm) y su médulo de Young (41 a 45 GPa) es también
semejante al del hueso humano (3 a 20 GPs). Asimismo, el Mg participa en muchas
reacciones metabdlicas y es el metal que esta presente en mayor cantidad en el cuerpo
humano, la demanda diaria de magnesio es de 375 mg [2]. Por las caracteristicas
anteriores, el Mg es un candidato ideal como material biodegradable para implantes
temporales, p.ej. stents cardiovasculares. A pesar de las ventajas que tiene el Mg como
implante biodegradable, su uso se ha visto restringido debido a que tiene una alta
velocidad de corrosion (250 um/afio en pruebas de inmersion) en ambientes fisiol6gicos
con altas concentraciones de iones cloruro, lo que ocasiona que se degrade antes de
lograr la sanacién completa [3]. Asimismo, el proceso de oxidaciéon de Mg produce
burbujas de hidrégeno, lo que retarda el proceso de sanacion.

Actualmente se han desarrollado diversos materiales para controlar la velocidad de
corrosion de los implantes a base de Mg [2]; principalmente se han reportado estudios
sobre el desarrollo de diversos tipos de aleaciones. Al respecto, Heublein et al. [4]
probaron la aleacion de magnesio AE21 como material de stents coronario, observando
una rapida degradacion de la aleacion en un periodo de 35 a 56 dias después de la
implantacion. Por otro lado, Krause et al. [5], probaron la aleacion Mg-0.8Ca in vivo,
encontrando que es muy estable, ya que mantuvo mas de la mitad de su volumen
después de implantacion en la tibia de un conejo. Aleaciones binarias Mg-6Zn fueron
estudiadas por Zhang et al. [6] encontrando buena bicompatibilidad in vitro, asi como
propiedades mecanicas adecuadas. Sin embargo, pruebas in vivo mostraron que la
velocidad de degradacion de la aleacion fue mayor que la de Mg. Aleaciones ternarias

Mg-Zn-Ca (4 wt.% Zn) han sido probadas, mostrando excelentes propiedades mecanicas
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y mayor resistencia a la corrosion [7], sin embargo después de 30 dias de exposicién en
una solucién, que simula un fluido corporal (SBF), sus propiedades fisicas disminuyen
considerablemente.

En los ultimos afos, Zinc [8] y aleaciones a base de Zinc se han propuesto como una
alternativa para sustituir a las aleaciones a base de Mg, esto es debido a que su velocidad
de corrosion (~20 um/afio) es menor que la de Mg [9], y a su biocompatibilidad; ya que
el Zn es uno de los mas abundantes elementos nutricionales esenciales en el cuerpo
humano y el requerimiento diario recomendado de zinc es entre 15 y 100 mg/dia [10].
Adicionalmente, Zn es muy importante en varios procesos biologicos, tales como:
mediador hormonal y sintesis de DNA y RNA, ademas participa en cerca de 300
reacciones enzimaticas [11]. En este sentido, Niu et al. [12] han propuesto a la aleacion
Zn-Cu como material biodegradable para su aplicacion como vascular stents. Por otra
parte, Torne et al. [13] estudiaron el mecanismo de degradacion de aleaciones Zn-Mg y
Zn-Ag, obtenidas por fundicion a 550 °C, inmersas en soluciones Ringer. Encontrando
que la corrosion microgalvanica de la aleacion Zn-Ag ocasiona la acumulacién de la fase
AgZns en la superficie, que podria ocasionar complicaciones en la regeneracion del
tejido. Mientras que la aleacibn Zn-Mg se disuelve selectivamente causando la
precipitacion local de los productos de corrosién, lo que ocasiona un incremento en la
velocidad de corrosién. Asimismo, Sikora-Jasinska et al. [14] fabricaron por fundido a 650
°C aleaciones Zn-Ag de diferente composicién, observando un incremento de la
velocidad de corrosion al incrementar el contenido de Ag en la aleacién, usando
soluciones Hank como electrolito, este hecho es asociado a la mayor formacion de
especie AgZns. Asimismo, Mostaed et al. [15] estudiaron la corrosion de aleaciones Zn-
Mg, formadas por hot extrusion, en soluciones Hank modificadas, observando una
perdida en la integridad mecéanica de la aleacion debido al incremento de la fraccion
volumen de una segunda fase durante el proceso de corrosion, provocando corrosion
galvanica por picaduras. Recientemente, Hehrlein at al. [16] reportaron resultados de
pruebas realizadas in vivo, al utilizar a la aleacion Zn-Ag (3 wt.% Ag) (obtenida por
fundicion a 650 °C), como un stents vascular bio-absorbible. Sus resultados mostraron
gue la degradacion de los stents Zn-3Ag en arterias iliacas porcinas tuvo lugar sin
problemas toxicolégicos u oclusion vascular y mantuvo el andamiaje vascular por un

periodo minimo de 6 meses. A pesar del avance logrado en el desarrollo de aleaciones
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para sustituir al Mg en la fabricacion de implantes, ain no se ha logrado igualar las
caracteristicas mecanicas y biodegradabilidad del Mg.

Otra opcion que se ha propuesto para reducir la velocidad de corrosion de Mg y
producir implantes con degradacion controlada y prolongada estabilidad mecanica, son
los recubrimientos. Los recubrimientos son peliculas delgadas que aislan y protegen al
sustrato del medio ambiente que lo rodea, logrando mantener las propiedades fisicas del
sustrato (Mg). Una de las principales caracteristicas de los recubrimientos es que deben
de degradarse a una velocidad controlada, de tal manera que protegeran al sustrato de
Mg solo durante un tiempo determinado. Diversos tipos de recubrimientos han sido
propuestos, ya sea organicos, como: poly (lactic acid) (PLA) [17], polycaprolactone (PCL)
[18] and polypyrrole [19] o inorganicos tales como: fosfatos de calcio [20] and fluoruro
[21].

En este proyecto se estudio y disefié un recubrimiento metalico Zn-Mn bi-funcional:
Biocompatible y biodegradable con velocidad de corrosion controlada en un medio
fisiologico.

El Zinc tiene un potencial estandar de corrosion de -0.8 V vs EEH (menos negativo
que el de Mg (-2.4 V vs EEH)), por lo que es menos reactivo y actuard como un
recubrimiento protector para evitar temporalmente la degradacion del sustrato de Mg,
asegurando la estabilidad mecanica del Mg durante este tiempo. Asimismo, el Zn es un
elemento esencial en la nutricion humana y es el segundo metal de transicion mas
abundante en el cuerpo humano (después del Mg), jugando un rol crucial en la
proliferacion de células, asi como en los sistemas nervioso e inmune. También sirve
como factor catalizador de enzimas y formador de hueso [22]. La dieta diaria
recomendada de Zn es de 2 a 3 mg/dia para nifios y de 8 a 11 mg/dia para adultos [15],
por lo que considerando, a manera de ejemplo, que un implante p.e. stents
cardiovascular, tiene un peso aproximado de 50 mg y debe completar su degradacién
entre 6 y 12 meses, la degradacién de Zn (0.13 mg/dia) seria significativamente menor
gue la de los valores de ingesta diaria recomendados, por lo que no presentaria
problemas de toxicidad y no desencadenaria una respuesta inmunitaria inflamatoria.
Por otra parte, es posible controlar y modular la velocidad de degradacion (corrosion) de
Zn, formando una aleaciéon con algun elemento aleante (también biocompatible) que
tenga un potencial de corrosion mas negativo (es decir, que sea mas activo) p.e. Mn (-

1.8 V vs EEH), asi como con el porcentaje de este elemento aleante en la aleacion y el
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espesor del recubrimiento. Es importante mencionar que Mn se considera un metal
biocompatible y es un nutriente esencial en los humanos, su dieta diaria recomendada
es de 1.8 a 11 mg/dia [24].

La concentracion del elemento aleante en la aleacion, asi como el espesor de la
pelicula protectora se pueden controlar utilizando la técnica de electrodeposicion. La
electrodeposicidn es una técnica electroquimica, que permite, al variar parametros como
composicion, tiempo, densidad de corriente o0 potencial aplicados, controlar la
composicion de la aleacion, su espesor y sus caracteristicas morfolégicas.

El propdsito de este proyecto es estudiar y desarrollar por electrodeposicion peliculas
(menor a 5 micras de espesor) protectoras, biocompatibles de aleacion Zn-Mn, que en
base a su composicion (porcentaje del elemento aleante (Mn)) puedan modular su
velocidad de corrosion en medios fisioldgicos.

Las aplicaciones potenciales de estos recubrimientos (Zn-Mn) incluyen no solo

osteosintesis y stents coronarios, sino también dispositivos electrénicos biocompatibles,
asi como dispositivos biocompatibles para curar heridas. La formacion de una pelicula
delgada (menor a 5 micras de espesor) de recubrimiento a base del composito Zn-Mn
sobre sustratos metalicos, permitird que el implante mantenga las propiedades
mecanicas, mientras es protegido temporalmente por la pelicula biocompatible. Después
de un tiempo determinado ambos: pelicula protectora de Zn-Mn (primero) e implante
(posteriormente) seran disueltos, absorbidos y desechados por el cuerpo humanao.
Los implantes biodegradables recubiertos con una pelicula biocompatible de la aleacién
Zn-Mn, requeriran so6lo una intervencion quirdrgica ya que eliminan la necesidad de
remover el implante en una segunda operacion, mejorando la calidad de vida de los
pacientes.

Los recubrimientos Zn-Mn fueron obtenidos por electrodeposicion sobre sustratos de
acero AISI 1018, su morfologia y composicién fue estudiada por difraccion de rayos X
(XRD, por sus siglas en inglés), microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés) y espectroscopia de descarga luminicente (GDS, por sus siglas en inglés). La
corrosion de los recubrimientos en diferentes medios fisioldgicos; solucion Ringer y Hank,

fue estudiada por curvas de polarizacion.
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Hipotesis

La variacion del contenido de Mn en la aleacion Zn-Mn permitird modular la velocidad
de corrosion de la aleacion en diferentes ambientes fisiol6gicos, cuyos productos de

corrosion seran solubles en estos medios.

Objetivo general

Desarrollo por electrodeposicion de recubrimientos protectores Zn-Mn de diferente
composicién, sobre sustratos de acero AISI 1018, de tal manera que su contenido de Mn
permita controlar su velocidad de degradacion (corrosién) en medios fisiolégicos.
Asimismo, los productos de corrosion deberan ser solubles en medios fisioldgicos.

Objetivos especificos

e Determinar la influencia de las condiciones de electrodeposicion (densidad de
corriente y concentracion de Mn(ll) en solucion) sobre la concentracién de Mn en
los recubrimientos metalicos Zn-Mn obtenidos.

e Determinar la influencia de la concentracién de Mn en la aleacién Zn-Mn sobre la
velocidad de corrosion del composito Zn-Mn en varios medios fisiolégicos

(soluciones Ringer, Hank).
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Capitulo 1
“Electrodeposicion de recubrimientos Zn-Mn y evaluacion de su velocidad de

corrosion en solucion fisiolégica Hank”

1.1. Desarrollo experimental
1.1.1. Electrodeposiciéon de recubrimientos de aleacion Zn-Mn de diferente

composicion.

Los recubrimientos de aleacién Zn-Mn fueron manufacturados sobre sustratos de
acero AISI 1018, a partir de soluciones de la siguiente composicion: Solo (X g/L de MnClz,
13.6 g/L de ZnCl2, 208 g/L de KCI, 25 g/L de H3BOs, 0.05 g/L de NH4SCN, 0.1 g/L de
BDA, 0.1 g/L de PEG 2000, 0.5 g/L de Tiocarbomida, 0.1 g/L de Benzoato de sodio y 1
g/L de Trietanolamina, donde X = 2, 20, 40, 55, 80 6 100 g/L. El pH de las soluciones se
mantuvo a 5.5 + 0.5 y a temperatura de 25°C, utilizando un bafio recirculador. Como
catodo se utilizé una placa de acero AISI 1018 de las siguientes dimensiones 4 cm X 1.5

cm (6 cm? por lado). Como anodo se utilizaron placas de Zn (Atotech, 99 %).

La metodologia de electrodeposicion de los recubrimientos de aleacion Zn-Mn sobre
sustratos de placas de acero AISI 1018 se baso principalmente en 3 pasos (ver figura
1.1.1):

Electrodeposicion de recubrimientos de
aleacion Zn-Mn

- 1'.‘- > e Limpieza
eparacion e Activado
de sustratos

2.- Bafio ! Variacion de
electrolitico | MnCl,.
- Electrodeposicién Celda de placas
galvanostatica elllats

Figura 1.1.1 Diagrama del proceso de

electrodeposicién aleaciébn de Zn-Mn sobre

sustratos de acero.
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Preparacién de sustratos y electrodeposicion: Los sustratos, consistieron en
placas de acero AISI 1018 con un area, a electrodepositar, de 4 cm de largo x 1.5 cm de
ancho. Dichas placas llevaron un pretratamiento de limpieza y una activacion de la
superficie previa a cada electrodeposicion.

La limpieza (decapado) consistié en sumergir la placa, de acero AISI 1018, en acido
clorhidrico (HCI) al 30% por 20 minutos. Posteriormente, para eliminar completamente
residuos u 6xidos, de la placa, se tall6 con una fibra y enjuag6é en agua desionizada.
Enseguida, se realizé un activado de la placa con el objetivo de generar imperfecciones
microscopicas en la superficie de la placa para facilitar su electrodeposicion, el cual, se
basé en sumergir la placa en una solucién de acido clorhidrico al 10% por 20 segundos
y se finaliz6 con un enjuague de agua des-ionizada para colocarlas inmediatamente

después en el bafio electrolitico dentro de la celda de placas paralelas.

Bafio Electrolitico: Un bafio electrolitico lo constituyen principalmente sales
metalicas, compuestos que ajustan la conductividad y el pH, y aditivos que nos ayudan
a modificar las caracteristicas de la superficie de los recubrimientos. La composicion de
MnCIz en el bafio electrolitico fue variada en el rango de 2 a 100 g/L, para determinar la
influencia de la concentracién de Mn(ll) en la solucion, sobre la composicién de la

aleacion Zn-Mn obtenida.

Electrodeposicion Galvanostatica: Posteriormente se realiz6 el proceso de
electrodeposicion, el cual se baso6 en colocar, dentro de una celda de acrilico, en forma
de prisma rectangular, la placa a depositar (sustrato) de forma paralela hacia los anodos
de Zinc, con una distancia de separacion entre la placa y el anodo de 2.5 cm, y
conectados a la fuente de poder en modo galvanostéatico. Cabe destacar que todos los
elementos (el sustrato y los anodos) estaban sumergidos en el bafio electrolitico,

previamente preparado (Solo) y con una ligera agitacion, para homogenizar el bafio.
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Sustrato de acero AlSI
1018

Celda de
placas
paralelas

Bafio electrolitico

Figura 1.1.2. Imagenes de la celda de placas paralelas conectada a una fuente de poder
galvanostética. Donde el cétodo corresponde a la conexion de color rojo y el anodo
corresponde a la conexién de color negro.

Se conect6 como céatodo la placa de acero AISI 1018 (sustrato) y los &nodos de Zinc
al polo positivo de la fuente de poder (figura 1.1.2), suministrando una densidad de
corriente de 0.015 A/cm? por 23 minutos, con agitacion constante y a una temperatura
ambiente de aproximadamente 25°C. Previo a cada experimento, se prepard el bafio
electrolitico, Solo, usando reactivos grado analitico (99.9% de pureza de Sigma Aldrich).
Una vez terminado el electrodepdsito, se desconectd la placa y se le dio un post
tratamiento rapido en &cido nitrico (HNOs) al 5% por un segundo, para terminar con un

enjuague en agua desionizada y un secado de la placa al ambiente del laboratorio.
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1.2 Resultados
1.2.1 Caracterizacion de los recubrimientos obtenidos de aleacién Zn-Mn sobre

sustratos de acero AISI 1018.

Los recubrimientos electrodepositados de Zn-Mn fueron caracterizados por diferentes
técnicas para determinar su composicion quimica, morfologia y estructura.
En la figura 1.2.1, se muestran los recubrimientos obtenidos a partir de los bafios
electroliticos (Solo) con diferentes concentraciones de MnClz.. En las imagenes se
observa que todos los recubrimientos son homogéneos sobre toda la superficie de la
placa, de aspecto adherente (al no mostrar desprendimiento de material) y suave, con
coloracion plateada y brillo metalico. Durante el proceso de secado, en ambiente del

laboratorio, se observo la formacion de algunas zonas obscuras.

a) 2g/L b) 20 g/L c) 40 g/L

d) 55 g/L e) 80 g/L f) 100 g/L

Figura 1.2.1. Imagenes de recubrimientos de cada una de las caras de las placas
electrodepositadas con el bafio Solo con variacion en la concentracion de MnClz; a) con
2g/L, b)20g/L, c) 40 g/L, d) 55 ¢g/L, e) 80 g/L y f) con 100 g/L. j = 0.015 A/lcm?2y t = 23
minutos.
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1.2.1.1 Analisis morfoldégico por SEM

La figura 1.2.2 muestra la morfologia de los recubrimientos de Zn-Mn,
electrodepositados a diferentes concentraciones de MnClz en el bafio electrolitico,
caracterizados por medio de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés). La morfologia que presentan los diferentes recubrimientos esta definida,
principalmente por la formacion de clusters semiesféricos formados por rosetas. El
tamafio de los clusters en forma de rosetas es més uniforme (la desviacion estandar
disminuye de 0.51 a 0.24) conforme se incrementa la concentracién de Mn(ll) en la
solucion, esto es atribuido a un cambio en la velocidad de crecimiento de los clusters
formados, siendo mas rapida conforme se incrementa la concentracion de Mn(ll).
Ademas, se observa que al incrementar los iones de Mn(ll) en la solucion, los
recubrimientos obtenidos son mas compactos y con una distribucion ordenada (clusters
alineados a la superficie de la placa de acero). Es importante destacar que los
recubrimientos cubren completamente la superficie, excepto para la mayor concentracion
de Mn(ll), ya que se observa ligeramente menos compactos que los restantes
recubrimientos. Esto probablemente indique la formacion de estrés interno en los

recubrimientos.
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Figura 1.2.2. Imagenes obtenidas por SEM de los recubrimientos electrodepositados con
diferentes concentraciones de MnClz en el bafio electrolitico Solo: A con 2 g/L (con un
promedio de tamafio de grano de 35.9 py SD. de 0.51), B con 20 g/L (con un promedio de
tamafio de grano de 32.65 py SD. de 0.41), C con 40 g/L (con un promedio de tamafio de
grano de 10.94 p y SD. de 0.21), D con 55 g/L (con un promedio de tamafio de grano de
22.10 py SD. de 0.38), E con 80 g/L (con un promedio de tamafio de grano de 12.74 uy
SD. de 0.15) y F con 100 g/L (con un promedio de tamafio de grano de 19.33 py SD. de
0.24). Todas las condiciones con j = 0.015 A/cm?, t = 23 minutos.
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1.2.1.2 Analisis por XRD de las fases formadas de la aleacion Zn-Mn

Para determinar las fases formadas de los recubrimientos de aleacion Zn-Mn
obtenidos a partir de soluciones con diferente concentracion de iones Mn(ll), se realiz6é
un analisis cristalografico de los recubrimientos utilizando la técnica de difraccion de
rayos X (XRD por sus siglas en inglés) (Figura 1.2.3). En los difractogramas se lograron
determinar que los principales componentes del material formado corresponden a una
mezcla de Zn con las fases intermetalicas (fases con una distribucion atébmica bien
definida y ordenada [23]) de €-Zn-Mn (MnZns hexagonal compacta), {-ZnMn ({-MnZni3
monoclinica) y poco perceptible fase a-Zn-Mn (MnZns cubica). El Zn presente en los
picos con mayor intensidad en los difractogramas representa el alto contenido de Zn en

relacién con el contenido de Mn.

Respecto a las fases intermetélicas presentes en los recubrimientos, son fases que
también reportan varios investigadores en diferentes trabajos de aleaciones de Zn-Mn;
algunos reportan como fase principal de los electrodepésitos, de diferente composicion
de Mn, la fase de €-Zn-Mn [25-29]. En cambio, la fase {-ZnMn la han reportado en
recubrimientos de bajo contenido de Mn [28] y [30] y la fase a-Zn-Mn muy poco se ha
reportado en la literatura. En los difractogramas también se muestran picos

representativos del Fe, lo cual se atribuye al sustrato (acero AISI 1018).

Por medio de este analisis, XRD, es dificil identificar en cual de las condiciones
evaluadas esta mejor definida alguna de las fases intermetalicas, debido a que se
encuentran traslapadas en picos de otras fases de Zn o Fe y hace dificil su interpretacion
cuantitativa de cada fase.
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Figura 1.2.3. Difractogramas de XRD de cada una de los electrodepésitos de aleacion Zn-
Mn obtenidos a diferentes concentraciones de iones de Mn(ll) en el bafio electrolitico Solo;
Acon 2 g/L, B con 20 g/L, C con 40 g/L, D con 55 g/L, E con 80 g/L y F 100g/L. j = 0.015
Alcm?2, t = 23 minutos.

1.2.1.3 Analisis cuantitativo por ICP de los recubrimientos formadas de la aleacion

Zn-Mn.

Con la finalidad de caracterizar de forma cualitativa y cuantitativa, los
electrodepdsitos, de cada una de las condiciones evaluadas, se realizdé un andlisis de
composicién quimica por medio de ICP (Plasma de acoplamiento inductivo). Previo a su
analisis, los electrodepésitos fueron disueltos en solucion de acido clorhidrico al 30% por
20 minutos (como se muestra en la figura 1.2.4), obteniendo asi una solucion de 45 mL
para analizarse en ICP y determinar los elementos presentes en las soluciones de los

recubrimientos.
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Figura 1.2.4. Diagrama de
procedimiento de disolucion de los
electrodepésitos para su analisis
en ICP.

El analisis muestra que los elementos principales en los recubrimientos son el Zn, Mn
y Fe (por ser un elemento del sustrato fue descartado para el analisis cuantitativo), donde
el elemento con un alto contenido en las soluciones de los recubrimientos es el Zn y el
elemento con bajo contenido es el manganeso, el cual, muestra un incremento de 0.1 a
1 % en peso, al aumentar la concentracion del cloruro de manganeso (MnCl2) en el bafio

electrolitico Tabla 1.2.1.

ICP
99.9 1.0 Variable
—a— Wt Zn
99.8 0.9 —m— Wtk Mn
99.7 0.8
99.6 0.7
=
5 995 0.6 S
2 2
= 99.4 0.5 =
99.3 0.4
99.2 0.3
99.1 0.2
99.0 0.1

0 20 40 60 80 100
Concentracién de MnCl2 (g/L)

Figura 1.2.5. Grafico del porcentaje en peso de los elementos presentes en las
soluciones analizadas en ICP; wt % del Zinc en color azul y en color guinda wt % del
Mn.
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Tabla 1.2.1. Datos del contenido de Mn y Zn en las
soluciones analizadas por ICP en referencia a la
concentracion de MnClz en el bafio electrolitico.

Concentracion de MnCl»

~ e Wit% Mn Wit% Zn
(g/L) en el bafio electrolitico ° °

2 0.16 99.83
20 0.66 99.34
40 0.72 99.27
55 0.86 99.11
80 0.79 99.20
100 0.95 99.05

Con los datos obtenidos de ICP podemos determinar que los electrodepdsitos son de
una aleacion Zn-Mn de bajo contenido de Mn y su contenido se incrementa, en el
recubrimiento, al modificar la concentracion de iones Mn(ll) en el bafio electrolitico.

Este resultado nos permite proponer que la aleacion Zn-Mn formada corresponde a la
fase C-ZnMn, como recientemente lo propuso Lolov y col. [31], y como se determiné por

el andlisis XRD realizado sobre los recubrimientos obtenidos (ver seccion anterior).

1.2.1.4 Analisis del perfil de composicion por GDS (Glow Discharge
Spectroscopy)

Para estudiar la distribucion del manganeso a través del espesor de los
recubrimientos, se realiz6 el analisis de composicion por medio de la técnica de GDS
(espectrometria de descarga luminiscente, GDS por sus siglas en ingles “Glow Discharge
Spectrometry). En dicha técnica se obtienen perfiles de distribucion de los elementos
dentro de los recubrimientos, desde la superficie de estos hasta el sustrato. Los perfiles
de composicién elemental de cada recubrimiento se muestran de la figura 1.2.6. En
donde se puede observar, la superficie del recubrimiento de la aleacién de Zn-Mn se
encuentra a una profundidad de 0 um, de cada uno de los perfiles, y el recubrimiento
termina cuando el porcentaje en peso del Zn baja y emerge el contenido de Fe.
Asimismo, esta técnica determina el espesor del electrodepésito. Los elementos
presentes en el recubrimiento (Zn, Mn, O e H) y cuanto de este elemento (wt. %) esta

presente en todo el espesor del electrodepdsito.
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Se muestra en los perfiles obtenidos, que en la superficie de los recubrimientos (0-
0.5 um), existe un alto contenido de O y Mn, lo cual se debe a la capa de 6xidos
generados sobre los recubrimientos, por lo cual, dichos éxidos, no se tomaron en cuenta
para el analisis de los perfiles. Sobre todo, se distingue el desempefio del Zn y Mn. Se
observa que la sefial de Zn permanece constante y con mayor concentracion hasta una
profundidad aproximada de 5 micras y posteriormente disminuye a una profundidad
donde el Fe esta presente. Un comportamiento similar es observado en la sefial de Mn,
pero en mucho menor intensidad, lo que nos indica que son recubrimientos con un alto
contenido de Zn.

En latabla 1.2.2 se muestran los datos obtenidos (wt.%) de los perfiles de distribucién
elemental obtenidos por GDS, donde se observan los espesores de cada condicion
evaluada y el aumento del contenido de Mn (wt. %) en los recubrimientos al incrementar

la concentracion de los iones de Mn2* en el bafio electrolitico.
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Figura 1.2.6. Espectros GDS de los recubrimientos de aleacién Zn-Mn electrodepositados en diferentes
bafios electroliticos, en los cuales se modificé la concentracién de los iones de Mn2*, designadas como
placa A—2 g/L de MnClz, B — 20 g/L de MnClz, C— 40 g/L de MnClz, D— 55 g/L de MnCl2, E— 80 g/L

de MnClz y F — 100 g/L de MnCl..
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Tabla 1.2.2. Datos de espesor y promedio del contenido de Mn en los perfiles de
distribucion de GDS a diferentes condiciones de concentracion de MnCl2 en el bafio
electrolitico durante su electrodeposicion.

Concentracién de MnCl,  =SPeSOr (Hm) Promedio del Desviacion

(g/L) en el bafio del contenido de Mn (wt, ©Standar (SD)
electrolitico recubrimiento %) . del contenido

(i‘05) de Mn

2 75 ~0.8 0.39

20 7.5 0.4 0.07

40 6.5 0.4 0.05

55 75 0.5 0.05

80 4.0 0.8 0.12

100 55 1.0 0.09

Comparando los resultados obtenidos por GDS con los obtenidos por ICP, se observa
gue son diferentes, siendo un poco mayores los valores obtenidos por GDS. Este
resultado puede ser justificado considerando posibles interferencias durante el analisis
por GDS.

1.2.2 Estudio de la corrosién de recubrimientos Zn-Mn en solucién fisiol6égica
Hank.

El cuerpo humano es un ambiente complejo y corrosivo para materiales como los
metalicos, cuando estos son colocados como implantes dentro del cuerpo humano son
rodeados por fluidos extracelulares, soluciones con una composicion iénica como lo
muestra la figura 1.2.7. [32]. Con el propdésito de conocer la velocidad de disolucién de
los electrodepdsitos en un ambiente de trabajo similar a un medio fisiologico, se estudié
la velocidad de corrosion (Vcorr) en una solucion sintética llamada Hank (solucion a base
de sales equilibrada, tabla 1.2.3, que simula un medio fisioldgico), con la cual, algunos
investigadores en el area de biomateriales han reportado trabajos en esta solucién para

estudiar la velocidad de corrosion [33] y [1].
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Tabla 1.2.3. Composicién de la solucién salina equilibrada Hank,
modificada con bicarbonato de sodio, sin rojo de fenol, cloruro de
calcio y sulfato de magnesio. Esterilizada vy filtrada.

Componentes g/L
KCI 0.40
KH2POg4 0.06
NaHCOs; 0.35
NacCl 8.00
NazHPO4 0.048
D-Glucosa 1.00
rganic acid T
Protein| / - HPO, H.HCO,
Plasma I3
sanguineo Cl HCO, Nonelectrotypes|
Mg? 2
) MEAET H.HCO,_
asma
Liquido sanguineo Na~ Nonelectrotypes
K
extracelular PProtei rganic acid H.HCO,
Liquido
intersticial gl _ Cl HCO, Nonelectrotypes
SO, THPO, H.HCO,
Liquido > »
intersticial Na* Nonelectrotypes
= SO’ HCO,
Liquido Mg™ 1\4 Cl \ |[H.-HCO
celilar Y Proein 7777 HPO;, - (organic)
Liquido Na*
intracelular o o ,‘H‘fCO3
iquido 2+ -
celular M K
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Miliequivalentes por litro de agua

Figura 1.2.7. Composicién iénica del plasma sanguineo, liquido
intersticial y liquido intracelular (Pholer 1986) [32].

Se utilizé la técnica de curva de polarizacion para el estudio de corrosion de las placas
con recubrimiento de Zn-Mn con diferentes contenidos de Mn. Las curvas se realizaron,
simulando las condiciones fisiolégicas a las que se someteran los recubrimientos
biodegradables y siguiendo las consideraciones establecidas por la norma ASTM G5-94
tales como: equipo de trabajo, celda e instrumentos de medicién [34]. Para este estudio,
se utilizé una celda de tres electrodos (con control de temperatura de 37°C) como lo
muestra la figura 1.2.8, un electrolito de soluciéon Hank, con un pH de 7, una barra de
grafito como contraelectrodo, un electrodo de referencia de Calomel saturado (SCE) y

como electrodo de trabajo se utilizaron cada una de las placas de acero con
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recubrimiento de Zn-Mn de diferentes concentraciones de Mn con un area de exposiciéon

de 1 cm?. La celda se conectd a un potenciostato/galvanostato Bio-logic SP-150.

_ HANK'S \(‘\ N

\ B
!

\

Figura 1.2.8. Imagen de celda de tres
electrodos con control de temperatura; placa
de recubrimiento de Zn-Mn como electrodo
de trabajo (ET), grafito como contraelectrodo
(CE), electrodo de referencia (ER) de
Calomel y con inyeccion de gas Nitrégeno.

Las condiciones de operacidn se basaron en la norma ASTM G59-97 [38], las cuales
consistieron en; primero, purgar la solucion del electrolito (Hank) por 30 minutos con
nitrégeno y agitacion constante, antes de la prueba. Seguidamente, se hizo inmersion de
los electrodos y se midi6 el potencial de circuito abierto (Eocp) por 55 minutos (sin agitar
y manteniendo una atmésfera de nitrégeno). Tomando el potencial de circuito abierto a
los 55 minutos de inmersion se aplicé un potencial 300 mV mas negativo que el Eocp y
se comenzd un barrido de potencial en direccidén positiva, con una velocidad de 0.166
mV/s. Se amplio el rango de potencial de barrido hasta llegar a un potencial de 1000 mV
mas positivo que el Eocp para obtener las tres zonas de la curva de polarizacién y lograr
ver el inicio de la disolucion del sustrato (corrosion roja). Los datos obtenidos de potencial
y densidad de corriente se graficaron de forma potencial (E en Volts) vs logaritmo de la
densidad de corriente (J en mA/cm?) y se compararon las curvas de cada condicion
evaluada (figura 1.2.9). Por medio del método de rectas de Tafel, (ejemplo grafico en la

figura 1.3) se calculo el potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de corrosion (Jcorr),
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los coeficientes de Tafel (Ba y Bc) y de acuerdo con la norma ASTM G59-97 se obtuvo
la velocidad de corrosion (Vcorr) con la ecuacion 1 [38].

Veorr = 3.27x10—3@ (1)

Donde, la densidad de corriente (Jcorr) se mide en pA/cm?, Ew corresponde al peso
equivalente (32.5 g/eq.), p a la densidad del material (se consideré la densidad del Zn ya
gue es elemento con mayor porcentaje en peso en la aleacion Zn-Mn de todos los
recubrimientos evaluados) que concierne al valor de 7.14 g/cm?y su constante que define

las unidades de la velocidad de corrosion (para mm/afio es 3.27 x 10 mm/pA-cm-afio).

De cada uno de los recubrimientos de Zn-Mn, electrodepositados con diferentes
condiciones de concentracion de MnClz en el bafio electrolitico, se calcul6 el contenido
de Mn en el recubrimiento en mg/cm? (Mnrecubrimiento) de acuerdo con la ecuacion 2, a
partir del contenido de Mn obtenido del analisis por ICP (de la seccion 1.2.1.3) de cada
uno de los recubrimientos.

_ Mnycp
Mnrecubrimiento - v (2)

En la ecuacion 2, el Mn,;cp corresponde al contenido de Mn obtenido por la técnica
de ICP en mg, V es el valor de volumen del electrodepésito (en cm?3) obtenido al

multiplicar el area electrodepositada por el espesor del electrodepdsito.

En las curvas de polarizacién (figura 1.2.9), obtenidas de cada uno de los
recubrimientos de Zn-Mn estudiados con diferente contenido de Mn, se definen tres
zonas caracteristicas, las cuales, también han sido reportadas en otros trabajos sobre el
comportamiento de recubrimientos de Zn y aleaciones de Zn-Mn en un ambiente de
cloruros [29]. La zona 1 es la zona de activacion (corresponde al potencial de -1.1V a -
0.85V), la zona 2 es pasivacion (potencial de -0.85 a -0.65 V) y la zona 3 es la zona de
transpasivacion (potenciales mayores a -0.65 V) de cada una de las curvas. Esto quiere
decir que los recubrimientos de Zn-Mn primero se disuelven (oxidacion) en la zona de
activacién, seguidamente en la segunda zona (pasivacion) los éxidos formados sobre la
superficie del electrodo hacen la funcion de pelicula protectora, lo que impide el paso de

la corriente que a su vez inhibe una rapida difusion de las especies corrosivas, logrando
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asi impedir la corrosién del sustrato. Posteriormente, a potenciales ain mas positivos, se
llega a la ultima zona (transpasivacion) donde esta pelicula protectora se disuelve

completamente y por consiguiente aparece la superficie del sustrato (acero AISI 1018).

-0.2 5 Mn en el recubrimiento (mg/cm?)
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Figura 1.2.9 Curvas de polarizacion de los recubrimientos de aleacién Zn-Mn con
diferente contenido de Mn (mg/cm?3) en sustratos de acero AlSI 1018, evaluados en
solucién Hank con un pH de 7 y una temperatura de 37°C. Tres zonas definidas en
las curvas; zona 1 de activacion, zona 2 de pasivacion y zona 3 de transpasivacion.

Mn (mg/em®)
—5.05

E (V vs. SCE)

Log(j) (mA/em?)

Figura 1.3 Extrapolacién de rectas de Tafel para obtener el Ecorr y la Jcorr en la
curva de polarizacién del recubrimiento de Zn-Mn con un contenido de Mn de 5.05.
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La solucién Hank en cada una de las zonas de la curva tomo una coloracion diferente,
las cuales se observan en la figura 1.3.1. Donde la solucion en la zona de activacion no
mostré un cambio significativo en la coloracion, pero conforme se avanzo a las siguientes
zonas (potenciales anddicos) la coloracion se volvid turbia a tal grado de no poder
definirse los electrodos sumergidos en la solucion. Es importante destacar que no se
observaron precipitados en la solucion en ninguna zona durante el estudio electroquimico
de corrosion. De acuerdo a los diagramas de Pourbaix de Zn, propuesto por Drelich et
al. [40], bajo condiciones de trabajo similares a un medio fisioldgico (concentraciones
similares al plasma de la sangre y pH = 7.4) se considera que los productos de corrosion
son iones solubles y en caso de un incremento de pH se obtendria la combinacion de
estos iones con ZnOgs) y Zn(COs)s). Del mismo modo, el diagrama de Pourbaix para el
Mn [41] propone la obtencién de iones solubles como productos de corrosion, y si existe
un incremento de pH, la combinacién de iones solubles con Mn(OH)zs). Por esta razon,
se determina que los productos de corrosién formados durante la disolucion de los

electrodepdsitos de Zn-Mn son en forma de iones solubles y no en precipitados.

Zonall

Zona?2

Zona3

Figura 1.3.1. Imagenes de la solucién electrolitica Hank tomadas en las 3 zonas de potencial de
las curvas de polarizacion, de la figura 1.2.9, de los recubrimientos de aleacion Zn-Mn obtenidos
en una solucion Solo a diferentes concentraciones de MnCla.

En la tabla 1.2.4, se concentran los datos obtenidos de las curvas de polarizacion de
los recubrimientos de Zn-Mn. Sobre todo, los datos de la velocidad de corrosion de cada
una de las condiciones evaluadas con diferente contenido de manganeso en el

recubrimiento y se comparan con los datos de Mg reportados de curvas
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potenciodinamicas por Vojtéch et al. [3]. De la misma forma, al comparar estas
velocidades con la reportada por recubrimientos de cinc puro (Vcorr = 0.325 mm/afno),
en un medio Hank [1] y una velocidad de 0.144 mm/afio en un medio SBF [3], se puede
observar que; el Mg es significativamente mas activo que el Zn y que todos los
recubrimientos de Zn-Mn, y que el Mn presente en los recubrimientos ayuda a obtener
una mayor proteccion contra la corrosién a diferencia de la proporcionada por los
recubrimientos de zinc puro. Sin embargo, el incremento del contenido de Mn en los
recubrimientos de Zn-Mn (de bajo contenido de Mn), el cual se observa en la grafica de
la figura 1.3.2, permite aumentar la velocidad de corrosion de los recubrimientos de Zn-

Mn en el mismo medio y bajo las mismas condiciones de trabajo.

Velocidad de corrosidn vs contenido de manganeso en los
recubrimientos
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Figura 1.3.2. Efecto del contenido de Mn (mg/cm?3) en la velocidad de
corrosion (mm/afio) de los recubrimientos de Zn-Mn en un ambiente de
solucién Hank.

Tabla 1.2.4. Efecto del contenido de Mn en la velocidad de corrosién de los recubrimientos de Zn-Mn en
un ambiente de solucion Hank y pardmetros de corrosién de Mg en un ambiente SBF reportado por
Vojtéch [3].

Concentracién rec’\:tr)lr?r:iito (Em(\:lovr; J corr Ba Bc Vcorr SD de (n:/gcjlcsmz
de MnClz (g/L) (mg/em?) SCE) (mA/cm?)  (mV) (mV)  (mm/afio) Vcorr dia)
Mg (puro)* 0 -1640.0 0.0530 - - 1.211 - 209.5
2 1.145 -1080.2  0.0025 96.3 45.7 0.038 7x10°3 0.074
20 3.455 -1109.3  0.0012 51.1 35.9 0.014 3x10°® 0.027
40 4.375 -1073.2 0.0016 112.7 75.2 0.024 4x10°3 0.046
55 5.22 -1064.9 0.0033 64.5 108.8 0.050 4x103 0.097
80 5.05 -1043.8 0.0014 82.9 97 0.022 4x10°3 0.042
100 7.38 -1065.4  0.0052 70.6 94.9 0.078 2x10°3 0.150

*Ecorr y Jcorr de Mg puro en un medio SBF (NaCl 8 g/L, KCI 0.4 g/L, CaCl; 0.14 g/L, NaHCO3 0.35 g/L, Glucosa 1 g/L,
MgSO, 0.2 g/L, KH,PO4 0.09 g/L y Na;HPO, 0.08 g/L) a 37°C y a un pH de 7 [3]. El célculo de su velocidad de
corrosion fue realizado de acuerdo con la ecuacién 1y su Vdis con la ecuacion 3.
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Una vez obtenida la velocidad de corrosion en la solucion Hank, se estimé la
concentracion de los elementos de Zn y Mn en la solucién Hank por dia, por medio de la
velocidad de disolucion, para determinar si la concentracién de estos elementos en la
solucion fisiologica es considerada una concentracion saludable, es decir, que este
debajo de la cantidad de ingesta diaria recomendada de una persona.

El calculo se basé en convertir la velocidad de corrosion (obtenida en la tabla 1.2.4)
en unidades de cm/dia y multiplicar por la densidad del elemento (p;,4:) que compone el
recubrimiento (se considero el Zn por ser el elemento de mayor % wt presente en el

recubrimiento), como lo muestra la ecuacion 3.

Vais = Veorr X Pmat (3)

En la tabla 1.2.4 se observé que la maxima velocidad de disolucion (Vdis) del
recubrimiento de Zn-Mn en mg/cm? dia es menor a la ingesta diaria recomendada para
una persona adulta de Mn y Zn, para adultos es recomendable una ingesta en el rango
de 1.8-2.3 mg/dia y de 8-11 mg/dia respectivamente [24] y [15], lo cual es un factor muy

favorable para un recubrimiento biodegradable.
Es importante resaltar que los recubrimientos de Zn-Mn obtenidos son categorizados

como recubrimientos de bajo contenido de Mn y el aumento que éste presenta si tiene

un impacto en su velocidad de corrosion.
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1.3 Conclusiones

De acuerdo con el analisis quimico realizado (XRD, ICP e GDS) a los recubrimientos
electrodepositados a partir de una solucion electrolitica Solo, estan compuestos de una
aleacion Zn-Mn, categorizados como recubrimientos de bajo contenido de Mn (<1% wt.)
y formados principalmente de Zn y de fases intermetélicas {-ZnMn ({-MnZnis
monoclinica) y €-Zn-Mn (MnZns hexagonal compacta). Ademas, se observé que al
incrementar la concentracion de iones Mn(ll) en el bafio electrolitico (Solo) se incrementa
el contenido de Mn en los recubrimientos y su morfologia es modificada (de acuerdo con
los resultados de SEM), logrando asi, controlar el contenido de Mn en la aleacion por
medio de la concentracion de MnClz en el bafio electrolitico. Seguidamente, se demostro
gue la velocidad de corrosion de recubrimientos de Zn-Mn (Mn <1% wt.), en ambientes
de solucibn Hank, se puede modificar por medio del contenido de Mn en los
recubrimientos. Y que la velocidad con la que se disuelven los recubrimientos en este
ambiente no muestra un problema de biocompatibilidad por concentracién de iones de
los elementos de Zn y Mn, ya que la cantidad liberada por dia es significativamente menor
a la ingesta diaria recomendada para una persona adulta, lo que nos permite proponerlos
como recubrimientos de materiales biodegradables que se desintegran en un ambiente

fisiol6gico humano.
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Capitulo 2
“Electrodeposicion de recubrimientos Zn-Mn y evaluacion de su velocidad de

corrosion en solucion fisiolégica Ringer”

2.1 Desarrollo Experimental
2.1.1 Electrodeposicion de recubrimientos de aleacion Zn-Mn de diferente

composicion.

Los recubrimientos de aleacion Zn-Mn fueron manufacturados con un proceso
semejante al comentado en el capitulo anterior seccién 1.1, con determinados ajustes,
los cuales, para estos recubrimientos consistieron en ampliar el rango de variaciéon de la
concentracion del MnClz de la solucion Solo; de 2, 40, 80, 140, 160 y 180 g/L, y en el
cambio de area electrodepositada en los sustratos (placas de acero AISI 1018) a un area
de 3 cm? (por lado de la placa). De manera general, el proceso consistié en la preparacion
del sustrato; con una limpieza en HCI al 30%, un enjuague en agua desionizada y una
activacion de la superficie en HCl al 10%, para posteriormente iniciar con la
electrodeposicion en la celda de placas paralelas, donde se utilizaron anodos de Zinc
colocados en forma paralela respecto a cada una de las caras de la placa de acero AlSI
1018 (catodo), todos sumergidos en el bafio electrolitico de solucion Solo, y conectados
a una fuente de poder galvanostéatica, como se mostré en la seccién 1.1 en lafigura 1.1.1.
La corriente, aplicada, se ajusté de acuerdo con el area total (6 cm?), aplicando una
densidad de corriente de 0.015 A/cm? por un tiempo de 23 minutos, con agitacion
constante del bafio electrolitico.

Por dltimo, a la placa electrodepositada con un recubrimiento de la aleacién de Zn-
Mn se le dio un post-tratamiento en acido nitrico al 5% por un segundo, un enjuague en
agua desionizada y se sec6 al ambiente. Practicamente, los pasos que formaron el
proceso de electrodeposicion fueron idénticos al de los recubrimientos de Zn-Mn, que se
obtuvieron para evaluar su corrosion en una solucion Hank, de la primera seccion del

capitulo 1.
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2.2. Resultados

2.2.1 Caracterizacion de los recubrimientos obtenidos de aleacién Zn-Mn sobre
sustratos de acero AISI 1018.

Se obtuvieron recubrimientos de Zn-Mn, por electrodeposicion sobre las placas de
acero AISI 1018; homogéneos, con una cobertura total del sustrato, suaves y con un
color gris metalico. En los bordes de las placas es donde se llegaron a presentar zonas
oscuras gque exhiben cierta porosidad algunas de las placas, especialmente las placas
de las condiciones de mayor concentracion de MnCl2 en la solucion Solo, como son las

imagenes Dy F de la figura 2.2.1.

A) B) Q)
D) E) F)

Figura 2.2.1. Imégenes de los recubrimientos de la aleacion
Zn-Mn, obtenidos por electrodeposicion en un bafio electrolitico
Solo con variacion en la concentracion de MnClz: A) 2 g/L, B)
40 g/L, C) 800g/L, D) 140 g/L, E)160 g/L y F) 180 g/L. j = 0.015
Alcm? y t = 23 minutos.
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2.2.1.1 Analisis morfolégico por SEM

Se caracteriz6 por medio de la técnica de SEM, la morfologia de los recubrimientos
Zn-Mn obtenidos a partir de soluciones Solo con diferente concentracion de MnClz; 2 g/L,
40 g/L, 80 g/L, 140 g/L y 180 g/L. Demostrando, por medio de esta técnica, que se logro
reproducir la morfologia obtenida en los recubrimientos previos (capitulo 1), donde se
observa en los recubrimientos de bajo concentracion de iones de Mn(ll), es decir en los
recubrimientos Zn-Mn obtenidos a partir de soluciones con concentraciéon de MnCl2 de 2
y 40 g/L, una morfologia tipo clusters semiesféricos, formadas por rosetas, orientadas en
lineas (imagenes A y B de la figura 2.2.1). Adicionalmente, en esta seccion, se
caracterizaron los recubrimientos obtenidos en soluciones electroliticas Solo con una
mayor concentracion de iones Mn(ll), imadgenes C, D y E. Donde se observa que al
aumentar la concentracion de iones Mn(ll) los recubrimientos muestran estructuras
similares, pero generando una superficie mas saturada, compacta y con una aparente
reduccién en su rugosidad (imagenes By C). En los recubrimientos con la concentracion
mas alta de iones Mn (Il), imagenes E y D, se observa en su superficie la formacion de
una capa compacta (semejante a los recubrimientos C) y sobre esta, el crecimiento de
una nueva capa formada de estructuras muy similares. Tal como se menciono
anteriormente, la superficie va sufriendo cambios en el tamafo de las estructuras y en
su acomodo, conforme se incrementd el contenido de iones de Mn (II) en el bafio
electrolitico. En general los recubrimientos son de aspecto suaves, adherentes (no

presentan desprendimiento de material durante su manejo) y con brillo metélico.
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SEI 5KV_ .- WD10mm S840, X100 100y se—

SEH 18KV WD10mm. §840. X100

Figura 2.2.2. Iméagenes de los recubrimientos de la aleacién Zn-Mn, electrodepositados en
un bafio electrolitico Solo con variacion en la concentracién de MnCl2: A) 2 g/L (con un
tamafio de grano promedio de 30.6 py SD. de 0.64), B) 40 g/L (con un tamafio de grano
promedio de 27.1 py SD. de 0.35), C) 80 g/L (con un tamafio de grano promedio de 14.3 p
y SD. de 0.13), D) 140 g/L (con un tamafio de grano promedio de 35.7 uy SD. de 0.91y E)
180 g/L (con un tamafio de grano promedio de 44.2 uy SD. de 0.41). Obtenidas por SEM a
dos magnificaciones.
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2.2.1.2 Analisis por XRD de las fases formadas de la aleacion Zn-Mn

Por medio de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se identificaron
las fases presentes en los diferentes recubrimientos: con contenido bajo (placa A), medio
(placa By C) y alto (placa D y E) de iones Mn (lI) en la solucion electrolitica. Donde se
identificaron los picos caracteristicos del Zn, Fe y fases del Zn-Mn, y debido a la dificultad
gue presenta la interpretacion de los patrones de difraccion por tener picos traslapados,
no es posible determinar cuantitativamente en cual de los recubrimientos estudiados (A,
B, C, D 0 E) se presenta con mayor intensidad la fase e-ZnMn y en cual la fase {-Zn-Mn.
Asi mismo, en cudl de estos picos su intensidad es afectada por la presencia del Zn o el
Fe. Recordando que la presencia del Fe es por ser un elemento que forma parte del
sustrato y el Zn por ser un electrodepdsito de una aleacion de Zn con Mn. Por lo que
podemos concluir que son recubrimientos de una aleacion Zn-Mn que presentan las
fases ¢-Zn-Mn y e-ZnMn, los cuales también fueron identificados en la seccion anterior
(capitulo 1) y en la literatura como: fases intermetalicas caracteristicas de recubrimientos
de aleaciones de Zn-Mn con bajo contenido de Mn. Termodindmicamente esta reportado
gue para contenidos menores al 2% wt de Mn la fase {-Zn-Mn es la mas estable. Mientras
gue trabajos realizados por Syllla y sus colaboradores, reportan en recubrimientos con
contenido de Mn menor al 10.3% wt, como las fases {-Zn-Mn y e-ZnMn presentes en los

recubrimientos electrodepositados de Zn-Mn. [30] y [31].
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Figura 2.2.3. Patrones de difracciéon de Rayos X de los recubrimientos de la aleacién Zn-
Mn, electrodepositados en un bafio electrolitico Solo con variacion en la concentracion de
MnCl2: A) 2 g/L, B) 40 g/L, C) 80 g/L, D) 140 g/L y E) 180 g/L.

2.2.1.3 Analisis cuantitativo por ICP de los recubrimientos formados de la aleacion
Zn-Mn.

Para el analisis por medio de plasma de acoplamiento inductivo (ICP, por sus siglas
en inglés), se prepararon previamente las soluciones de decapado de los recubrimientos
de Zn-Mn en HCI al 30%, como se muestra en la figura 1.2.4 del primer capitulo, para
posteriormente ser analizados en solucién utilizando la técnica ICP.

En la figura 2.2.4 se graficaron los resultados obtenidos de todos los recubrimientos
evaluados: 2 g/L, 40 g/L, 80 g/L, 160 g/L y 180g/L de MnCl2 en la solucién electrolitica
Solo. La figura muestra el comportamiento del contenido en porcentaje en peso (% wt)
de Zn y Mn en los recubrimientos respecto al contenido de MnClz en el bafio electrolitico
Solo. Al incrementar el contenido de iones Mn(ll) en la solucion Solo, aumenta el
contenido de Mn en el recubrimiento hasta 0.74 % wt., pero a concentraciones mayores
a 160 g/L de MnCl2 en solucion, se presenta un decremento en el contenido de Mn,

indicando un limite maximo de Mn en el recubrimiento al incrementar el MnCl2 en el bafio
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electrolitico (Solo). Este limite maximo se debe a la maxima solubilidad que tiene el Mn
en el Zn, la cual es reportada en el diagrama de fase de Zn-Mn por Lolov y sus

colaboradores como el 0.8 wt.% de Mn en el Zn [31].

ICP
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Figura 2.2.4. Gréfico del porcentaje en peso de los elementos presentes
en las soluciones analizadas en ICP; wt. % de Zinc en color azul y en
color guinda wt % de Mn.

2.2.1.4 Analisis del perfil de composicibn por GDS (Glow Discharge
Spectroscopy).

Los recubrimientos de Zn-Mn fueron analizados por GDS para conocer de manera
cualitativa el perfil de composicién quimica de los recubrimientos, especificamente el
perfil del contenido de Zny Mn en todo el recubrimiento. Tales perfiles, de 5 condiciones
evaluadas (2 g/L, 40 g/L, 80 g/L, 140 g/L y 180 g/L de MnCl2 en la solo) se muestran en
la figura 2.2.5.

En el andlisis de los espectros de todas las condiciones evaluadas, se puede observar
la superficie del recubrimiento a una profundidad de O um, posteriormente, en intervalo
de 0.5 a 5 micrometros de profundidad, se puede apreciar el comportamiento de las
sefales de Zn y Mn, donde se observa que ambos comportamientos son similares y

mantienen una proporcién constante en todo el espesor del recubrimiento. Por dltimo, en
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el intervalo de 7 a 14 micras se observa la presencia Unicamente de Fe (sustrato Acero
AISI 1018), lo que indica que se trata del sustrato.

Ademas, se observa que de los diferentes recubrimientos evaluados, el contenido de Mn
aumenta en el recubrimientos al incrementar de 2-140 g/L (placa A, B, C y D) la
concentracion de MnClz en la solucion electrolitica (Solo) pero, a una concentracion
mayor de 140 g/L (placa E) de iones de Mn (Il) en el bafo la cantidad de Mn no aumenta,
indicando como se muestra en los datos obtenidos por ICP (figura 2.2.4), un limite
maximo de Mn en el recubrimiento al variar la concentracion de MnClz en la solucion
Solo.
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Figura 2.2.5. Espectros GDS de los recubrimientos de aleaciéon Zn-Mn electrodepositados en
diferentes bafios electroliticos, en los cuales se modificé la concentracion de los iones de Mn2+,

nombrados placa A—2 g/L de MnClz, B — 40 g/L de MnClz, C— 80 g/L de MnClz2, D— 140 g/L
de MnCl2 y E— 180 g/L de MnClz.



2.2.2 Estudio de la corrosiéon de recubrimientos Zn-Mn en solucién fisiolégica
Ringer.

Para evaluar la velocidad de corrosion de los recubrimientos de Zn-Mn, en un
ambiente similar a un medio fisiolégico, se estudid, por la técnica electroquimica de
curvas de polarizacion, su velocidad de corrosion en solucion Ringer. La solucién Ringer
es una solucion sintética que simula un medio fisiolégico, compuesta principalmente de
sales disueltas en agua (composicion en tabla 2.2.1), esta solucion es frecuentemente
usada en evaluaciones de materiales con aplicaciones biomédicas, tal como, en
experimentos in vitro en organos y tejidos [35-37].

La preparacion de la solucion consistio en disolver una tableta de Ringer de ¥ de
fuerza tipo 96724 (Sigma-Aldrich) en 500 ml de agua desionizada, para posteriormente
ser utilizada como electrolito en la medicion de la velocidad de corrosién de los
recubrimientos de aleacion Zn-Mn. El método de preparacion y la composicion de la
solucion Ringer fue obtenido de la informacion del producto de sigma-aldrich "96724
Ringer solution % strength tablets™.

Tabla 2.2.1. Composicion de
solucion Ringer

Componentes g/L
NacCl 2.25
KCI 0.105
CacCl, 0.12
NaHCOs3 0.05

Las condiciones de trabajo, para el estudio de corrosion de los recubrimientos de
aleacion de Zn-Mn con diferente contenido de Mn en un electrolito de solucién Ringer,
se realizaron de acuerdo con recomendaciones de operacion establecidas por las
normas ASTM G5-94 y ASTM G59-97 [34] y [38]. Se utiliz6 una celda convencional de
tres electrodos (como se muestra en la figura 2.2.6), donde el electrdlito (solucion Ringer
con un pH de 7), previo a cada experimento, se burbujeo por 30 minutos con gas
Nitrégeno. Posteriormente se introdujeron los tres electrodos en la solucion Ringer; el
electrodo de trabajo, formado por el recubrimiento de Zn-Mn con un area de 1 cm?, una
barra de grafito como contra electrodo, y un electrodo de referencia de Calomel saturado
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(todos los voltajes estan referidos a este electrodo). Durante la prueba, en la celda se
mantuvo una temperatura constante de 37°C con un equipo recirculador de agua y se
trabajo con una atmaosfera de Nitrogeno. Se utilizd un potenciostato/galvanostato marca
Bio-logic SP-150, el cual, se conecto a la celda de tres electrodos y por medio de una

computadora se monitored y desarrollo el estudio electroquimico de corrosion.

Figura 2.2.6. Imagen de celda de tres
electrodos en una solucion electrolitica
Ringer; con control de temperatura, placa
de recubrimiento de Zn-Mn como electrodo
de trabajo (ET), barra de grafito como
contraelectrodo (CE), con un electrodo de
referencia (ER) de Calomel Saturado y con
una atmaosfera de Nitrégeno.

Una vez inmersos los electrodos en la solucién electrolitica se midio el potencial de
circuito abierto (Eocp) al inicio y después de 55 minutos, sin agitacion y con control de
temperatura de 37°C (ambas condiciones se mantuvieron durante todo el estudio).
Posteriormente, partiendo del potencial obtenido a los 55 minutos de inmersion, se aplicé
un potencial 300 mV mas negativo que el medido y se realiz6 un barrido de potencial en
direccion positiva, con una velocidad de 0.166 mV/s hasta llegar a un potencial de 1000
mV mas positivo que el potencial de inicio del barrido. La ventana de potencial de trabajo
fue mas amplia, que la recomendada por la norma ASTM G59-97, para lograr exponer
en la curva de polarizacion si se presenta un comportamiento de pasivacion de los
recubrimientos. Ya obtenidos los datos de las curvas de polarizacion se realizdé un
analisis, similar al realizado en solucion Hank, por medio de gréficas, tablas e imagenes

de la corrosién de los recubrimientos de Zn-Mn.
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En la grafica de potencial (E en volts) contra densidad de corriente logaritmica (J en
mA/cm?) de la figura 2.2.7, se observan las curvas de polarizacién que presentaron los
recubrimientos de la aleacion de Zn-Mn con diferente contenido de Mn, resultado de la
variacion de concentracion de iones de Mn (Il), de 2-160 g/L, en el bafo electrolitico
durante su electrodeposicion (seccion 2.1). El contenido de Mn en los recubrimientos
estudiados (MN,cuprimiento), fU€ Obtenido a partir del andlisis por ICP del contenido de
Mn (Mn,-p) en cada uno de los recubrimientos y de su volumen (V) en cm?® (ecuacion
2.1), el cual fue calculado al multiplicar el area electrodepositada por el espesor del

electrodeposito.

_ Mnycp
Mnrecubrimiento - v (2-1)

Las curvas muestran tres zonas tipicas de recubrimientos de Zn y Zn-Mn, descritas
en la literatura en ambientes de iones cloruro [25] y [29]; una zona de activacion (region
1), seguida (hacia potenciales mas anddicos) de una zona de pasivacion y por ultimo una
zona de disolucion (region 3), también llamada de transpasivacion, en la que se disuelve
cualquier pelicula formada a potenciales mas catodicos y donde comienza la oxidacién
del sustrato. Se observa el efecto del contenido de Mn en los recubrimientos, en dos
zonas. En la zona de pasivacion (region 2) ya que todas las curvas presentan diferentes
rangos de potencial en esta region, este efecto se ve reflejado conforme el ancho de esta
zona disminuye cuando la condiciébn evaluada es de un contenido de Mn en el
recubrimiento mayor, es decir, a mayor concentracion de Mn en el recubrimiento, la curva
presenta una regioén pasiva menor. La otra zona es la activa, en la que se observa que
el contenido de Mn también tiene un impacto en el potencial de corrosién de las curvas,
ya que, al aumentar el Mn, el potencial de corrosibn se mueve a potenciales mas

positivos.
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Figura 2.2.7. Curvas de polarizacion de los recubrimientos de aleacién Zn-Mn con
diferente contenido de Mn (mg/cm?3). En sustratos de acero AlSI 1018. Evaluados en
un electrélito Ringer con un pH de 7 y una temperatura de 37°C. Tres zonas definidas
en las curvas; zona 1 de activacion, zona 2 de pasivacion y zona 3 de transpasivacion.

El andlisis visual de las soluciones durante las pruebas de corrosion muestra que:
referente a la solucion Ringer, en las tres zonas de las curvas de polarizacién no se
presentd precipitado en ninguna de las condiciones evaluadas durante el proceso de
corrosion de los recubrimientos de Zn-Mn (figura 2.2.8). Solo se present6 un cambio en
la coloracion, de una solucion cristalina transparente a una solucion color rojizo
(caracteristico del Fe203) muy claro o amarillo, cuando el sustrato de las placas
comenzaba a disolverse (parte final de la Ultima zona de las curvas de polarizacion),
como se logra observar en muy pocas imagenes (A) con un color amarillo. Debido a que
no se mostré un cambio significativo (coloracion, pH o formacion de precipitados), en la
solucion posterior al proceso de corrosidén en solucién Ringer, podemos considerar que

en la solucién solo se encuentran iones solubles disueltos.
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G)

Figura 2.2.8. Imagenes de solucién Ringer después del proceso de
corrosion de los recubrimientos de Zn-Mn: A) 2 g/L, D) 55 g/L y G) 160 g/L
sin cambios en su coloracion o presencia de precipitados.

De una forma més detallada se observa, en la tabla 2.2.2, el conjunto de los datos de
corrosion obtenidos de los recubrimientos de Zn-Mn evaluados en solucién Ringer.
Donde se determiné el potencial de corrosién (Ecorr), su densidad de corrosion (Jcorr) Y
los coeficientes de Tafel (Ba y Bc) por medio del método de rectas de Tafel en la zona de
activacion. Posteriormente, se calculd su velocidad de corrosion (Veorr) con la ecuacion 2
obtenida de la norma ASTM G59-97. En donde la Jeor S€ trabajé en pA/cm?, el peso
equivalente (EW) en g/equivalente y la densidad (p) en g/cm3. Obteniendo asi, la

velocidad de corrosion en unidades de milimetros sobre afio (mm/afo).

3 JcorrEW

Vcorr = 3.27x10~ (2)

En la gréfica de la figura 2.2.9. se observa el efecto que tiene la concentracion de Mn
(en los recubrimientos Zn-Mn) sobre la velocidad de corrosién, mostrando un incremento
en la velocidad de corrosion al aumentar el contenido de Mn (dato obtenido a partir de la
caracterizacion por ICP y calculado con la ecuacion 1) en el recubrimiento. Sin embargo,
en la concentracion mas alta de Mn (47 mg/cm?®) en el recubrimiento se observa que
disminuye la velocidad de corrosion, generando asi, un cambio en la tendencia de la
Vcorr a contenidos de Mn altos en el recubrimiento de Zn-Mn. Dicho cambio, se ve
relacionado con un contenido de Mn cercano a 1% en peso en la aleacion de los

recubrimientos (figura 2.2.4) y de acuerdo con lo reportado por varios autores, en
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recubrimientos considerados de medio y alto contenido de Mn (>2% wt.) la velocidad de
corrosion, en ambientes cloruro, disminuye al incrementar el contenido de Mn en los
recubrimientos [25] y [26], debido a que a estas concentraciones de Mn reportan la fase
€-Zn-Mn con mayor presencia y algunos investigadores como Boskov la consideran como
la fase que provee mayor resistencia a la corrosion [39]. En cambio, recubrimientos con
un contenido de manganeso menor se observa una composicion de mas de una fase;
-Zn-Mn y €-Zn-Mn. Lo que sugiere que la presencia de mas de una fase (recubrimientos
con muy bajo contenido de Mn) nos genere un aumento en la velocidad de corrosion
como es el caso de la mayoria los recubrimientos evaluados en este trabajo. Asi mismo,
para el tipo de aplicaciones biodegradables de los recubrimientos, es importante resaltar
gue todas las velocidades de corrosion de recubrimientos de Zn-Mn presentan una
velocidad significativamente menor a la reportada (por Jamesh et al. [41]) de Mg puro,
obtenida por curvas de polarizacion en un ambiente Ringer y bajo condiciones similares
de temperatura y pH.

Vcorr vs Mn en el recubrimiento
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0.2000
0.1500

0.1000

velocidad (mm/afio)

0.0500 ®

0.0000
0 10 20 30 40 50

Mn en el recubrimiento (mg/cm?)

Figura 2.2.9. Efecto del contenido de Mn en la velocidad de corrosion de
los recubrimientos de Zn-Mn en un ambiente de solucién Ringer.

Por otra parte, la velocidad de disolucion (Vdis) de los recubrimientos Zn-Mn en
solucién Ringer con un area de 1 cm?, es menor a la ingesta diaria de Zn (8-11 mg/dia)
y Mn (1.8-2.3 mg/dia) recomendada para una persona adulta [24] y [15], del mismo modo
gue la evaluacion en solucibn Hank, esto nos demuestra que recubrimientos
electrodepositados de aleacion de Zn-Mn con bajos contenidos de Mn (< 1% wt.) pueden

ser utilizados como materiales para evaluaciones con aplicaciones biomédicas.
53



Tabla 2.2.2. Datos de corrosion obtenidos de las curvas de polarizacién con ajuste de las rectas de
Tafel y la norma ASTM G9-97 de los recubrimientos de Zn-Mn con diferente contenido de Mn, al
variar la concentracion de MnClz en la solo, evaluado en solucion Ringer. También se observan

parametros de corrosion de Mg puro reportado por Jamesh [42].

Concentracion rec'\lﬁlgr?r:iilnto (Emflo\:; J corr Ba Bc Vcorr SD de (mvgd/(lzsmz
de MnCl: (g/L) (mg/em?) SCE) (mA/cm?) (mV) (mV) (mm/afio)  Vcorr dia)
Mg (puro)* 0 -1589.0 0.0230 > = 0.526 -
2 5.09 -1056.4 0.0049 40.65 123.2 0.075 0.006 0.146
40 11.34 -1038.7 0.0034 37.45 130.4 0.051 0.015 0.099
55 28.92 -1019.4 0.0087 51.45 329.3 0.131 0.04 0.256
80 35.93 -997.8 0.0163 61.7 465.9 0.244 0.01 0.478
160 47.17 -1010.2 0.0090 50.95 826 0.135 0.032 0.264

*Ecorr y Jcorr de Mg puro en un medio Ringer (NaCl 8.9 g/L, KCI 0.45 g/L, CaCl, 0.24 g/L, NaHCO3 0.2 g/L) a 37°Cy a un pH de
7.8 [42]. El célculo de su velocidad de corrosion fue realizado de acuerdo con la ecuacion 2 y su Vdis con la ecuacion 3 (capitulo

1).
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2.3 Conclusiones.

Se logré confirmar con los resultados obtenidos de ICP, XRD y GDS, de los

recubrimientos de Zn-Mn en sustratos de acero AISI 1018, que se modifica la
concentracion de Mn en los recubrimientos al variar la cantidad de iones de Mn(ll), de 2
g/L hasta 180 g/L, en el bafio electrolitico (Solo) durante su electrodeposicion de los
recubrimientos. Obteniendo recubrimientos considerados como bajo contenido de Mn
(menor al 2% wt.); cuando la concentracion de los iones Mn(ll) esta en el rango de 2 —
180 g/L, el contenido de Mn varia de 0.05 %wt. hasta un 0.75 % wt. en los recubrimientos
y estdn compuestos principalmente por las fases (-Zn-Mn y €-ZnMn.
El incremento de la concentracién de iones Mn (Il) en la Solo, muestra un limite maximo
de solubilidad del Mn en los recubrimientos, ya que a concentraciones mayores de 160
g/L de Mn (Il) la concentracién de Mn en el recubrimiento no aumenta, por el contrario,
disminuye. Esto se atribuye a limite maximo de solubilidad del Mn en el Zn, reportado en
los diagramas de fase de ZnMn de Lolov [31], y al pasar este limite maximo se considera
gue laincorporacion del Mn es para formar un porcentaje mayor de una fase intermetalica
(C-Zn-Mn o €-ZnMn).

Por otra parte, el impacto que tiene el contenido de Mn en los recubrimientos de Zn-
Mn en ambientes de solucion Ringer, es similar al comportamiento y velocidad de
corrosion de la solucion Hank, al presentar en sus curvas de polarizacion las tres
regiones; activacion, pasivacion y transpasivacion. Sin embargo, en Ringer la region de
pasivacion alcanza un rango de potencial mas amplio, comparada con la obtenida en un
ambiente Hank (capitulo 1). Respecto a la velocidad de corrosion también tiene un
impacto la concentracion de Mn en los recubrimientos, aumentando la velocidad de
corrosion cuando la concentracion de Mn se incrementa hasta un maximo del 1% en wt.
en el recubrimiento, debido a que a contenidos de Mn cercanos al 1% en wt. se observa
gue la velocidad de corrosion disminuye. Lo que nos sugiere que a esas 0 a mayores
concentraciones de Mn, en los recubrimientos, hay un cambio en las fases presentes en
el recubrimiento de Zn-Mn que tienen un impacto en la velocidad de corrosion al mejorar

la resistencia a la corrosion.
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Capitulo 3
3. CONCLUSIONES GENERALES

Con los resultados presentados, en este trabajo, sobre el estudio de recubrimientos
electrodepositados de aleacion de Zn-Mn sobre sustratos de acero AISI 1018, se
demostro que la variacion en la composicion del bafio electrolitico, como es el caso de
la concentracién de iones de Mn(ll) , adicionado como sal de MnClz, es un factor del
proceso de electrodeposicion que afecta la cantidad de Mn en el recubrimiento de la
aleacion de Zn-Mn electrodepositado, es decir, se puede controlar la concentracién del
contenido de Mn en el recubrimiento por medio de la concentracién de iones de Mn (ll)
en el bafo electrolitico. Ademas, la estructura que componen los recubrimientos esta
determinada por la concentraciéon de Mn en los recubrimientos; recubrimientos de bajo
contenido de Mn (<1% wt.) presentan dos fases principalmente: la fase ¢-Zn-Mn (C -
MnZni3 monoclinica) y e-ZnMn (e-MnZns hexagonal compacta).

Respecto a la velocidad de corrosién de los recubrimientos en ambientes que simulan
un medio fisiolégico; como solucién Hank y Ringer, podemos concluir que su desempefio
depende del contenido de Mn en los recubrimientos; incrementando la velocidad cuando
el contenido de Mn aumenta, siempre que la concentracién de este sea menor al 1 %wt,
ya que, a valores cercanos o iguales al 1% wt. la velocidad de corrosion cambia de
direccion debido al cambio de fase en la aleaciébn Zn-Mn formada. De tal forma, que se
puede controlar la velocidad de corrosion por medio de la concentracion de Mn en los
recubrimientos en ambientes fisioldgicos sintéticos.

Respecto a los productos de corrosién, no presenta un problema en este tipo de
soluciones, ya que tanto en solucion Hank como en Ringer no se presentan precipitados
durante la degradacion de los recubrimientos de Zn-Mn y de acuerdo con la cantidad
diaria de su disolucion (mg/dia) no muestran algin problema los recubrimientos
estudiados. Por lo tanto, los recubrimientos Zn-Mn, en primera instancia, pueden
proponerse como recubrimientos con caracteristicas biodegradable y posibles
candidatos para ser utilizados implantes biodegradables, como por ejemplo en stents

coronarios.
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