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RESUMEN

TITULO: EVALUACION ELECTROQUIMICA DEL ACERO INOXIDABLE AISI SAE 316L
MODIFICADO SUPERFICIALMENTE POR IMPLANTACION IONICA CON IONES DE
TITANIO Y NITROGENO.

AUTORES: SERRANO SAAVEDRA OMAR MAURICIO

PALABRAS CLAVES: Acero inoxidable 316L, implantacion ionica, corrosion,
modificacién superficial, caracterizacién electroquimica.

DESCRIPCION

Se desarroll6 la implantacion de iones titanio y nitrégeno en el acero inoxidable AISI SAE
316L con el objetivo de mejorar la resistencia a la corrosién. En donde la investigacion se
centrd en el aumento de la resistencia a la transferencia de carga, disminuyéndose asi la
velocidad de corrosion. Para ello se implantaron especies metélicas (iones Ti) y especies
no metélicas (iones de N) durante 10 y 15 minutos, buscando disminuir la reactividad
quimica superficial de los sustratos. La morfologia de los sustratos implantados y no
implantados fue evaluada por microscopia electronica de barrido (SEM), mientras que las
propiedades electroquimicas fueron evaluadas mediante técnicas de resistencia a la
polarizacion lineal (RPL), polarizacién potenciodindmica y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), en una solucién bioldgica simulada (SBF) a 37°C. De acuerdo con
los resultados fue posible identificar la formacion de una region de modificacion
compuesta principalmente de nitruro de titanio, especie mas resistente a la degradacion
quimica que los elementos de composicion del acero. De la caracterizacién
electroquimica es posible evidenciar que se producen incrementos de la resistencia a la
transferencia de carga, lo cual disminuye levemente la velocidad de corrosion de los
sustratos implantados durante 10 minutos y en un orden de reaccién a los sustratos
implantados durante 15 minutos. Concluyéndose finalmente que la implantacién de Ti+N
tiene un efecto protector ante la degradacion del acero inoxidable AISI SAE 316L. Sin
embargo, se evidencié la ocurrencia de corrosién por picadura en ciertas regiones,
cuando los sustratos fueron expuestos al medio agresivo, debido a caracteristicas
energéticas relacionadas con su reactividad superficial.

*Proyecto de grado

**Facultad de ingenierias fisico-quimicas. Escuela de ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: M.Sc. Custodio Vasquez Quintero. Codirector: Jhon Harrison Sierra
Uribe.
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ABSTRACT

TITTLE: ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF STAINLESS STEEL AISI 316L SAE
SUPERFICIALLY MODIFIED BY ION [IMPLANTATION WITH TITANIUM AND
NITROGEN IONS.

AUTHOR: SERRANO SAAVEDRA OMAR MAURICIO

KEY WORDS: 316L stainless steel, ion implantation, corrosion, surface modification,
electrochemical characterization.

DESCRIPTION

lon implantation of titanium and nitrogen in the AISI SAE 316L stainless steel was
developed in order to improve the corrosion resistance on this material. The research
focused on increasing the charge transfer resistance, thus decreasing the corrosion rate.
For this metal species (Ti ions) and non-metal species (ions N) were implanted for 10 and
15 minutes, decreasing the chemical reactivity of the substrates. The morphology of the
implanted and non-implanted substrates was evaluated by scanning electron microscopy
(SEM), while the electrochemical properties were evaluated by techniques resistance
linear (RPL), potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), in a simulated biological solution (SBF) at 37 ° C. According to the results was
possible to identify the formation of a modified region mainly composed of titanium nitride
(TiN), more resistant to chemical degradation than the species on the composition of the
steel. Electrochemical characterization results can show the corrosion resistance
increases the load transfer to occur, thus reducing the corrosion rate slightly substrates
implanted for 10 minutes in order reaction implanted substrates for 15 minutes. Finally
concluded that the implementation of Ti + N has a protective effect against degradation
AIS| SAE 316L stainless steel. However, the occurrence of pitting corrosion was evident in
certain regions, when the substrates were exposed to the aggressive environment, due to
characteristics related to energy surface reactivity.

*Work degree
**Physicochemical engineerings faculty. Metallurgical and science materials engineering

school. Director: M.Sc. Custodio Vasquez Quintero. Codirector: Jhon Harrison Sierra
Uribe
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INTRODUCCION

La medicina y muchos campos de la ingenieria en los ultimos afios han
desarrollado e implementado nuevas tecnologias enfocadas a la recuperacion de
ciertas funciones bioldgicas y estructurales, con el fin de incrementar y mejorar la
expectativa de vida del hombre. Durante este proceso, los biomateriales han sido
una de las piezas fundamentales en este proceso; titanio, cobalto, fosfatos de
calcio, polimeros biodegradables y aceros inoxidables, son por lo general, algunos
de los materiales utilizados para dicho uso como biomateriales, especialmente en

tratamientos ortopédicos y/o unién de tejidos [1, 2].

Pese a que los aceros inoxidables poseen una excelente resistencia mecéanica y a
la fatiga y un bajo costo de produccion; su resistencia a la corrosion frente al
medio fisiolégico es muy baja, en comparacién con otros materiales como el
titanio, lo cual causa la liberacién de iones metélicos hacia el torrente sanguineo,
gue repercuten en una intoxicacion del organismo o inclusive el encapsulamiento
del implante, lo cual no garantiza un proceso de osteointegracién adecuado entre
el implante ortopédico y el tejido circundante [3]. Por tal motivo su uso como
implante biomédico ha disminuido notoriamente, en especial, en los paises
desarrollados, al punto que soOlo son empleados Unicamente para implantes
temporales. Sin embargo, en los paises en via de desarrollo, el acero inoxidable
sigue siendo ampliamente utilizado para la fabricacién de implantes permanentes,
por lo cual, es necesario desarrollar mecanismos y técnicas alternativas que
permitan mejorar el comportamiento a la corrosion de éste material en el medio
fisiologico, asi como de las caracteristicas de la capa pasiva superficial generada,
con el fin de poder controlar y disminuir la toxicidad potencial, causada por la

liberacién de iones metalicos hacia el organismo [4].

17



A partir de lo anterior, la presente investigacion tiene como objetivo evaluar el
comportamiento de la superficie el acero inoxidable AISI SAE 316L, después de
ser modificado mediante la técnica de implantacion ionica superficialmente por
medio de la implantacion con iones de nitrégeno y titanio en su superficie,
empleando técnicas de caracterizacion electroquimica y morfolégica en una
solucion fisiolégica simulada. De esta manera, se busca disminuir la reactividad
del acero inoxidable frente al medio fisiolégico, incrementando su resistencia a la
corrosion [5, 6].

18



2.1.

2.2.

2. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

Evaluar electroquimicamente el acero inoxidable AISI SAE316L modificado

superficialmente por implantacion iénica con iones de titanio y nitrégeno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Modificar superficialmente por medio de implantacion ionica con iones de

titanio y nitrégeno a sustratos de acero inoxidable AlISI SAE 316L.

Evaluar el comportamiento de las superficies frente a la corrosion del acero
inoxidable AISI SAE 316L modificado superficialmente con iones de titanio
(Ti) y nitrégeno (N) en un fluido corporal simulado (SBF) mediante las
técnicas electroquimicas polarizacion potenciodinamica, espectroscopia de

impedancia electroquimica y resistencia a la polarizacion lineal.

Caracterizar superficialmente mediante microscopia electrénica de barrido
los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L modificado con iones de Ti
y N.

19



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

A continuacién se presentan conceptos basicos que se tuvieron en cuenta para el

desarrollo del presente trabajo de investigacion.

3.1. ACERO INOXIDABLE AISI SAE 316L.

El acero inoxidable AISI SAE 316L es una modificacion del acero inoxidable AlSI
SAE 316, el términos del porcentaje de carbono, el cual es inferior al 0.03%, como
se observa en la tabla 1, lo cual lo hace mucho menos susceptible a la corrosion

intergranular y a la precipitacion de la fase sigma (o) [7,8].

Tabla 1. Composicion quimica estandar del acero inoxidable AISI SAE 316L

Analisis quimico composicional porcentual (%)

C Mn Cr Ni P S Si Mo
0.035 2.0 16.0 - 10.0 - 0.045 | 0.30 Iméx 15 2.0 -
max max 18.0 14.0 max. max 3.0

Fuente: Disegil J.A., y colaborador [8].

Generalmente esta clase de acero al Cromo-Niquel, presentan la adicion de
molibdeno como elemento aleante, el cual incrementa su resistencia a corrosion,
especialmente al picado y a elevadas temperaturas (900 °C); sin embargo al ser
un acero completamente austenitico, no puede ser endurecido por tratamiento
térmico, por lo cual carece de magnetismo en su estado recocido. Cabe mencionar
gue pese a no poder tratarse térmicamente, puede mejorarse sus propiedades

mediante conformado en frio como el estampado y la laminacion [8].
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El acero inoxidable es usado en campos como la industria aerondutica, textil,
quimica, entre otras. Claramente el acero inoxidable AISI SAE 316L presenta una
gran versatilidad, lo cual facilita su uso en diferentes campos de aplicacion; entre
ellos el de los biomateriales, gracias a sus propiedades mecanicas y propiedades

quimicas.

3.2. BIOMATERIALES

Es posible considerar como biomateriales a todas aquellas sustancias o
productos, naturales o sintéticos, empleados en seres vivos para sustituir, mejorar
o promover una funcién fisiolégica en el organismo, ya sea en un 6rgano 0 una
estructura tisular. Estos materiales deben caracterizarse por ser no toxicos o
cancerigenos, tener excelentes propiedades mecénicas y de fatiga, asi como una
buena relacion densidad/peso y poseer una elevada resistencia a la corrosion, que
impida la liberacion de iones y sustancias contaminantes al organismo; en otras

palabras un grado de inercia quimica [9].

Los biomateriales al estar en contacto con el medio fisiologico producen
fendbmenos superficiales, que causan una interaccion entre el medio biologico
receptor y la superficie del biomaterial, promoviendo o no los procesos de

corrosion, crecimiento celular o encapsulacion [10, 11].

3.3. IMPLANTACION IONICA

La implantacion ionica es un proceso de modificacion superficial de sélidos que se
fundamenta en la interaccion que presentan los atomos cargados (iones) con la
superficie de un material (blanco); los cuales son acelerados por medio de campos
eléctricos y magnéticos [12]. La profundidad de penetracion de los iones
dependera de la energia aplicada y de las colisiones presentes con los atomos de
la estructura del material [13-16].
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3.4 MODIFICACION SUPERFICIAL DEL ACERO AISI SAE 316L POR
IMPLANTACION IONICA

La implantacion iénica es una de las técnicas de modificacion superficial mas
complejas, utilizadas para el mejoramiento de las propiedades mecanicas tales
como dureza [17, 18], resistencia al desgaste, friccion [19] y resistencia a la
corrosion [20, 21]. La investigacion desarrollada por Sundararajan permitié
establecer que la insercion de iones Ti y N mejora notablemente la resistencia a la
corrosion del acero inoxidable AISI SAE 316L en solucién Ringer [22].
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo de experimental en la presente investigacion se realizé en 6 etapas,
como se observa en la Figura 1.

Figura 1. Metodologia experimental.

Etapa 1: Preparacion y caracterizaciéon del acero inoxidable AISI SAE 316L.

Determinacion de la composicidn Caracterizacion por microscopia éptica y

Pulido mecénico ;. X ;
quimica espectroscopia de chispa

Etapa 2: Modificacion superficial por implantacidn idnica del acero inoxidable AISI SAE 316L.

Variables de estudio: Tiempo del
tratamiento superficial (10 y 15 minutos)

Limpieza por bombardeo iénica

(Sputtering) Implantacién i6nica

Etapa 3: Caracterizacion de los sustratos implantados

Andlisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) Microscopia dptica de las sustratos implantadas

Etapa 4: Caracterizacion electroquimica.

Polarizacién
potenciodinamica

Espectroscopia de impedancia Resistencia a la polarizaicén

P . Extrapolacion de Tafel
electroquimica lineal

Etapa 5: Caracterizacion morfoldgica de las sustratos luego de las mediciones electroquimicas.

Andlisis de las sustratos luego de las mediciones electroquimicas
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4.1. Etapa 1: Preparacion y caracterizacion superficial del acero inoxidable
AlISI SAE 316L.

Las sustratos de acero inoxidable AlISI SAE 316L empleadas para la realizacion de
la presente investigacion, fueron evaluadas mediante la técnica de espectroscopia
de chispa, corroborando su correspondencia. Teniendo en cuenta lo anterior, la
superficie de los sustratos fueron preparadas con pulido mecanico usando papel
abrasivo de carburo de silicio (SiC) y suspensiones de alumina (Al,O3) con tamafio
de particulas de 0.5 y 0.05 um, para eliminar las heterogeneidades superficiales
[23].

4.1.1. Caracterizacién por microscopia O6ptica. Posterior a la preparacion
superficial, se determinan las caracteristicas microestructurales del acero
inoxidable AISI SAE 316L, por medio del ataque electrolitico en solucion de acido

oxalico al 10% (v/v) como establece la norma ASTM E-407 [18].

4.1.2. Determinacion de la composicion quimica por espectroscopia de
chispa. La composicion quimica elemental del material se obtuvo de la evaluaciéon
y el andlisis de la superficie del acero inoxidable AISI SAE 316L mediante la
técnica de espectroscopia de emision atomica o chispa empleando un
espectrometro Q4 TASMAN.

4.2. Etapa 2: Modificacion superficial.

Las sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L fueron modificadas
superficialmente con iones de titanio y nitrdgeno mediante descargas hibridas
pulsadas de alto voltaje y arco eléctrico en el reactor MOSMET-JUPITER del
grupo de Investigacion en Fisica y Tecnologia del Plasma y Corrosion — FITEK;
[16, 25].
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4.2.1. Limpieza Por Bombardeo Iénico (Sputtering). Efecto de decapado idnico,
el cual facilita la remocion y eliminacion de impurezas en la superficie de los
sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L. En la presente investigacion, la
limpieza superficial de los sustratos se realiza en el interior de la camara de
descarga, mediante el bombardeo iénico generado a partir de una descarga
eléctrica pulsada en atmosfera de argén de alto voltaje (5 kV) a bajas presiones
(3-4 kPa) [26].

4.2.2. Implantacion l6nica Tridimensional. Una vez realizado el proceso de
Sputtering, la superficie de los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L son
modificadas con iones de titanio y nitrégeno mediante la técnica de implantacion
iGnica generada a partir de descargas pulsadas de alto voltaje y arco eléctrico a
bajas presiones. En la tabla 2 se presentan los pardmetros empleados en la

modificacion superficial de la presente investigacion.

Tabla 2. Pardmetros empleados en la implantacion ionica.

VARIABLE DURACION DE FRECUENCIA DE TIEMPO DE
) VOLTAJE [KV]
PULSO [S] REPETICION [Hz] DESCARGA [S]
SUSTRATO

Modificado durante 10 25x10~4 30 600 10
minutos

Modificado durante 15 2.5x10~% 30 900 10
minutos

En la Figura 2 se muestran las superficies de los sustratos acero inoxidable AISI
SAE 316L no modificados y modificados con especies metalicas y no metalicas

(Ti+N), antes y después de estar expuestos a un ambiente agresivo.

25




Figura 2. Sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L implantados y no
implantados con Ti+N durante 10 y 15 minutos.

Acero implantado Acero
implantado 15

Acero sin
implantar

T

4.3. Etapa 3: Caracterizacion de los sustratos implantados.

Las superficies modificadas y no modificadas con Ti+N fueron analizadas
mediantes las técnicas de microscopia electrénica de barrido y microscopia éptica.

4.3.1 Andlisis por microscopia electrénica de barrido. Esta técnica permite
analizar la superficie del acero AISI SAE 316L implantado y no implantado con

iones de Ti+N mediante cambios morfolégicos y compaosicion.

4.3.2 Mediciones de microscopia Optica de los sustratos implantados. El
cambio morfologico y de coloracion en la superficie del acero inoxidable AISI SAE
316L implantado con iones Tiy N durante 10 y 15 minutos, fue evaluado mediante
el empleo de la técnica microscopia oOptica empleando un microscopio 6ptico
Olympus GX71.
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4.4. Etapa 4: Caracterizacion electroquimica.

El comportamiento electroquimico en la superficie de los sustratos de acero
inoxidable AISI SAE 316L implantados y no implantados con iones de Ti y N
durante 10 y 15 minutos fue determinado mediante técnicas electroquimicas de

corriente directa en solucion fisiolégica simulada.

Las pruebas electroquimicas se realizaron empleando una celda con 3 electrodos,
donde el electrodo de trabajo fueron las sustratos de acero inoxidable AISI SAE
316L implantadas y no implantadas, como contraelectrodo se utiliz6 un electrodo
de grafito y como electrodo de referencia se utiliz6 un electrodo de Calomel
saturado. EIl electrolito empleado para la evaluacién electroquimica fue una
solucion fisiolégica simulada, SBF (Simulated Body Fluid) [27]. La celda finalmente
fue conectada a un potenciostato/galvanostato GAMRY 600 para realizar las

mediciones de corriente y potencial, como se aprecia en la Figura 3 [28].

Figura 3. Montaje de la celda para la evaluacion electroquimica del acero

inoxidable AISI SAE 316L y de los sustratos implantados.
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4.4.1. Estabilizacion del potencial en circuito abierto. La evaluacion del
potencial en circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) se llevd a cabo
mediante lecturas de potencial de los sustratos de acero inoxidable en la solucién
SBF, sin polarizar la muestra, por un tiempo promedio de 30 minutos. La duracién
de la prueba fue seleccionada con el fin de garantizar, que la variacién del
potencial en la muestra fuera de = 5-10 mV. Una vez estabilizado el potencial se

asume que se la muestra se encontraba en su potencial de circuito abierto.

4.4.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Para la realizacion
de la prueba de EIE, se llevd a cabo segun lo estipula la norma ASTM G-106,
aplicando las condiciones de potencial y barrido de frecuencias como se aprecia
en la tabla 3 [29].

Tabla 3. Condiciones para la prueba de espectroscopia de impedancia
electroquimica en los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L implantados y
no implantados durante 10 y 15 minutos en solucién SBF.

Potencial de perturbacion (mV) +10 mV
Rango de frecuencia 0.001-100.000 Hz
Temperatura 37°C
Aireada Si
Electrolito Solucion fisiolégica simulada
(SBF)

Teniendo en cuenta los espectros de impedancia obtenidos, se analizé el
comportamiento de cada una de los sustratos, frente al electrolito, con el fin de
evaluar los fenbmenos interfaciales en los sustratos, lo cual permiti6 obtener los

circuitos eléctricos equivalentes para cada sistema muestra-electrolito.
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4.4.3. Resistencia a la polarizacion (RPL). A partir de lo establecido en la norma
ASTM G 59-97 se aplicé una diferencia de potencial desde los -20 mV hasta los
20mV, a partir del potencial de corrosion, con una velocidad de barrido de 0.5
mV/s. Los valores de potencial-corriente permitieron determinar el valor de la
resistencia a la polarizacion del sistema, con el fin de correlacionarla con las
pendientes de Tafel, y obtener la velocidad de corrosién que experimentan cada

uno de los sistemas [30].

4.4.4. Polarizacion potenciodindmica. Una vez alcanzado el potencial en circuito
abierto, como se menciond previamente en la investigacion; se procedié a realizar
la polarizacién potenciodinamica de los sustratos de acero inoxidable AISI SAE
316L de acuerdo con la Norma ASTM G102, aplicando un sobrepotencial al
electrodo de trabajo. Las condiciones para la realizacion de la prueba se pueden
observar més detalladamente en la tabla 4 [31].

Tabla 4. Condiciones para la prueba de polarizacion potenciodinamica en los
sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316 L implantados, y no implantados

durante 10 y 15 minutos en solucion SBF.

Sobrepotencial anédico (AE) +1.8V
Sobrepotencial catédico (AE) -0.1Vv
Velocidad de barrido 0.16 mV/s
Temperatura 37°C
Aireada Si
Electrolito Solucién fisioldgica simulada (SBF)

4 45 Pendientes Tafel. Con el fin de determinar la corriente de corrosion de las
sustratos implantadas y no implantadas durante 10 y 15 minutos con Ti+N en

solucion fisiolégica, se empled la técnica de extrapolacion de Tafel, analizando los
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procesos de polarizacion catddicos y anddicos que experimentan las sustratos, en
la curva de polarizacion potenciodinamica en el rango de £ 200 mV [32, 33].

4.5. Etapa 5: Analisis morfoldgico.
La superficie de los sustratos no implantados e implantados evaluados mediante

polarizacion potenciodindmica fueron caracterizados con la técnica de microscopia

electronica de barrido (SEM).
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5. RESULTADOS Y ANALISIS.

A continuacion seran descritos e interpretados los resultados obtenidos en el
desarrollo del presente trabajo de investigacion.

5.1. CARACTERIZACION DE LOS SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE
AlISI SAE 316L.

Una vez pulidas las muestras y previo al procedimiento de implantacién con iones
de titanio-nitrdgeno en las muestras de acero inoxidable AISI SAE 316L, se realiz6

la caracterizacion microestructural y quimica del acero inoxidable.

5.1.1. Caracterizacion por microscopia Optica de los sustratos. En la Figura 4
se presenta la micrografia a 100X (cien aumentos) de la superficie del acero AlSI
SAE 316L sin ataque quimico. En la micrografia se observa la presencia de
inclusiones no metélicas de morfologia esférica y color oscuro, las cuales estan
asociadas a la presencia de Oxidos en el material, donde muy posiblemente
pueden llegar a actuar como zonas localizadas de corrosién, debido a la formacion
de celdas galvanicas (diferencias en la composicion quimica, que conlleva a la

presencia de dos regiones con diferente energia) [34].

Teniendo en cuenta que en la Figura 5 no se logra apreciar la microestructura de
la superficie del sustrato en estudio, se realiza la adquision de micrografias con
ataque electrolitico en solucién de acido oxalico al 10% (v/v) y agua destilada
durante 3 minutos. Las condiciones del ataque electrolitico promovio la disolucién
preferencial de los bordes de grano de la fase austenita en el material, permitiendo
observar una distribucion considerablemente homogénea de los granos (ver
Figura 5). De igual forma cabe resaltar, que en la micrografia de la microestructura

del material no evidencia la presencia de precipitados de fases secundarias como
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carburos y otra clase de microconstituyentes, concordante con lo reportado por la
literatura [35].

Figura 4. Micrografia sin ataque quimico de la superficie del sustrato de acero
inoxidable AISI SAE 316L.

INCLUSION
NO METALICA
(ZONAS
ACTIVAS)

Figura 5. Micrografia éptica posterior al ataque electrolitico en las superficies de
los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L a) 200 x y b) 500x.
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5.1.2. Caracterizacion quimica de los sustratos. Con el propoésito de validar la
correspondencia del material (acero inoxidable AISI SAE 316L) utilizado en la
presente investigacion, se determind la composicion quimica empleando la técnica

de espectroscopia de chispa, como se aprecia en la tabla 5.

Tabla 5. Analisis de composicién elemental de los sustratos de acero inoxidable
AlISI SAE 316L.

Carbono (C) 0.029 Molibdeno (Mo) 1.990
Silicio (Si) 0.455 Niquel (Ni) 11.12
Manganeso (Mn) 1.690 Magnesio (MQ) 0.019
Fosforo (P) 0.025 Azufre (S) < 0.150
Cromo (Cr) 16.98 Hierro (Fe) 66.25

De acuerdo a los resultados obtenidos (ver tabla 5), se corrobora la composiciéon
quimica del acero utilizado, donde los porcentajes obtenidos para cada uno de los
elementos se encuentran dentro de los rangos composicionales como se reporta
en la literatura para este tipo de material [36]; sin embargo, es importante destacar
que el porcentaje de carbono se encuentra muy cercano al porcentaje limite
requerido, del 0.3%, evitando promover la formacién de carburos de cromo,

responsables de la corrosion transgranular en el acero inoxidable [37].

De igual manera se destaca que los elevados porcentajes de manganeso y niquel
justifican la presencia de fases intermetalicas (0xidos), observadas en las
superficies de los sustratos previas al ataque (ver Figura 4). Por ultimo, las
concentraciones superiores al 2% de molibdeno indican que los sustratos

presentan una elevada resistencia a la corrosion localizada [38].
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5.2 EVALUACION POR MICROSCOPIA OPTICA DE LAS SUPERFICIES DE
LOS SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE AISI SAE 316L IMPLANTADOS.

Las superficies de los sustratos de acero AISI SAE 316L modificados con iones de
Ti+N mediante la técnica de implantacion idnica fueron evaluadas mediante
microscopia oOptica. Las micrografias adquiridas del experimento son reportadas

en la Figura 6.

Figura 6. Micrografias dpticas de las superficies de los aceros inoxidables AlSI

SAE 316L implantadas durante: a) 10 minutos y b) 15 minutos.

a)

D\ _Nitruros.

500X Lo S o

Las micrografias reportadas en la Figura 6, evidencian una variacién significativa
de la superficie implantada respecto a la no implantada (ver Figura 4),
especialmente en el cambio de coloracién, la cual es generada por la formacién de
nitruros. La intensidad de coloracion de las superficies depende del tiempo de
exposicion al proceso de implantacion, siendo la superficie modificada durante 15
minutos la que presenta el mayor cambio de coloracion debido a una mayor

presencia de nitruros.
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Asi mismo, es destacable mencionar que el tratamiento superficial realizado a los
sustratos de acero AISI SAE 316L, promueve la formacion de precipitados de color
oscuro que muy posiblemente son clusters de atomos de titanio de forma granular
no ionizados por la descarga eléctrica generada por la implantacion idnica [39, 40].
Otra caracteristica apreciable es el incremento del tamafio de los precipitados
debido al aumento del tiempo de exposicion de las superficies durante la
modificacion superficial por implantacion i6nica de especies metalicas y no

metalicas.

5.3 EVALUACION MORFOLOGICA DE LOS SUSTRATOS POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO.

A continuacion seran presentados los cambios morfologicos en sustratos de acero
inoxidable AISI SAE 316L implantados y no implantados con especies metélicas y

no metalicas.

5.3.1. Evaluacion de la superficie de sustratos de acero inoxidable AISI SAE
316L no implantados. En la Figura 7 se presenta la micrografia y el espectro de
energia dispersa adquiridos de la superficie del sustrato de acero inoxidable AlSI
SAE 316L no implantado. En la micrografia se observa una superficie
completamente homogénea, continua sin la presencia de precipitaciones de otras
fases intermetalicas y el espectro de energia dispersa reporta la composicion
quimica en porcentajes de las especies presentes y predominantes (18.98% de
cromo y 67.51% de hierro) concordantes con los elementos constituyentes del
acero inoxidable 316L [18].

5.3.2. Evaluacion de la superficie del acero inoxidable implantado con Ti+N

durante 10 minutos. Las micrografias obtenidas de los sustratos de acero
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inoxidable AISI SAE 316L implantados con Ti+N durante 10 minutos se presentan
en la Figura 8, donde se aprecia una superficie parcialmente homogénea debido a
la presencia de precipitados dispersos de tonalidad blanca bajo la radiacion
incidente, los cuales son formados durante la implantacion de las especies
metélicas y no metalicas. Cabe mencionar que dichos precipitados, son
concordantes con los nitruros de titanio, formados durante este proceso en la
superficie del material, como se corrobora con los espectros composicionales de

energia dispersa (EDS) adquiridos [18].

Figura 7. Micrografia SEM y espectro composicional EDS para un sustrato de

acero inoxidable AISI SAE 316L no implantado.
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Figura 8. Micrografia de la superficie del acero inoxidable AISI SAE 316L
implantado con Ti+N durante 10 minutos.

Fase rica en titanio
— oy . (31.30% Ti) -

Zona tica en hierro (39.44%

= Fe, 10.69% Ti)
5 -

@

Precipitado rico en
titanio (35:86% Ti)

"HV | mag O ‘ det | r F i v —— 10 pm ——
g8 30.00 kV | 5 000 x |ETD | Cust: 9.7 pm 4 rr QUANTA FEG 650



En la Figura 9 se muestran los espectros de energia dispersa obtenidos en
diferentes regiones de la superficie. Los espectros reportan las concentraciones de
las especies presentes, donde se aprecie un elevado porcentaje de titanio en

relacion con la cantidad de hierro, cromo y nitrégeno encontrado.

Figura 9. Espectros de composicién quimica EDS de las superficies implantadas

durante 10 minutos adquiridos en: a) la superficie y b) precipitado.
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Adicionalmente se realiza el EDS en las zonas oscuras de la superficie implantada
durante 10 minutos (ver Figura 10), donde el porcentaje de concentracién de las
especies presentes, hierro (44.05%), cromo (12.47%), titanio (10.69%) y nitrégeno
(17.99%), varia respecto al reportado en la Figura 9, lo que significa que existe
una variacion en la composicion quimica de la superficie del material. De acuerdo
a los anterior, la diferencia composicional entre las zonas oscuras y brillantes
podria generar un micro-par galvanico en la superficie del material, generando

zonas localizadas de corrosion [42].
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Figura 10. Espectro de composicién quimica EDS en la zona con presencia de
hierro en el sustrato implantado durante 10 minutos.

7.2 -

5.4 —

KCnt

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 700 s.00
Energy - ke

La presencia de concentraciones de hierro por debajo de las del material base,
corrobora que durante el proceso de implantacion idnica se genera una barrera de
proteccion superficial con las especies de Ti+N implantadas [39]. Las regiones con
pequefias irregularidades generadas en las superficies en los sustratos
modificados durante 10 minutos con iones de Ti+N generan una superficie cuasi-
homogénea permitiendo mejorar significativamente las propiedades de fisico-

guimicas de la superficie del material.

5.3.3. Evaluacion de la superficie del acero inoxidable implantado con Ti+N
durante 15 minutos. En la Figura 11, se presenta la morfologia de la superficie
del sustrato de acero inoxidable AISI SAE 316L implantado con iones Ti+N
durante 15 minutos, donde se aprecia una superficie cuasi-homogénea debido a
las pequefias formaciones de precipitados esféricos de nitruro de titanio. Ademas,
se evidencia que los precipitados presentan un mayor tamafio que los observados

en los sustratos implantados durante 10 minutos (ver Figura 8).
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Figura 11. Micrografia de la superficie del acero inoxidable AISI SAE 316L
implantado con Ti+N durante 15 minutos.

"Nitruro de
“titanio (55%)

Figura 12. Espectros de composicion quimica EDS de las superficies implantadas

durante 15 minutos adquiridos en: a) el precipitado y b) la superficie.
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En la Figura 12, son reportadas las micrografias y los espectros de composicion
para las superficies implantadas con Ti+N durante 15 minutos. En la figura se
evidencia una concentracion de titanio correspondiente al 55%. Los sustratos

implantados durante 15 minutos presentaron una mayor homogeneidad quimica
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en la superficie respecto a los sustratos implantados durante 10 minutos (ver
Figura 9). La reduccién de regiones con diferencias composicionales, disminuye la
formacion de pares galvanicos responsables de generar la corrosion localizada

sobre toda la superficie del sustrato [43].

5.4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LA SUPERFICIE DE LOS
SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE AISI SAE 316L IMPLANTADOS Y NO
IMPLANTADOS CON Ti+N.

A partir de las pruebas electroquimicas establecidas se pudo evaluar el
comportamiento de los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L implantados y
no implantados en la solucioén fisiologica simulada (SBF), frente al fendbmeno de

corrosion.

5.4.1. Evaluacion mediante la técnica electroquimica de resistencia a la
polarizacion lineal. Las curvas de resistencia de polarizacion lineal presentadas
en la Figura 13, muestran un claro desplazamiento de los valores de potencial
para los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L implantados, hacia
potenciales mucho mas nobles, conforme incrementa el tiempo del tratamiento de
implantacion iénica. Dicho comportamiento sugiere que la insercién de iones Ti+N
en la superficie de los sustratos de acero inoxidable incrementa la resistencia a la
corrosion de forma proporcional al tiempo de implantacion. Lo cual se traduce en
un aumento del caracter protector de la superficie del acero inoxidable AISI SAE

316L frente a la corrosion en el medio fisiologico simulado [44].
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Figura 13. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal de los sustratos de acero

inoxidable AISI SAE 316L implantados y no implantados frente al medio fisiolégico

simulado.
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El incremento del caracter noble en las sustratos implantadas del acero inoxidable

AISI SAE 316L es atribuido a la formacion de diferentes tipos de nitruros en la

superficie del acero inoxidable, tales como el nitruro de titanio (TiN), FesN y CrN;

junto a los 6xidos de cromo (Cr,0O3) y hierro (Fe;O3) de la capa pasiva, como ha

sido reportado en trabajos anteriores [39, 45]. La presencia de estos nitruros de

titanio, al poseer un caracter muchos mas noble, disminuyen la reactividad

quimica del acero inoxidable AISI SAE 316L frente al medio fisioldgico,

aumentando los valores de la resistencia a la polarizacién, concordantes con los

valores obtenidos en la tabla 6, lo cual se traduce en un incremento de la

resistencia a la corrosion del material.

41



Tabla 6. Valores de resistencia a la polarizacion de los sustratos de acero
inoxidable AISI SAE 316L implantados y no implantados frente al fluido fisiologico
simulado (SBF).

Acero inoxidable AISI SAE 316L no

implantado 73,309
Acero inoxidable AISI SAE 316L 136.56
implantado durante 10 minutos '

Acero inoxidable AISI SAE 316L 566,68

implantado durante 15 minutos

De la tabla 6 podemos concluir que los sustratos implantados durante 15 minutos
con un valor de resistencia a la polarizacién (Rp) de 0.2837 KQ-cm?fueron los que

presentaron una mayor proteccion del acero al ataque del medio.

5.4.2. Evaluaciéon mediante la técnica electroquimica de polarizacion
potenciodindmica. En la Figura 14 se presentan las curvas de polarizacion
potenciodindmica para los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L
implantados y no implantados con Ti+N. En las curvas de polarizacion se puede
destacar un corrimiento de las curvas hacia la izquierda (menores densidades de
corriente) para los sustratos implantados a diferentes tiempos en comparacion al
acero inoxidable AISI SAE 316L. Estas densidades de corriente estan en el orden

de las densidades de corriente para sustratos que presentan peliculas pasivas.

En la muestra sometida a implantacion ionica por 10 minutos, se observa un
incremento significativo de densidad de corriente, por tal motivo es posible sugerir
un incremento en la velocidad del dafio por corrosién en el sustrato, atribuido a un
mecanismo de dafio por picado [43]. El cambio de comportamiento puede
atribuirse a las presencia de heterogeneidades en la superficie como se pudo

observar durante la evaluaciéon por medio de microscopia electronica de barrido
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(ver Figura 8) y los espectros de composicion quimica (ver Figura 9), las cuales
generan micro-pares galvanicos en la superficie que activan las reacciones redox,

produciéndose el dafio.

Figura 14. Curvas de polarizacion potenciodinamicas para los sustratos de acero
inoxidable AISI SAE 316L implantados y no implantados frente al medio fisiolégico

simulado.
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5.4.3 Determinacion de la resistencia a la polarizacibn mediante
extrapolacién Tafel. A partir de las medidas de los datos obtenidos en la prueba
de polarizacién potenciodinamica, se seleccionaron los valores de potencial y
corriente entre los primeros £ 50 mV desde el potencial de corrosion, como se
observa en la Figura 15 y como se presenta en el anexo C, con el fin de obtener
los parametros necesarios para la determinacion de las velocidades de corrosion

para cada uno de las sustratos.
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Figura 15. Extrapolacion de Tafel para los sustratos de: a) acero inoxidable AlSI
SAE 316L, b) implantados con Ti+N durante 10 minutos y c) implantados con Ti+N

durante 15 minutos.
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Al observar la polarizacion catodica se puede distinguir claramente que no hay
manifestacion de un proceso controlado por la difusion de las especies, debido a
gue no hay un comportamiento lineal en los valores de potencial y corriente. De
igual manera, al no haber coincidencia entre los valores de las pendientes
catddicas y anddicas se puede descartar el control mixto, por lo cual el mecanismo

de reaccion es controlado por la reaccion quimica [28].

En la tabla 7 se presentan las caracteristicas electroquimicas que describen el
comportamiento frente a la corrosion de los sustratos implantados y no

implantados con especies metalicas y no metalicas. Evidenciandose que la
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implantacion de Ti+N en los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L
promueve una disminucion significativa en la corriente de corrosion (icor) conforme
se incrementa el tiempo de implantacion de iones, lo cual confirma que el
tratamiento de implantacion mejora la resistencia a la polarizacion, relacionada
con transferencia de carga, reflejandose en una leve disminucion de la corrosiéon
para los sustratos implantados durante 10 minutos y en un orden de reaccion para
los sustratos implantados durante 15 minutos. Deduciéndose que los ultimos
sustratos presentaron la menor velocidad de corrosion, corroborando lo

encontrado mediante la técnica RPL.

Tabla 7. Parametros electroquimicos para los sustratos de acero inoxidable AlSI

SAE 316L implantados y no implantados.

E corr icorr Ba Bc Rp Vcorr

Sustrato . -
[\ ] [mA/cm?] [mV/Década] [mV/Década] [KQ-cm?] [mpy]

Acero
inoxidable AlSI

SAE 316L 01142 6.27E-03 44915 5.0909 165.37 2.58E-03

Acero
inoxidable AlSI
SAE 316L
implantado
durante10
minutos
Acero
inoxidable AlSI
SAE 316L
implantado
durantei5s
minutos

0.0482 3.70E-03 52511 51475 30544 1.53E-03

0.0374 1.46E-03 T.7733 51725 811.39 6.00E-04

5.4.4. Evaluacion mediante la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE). A partir de los espectros de impedancia en la Figura 16, se
puede apreciar inicialmente que el tratamiento de implantacion iénica con Ti+N

genera un claro incremento en los valores de la resistencia a la transferencia de
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carga del material, reflejado en un aumento en los valores de impedancia, lo que
sugiere que el tratamiento genera un incremento en la resistencia al movimiento

de carga, electrones, desde el sustrato al medio [48].

Conforme se incrementa el tiempo de implantacion de iones, se aumenta la
respuesta en impedancia de los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L,
disminuyéndose la velocidad de corrosion. Lo que concuerda con los resultados
obtenidos desde las pruebas de RPL (ver Figura 13) y polarizacién
potenciodindmica (ver Figura 14), debido a la formacion de una region de

modificacion superficial que protege al acero inoxidable.

Figura 16. Diagramas de Nyquist para los sustratos de acero inoxidable AISI SAE

316L implantados y no implantados con Ti+N.
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En la Figura 17 se presenta el diagrama de Bode moddulo de impedancia real

versus el logaritmo de la frecuencia, en donde se puede observar que para la zona
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de bajas frecuencias (0.01-0.1 Hz), asociada a la superficie del sustrato (acero
inoxidable AISI SAE 316L), la muestra implantada por 15 minutos presenta el
mayor valor de impedancia. Sin embargo, éste comportamiento disminuye
considerablemente para los sustratos implantados, en especial para la muestra
implantada durante 10 minutos; sugiriendo que hay un aumento de la reactividad
quimica de la superficie, debido a las heterogeneidades quimicas superficiales,

como ha sido discutido con anterioridad (ver figura 8).

Figura 17. Diagramas de Bode para el médulo de la impedancia Vs logaritmo de
la frecuencia para los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L implantados y

no implantados con Ti+N.
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Teniendo en cuenta que los sustratos implantados por 10 y 15 minutos presentan
un comportamiento similar, es posible que el incremento en la reactividad quimica
en la superficie sea atribuida, como Mufhukmaran sugiere, a la liberacion de los
iones de nitrogeno implantados para la formacion del ion amonio (NH4), como se

indica en la ecuacioén (1) [41]:
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N* + 4H* - NH} Ecuacién (1)

Dicho mecanismo podria sugerir que durante el proceso de disolucion del
nitrégeno, la formacion del ion amonio, causa un aumento localizado del pH, como
se aprecia en la Figura 18, lo que causaria cambios en las propiedades resistivas

de la region de modificacion llevando a la ocurrencia o no del picado.

Figura 18. Mecanismo de disolucion de la regién de modificacién en sustratos

implantados durante 10 y 15 minutos con Ti+N.
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En la Figura 19 se presentan los diagramas de Bode para angulo de fase versus el

logaritmo de la frecuencia, de su evaluacion se encontr6 que los sustratos
implantados durante 10 y 15 minutos presentan a bajas frecuencias valores en el
angulo de fase aproximadamente de -80° y -86° respectivamente.
Correspondiendo a un comportamiento capacitivo de la superficie del sustrato
implantado en comparacion a los sustratos de acero inoxidable sin implantar que

presentan un comportamiento resistivo [48]. La evidencia del comportamiento
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capacitivo en las sustratos implantados, corrobora que la disminucién en la
velocidad de corrosion de las sustratos se debe a la presencia de una region de
modificacion superficial compacta y protectora, conformada principalmente de
nitruro de titanio y con escasas zonas compuestas de 6xido de cromo o de hierro,
demostrando la eficiencia del tratamiento en el mejoramiento de la resistencia a la

corrosion [22].

Figura 19. Diagramas de Bode para el angulo de fase Vs el logaritmo de la
frecuencia para los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L implantados y no

implantados con Ti+N.
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Asi mismo es posible apreciar que los tres sustratos manifiestan una caida de los
valores del angulo de fase en el rango de altas frecuencias, hacia un
comportamiento resistivo, debido al proceso de disolucion superficial el cual
disminuye las caracteristicas protectoras de la superficie en la interface
superficie/electrolito [5, 44]. Sin embargo, como se ha expuesto anteriormente, es

posible que el proceso de disolucion por parte del nitrégeno experimentado en los

49



sustratos implantados, genera la formacién de poros que hacen que se incremente
la reactividad en la superficie reflejado en una disminucion de la impedancia, pero
luego las caracteristicas quimicas de la superficie incrementan parcialmente la
proteccion de la superficie frente al medio, relacionado con la formacién de éxido

protector (ver Figuras 20y 21).

5.4.5. Analisis mediante circuitos equivalentes. Con base en los espectros de
impedancia obtenidos, se establecid el comportamiento electroquimico a través
del modelamiento de circuitos eléctricos equivalentes, en donde se consideran
caracteristicas eléctricas o de transferencia de carga en la interfase
superficie/solucion para cada uno de los sustratos estudiados. En las Figuras 20 y
21 se presentan cada uno de los circuitos equivalentes anélogos para los
sustratos implantados y no implantados, los cuales estdn compuestos por
elementos resistivos y capacitivos. Sin embargo, como ha sido sugerido por otros
autores, los elementos capacitivos pueden ser sustituidos por elementos de fase
constante en los circuitos, cuando se presentan heterogeneidades, cambios en la
rugosidad y/o formacion de porosidades en la interface. Este comportamiento fue
evidenciado al disminuirse los angulos de fase por debajo de -90° en los
diagramas de Bode de la Figura 19 [48, 49].

5.4.5.1 Circuitos equivalentes para los sustratos de acero inoxidable AISI
SAE 316L. EIl circuito eléctrico para la muestra de acero inoxidable 316L no
implantado se presenta en la Figura 20, corresponde a un circuito constituido por
dos elementos resistivos correspondientes a la resistencia del electrolito y a la
resistencia a la transferencia de carga; en paralelo con un elemento de fase
constante (Ver anexo E). Dicho circuito corresponde a un sistema en donde el

sustrato esta en contacto directo con el electrolito intercambiando cargas entre si,
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lo cual corrobora que el material experimenta corrosion por la ocurrencia de la

transpasivacion en el metal [50].

Figura 20. Circuito eléctrico equivalente para el sustrato de acero inoxidable AlSI
SAE 316L sin implantar.

B R : Resistencia del electrolito

R¢c: Resistencia a la transferencia de carga.

CEPy;: Elemento de fase constante asociado a

la doble capa eléctrica en Ila interface
CEP; E _
L electrodo/electrolito.

5.4.5.2. Circuito equivalente para los sustratos de acero inoxidable AISI SAE
316L implantado con Ti+N durante 10 y 15 minutos. A diferencia de los
sustratos no implantados, los sustratos implantados con especies metéalicas y no
metdlicas durante 10 y 15 presentan circuitos eléctricos diferentes, lo cual se
asocia a las variaciones eléctricas de la superficie de los sustratos tras el

tratamiento de implantacion con Ti+N.

El circuito eléctrico de la Figura 21 corresponde a los sustratos implantados
durante 10 y 15 minutos. En donde las componentes fisicas del circuito
corresponden al comportamiento de un sistema conformado por la resistencia de
la solucion y dos circuitos con elementos resistivos y de fase constante en serie. El
primero de los circuitos es asociado a la region de modificacion, en donde hay la
presencia de una resistencia a la transferencia de carga (R1) en paralelo con un

elemento de fase constante (CEP;). Mientras que el segundo es asociado al
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sustrato de acero inoxidable AISI SAE 316L, en donde hay la presencia de una
resistencia a la transferencia de carga (Rtc) en paralelo con un elemento de fase
contante (CEPy). Estos resultados concuerdan con circuitos equivalentes

propuestos en la literatura [48, 49].

Figura 21. Circuito eléctrico equivalente para los sustratos de acero inoxidable
AISI SAE 316L implantados con Ti+N durante 10 y 15 minutos.

R : Resistencia del electrolito

R | : Resistencia eléctrica asociada a la
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Ric: Resistencia a la transferencia de carga.
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a la region modificada

CEPy Rec

CEPy;: Elemento de fase constante asociado
a la doble capa eléctrica en la interfase

electrodo/electrolito.

Aunque los sustratos implantados durante 10 minutos, presentaron zonas con
menores concentraciones de titanio y nitrégeno que los sustratos implantados
durante 15 minutos, las heterogeneidades quimicas parecen no generar una
disminucién del caracter resistivo, atribuido a que las concentraciones de titanio y
nitrogeno presentes en la regidbn de modificacion son lo suficientemente

protectoras para asumir un comportamiento mas resistivo.

Las caracteristicas de los circuitos eléctricos observados corrobora que el tiempo
del tratamiento de implantacion idnica con Ti+N incrementa de manera
proporcional el valor de la resistencia a la transferencia de carga, como se aprecia

en la tabla 8; resultado similar a lo establecido para la resistencia a la polarizacién.
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Lo cual se traduce en una disminucion en el intercambio de electrones entre el
sustrato y el medio; aumentando la resistencia a la corrosiébn del acero. Sin
embargo, la muestra implantada durante 15 minutos presenté el mayor valor de
resistencia a la transferencia de carga (5.82E+05 Ohm-cm?) en comparacioén de

los demas sustratos.

Tabla 8. Valores de resistencia a la transferencia de carga para los sustratos

implantados y no implantados con Ti+N.

Muestra Rs CPE1 Ry CPE2 Rec

[Ohm-cm? [Flcm?  [Ohm-cm?] [F/cm?] [Ohm-cm?]

13.14 0.53036 48118

31.78 1.085 72553 0.87514 | 1.75E+05

3241 0.711 76605 0.99425 | 5.81E+05

5.5 EVALUACION MORFOLOGICA DEL DANO POR CORROSION.

A continuacion se presentan las morfologias de las superficies después de
realizar los ensayos de polarizacién potenciodinamica.

5.5.1. Evaluacion de los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L
implantados durante 10 minutos. Al finalizar la caracterizacion por polarizacion
potenciodindmica se analizaron cada uno de los sustratos con el fin de observar
las caracteristicas del dafio por corrosion, como se aprecia en la Figura 22 para

los sustratos implantados durante 10 minutos.
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Figura 22. Micrografia SEM y espectro de composicion quimica EDS luego de
mediciones de polarizacion potenciodinamica para el acero inoxidable AISI SAE

316L implantado durante 10 minutos.
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La morfologia del dafio por corrosion observado en el sustrato implantado durante
10 minutos demuestra la formacién de ataques localizados en la superficie de la
muestra, debido al proceso de picadura que experimenta el sustrato, como se
observo en las curvas de polarizacion (ver figura 14). Asi mismo, en la micrografia
se puede observar la presencia y formacion de porosidades dispersas en la region
de modificacion, lo que comprueba la disoluciébn parcial de la region de
modificacion, que se corrobora con la disminucién significativa en la cantidad de
titanio y el aumento de la concentracion del hierro en la zona del ataque,
sugiriendo una superficie descubierta [55]. Aun cuando la implantacion permite
aumentar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable AISI SAE 316L, hay la
ocurrencia de la corrosion por picado reflejada en la transferencia de carga
eléctrica por parte de los sustratos.
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5.5.2. Evaluacion de los sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L
implantados durante 15 minutos. En la Figura 23 se presenta la micrografia
SEM para un sustrato de acero inoxidable AISI SAE 316L implantado durante 15
minutos con Ti+N luego de la caracterizacion con la técnica de polarizacion
potenciodindmica. Aunque se evidencia inicios de corrosion localizada, picado, en
la superficie; dicho ataque aparenta un menor grado de profundidad en
comparacion al ataque evidenciado en los sustratos implantados durante 10
minutos, relacionado con una mayor concentracion de Ti y N como se observa en
los espectros EDS, concordante con la baja velocidad de disolucién que manifest

esta muestra, comportamiento similar a lo reportado por otro autor [56].

Figura 23. Micrografia SEM y espectro de composicion quimica EDS luego de
mediciones de polarizacion potenciodinamica para el acero inoxidable AISI SAE

316L implantado durante 15 minutos.
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6. CONCLUSIONES

v' La implantacion de iones titanio y nitrdgeno en la superficie de sustratos de
acero inoxidable AISI SAE 316L forman una region de modificacion
constituida principalmente por estos elementos quimicos.

v' Las mediciones de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de
energia dispersa permitieron identificar la formacion del ceramico nitruro de
titanio no solo en la region modificada, sino también en forma de
precipitados en la superficie de los sustratos.

v' La formacién del compuesto nitruro de titanio mejora levemente la
resistencia a la corrosion de los sustratos implantados durante 10 minutos y
en un orden de reaccidén para sustratos implantados durante 15 minutos.
Sin embargo, los sustratos experimentaron iniciacion de la corrosion por
picado, debido a la presencia de zonas con distinta composicién quimica.
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7. RECOMENDACIONES

» Evaluar el efecto de la implantacion i6nica en el potencial de picado para
conocer el comportamiento frente a la corrosion de los sustratos cuando se

alcanza esta condicion.

» Variar los pardmetros de implantacion iénica tales como tiempo de descarga,
voltaje y/o duracién del pulso, con el fin de conseguir la dosis de implantacion,
para la cual se aumenta significativamente la resistencia a la corrosién por

picado.

» Se recomienda caracterizar mediante microscopia electronica de transmision
(TEM) la regién de modificacion, con el fin de distinguir si es compuesta
completamente de TiN o presenta zonas cuya composicién corresponde a los

oxidos de Cry Fe.
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ANEXOS

Anexo A: Listado de reactivos empleados.

REACTIVO FORMULA CARACTERISTICAS
QUIMICA
Acido oxalico H,C,0, Mallinckrodt, 99.8% Pureza.
Acido clorhidrico HCI Merck, 37% Pureza.
Agua destilada y desionizada H20 Agua tipo |.
Bicarbonato de sodio NaHCO3 Merck, 99.7% Pureza.
Cloruro de calcio CaCl2 Carlo Erba, 92% Pureza.
Cloruro de magnesio hexahidratado MgCl2:6H20 Mallinckrodt (Cristal), 99.7%
Pureza.

Cloruro de potasio KCI Merck, 99.5% Pureza.
Cloruro de sodio NaCl Merck, 99% Pureza.
Di-potasio hidrogeno fosfato K2HPO4:3H20  Pancreac, 98.102% Pureza.
trihidratado
Etanol C2H60 Merck, 99% Pureza.
Hidréxido de sodio NaOH Merck, 99% Pureza.
Acero inoxidable AISI SAE 316L Fe (Cr) uIS
Sulfato de sodio Na2S0O4 Merck, 99% Pureza.
Tris(Hidroximetil) aminometano) (HOCH2)3CNH2 Merck.
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Anexo B: Listado de equipos empleados.

EQUIPO
Pulidora Metkan-
Grinder/Polisher.
Microscopio 6ptico Olympus
GX71
Plancha de agitacion -
SCHOTT

Microscopio electrénico de
barrido FEI. Quanta FEG 650.

Balanza - Santorius TE2145.

Potenciostato/Galvanostato

GAMRY INSTRUMENTS Serie

G750

Dispositivo MOSMET-
JUPITER

APLICACION
Preparacion superficial de las sustratos de acero
inoxidable AISI SAE 316L.
Caracterizacion microestructural del acero
inoxidable.

Preparacion de la solucién de agua de mar simulada

Caracterizacion morfolégica y quimica del dafio por
corrosion de los sustratos de acero inoxidable AISI
SAE 316 L implantada con Ti-N por 0, 10y 15
minutos.

Pesado de los reactivos quimicos para la
preparacion de la solucion fisiolégica simulada.
Pruebas de caracterizacién electroguimica para los
sustratos de acero inoxidable AISI SAE 316L
implantadas y sin implantar con Ti-N por 0, 10 y 15
minutos.

Procedimiento de implantacién iénica tridimensional
con Ti-N en acero inoxidable AISI SAE 316L.
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Anexo C: Determinacion de la velocidad de corrosion mediante el empleo de
extrapolaciéon Tafel.

El desarrollo para la determinacion de las pendientes de Tafel se realiz6 tomando
los valores de potencial-corriente de la curva de polarizacion potenciodinamica en
los primeros 50mV de polarizacion anddica y catodica. A partir de dichos valores
se realizaron las curvas potencial-corrientes, como se muestra a continuacion para

la muestra de acero inoxidable AISI SAE 316L sin implantar.

Figura C-1. Esquema de las pendientes Tafel.

EXTRAPOLACION TAFEL PARA EL ACERO INOXIDABLE AlSI SAE 316L
95
-3,00E+00  -2,00E+00  -1,00E+00 ___§;00E+00
A /1
Qo
Densidad de 7 =—9—Extrapolacién Tafel
__ ——corresion— Catodica
S anddica L
n \ == Extrapolacion Tafel
E 105 Anddica
> >
£ ——Lineal (Extrapolacion
w corrosion Tafel Catodica)
111 Lineal (Extrapolacion
Recta catédick 113 Tafel Anddica)
a
115
Log i (LA/cm2)

Una vez graficados los valores de potencial y densidad de corriente en el rango
anteriormente especificado, se procedid a determinar mediante la técnica de
minimo cuadrados el valor de la pendiente, el corte y la ecuacion de la recta. Este
procedimiento se realiza tomando 10 valores en el sentido catodico y 10 en el

anodico desde el potencial de corrosion, los cuales se presentan a continuacion:
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Tabla C-1. Datos empleados para la determinacion de las pendientes de Tafel.

Catddica Anddica
Densidad de Logi Potencial Densidad de Logi Potencial
corriente [V]vs corriente [mV] vs
[MA/cm2] SCH [MA/cm2] SCE
5,33E-02 -1.27 -0.11092 5.02E-03 -2.30 -0.10560
4,88E-02 -1.31  -0.11057 9.10E-03 -2.04 -0.10527
4,59E-02 -1.34  -0.11027 1.11E-02 -1.95 -0.10498
3,60E-02 -1.44  -0.10974 1.56E-02 -1.81 -0.10465
3,39E-02 -1.47  -0.10940 1.93E-02 -1.71 -0.10432
3,24E-02 -1.49  -0.10911 2.13E-02 -1.67 -0.10403
2,87E-02 -1.54 -0.10878 2.58E-02 -1.59 -0.10371
2,54E-02 -1.60 -0.10845 2.98E-02 -1.53 -0.10338
2,36E-02 -1.63 -0.10816 3.20E-02 -1.49 -0.10309
1,93E-02 -1.71  -0.10783 3.61E-02 -1.44 -0.10276

Una vez seleccionados, los valores de corriente y voltaje se determina el Log iy se

linealizan por minimos cuadrados, obteniendo las ecuaciones:
E, = 5.5756logi — 94.447
E. = —5.0909logi — 116.93

Las cuales corresponden a las rectas de polarizacién en los primeros 50mV,

segun lo define la ecuacion:
Eq = Bclogi— Bclogicorr
E. = Bglogi— Bglogicorr

De esta manera se obtiene que la pendiente anddica es 5.5756 y la pendiente
catddica es -5.0909. A partir de las pendientes de Tafel se determiné la constante
B de Stern-Geary, empleada para la determinacion de la corriente de corrosion
para la prueba de resistencia a la polarizacion lineal, como se muestra a

continuacion:
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_ BcBa
2303 (B + B

(5.0909x5.5756) _28.3848

= = = 1.0361
2.303 (5.0909 + 5.5756) 24.5649 036

Anexo D. Determinacion de la velocidad de corrosion.

La determinacion de la velocidad de corrosion se basa en las leyes faradicas, la
cual relaciona la corriente de corrosion con el dafo al sustrato. Dicha relacion se

basa en la siguiente ecuacion:

E * ICOI'I‘

CR=Kx X%
p

CR: Velocidad de corrosién en mm/year
K: Constante de proporcionalidad (3.27 X 10-3 mm-gr/uA-cm-year, 0.1288 para

Mpy)
Ew: Peso equivalente

p: Densidad del material en gr/cm3
Icorr: Densidad de corriente de corrosién en pA/cm2

El peso equivalente correspondiente al material estudiado, acero inoxidable AISI
SAE 316L, se determind empleando el andlisis composicional obtenido por la
técnica de espectroscopia de chispa o arco, como segun lo establece la norma
ASTM G102.
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Tabla D-1. Datos empleados en la determinacion del peso equivalente.

Elemento Fraccion Electrones Peso atdmico n;f;

guimico transferidos w;
Silicio (Si) 0.00455 2 28.0855 0.00032401
Manganeso (Mn) 0.01690 2 54.9380 0.00061524
Cromo (Cr) 0.16980 3 51.9961 0.00979689
Molibdeno (Mo) 0.01990 2 95.9400 0.00041484
Niguel (Ni) 0.11120 2 58.6934 0.00378918
Magnesio (Mg) 0.00019 2 24.3050 1.5635E-05
Hierro (Fe) 0.66250 2 55.8450 0.02372639

w;

De acuerdo a lo establecido por la norma ASTM G-102, se establece el valor del

peso equivalente, como se muestra a continuacion:

E, = —————==125.85169479
¥ 0.03868218

A continuacion se determina la velocidad de corrosion para la muestra de acero

inoxidable AISI SAE 316L sin implantar como célculo tipo:

25.85169479 * 6.27 x 1073
7.7

E, *i
CR =K x % = (0.129) = 2.58 x 10 3mpy
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Anexo E. Circuito eléctrico equivalente para sustratos de acero inoxidable
AISI SAE 316L no implantado.

RS CPEL
AN
R1
Element Freedom Value Error Error %
RS Free(+) 13,14 0,83079 6,3226
CPE1-T Free(+) 3,5127E-05 7,4508E-07 2,1211
CPE1-P Free(+) 0,53036 0,0027283 0,51442
R1 Free(+) 48118 6451,7 13,408
Chi-Squared: 0,001988
Weighted Sum of Squares: 0,17495
-7500
— ~zPlot 10
—— FitResult £ —— ~ZPlot
10]; —— FitResult
L - ?
10°E
-5000 - F
101 Lol vl Ll Ll Ll Ll
107 10° 10" 10? 10° 10* 10°
iy L Frequency (Hz)
-50
-2500 - +
45 |-
& -40 L /
5 L
r =35
-30 |-
: | o5 Ll il il il il
00 2500 ' =000 s 10" 10° 10° 102 10° 10t 10°
7 Frequency (Hz)
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Anexo F. Circuito eléctrico equivalente para sustratos de acero inoxidable
AISI SAE 316L implantados con Ti+N durante 10 minutos.

CPE2

RS CPEL
N ~
S e I
R1

Element Ereedom
RS Free(+)
CPE1-T Free(+)
CPE1-P Free(+)
R1 Free(+)
CPE2-T Free(+)
CPE2-P Free(+)
R2 Free(+)

Chi-Squared:
Weighted Sum of Squares:

Data File:

Circuit Model File:
Mode:

Maximum Iterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

31,78
5,2515E-05
1,085
1,753
5,8314E-05
0,87514
1,7135E05

0,00030777
0,030469

~Clipboard

T T

Value

Error
0,05167
3,3637E-05
0,076739
0,20202
2,2244E-07
0,00092413
26919

Error %

0,16259

64,052
77,0727
11,524

0,38145

0,1056
15,71

Run Fitting / All Data Points (1 - 53)

100
o
Complex

Calc-Modulus

4
-5000 10°e :
= —— ~ZPlot
~ZPlot F i
—— FitResult
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Anexo G. Circuito eléctrico equivalente para sustratos de acero inoxidable
AISI SAE 316L implantados con Ti+N durante 15 minutos.

Element Freedom

RS Free(+)
CPE1-T Free(+)
CPE1-FP Free(+)
R Free(+)
CPE2-T Free(+)
CPEZ2-FP Free(+)
Rz Free(+)

Chi-Sqguared:
Vveighted Sum of Squares:

Data File:
Circuit M odel
Mode:
Maximum Iterations:
Optimization lterations:
Type of Fitting:

Type of VWeighting:

File:

Value

31.3

0, 000561602
00,5584
10231

1, 7458E-05
0,96259

5 815E05

0, 0004858009
0,0683033

~Clipboard

Error
0,10804
5,69684E-05
0,011228
34895
2,.2129E-07
0,0014032
32614

Error %
0,34518
10,869
2, 0107
341,07
1.2676
0,14577
25,77

Run Fitting /7 All Data Peoints (1 - 72)
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o
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~ZPlot
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