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RESUMEN

TITULO: EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA BIOCORROSION EN LOS ACEROS AISI
420 Y ASTM F138 TRATADOS TERMICAMENTE Y ANODICAMENTE EN SUERO RINGER*

AUTORES: RUEDA G, Juliet Andrea**; SUAREZ B, Javier Alexander **

PALABRAS CLAVES: Coloracién de los aceros inoxidables, corrosién, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, pasivacion.

DESCRIPCION

En este trabajo se obtuvieron sobre las muestras de los aceros AlSI 420 nitrurado y ASTMF 138,
peliculas anddicas formadas por la técnica de corriente por pulso alterno en un electrolito de 5M
H,SO,y 2,5M CrOa,. Las cuales fueron llevadas a 25 dias de inmersién en suero Ringer con pH de
7,4 y temperatura de 37°C, para la correspondiente evaluacion de las propiedades superficiales y
electroquimicas.

Durante el dia cero, 15 y 25 de inmersion, la capa anddica fue caracterizada morfolégica y
fisicoquimicamente principalmente, mediante FESEM, Perfilometria Optica y DRX, obteniendo
para el acero AISI 420 después del dia cero, la formacién de compuestos espontdneos de
hematita, goetita y lepidocrocita sobre toda la superficie del acero, a diferencia de los precipitados
de sales de Na, Ca, K y Cl que se presentaron sobre la superficie del acero ASTMF 138,
provenientes del suero Ringer.

La estabilidad electroquimica, parametros de corrosién localizada, generalizada y repasivacién
fueron estudiados por las técnicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y Polarizacion
Potenciodinamica Ciclica. Evidenciando que las muestras de los dos tipos de aceros evaluados
sufrian degradacién del 6xido de cromo protector y corrosién del sustrato con el aumento del
tiempo de inmersion, siendo mas critico el dafio para el acero AISI 420. Adicionalmente, se
observaron dos procesos de activacion distintos; transferencia de los iones Cr y Fe desde el
sustrato hacia la interfaz electrolito/capa anodizada, desencadenando para mayores tiempos de
inmersién en corrosion por picadura autocatalitica en el caso del acero AISI 420 anodizado y en
difusion de oxigeno i6nico desde el electrolito a través de la capa andédica, aumentando la
tendencia a la transformacion de las peliculas de 6éxido de Cr sobre el acero ASTM F138 a su
estado iénico.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metaldrgica. Grupo de investigacion
en Corrosion. Director PhD. Hugo A. Estupifian Duran UNAL- Medellin. Codirector PhD. Dario Y.
Pefia Ballesteros.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF ELECTROCHEMICAL BIOCORROSION ON STEELS AISI 420 AND
ASTM F138 TERMALLY AND ANODICALLY TREATED IN RINGER *

AUTHORS: RUEDA G, Juliet Andrea**; SUAREZ B, Javier Alexander **
KEYWORDS: Coloration of stainless steel, a.c. impedance, corrosion, passivation.

DESCRIPTION

In this paper were obtained anodic films on samples of nitrided AISI 420 and ASTM F138 stainless
steels. These were formed by the technique of alternate pulse current in an electrolyte of 5M H,SO,
y 2,5M CrO3; and evaluated in Ringer with pH of 7.4 and temperature of 37 °C during 25 days of
immersion. It was executed with the objective to determine the surface and electrochemical
properties.

During zero, 15 and 25 days of immersion, the anodic film was characterized morphologically and
physicochemically by FESEM, XRD, Optical Profilometer and others. To obtain on the anodized
AISI 420 steel the formation of hematite, goethite and lepidocrocite. These spontaneous oxide and
oxide-hydroxide were deposited over the all surface of the steel after day zero. On the other hand,
salts precipitated of Na, Ca, K and Cl were presented on the surface ASTMF 138 steel.

To study and determine electrochemical stability, repassivation, generalized and localized corrosion
were used the techniques of a.c. impedance spectroscopy and cyclic potentiodynamic polarization.
Experimental results showed that the two types of steel tested suffered degradation of protective
chromium oxide and corrosion of the substrate. This phenomenon was increasing with time of
immersion; the more serious damage appeared on the anodized AISI 420 steel. Moreover, we
observed two different activation processes. The first was the transfer of Cr and Fe ions from the
substrate toward the interface electrolyte /anodized layer; it could unchain in autocatalytic pitting
corrosion for longer times of immersion in the case of steel AISI 420. The second was the diffusion
of oxygen ion from the electrolyte through the anode layer, increasing the tendency for the
transformation of chromium oxide films on ASTM F138 steel to its ionic state.

* Work Degree Thesis

** Faculty of Physical Chemistry Engineering. Metallurgical Engineering School. Corrosion
Research Group. Director: PhD. Hugo A. Estupifian Duran UNAL- Medellin. Co-director: PhD. Dario
Y. Pefia Ballesteros.
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INTRODUCCION

La continua investigacion en la bioingenieria, ha consolidado los biomateriales
metalicos, como aleaciones de niquel, cobalto, titanio, aluminio y aceros
inoxidables como principales herramientas en diferentes areas de las ciencias de
la salud; medicina, ortopedia, odontologia y farmacologia. El uso de prétesis y
herramientas metélicas, depende en gran medida de las propiedades finales en
cuanto a biocompatibilidad, resistencia a la corrosién, capacidad de corte, bajo

coeficiente de friccion, resistencia mecéanica y al desgaste.

El desarrollo de estas propiedades y principalmente la baja reactividad con los
tejidos, se le atribuye a las aleaciones de titanio y Co-Cr, que al ser tan costosas,
dificultan su uso y generan la necesidad de llevar a cabo investigaciones
relacionadas con la implementacion de materiales con modificaciones

superficiales.

Los aceros inoxidables se destacan por sus bajos costos, facil fabricacion, altas
propiedades mecanicas y la capa de 6xido de cromo que protege al biomaterial
frente a la mayoria de ambientes, facilitando su aplicacién tanto para instrumental,
como implantes quirdrgicos. Sin embargo, su comportamiento tribolégico y su
estabilidad electroquimica, pueden verse perjudicados debido a la constante
interaccidn entre la interfase del material con fluidos y tejidos corporales, asi como
también a una posible manipulacién inadecuada o inapropiada esterilizacion de los
instrumentos, fomentando como principal respuesta a este tipo de dificultades
econdémicas y médicas, cambios sobre la superficie del sustrato, mediante el uso

de tratamientos termoquimicos y electroliticos.

Los tratamientos termoquimicos, permiten modificar la composicion superficial por

medio de la difusién iénica o molecular y a su vez generar cambios de fase y

17



estructura, mejorando las propiedades mecanicas y tribolégicas, debido al
aumento en la dureza de la superficie, sin disminuir la tenacidad de la matriz del
material. Otra posible solucion a la degradacion del material, consiste en el
crecimiento controlado de la pelicula de 6xido de cromo, mediante tratamientos
electroquimicos, disminuyendo la interaccion del sustrato con los fluidos
corporales y la liberacion de iones metdlicos de Cr y Ni principalmente, que

pueden causar multiples afecciones al organismo.

Sin embargo por la continua modificacién en composicion, estabilidad y resistencia
de los oxidos formados, durante los tratamientos desarrollados, se presenta la
necesidad de una permanente evaluacidbn de su resistencia electroquimica,

simulando el ambiente de trabajo al que se va a someter el biomaterial.

Con el presente trabajo se evalud la respuesta de la capa superficial formada
sobre los aceros AISI 420 y ASTM F138 con diversos resultados en sus
propiedades mediante modificaciones por procesos de nitruracion gaseosa a alta
temperatura (NAGT) y anodizado por pulso de corriente triangular; en un medio

fisiolégico (suero Ringer) con tiempos de inmersion de hasta 25 dias.
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1. OBJETIVOS

Objetivo General:

EVALUAR LA CORROSION EN LOS ACEROS AISI 420 Y ASTM F138
TRATADOS TERMICA Y ANODICAMENTE, MEDIANTE TECNICAS
ELECTROQUIMICAS EN SUERO RINGER

Objetivos Especificos:

Determinar la velocidad de corrosion de los aceros AISI 420 y ASTM F138,
modificados superficialmente por nitruracion térmica, y anodizado
electrolitico, mediante técnicas de polarizacion potenciodinamica ciclica
(norma ASTM F2129) y espectroscopia de impedancia electroquimica, en

un electrolito de solucién Ringer a 37C.

Caracterizar la morfologia, topografia y composicibn quimica de los
productos de corrosion formados en la superficie de las muestras de los
aceros a tiempos de exposicion entre 0 y 25 dias, mediante SEM-EDS,
SEM-WDS, SEM-EDX, AFM y microscopia luz polarizada.

Evaluar, segun los resultados obtenidos, la posible aplicacion de estos
aceros con el tratamiento superficial propuesto, como producto confiable de

uso biomédico.
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2. MARCO TEORICO

Los aceros inoxidables son materiales que se utilizan con mayor habitualidad en
distintas aplicaciones biomédicas. Esto se debe a la formacién de una capa de
oxido de cromo, que protege el material contra distintos tipos de corrosion. Sin
embargo en usos especificos generalmente es necesario modificar propiedades y
caracteristicas determinantes como lo son: tenacidad, dureza, diminucion de la
liberacion de iones metélicos, resistencia a la corrosion en soluciones agresivas y

biocompatibilidad.

Dentro de las multiples modificaciones, se resaltan las superficiales por mantener
las propiedades intrinsecas del material respecto a la matriz y aumentar
parcialmente en el contorno superficial, los requerimientos de uso, ya sea como
implantes quirdrgicos, material de corte, soporte e incluso dosificadores de

farmacos, entres multiples aplicaciones.

2.1. NITRURACION GASEOSA A ALTAS TEMPERATURAS

El nitrgeno como elemento contribuyente a las propiedades superficiales de las
aleaciones de hierro-carbono, tuvo sus inicios en 1861, gracias a las
experimentaciones de Fremy, utilizando piezas de hierro a temperaturas elevadas
en presencia de amoniaco, generando capas superficiales de nitruros de hierro
(FesN) que fueron caracterizadas solo hasta 1905 por Hjalmar Braune, como

capas fragiles similares a la perlita, las cuales recibieron el nombre de Braunita '*.

En 1923, el Dr. Fry, por medio de sus investigaciones, dio a conocer la técnica de
nitruracibn gaseosa como un tratamiento a temperaturas promedios de 500°C,
adicionando nitrégeno a nivel superficial en aleaciones de hierro con cromo,
molibdeno y aluminio las cuales presentaban dos capas, una exterior blanca y

fragil de nitruros de hierro y una interior bastante tenaz formada por nitruros de los
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elementos aleantes que generaban mayores propiedades de resistencia que el

tratamiento térmico de temple 1,

Las posteriores investigaciones se encaminaron a estudios relacionados con los
aceros inoxidables, por la contribucién benéfica de sus aleantes a los tratamientos
térmicos, tanto de temple como de nitruracion gaseosa. Para contrarrestar la
disminucién parcial de las propiedades de endurecimiento por asumir estos
cambios estructurales de forma individual, desde 1989 se han venido
desarrollando distintas técnicas de nitruracion gaseosa a altas temperaturas con

temple directo en medios de enfriamiento lento %,

La nitruracibn gaseosa a alta temperatura con temple directo (NGTA), es un
continuo cambio de fases por efecto de la ubicacion del nitrégeno en forma de
soluciones solidas intersticiales y/o precipitados (nitruros y carbonitruros). Estas
modificaciones en la estructura del material conceden mayores propiedades de

resistencia a la corrosion, mecanicas, desgaste, tenacidad, fatiga y dureza ™!,

La modificacion en las propiedades se debe a la sustitucion parcial en las
configuraciones atomicas de carbono por las de nitrdgeno, generando un
ordenamiento de menor alcance de los atomos intersticiales y sustitucionales,
aumentando el nivel metalico de las uniones. Este efecto de las propiedades con
la adiciobn en la configuracion de la red cristalina de nitrégeno, aumenta en la

NGTA debido a la formacién de capas martensiticas duras .

El NGTA trae consigo una mejora en los dos principales inconvenientes de la

nitruracion convencional [©!:

+ Eliminacion de nitruros de cromo precipitados, manteniendo el cromo en solucién

solida en la matriz metalica.

 La secuencia del tratamiento convencional es temple, revenido y nitruracion, en

donde el dltimo paso supera la temperatura permisible de revenido, generando
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fragilizacion por revenido y a mayores temperaturas, pérdida de la resistencia a la

corrosion.
2.2. COLORACION ANODICA EN ACEROS INOXIDABLES

El aumento del espesor de la capa protectora de los aceros inoxidables, genera un
cambio en la tonalidad superficial apreciada mediante la interferencia de luz
visible. Esta modificacion superficial en un principio se basoé en el tratamiento de
coloraciéon térmica, en donde las tonalidades dependian, de la temperatura y el
control de la atmosfera aplicada, con inconvenientes tales como: alta porosidad,
colores heterogéneos y falta de homogeneidad en su espesor [,

Posteriormente, los estudios se basaron en el proceso de coloracion quimica, que
consiste, en la inmersion de piezas en electrolitos de sales fundidas o soluciones
acidas a temperaturas entre 50-80°C. En este caso el control del color se realiza
mediante las diferencias de potencial en funcién de los tiempos de inmersion. Esta
técnica se ha orientado hacia el uso de 6xido crémico (CrO3) y acido sulfdrico
(H.SO,4) como principal electrolito, debido a la optimizacién del proceso al
combinar la disolucién del acero con la reduccién del Cr*®; produciendo capas de
oxido de cromo y hierro altamente porosas y con insuficiente dureza, que reduce

las propiedades de corrosion y resistencia al desgaste .

Otra técnica utilizada actualmente, es el denominado método INCO . el cual se
lleva a cabo en una primera etapa de coloracion quimica, seguida de un proceso
electrolitico de corriente continua, en donde se invierte la polaridad del sistema
haciendo que el acero actué como catodo, consiguiendo el endurecimiento de la
capa formada, el sellado de los poros y generando un crecimiento continuo de
oxido de cromo formado, dificultando de esta manera, el control de la tonalidad

final del proceso.
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Recientemente, los estudios hechos por Sone et al %, Y Ogura et al ™!, iniciaron
el desarrollo de procesos de coloracion electroquimica con técnicas de ondas y
pulsos de corriente alterna respectivamente, cuya caracteristica principal es
invertir la polaridad del electrodo de trabajo o de las piezas de acero inoxidable y
del sistema en general, tantas veces como ciclos o Hertz por segundo posea la
corriente alterna configurada con lo que se produce la disolucién del metal y
formacion de oxido protector durante el ciclo anddico. Al invertirse la polaridad de
la corriente, el endurecimiento y sellado catédico de la capa formada aumenta la
resistencia, tanto de la corrosion como al desgaste, debido a la disminucion de la
porosidad parcial de la capa de 6xido integrada 2.

Para dar color al acero inoxidable se requieren, condiciones de potencial
controlado, una adecuada limpieza de las muestras a tratar e inmersién en el
electrolito con una concentracién configurada. El tiempo, la temperatura y la
intensidad de corriente preestablecidos para cada tratamiento, dependen de la
relacion del tipo de acero inoxidable utilizado, color deseado y tamafio de las
piezas. Después del proceso un paso fundamental es la estabilizacion de la capa

formada en las muestras con agua destilada y secado al aire.

Las exigencias de estabilidad y disminucién de la porosidad han sido estudiadas
mediante mdultiples técnicas de evaluacion del comportamiento electroquimico
(apartado 2.3.), con el fin de caracterizar y comparar las técnicas precursoras a la

coloracion por corriente alterna.

1996 J.H. Wang, J.G. Duh; centraron sus estudios en caracterizar distintos
espesores de capa anodizada generados por coloracién quimica y el método de
corriente alterna (A.C.E), sobre piezas de acero AlSI 304, deduciendo que en el
método A.C.E. se restringia la difusidbn de especies i6nicas desde el sustrato,

aumentando la resistencia al picado y a la corrosién generalizada 1%,

Conrrado, Rosangela; Bocchi, Nerilso en 2004, demostraron mediante técnicas de
polarizacion anddica, que las piezas de acero AISI 304 coloreadas con distintos
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tiempos de inmersién y potenciales de repuesta, generaban un aumento de la vida
de servicio de hasta 8 veces, en comparacion con las muestras sin colorear. Por
otro lado, dedujeron que los potenciales de picado eran muy similares para

muestras sin y con tratamiento de coloracién por pulso alterno ™.

Los estudios realizados por Pinto y colaboradores, compararon las propiedades
electroquimicas de las muestras de acero AISI 316 anodizadas por los métodos de
coloracion quimica, INCO vy electrolitico A.C.E. con temperaturas de 80°C,
determinando que la técnica A.C.E. presentaba mayor estabilidad y mejores
propiedades funcionales de resistencia al desgaste y a la corrosion, ademas de un

mayor control de los pardmetros operacionales para conseguir el color deseado!*®.

En el afio 2004 Diaz Lorenz, mediante el estudio de los diferentes métodos
electroquimicos de coloracion del acero AISI 316 para aplicaciones biomédicas,
determind que el método A.C.E. fue el mas oOptimo por la menor liberacion de
iones metalicos y mayor resistencia al picado, suponiendo asi, mayor
homogeneidad y adherencia. Desde el punto de vista biomédico concluy6 que el
recubrimiento generado por el método A.C.E. no fue citotéxico a corto plazo, pero

presenté mayor agregacion plaquetarias que las muestras sin anodizar .

2.3. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA EVALUAR LA CORROSION

2.3.1. Curvas de Polarizacion Ciclica:
Las curvas de polarizacion potenciodinamica, proporcionan informacién acerca del
comportamiento electroquimico de un material frente a la corrosion,
caracterizandolo dentro de un entorno particular dependiendo de su estado activo,

pasivo o activo-pasivo 71,

Dentro de esta técnica se encuentra la polarizacion potenciodinamica ciclica,

usada para determinar la susceptibilidad a la corrosion uniforme o localizada y a
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Su vez caracterizar la repasivacion de un sustrato. La técnica consiste en aplicar
un barrido de potencial que pasa por el Ecorr y que continda en la direccién
positiva (anddica), hasta un predeterminado valor de densidad de corriente,
tipicamente el correspondiente a la region transpasiva, luego invirtiendo el barrido
en direccion negativa (catodica), culminando en un valor generalmente menor al

potencial de repasivacién del material o un valor preestablecido 2.

Las curvas de polarizacion anddica que se obtienen a partir de este método
(figural.) pueden ser analizadas de la siguiente forma

Figura 1. Etapas Caracteristicas de una curva de polarizacion potenciodindmica.

M~
T

“@)

Corriente

3)

n
y
Potencial

(1

Fuente: PINTO, SOLEDAD SANTOS. Coloracion de Aceros Inoxidables

Austeniticos. Master Tesis Universidad Politécnica de Cataluya, (2008).

a) Region (AB), predomina la disolucibn del metal; dependiendo de los
parametros utilizados en el barrido de la curva, esta regién va acompafiada de

un segmento catédico, que permite obtener las pendientes de tafel y a
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continuacion determinar el potencial de corrosién (Ecor) Y la densidad de
corriente de corrosion (icor).

b) Regién (BC), comienza a formarse una pelicula delgada de Oxido sobre la
superficie, la reaccion de disolucion se va inhibiendo y la corriente desciende.

c) Region (CD), la corriente se mantiene constante y muy baja al aumentar el
potencial (regibn de pasivacion), esta region concluye en el potencial de
ruptura de la pasividad (Epit), al producirse un incremento brusco de la
corriente debida, por ejemplo, a un proceso de picado.

d) Region (DE), desde el potencial de ruptura y puede finalizar dependiendo del
comportamiento del material, en un potencial de repasivacion (Eprot), en un
potencial de vértice (Ev) si se presenta evolucién de oxigeno por ejemplo. En

un potencial (Ef) si el material no presenta ninguna proteccion.

2.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica:

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés), es un método electroquimico utilizado principalmente en estudios de
corrosion, basado en el uso de una sefial de corriente alterna (AC), que es
aplicada a un electrodo para determinar la respuesta correspondiente. Esta
técnica es denominada transitoria o pseudoestacionaria, al proporcionar

informacion sin el requisito de estado estacionario del sistema.

El procedimiento consiste en aplicar una pequefia perturbaciéon sinusoidal de
potencial a un electrodo, en torno de un potencial estacionario, midiendo su
respuesta en corriente a diferentes frecuencias. Asi, el equipo electronico usado
procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como
resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia
estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina

“espectro de impedancias” 9.
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La impedancia se define entonces, segun la ecuacion 3:

A E (w)

Z(w) = Ai(w)

©)

AE= Voltaje (v)
Ai= Corriente (A)
Z= Impedancia (Q)

w= 21 f; frecuencia de onda sinusoidal.

En el caso de los estudios de corrosién que utilizan la técnica de EIS, los
espectros obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos
equivalentes, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc., combinados de tal manera que

reproduzcan los datos obtenidos?®”.
Los ensayos de EIS, son reportados por los equipos comerciales de dos formas:
a) Modulo de la impedancia (|Z|) y angulo de fase, en funcion de la frecuencia (f).

b) Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de la

impedancia total (Z”).

Estos dos métodos de presentar los datos de impedancia, son la base de los
denominados graficos de Bode y Nyquist.
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3. METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. ASPECTOS PRELIMINARES

3.1.1. Revision y Clasificacion Bibliografica
Desde el inicio de la investigacion y de forma permanente se consultaron las
diversas fuentes especializadas de base de datos, patentes, revistas, tesis y
normas, con el fin de revisar y establecer un estado tedrico de las condiciones
iniciales y parametros operacionales de modificaciones superficiales en: el
tratamiento térmico de nitruraciébn gaseosa a alta temperatura, el tratamiento de
coloracion por oxidacion anodica de aceros inoxidables y la evaluacion
electroquimica con este tipo de tratamientos termoquimicos y/o electroliticos. Lo

anterior permitio llevar a cabo y seguir paso a paso los objetivos propuestos.

3.1.2. Seleccién de Parametros de Operacion
De acuerdo a los analisis teéricos y en especial al seguimiento investigativo de los
proyectos: Evaluacion del Endurecimiento Superficial del Acero AISI 420
Empleado para Fabricar Herramientas de Corte Quirargico para la Empresa
Quirdrgicos Especializados S.A."! y Crecimiento de Oxidos en Aceros AISI 420
Nitrurado y AISI 316L por la Técnica de Corriente Pulsante Triangular para Fines
Quirargicos?!, se consideré utilizar parametros especificos de preparacion de
muestras con alto rendimiento y estabilidad para el uso posterior de la empresa
Quirdrgicos especializados S.A., principalmente, en lo referente a la Nitruracién

Gaseosa a Alta Temperatura (NGAT) y la coloracién anddica por pulso alterno.

Las variables de respuesta utilizadas para la evaluacién electroquimica de los
aceros AISI 420 y ASTM F138 fueron: la resistencia a la polarizacion, potencial de
corrosion, picado y repasivacion, donde se tuvo en cuenta los distintos tiempos de

inmersion en suero RINGER con un pH de 7,4 a una temperatura de 37°C.
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3.1.3. Especificaciones del Material

Los materiales empleados para el desarrollo del proyecto de investigacion fueron
los aceros inoxidables AISI 420B 2 y ASTM F-138 ¥ suministrados por la
empresa Quirdrgicos Especializados S.A. Las dimensiones de entrega de las
muestras cilindricas fueron de 13 mm de diametro (figura 2), y con un espesor de
2 mm para el AlSI 420B y de 3 mm para el ASTM F-138. En la tabla 1 se muestra

la composicion elemental de cada tipo de acero utilizado.

Figura 2. Dimensiones probetas AlISI 420 y ASTM F-138

Fuente: GIC

Tabla 1. Composicion elemental aceros AISI 420 y ASTM F-138.

ACERO Elementos (% en masa)
C Cr Ni Mn | Mo Vv S Si P
ASTM F-138 | 0,02 | 18,04 | 14,01 | 1,85 | 2,86 | 0,01 | 0,96 | 0,52 | 0,08
AISI 420B |0,30 | 1356 | --- | 0,50 | --- --- /0,03 | 1,00 0,04
Fuente: GIC
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3.1.4. Adecuacion de equipos y reactivos.
Los procesos de coloracién por pulso triangular son susceptibles a cualquier
variacion, requiriendo esencialmente, ajustar y calibrar todos los equipos y
reactivos en la preparacion de muestras para el minimo margen de error, como el
caso del acero AISI 420 por sus multiples tratamientos. De la misma manera, para
la caracterizacion de las muestras, fue necesaria la estandarizacion de los

ensayos.

Los reactivos fueron clasificados dependiendo de su uso y de su ficha de
seguridad, con el objetivo de tener un manejo de forma controlada y segura, tanto
para los integrantes del proyecto, como de personal ajeno al GIC, mediante

implementos de seguridad y adecuado tratamiento de residuos.

3.2. ETAPAS DEL PROYECTO

Figura 3. Metodologia Experimental

Preparacion de los
aceros AlISI 420 y
ASTM F-138

l

=
[ Inmersién de los aceros

AISI 420 Y ASTM F-138

i
Evaluacion Caracterizacion
Electroquimica Morfolégica y Fisico-
L Quimica

| |
l

I
Analisis y
Presentacion de
Resultados

Fuente: Autores
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3.2.1. Preparacion de las muestras

a) Adecuacion Superficial
Los ajustes dimensionales de las muestras proveidas, fueron rectificados
mediante un mecanizado por torno. Posteriormente se llevd a cabo un desbaste
himedo, siguiendo la norma ASTM E-3 24 con un papel abrasivo de SiC de grano
decreciente desde 60 hasta 1200, seguido de pulido en pafio con alimina de
granulometria 0,5 um y 0,05 um. La limpieza se realizé en bafio ultrasénico de
referencia ULTRASONIC LC 30 H, utilizando acetona para eliminar grasa u otro
tipo de impurezas producidas, continuo de una limpieza con etanol, durante un

periodo de 10 minutos en cada etapa.

b) Nitruracion Gaseosa a Alta Temperatura (NGAT)
Con el objetivo de eliminar posibles tensiones residuales en el material, debido a
los procesos de mecanizado a los que fue sometido y garantizar una estructura
estandar en todas las muestras de acero AISI 420, se efectué un tratamiento
térmico de recocido. Realizado mediante una atmosfera inerte de Argon y
temperatura de sostenimiento de 850°C durante una hora. La figura 5 muestra la
microestructura del acero AISI 420 después del tratamiento de recocido.

Para el optimo desarrollo del tratamiento de NGAT, se realizaron las siguientes
etapas: Purga, nitruracién gaseosa, temple y revenido ®; ademas de una
adecuada limpieza del tubo de acero AlSI 304 ubicado dentro del horno tubular de

resistencia eléctrica (Figura 4).
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Figura 4. Horno Tubular de Resistencia Eléctrica.

Fuente: GIC

e FEtapa de purga: Se introdujeron las probetas, cerrando y manteniendo el
horno apagado. Se inicié un flujo de 0.5 MPa de nitrégeno gaseoso de alta pureza.
Después de 15 minutos se encendid la bomba de vacio, generando una presion
interna de 300 mbar. Luego se apagé la bomba de vacio durante 5 minutos y se
mantuvo por 10 minutos mas la presion de nitrégeno. Nuevamente se encendio
por 5 minutos la bomba, en seguida se cerro6 la llave que conecta la bomba con el
horno y se establecié una presion de 0.2 MPa de nitrdgeno, la cual se mantuvo

durante el tratamiento térmico.

e Nitruracion gaseosa: Con esta atmosfera preestablecida, se elevd la
temperatura del horno hasta 1030°C y se mantuvo constante durante 3 horas.
Estas condiciones escogidas generan la mayor homogeneidad de la capa

nitrurada (6.
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e Temple: Esta etapa del proceso se efectu6 desde la temperatura de
nitruraciéon, con un enfriamiento rapido en aceite sintético para garantizar una

estructura martensitica de acuerdo a condiciones de disefio del horno a operar.

e Revenido: Debido a los efectos térmicos del proceso de revenido %2, se
establecié la necesidad de emplear una temperatura baja con una atmosfera
inerte, de acuerdo a las consideraciones para el tratamiento en biomateriales.
Para este caso se emple6 una temperatura de 204°C durante una hora, con
atmosfera de Argén como gas protector . En la figura 5 se aprecia la

microestructura de las muestras de acero AlSI 420 después del proceso de NGAT.

Figura 5. Microestructura de los Tratamientos Térmicos del acero AISI 420 (a)

después del recocido, 100 aumentos. (b) después del NGAT, 500 aumentos.

Fuente GIC

c) Coloracion Anddica por pulso triangular

Este método de coloracion y proteccion de las muestras AISI 420 y ASTM F-138,
se llevo a cabo por pulso alterno de corriente con una sefial de onda triangular,

utilizando un potenciostato/galvanostato GAMRY 600, siguiendo los parametros
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registrados en la tabla 6. Durante el proceso electrolitico se utilizé la muestra a
anodizar como electrodo de trabajo, con un soporte del mismo material para
ajustar la conexion eléctrica, un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata 3M, sumergidos en una solucion de 2,5M CrOs3
+ 5M H,S0, Y (figura 6).

Figura 6. Montaje de la Coloracion Anddica por pulso triangular. (a) Acero ASTM
F-138 (b) Acero AISI 420.

Fuente: Autores

Después de que las muestras fueron sometidas al proceso de coloracion, se
sumergieron en etanol, luego fueron lavadas con agua destilada y secadas.
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Tabla 2. Condiciones de Operacién de la Coloracion por Pulso Alterno de

Corriente.
AISI 420 ASTM F-138
Densidad Corriente (ima)[ mA/cm?] 1,6 1,5
Densidad Corriente (imin)[MA/cm?] -0,9 -0,5
Longitud de Onda (71)[s] 6 12
Temperatura de Inmersion [°C] 42 25
Tiempo de Inmersion [min.] 30 30

Fuente: GIC

3.2.2. Prueba de Inmersién

a) Preparacion Suero Ringer:
Se utilizaron los parametros estandar especificados dentro de la norma ASTM
F-212918 cuya composicién se muestra en la tabla 3. Se mantuvo un pH de 7.4,
mediante el uso del pH-metro de referencia, Methrom 7.4 pH Meter.

Tabla 3. Composicion Suero Ringer

COMPUESTOS CANTIDAD (g/L)
NaCl 8.6
CaCl, 0.33
KCI 0.3
NaHCO; 1.35

Fuente: Norma ASTM F- 2129
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b) Montaje y Ajuste
Para el montaje de inmersion, se introdujeron las muestras coloreadas en
recipientes plasticos que contenian solucion Ringer (figura 7), cada una por
separado para después ser llevadas al bafio termostatico, el cual permitio
mantener el montaje a una temperatura semejante a la del cuerpo humano (37°C),

durante un periodo de tiempo de 0 a 25 dias.

Figura 7. Montaje de inmersion. (a) Acero ASTM F-138. (b) Acero AISI 420

Fuente: Autores

3.2.3. Evaluacion y Caracterizacién de las Muestras Anodizadas

3.2.3.1. Evaluacion de Propiedades Electroquimicas:

Las pruebas electroquimicas, se realizaron en una celda plana, con un electrodo
de referencia de Ag/AgCl 3M, un electrodo auxiliar de grafito y un area de
0,385cm? de la muestra de trabajo, sumergidos en un electrolito Ringer con 7,4
pH. Los diferentes valores electroquimicos fueron recopilados por medio de un

ordenador adicionado a un potenciostato/galvanostato GAMRY 600.
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a) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Los parametros de evaluacion para cada tipo de acero fueron distintos, con el fin
de caracterizar el comportamiento electroquimico de las interfases de
electrolito/capa anodizada y capa anodizada/sustrato de una manera eficaz, como
se muestra en la tabla 4. Las pruebas de EIS fueron realizadas en condiciones
iniciales y a tiempos de inmersion de 5,10, 15, 20 y 25 dias para los aceros AlSI

420 nitruradas y ASTM F138 coloreados por pulso alterno.

Tabla 4. Condiciones de las pruebas de evaluaciéon por Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.

ASTM F-138 AlSI 420
Frecuencia maxima [Hz] 10000 50000
Frecuencia minima [Hz] 0,05 0,01
Amplitud de Voltaje 10 10
[mV/ms]

Fuente: Autores

b) Polarizacién Potenciodinamica Ciclica

Los ensayos de polarizacién Potenciodindmica ciclica se realizaron con el fin de
evaluar la resistencia a la corrosién por picado y su respectiva repasivacion
generada. Se llevaron a cabo teniendo en cuenta la norma ASTM F-2129 8 con
un tiempo de estabilizacion del sistema electroquimico a evaluar de una hora,
utilizando como electrolito Ringer de pH 7,4 a una temperatura de 37°C,

garantizada mediante un bafio termostatico, como se ilustra en la figura 8.
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Figura 8. Montaje Polarizacion Potenciodinamica Ciclica

potystat oc?

2 2C
3 L

Fuente: Autores

Después de estabilizar el sistema y determinar el potencial de circuito abierto
(OCP), se varié el potencial aplicado desde -1000mV hasta 2000mV, con una
velocidad de 2,5 mV/s. Luego se disminuy6 el potencial con la misma velocidad
hasta alcanzar el potencial de -1000mV. La densidad de corriente registrada se

limité a 10mA/cm?.

3.2.3.2. Caracterizacion Morfoldgicay Fisicoquimica

a) Perfilometria

La caracterizacion cualitativa de la rugosidad de las muestras AISI 420 y ASTM
F-138 anodizadas, antes y después de la prueba de inmersion, se efectud por
medio de un microscopio Optico AXIO Imager.z1m, facilitado por el grupo de
investigacion de oOptica y sefiales (GOTS), como se muestra en la figura 9,
obteniendo imagenes topograficas y focalizadas de reconstruccion en 3D,

empleando los programas Image J e Image Browser (WsxM 5.0).
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Figura 9. Microscopio 6ptico AXIO Imager.z1m.

Fuente: Autores/Grupo GOTS.

b) Liberacion lones Metalicos

Uno de los objetivos del estudio fue comprobar la tendencia a liberar iones
metalicos en el electrolito utilizado para la prueba de inmersion, por el sustrato o
por su capa anodizada en el caso de los ensayos sobre el acero ASTM F-138,
durante tiempos de exposicién de 1,15, y 25 dias y en las muestras de acero AlSI
420 con el fin de entender y/o discriminar el proceso corrosivo. Para el andlisis se
utilizé el equipo de absorcidén atdmica, de referencia Thermo Electron Corporation,

facilitado por la escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.
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Figura 10. Equipo de Absorcion Atomica.

Fuente: Autores.

c) Caracterizacion cromatica

Debido a que la percepcion del color es una impresion sensorial, la técnica de
evaluacion colorimétrica posibilita la interpretacion de las medidas fisicas, a través
de procesos estandarizados y/o normalizados bajo la Commission Internationale
de I'Eclairage (CIE), lo que permite sacar conclusiones cientificamente validadas

sobre su percepcion 2%,

Para la evaluacion de las capas de 6xido depositadas por el método de pulso de
corriente triangular en las diferentes muestras, se utilizé un espectrofotometro
USB4000 de OCEAN OPTICS acoplado con una esfera integradora que exhibe la
geometria 8°/d, junto un iluminante de referencia tipo A y un observador estandar
de 2° (CIE 1931), para asi estimar los valores triestimulos, X, Y y Z, las
coordenadas cromaticas “ x — y “, y las coordenadas en el espacio CIElab L*, a*y
b*; para después representarlas graficamente a través del diagrama de
cromaticidad (figura 11.), donde se esquematiza el locus plankeano y el locus
espectral. En el primero se encuentran ubicadas las coordenadas cromaticas de
todas las fuentes de luz de la CIE denominadas iluminantes, y en la segunda, se

ubican todas las longitudes de onda caracteristicas de un espectro visible, las
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cuales se complementan con las gréficas de reflectancia normalizada, para
determinar la longitud de onda dominante de cualquier coordenada cromética

ubicada en este espacio.

El equipo usado y servicio prestado para el desarrollo de las pruebas, se dio
gracias a la escuela de Fisica de la Universidad Industrial de Santander (figura
11).

Figura 11. Desarrollo de las pruebas de colorimetria (a) Diagrama de

Cromaticidad. (b) Montaje realizado.
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Fuente: Autores.

d) Microscopia Electronica de Barrido de Campo de Emisién (FESEM)

Las muestras fueron caracterizadas de forma tranversal y longitudinal mediante
analisis morfologicos, tanto de la capa anodizada, como del sustrato, haciendo uso
de la tecnica (FESEM). El servicio de microscopia fue prestado por el Grupo de
Investigacion en Optica y Tratamientos de Sefales, con el equipo de referencia,
QUANTA FEG 650.
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Figura 12. Microscopio Electrénico de Barrido de Campo de Emision (FESEM)

Fuente: UIS

e) Difraccion de Rayos X

La composicion de la capa de oOxido generadas por el método electrolitico
desarrollado, fue estudiada por medio de la técnica de rayos X utilizando un
barrido de angulo 20 desde 10° hasta 90°, para asi obtener la adecuada
interferencia de la sefial producida por el sustrato y el recubrimiento, obteniendo
los picos caracteristicos de los 6xidos superficiales de las muestras analizadas.
Adicionalmente, una muestra de la capa espontdnea generada sobre la superficie
de los aceros AISI 420 coloreados durante el tiempo de inmersién, fue tomada y
luego pulverizada hasta un tamafio de particula de 38 um, emitiendo la DRX en un
angulo 20 de 2-70°. Se utilizé para el desarrollo de la prueba los servicios de DRX
de la Universidad Industrial de Santander, con un equipo de referencia Bruker

modelo D8 advance con geometria Da Vinci (figura 13).
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Figura 13. Difractdmetro de Rayos x Bruker modelo D8 advance

Fuente: Autores

4. ANALISIS Y PRESENTACION DE RESULTADOS

4.1. COLORACION DE ACEROS INOXIDABLES

En general, las especificaciones teoricas de las variables del proceso de
coloracién para el acero ASTM F138 Y, presentaron alta reproductibilidad (casi
100%), de tal manera que se resolvié tomar los parametros para picos catddicos
de 950 a 1050 mV vs Ag/AgCIl que corresponde a tonalidades doradas, segun la

teoria 2,

De otro modo, los requerimientos principales para realizar la coloracion de los
Aceros AISI 420 sobre superficies nitruradas a altas temperaturas, fueron
modificadas de experiencias anteriores y teoria aplicada tan solo a aceros
austeniticos, para poder encontrar mayor reproductibilidad y estabilidad de las
capas anddicas, por lo cual se alteraron la longitud de onda (Tao) del pulso alterno
de 12 a 6s, el acabo pre-anodizado a una superficie de mayor rugosidad de lija

#1200 para mejor anclaje de la capa en los primeros ciclos del proceso. En la
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figura 14 se aprecia los acabados inestables para las condiciones teéricas *!. Las
demas variantes del proceso se mantuvieron a pesar de una reproductibilidad del
60%.

Figura 14. Fotografias de muestras acabados inestables acero AISI 420.

Fuente: Autores.

4.1.1. Curvas voltaje tiempo

El comportamiento que se ajusta a las curvas de coloracion por pulso triangular
alterno de corriente, es equivalente para los dos tipos de aceros empleados en la

investigacion, ASTM F-138 y AISI 420 como se aprecia en las figura 15.

Los potenciales que se observan se pueden dividir en dos sistemas especificos, el
sistema sin amplia variabilidad de los mayores potenciales que corresponde al
proceso anddico con valores regulares de 1180 mV vs Ag/AgCl y por otro lado el
potencial del proceso catddico, que varia con el nimero de ciclos, la temperatura
del proceso y el tipo de acero inoxidable como electrodo de trabajo, disminuyendo
constantemente la electrolisis del proceso catddico y representado como el pico de
potencial catédico Ecp. Estos picos catddicos aumentan a valores cada vez mas
nobles con el incremento del nimero de ciclos, pero como se aprecian para las
figuras 15a y 15b, hay un notorio cambio de pendiente representativo en 3

diferentes etapas del proceso electrolitico catodico 2.
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Para un analisis mas especifico, se correlaciona las distintas etapas para la figura
15a, correspondiente a la coloracion anddica del acero ASTM F138 a 30min, con
la figura 16. En la primera etapa, se lleva a cabo la estabilizacion del sistema y por
lo tanto el Ecp incrementa lentamente con el aumento de ciclos hasta un potencial
aproximado de 870 mV, luego aumenta rapidamente la pendiente de la curva en la
etapa 2 hasta potenciales de 920 mV. En la etapa | y Il no se lleva a cabo ningun
proceso de coloracion, es por esto de gran importancia industrialmente, disminuir
el numero de ciclos hasta llegar a la etapa Ill del proceso, principalmente en el
acero AISI 420 nitrurado que no alcanza la etapa de coloraciébn a temperatura
ambiente, siendo necesario aplicar un AG proporcional o mayor a 42°C 2,

Figura 16. Etapas del proceso de coloracién ACE.
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Fuente: DIAZ, MARTHA. Coloracion del acero inoxidable y caraterizacion del
recubrimiento para aplicaciones biomédicas. Universitat Politéecnica de Catalunya.

Departament de Ciencia de los Materiales i Enginyeria Metallirgica (2004).

Por ultimo la etapa lll, tiene una menor pendiente en relacion a la etapa 2. Es en

esta etapa donde la coloraciéon varia de azul, azul dorado, dorado, purpura y
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verde™?. Es necesario aclarar que las pendientes de los potenciales de picos
catddicos se suavizan a temperaturas bajas, dificultando asi obtener un color
estable y reproducible con un determinado Ecp, pero para aplicaciones

industriales a temperaturas altas, son econémicamente no viables .

4.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Al culminar la etapa de preparacion de muestras de los aceros AlSI 420 y ASTM
F-138, obteniendo uniformidad y estabilidad iniciales de las capas anddicas,
producidas por el método de pulso alterno de corriente, se procedié a examinar el
posible uso como biomaterial mediante la caracterizacion por los distintos ensayos
fisicoquimicos y asi tratar de dar una respuesta coherente a las inquietudes de la

industria biomédica.

4.2.1. Microscopia Electronica de Barrido de Campo de Emision (FESEM)

Los andlisis de FESEM se desarrollaron para las muestras de acero AISI 420 y
ASTM F-138 durante los 0, 15 y 25 dias de inmersion; asi como un andlisis
superficial del corte transversal de las capas anodizadas, especialmente, en las
muestras extraidas en los tiempos iniciales. En el analisis quimico se utilizaron
durante el progreso de la prueba dos tipos de detectores, electrones primarios
para observar diferencias en morfologias y electrones secundarios o

retrodispersados, para percibir compuestos con diferente nimero atdémico.

Se observa en la figura 17a, la microestructura granular de la austenita con un
tamafo de grano bastante heterogéneo en muestras coloreadas de acero ASTM
F-138 revelados por la solucién de anodizado Y, en la cual, a medida que el

tiempo de inmersidn se incrementd, aparecen pequefias zonas con coloraciones
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claras y brillantes; ej. La superficie mostrada en la figura 17b. Este fendmeno se
debe a sales precipitadas sobre la capa de éxidos provenientes del electrolito de

inmersion.

Figura 17. Microestructura (FESEM) longitudinal. Acero ASTM F-138. (a) dia cero
de inmersién, 3194 aumentos. (b) dia 25 de inmersion, 2959 aumentos.

Fuente: Autores.

En las micrografias del acero AISI 420 anodizado (figura 18a), se distinguen
multiples rayas orientadas del lijado, ademas de una amplia porosidad inducida en
el proceso de coloracién por pulso alterno de corriente, con un ordenamiento lineal

y de orientacion aleatoria sobre la capa anodizada ™°.

Para las figuras 18b y 18c, se observa un crecimiento progresivo sobre la capa
formada electroliticamente de un compuesto espontaneo no conductor depositado
con el tiempo de inmersién, probablemente producido por la interaccién del
sistema con los cloruros presentes en el electrolito (suero Ringer). En las figuras
18d y 18e, se muestra el crecimiento del compuesto espontaneo depositado en
forma localizada, en medio de los picos ya formados particularmente en sitios que
contienen defectos superficiales de la capa anodizada, lo cual no afecta, el
espesor regular del anodizado ni deteriora su coloracion tipica (figura 18f).
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Los cambios observados en las muestras de los aceros AlSI 420 con tratamiento
electrolitico a los diferentes tiempos de inmersion, se deben a reacciones de iones
de Fe que difunden desde el interior del sustrato, formando tanto éxidos como oxi-
hidroxidos espontaneos de Fe(lll) sobre la superficie anodizada, dependiendo del
area superficial de exposicién, defectos de la pelicula anddica y la movilidad de
iones oxidantes desde el electrolito hasta la superficie de la interfase electrolito-

capa anodizada.

Figura 18. Micrografia FESEM acero AISI 420. (a) Anodizada, 2934 aumentos.
(b), (c) 15 y 25 dias de inmersion, 200 aumentos. (d), (e) 15 dias de inmersion,
2600 aumentos y 25600 aumentos (f) microscopia 6ptica 400 aumentos, 15 dias

inmersion.

Fuente: Autores.
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Los espesores obtenidos en las peliculas anodizadas (figura 19), se pueden
apreciar, por la técnica de electrones primarios empleada en la caracterizacion del
acero AISI 420, y de electrones retrodispersados para el acero ASTM F-138. En
las figuras 19ay 19c, se muestra la diferencia del espesor de la capa coloreada de
los dos aceros; siendo el acero AlSI 420 el de mayor espesor (1,90 um) y de 0,48
pum el espesor de la capa del acero ASTM F-138.

Sin embargo, es de suponer que la capa mas gruesa del acero AISI 420, se
produce por la baja adherencia e inestabilidad en los primeros ciclos de pulso
alterno de corriente, asi como a las propiedades intrinsecas del acero martensitico
AISI 420 nitrurado que posee un mayor ordenamiento volumétrico, factor que
impide el normal crecimiento de la capa anodizada en sus primeros ciclos de
anclaje en comparacion con las muestras austeniticas, pero que posteriormente
promueve el crecimiento de capas a partir de un frente planar con gran
defectologia volumétrica, de forma sub-superficial y superficial, con una baja

compactacion.

La formacion anddica en el proceso de pulso alterno de corriente para el acero
ASTM F138, como se aprecia en la figura 19b, se da en forma de capas que se
distribuyen continuamente a medida que aumentan los ciclos, pero a diferencia del

acero AISI 420, se realiza de forma compacta.

50



Figura 19. Micrografias FESEM transversal, espesor de la capa anodizada. (a)
ASTM F-138, 21516 aumentos. (b) ASTM F -138, 21516 aumentos. (c)AISI 420,

10763 aumentos.

Fuente : Autores

4.2.2. Perfilometria Optica y Anédlisis de Rugosidad

El uso de esta técnica permitié determinar parametros de rugosidad de amplitud
(describe la altura de la rugosidad) sobre superficies con texturas muy variables
(desde superficies muy rugosas hasta superficies pulidas), barriendo la muestra
verticalmente por etapas.

La altura de la superficie en cada punto se obtiene detectando la posiciéon del valor
maximo de la respuesta axial. Debido a que solamente se iluminan a la vez uno o
unos pocos puntos de la superficie, es necesario efectuar un barrido en el plano
con el fin de construir la respuesta axial, es decir, la imagen confocal en cada
etapa vertical para todos los puntos contenidos dentro del campo de vision del
objetivo utilizado . Las imagenes de dimensionamiento en 3D y el valor de la
altura de la rugosidad, se obtienen con la superposicion de los planos superficiales
tomados. Es necesario conocer, que este método Optico para medir rugosidad
puede presentar fallas en sus valores medidos por la influencia de la inclinacion de

las superficies y la baja reflectividad %°.
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Figura 20. Variacion de rugosidad (um) vs el tiempo de inmersion. (a) acero AlSI
420. (b) ASTM F-138.

20 15.37

2.37

15 |

10

EmDIAO mDIA1S DIA 25 EDIAO EDIA25

() (b)

Fuente: Autores.

La rugosidad tomada de las muestras de acero AISI 420 coloreadas y evaluadas
en los tiempos 0,15 y 25 de inmersién, se observan en la figura 20a, en la cual se
aprecia un aumento de rugosidad considerable en las tomadas a los 15 y los 25
dias, en comparacion a los valores de rugosidad tomados de las muestras
anodizadas iniciales. Se observa la formacién de un éxido espontaneo creciendo
en forma de picos localizados (figura 21a), que no afecta la coloracién del
recubrimiento; Sin embargo, con el tiempo de inmersién (figura 21b), la formacién
del 6xido se acentla sobre el contorno superficial, perdiendo la tonalidad
caracteristica de la capa coloreada. Adicionalmente, los picos localizados se
conforman como una cadena de 6xido, con una rugosidad que depende de la

degradacion de los picos hacia el electrolito.

Las muestras de acero ASTM F-138 coloreadas a 0 y 25 dias de inmersion,

mantienen valores de 2,27 y 2,37 um respectivamente, muy similares, pero de
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baja confiabilidad por la inclinacion que se realiz6 para el enfoque correcto de este
tipo de muestras con rugosidad muy baja. La reconstruccion en 3D (figura 21c y
21d), muestra la perspectiva general de una matriz verdosa recubierta en la

mayoria de la superficie por leves picos amarillo-rojizos

Figura 21. Reconstruccion 3D para el acero AlSI 420 anodizado. (a) 15 dias de
inmersion (b) 25 dias de inmersion. Acero ASTM F-138. (c) 15 dias de inmersion.

(d) 25 dias de inmersién.

() (d)

Fuente: Autores.

53



4.2.3. Determinacién cromética

Siguiendo los objetivos del proyecto, hacia la caracterizacion de la capa de 6xido
formada sobre la superficie de los dos tipos de aceros usados, el andlisis de
colorimetria posibilité cuantificar y evaluar el color alcanzado por cada muestra a
través de parametros de coordenadas en el espacio CIELAB, entre las que se
encuentran: claridad o brillo (L*), longitud de onda promedio (A) y la desviaciones
del punto acromético correspondiente a la “Claridad” (a* y b*). Los dultimos
parametros definen la tonalidad percibida con respecto a un iluminante y
observador determinados de la siguiente manera, hacia el rojo si a* > 0, hacia el
verde si a* < 0; hacia el amarillo si b* > 0, hacia el azul si b* < 0
complementados con las longitudes de onda minima y méaxima, generadas por la
interferencia del haz proyectado sobre la capa anodizada y posteriormente sobre
el sustrato, utilizadas en diferentes estudios para determinar un valor promedio del

espesor de la capa de forma rapida y no-destructiva **.

Las muestras de acero ASTM F-138, fueron evaluadas con un estado posterior a
la inmersibn de 0, 15 y 25 dias. Se puede observar en los parametros
correspondientes a* y b* (tabla 5), valores muy similares y por encima de cero, lo
que indica, que el color de la capa anodizada se encuentra entre rojo-amarillo
(figura 22). Se aprecia que L* tiene una mayor variabilidad, debido principalmente
al control de la formacion del espesor dado por los picos de potencial catédico, al
ser un proceso dindmico que se constituye por la deposicion de capas de 6xido en
dos etapas por ciclo, generando que el contorno superficial final de las muestras
anodizadas sea distinto; aunque un aumento de la generacion de precipitados
sobre las capas anodizadas con el incremento del tiempo de inmersién, no altera

la coloracion pero genera una transmision de luz difusa con haces divergentes.
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Tabla 5. Coordenadas CIELAB y longitud de onda promedio para el acero

ASTM F-138

Valoraciéon Visual Valoracion Colorimétrica
Dorado L'=37.64
Dia 0 de inmersion a=21.16
Muestra (a) b'=20.25
A=578.09
Dorado L'=51.18
Dia 15 de inmersién a'=21.50
Muestra (b) b'=38.82
A =566.11
Dorado L'=37.64
Dia 25 de inmersioén a'=21.64
Muestra (c) b'= 25.47
A =562.56

Fuente: Autores.

Figura 22. Fotografias microscopio optico Olympus. Acero ASTM F-138 anodizado

sin inmersion (a) 100 aumentos. (b) 400 aumentos.

o) |

Fuente: Autores
La longitud de onda promedio para las 3 muestras fue muy similar (figura 23), en

el rango entre 565 a 580 nm., correspondientes a la frecuencia monocromatica del

amarillo, que con el brillo caracteristico, le dan una apariencia dorada.
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Figura 23. Coordenadas croméaticas Aceros ASTM F 138.
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Fuente: Autores/GOTS.

En relacion al acero AISI 420, se presenté una dificultad de estudiar los cambios
colorimétricos de la capa anodizada durante el tiempo de inmersion, por la
formacién espontanea de una capa de 6xido/oxi-hidroxido adherente e irregular
gue impide el contacto directo entre la superficie a analizar y el espectrofotometro.
Por tanto, las coordenadas CIELAB, se utilizaron para diferenciar y relacionar los
dos procesos de coloracion que se presentaban con mayor frecuencia, a 20
minutos (muestra 1) y a 30 minutos (muestra 2 y 3).

Tal como se aprecia en la tabla 6 las coordenadas CIELAB a* y b* corresponden a
un color entre rojo-azul (figura 24), con una notable diferencia para la muestra 1,
generada por una tonalidad opaca y coordenadas similares al estandar oscuro
utilizado para las mediciones que corresponden a una longitud de onda promedio
de 464 nm (azul). Por otro lado, una caracterizacion por longitud de onda
promedio para las muestras 2 y 3, no se pudo llevar a cabo, puesto que la

proyeccion recae en la linea de los purpuras, zona en donde concuerdan los
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componentes frecuenciales rojo y violeta, generando el color no espectral purpura
(figura 25) 28],

Tabla 6. Coordenadas CIELAB y longitud de onda promedio para los aceros
AISI 420 anodizados.

Valoracion Visual Valoracion
Colorimeétrica
L'=0.12
Azul a=072
Figura 24 (a) b= -9.07
A= 467 .99
Morada L*=3.707
Figura 25 (b) a*=12.337
b*=-49613
Morada L*=4 566
Figura 25 (b) a*= 20391
b*=-43.785

Fuente: Autores.

Figura 24. Fotografias microscopio optico Olympus. Acero AlSI 420 anodizado, 40

aumentos.(a) Muestra azul .(b) Muestras moradas.

Fuente: Autores.
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El brillo (L*) para este tipo de acero coloreado es muy inferior comparado con los
valores de las muestras de acero ASTM F-138 sin inmersion, debido a que la

condicion de rugosidad es mucho mayor (apartado 4.2.1)

Figura 25. Coordenadas croméaticas Aceros AISI 420 anodizados.
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Fuente: Autores/GOTS.

La caracterizacién cuantitativa del espesor de las muestras coloreadas por pulso
alterno de corriente por medio de las longitudes de onda minima y maxima, no se
realizo de forma exitosa, debido al ruido presente entre longitudes de onda
menores a 450 nm al utilizar luz visible como fuente para la medicion de
reflectancia, siendo estas ubicaciones donde recae generalmente las longitudes

de onda minima %,

Sin embargo, al observar las curvas de reflectancia
normalizadas de las muestras 1 y 2 del acero AISI 420 (figura 26), se aprecia
mayor irregularidad del espectro de la muestra 1, no presentdndose valles o

crestas tipicos de componentes de reflectancia de capas anodizadas a diferencia
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de la muestra 2. Esto indica de forma cualitativa, el bajo espesor para este tipo de
muestras, puesto que para un analisis diferencial de ondas de reflectancia de luz,
se necesita un lapso de tiempo dado por el espaciamiento entre distintas
interfases con igual medio de propagacion, que al ser muy bajo, genera un
fenémeno de interferencia, convirtiendo el ciclo percibido del espectro visible en
una sefial lineal invariable con en el cambio de la longitud de onda. De acuerdo a
la apreciacion general del color de las muestras 1, 2 y 3 correspondientes al acero
AISI 420 con coloracion purpura, se determiné que este fue el mas estable y con
una mayor proyeccién de uso, siendo necesario evaluarlo para confirmar la
estabilidad de la capa anodizada.

Figura 26. Espectros de reflectancia normalizada para el acero AISI 420
anodizado. (a) Muestra 1. (b) Muestra 2.
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Fuente: Autores

4.2.4 Liberacion de lones Metalicos
El estudio de los diferentes biomateriales metélicos conlleva a realizar un trabajo
exhaustivo, relacionado con la cuantificacion de iones metalicos en posible

contacto con organismos celulares. Es este caso de primordial importancia debido
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a altas probabilidades de registro de iones Ni y Cr por métodos similares de

coloracion de aceros inoxidables 18,

Los ensayos se enfocaron en el acero ASTM F138, particularmente a los iones de
Ni y Cr, debido a los criticos efectos especialmente del Ni cuando la degradacion
supera los 20 ppb por semana % por lo cual, la caracterizacion mediante
espectroscopia de absorcion atomica con uso de llama oxidante y fuente
monocromatica, se utilizé6 con el fin cuantitativo de establecer una degradacion
critica por encima de 0,10 ppm (limite inferior de medicion del equipo) o una
caracterizacion cualitativa por debajo de este rango. En la tabla 7 se aprecian las
cantidades de Cr y Ni respecto al blanco referencial de solucion Ringer utilizado

para la inmersion de las probetas de los dos tipos de aceros estudiados.

Tabla 7. Liberacién de iones Cr y Ni en solucién Ringer, en funcién de los dias de
inmersion de los aceros ASTM F138 anodizados.

Tiempo de inmersion [Dias] 0 1 15 25
Concentracion de Cr [ppm] 0 0,010 | 0,019 | 0,029
Concentracion de Ni [ppm] 0 0,002 | 0,020 | 0,013

Fuente: Autores.

Segun la tabla 7, los valores se encuentran en rangos de apreciacion cualitativa,
por lo cual, solo se puede estipular la hipétesis de una difusion ionica de Ni desde
el sustrato hacia electrolito y en el caso de Cr, dicha difusion se posibilita, tanto
desde el sustrato como de la capa formada por pulso alterno de corriente, llevando
a que no se descarte la determinacién de la liberacion de iones por el calculo de la
velocidad de degradacion y consecuentemente a que no se descarte este sustrato

recubierto como bio-implante
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En el caso especifico del acero AlISI 420 anodizado, por tener una alta oxidacion
generalizada sobre la capa anddica sin una apreciable division de dicha capa y
pérdida de la tonalidad inicial para tiempo de inmersién igual o menor a 15 dias, se
decidié analizar tan solo las alicuotas correspondientes a 25 dias de inmersion y
asi correlacionar los resultados con la evaluacion simil del acero ASTM F138 para
aportar el estado de valor orientado hacia la migracion de iones Fe como Unicos
formadores de la capa espontanea. Un valor de Cr de 0,030 ppm tomado de las
alicuotas de 25 dias de inmersion fue el Unico valor confiable para las muestras de

acero AISI 420 anodizadas.

4.2.5. Difraccién de Rayos X (DRX)

El estudio mediante rayos X, es una herramienta para investigar las capas finas y
recubrimientos mediante angulos de incidencia muy precisos, en el cual pueden
distinguirse las composiciones elementales del sustrato y a la vez distinguir los
revestimientos que se realizan sobre el mismo. En casos especificados, con
estructuras totalmente cristalinas, se pueden realizar perfiles de profundidad en

funcion de la composicion M

Para el caso de estudio, se realiz6 un andlisis de las principales asociaciones
elementales del sustrato y a su vez de la capa anodizada, para generar una
posterior caracterizacion del recubrimiento, conjunta con los deméas andlisis

realizados.
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Figura 27. Difractogramas aceros inoxidables anodizados. (a) ASTM F- 138.
(b) AISI 420.
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En el difractograma de la figura 27 a, se presenta el resultado caracteristico para
las muestras coloreadas de acero inoxidable ASTM F138, para un acero de

estructura austenitica %6,

De acuerdo a los éangulos de difraccion y las
intensidades relativas, no se genera una notable interferencia en el transcurso del
barrido 20, especifico de un cambio de indice de emision electromagnético de

recubrimientos cristalinos, por lo que tampoco se determinan picos referentes a
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oxidos de la capa anodizada. Hecho por el cual se asume de forma experimental
la presencia de una combinacion amorfa de Oxidos de cromo en la capa
anodizada, lo cual concuerda con la informacién publicada BY, en la cual se afirma
que la capa formada por un método de coloracion similar, no es detectada por
difraccion de rayos X, a menos que se realice un tratamiento térmico de
cristalizacion de los oxidos presentes, entre temperaturas de 573-973, 1073 o
1223 k, que generan distintas fases cristalinas de 6xido de cromo, pero solo a
mayores temperaturas se detectan de forma cuantitativa. Los difractogramas
tedricos, en los que se representa los tratamientos y la temperatura que se deben
alcanzar para apreciar la capa de 6xido de cromo, se observan en la figura 28.

Figura 28. Difractogramas tedricos de Acero Inoxidable Austenitico. (a) Material
sin anodizar. (b) Material anodizado a temperatura ambiente. (c) Material
anodizado tratado a una temperatura 1073 K. (d) Material anodizado tratado a una

temperatura 1223 K.
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Fuente: CARMEZIM, M.J.; CARVAHLO, F.H.; FIGUEIREDO, M.O. Improving the
passivating efficiency of conversion films on stainless steel by thermal treatemt.
Thin Solid Films. Vol.258, 1995, p.194-197.

Las muestras coloreadas de acero AlSI 420 se representan en el difractograma de

la figura 27 b, en la cual, se observa los picos caracteristicos de la fase austenita y
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21 Lo cual confirma una

FesN, ademas de la modificacion cristalina martensita
estructura amorfa en la capa anodizada, por la emision Unicamente del sustrato.
Se observa una mayor intensidad emitida producto de una estructura poco

compacta, en relacion al difractograma de la Figura 27a.

Figura 29. Difractograma del compuesto espontaneo liberado en solucion Ringer,

desde las muestras de acero AlSI 420 anodizadas con 25 dias de inmersion.
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Fuente: Autores/DRX.

La capa espontanea generada por contacto del acero AISI 420 coloreado con el
electrolito Ringer durante 25 dias de inmersion, se caracterizO debido al
desprendimiento de dicho compuesto con el trascurso del tiempo de inmersién
hacia el electrolito. En la figura 29 se observa la emision de rayos-x percibida de
los polvos de las muestras tomadas, en la cual se observa la presencia de
Hematita (Fe,O3), Goetita y Lepidocrocita (FeO(OH)), lo cual concuerda con los
apartados anteriores, ademas se observa las sales provenientes del electrolito,

KCI, NaCl y CaCOgs, que estdn en contacto directo con la capa anodizada
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inicialmente y se depositan con el tiempo de inmersion en la capa espontanea

producida.

4.2.6. Mecanismo de crecimiento de la capa anodizada.

El proceso de coloracion por pulso triangular alterno para los dos tipos de aceros
utilizados, se constituye de dos sistemas electroliticos marcados para cada ciclo,
los cuales con ayuda de la caracterizacion fisicoquimica realizada y la bibliografia

consultada ', se determina de la siguiente manera:

Al efectuarse el proceso con densidad de corriente positiva, el electrodo de trabajo
se comporta como anodo, oxidando los principales elementos metélicos Ni, Cr y

Fe, como se muestra en la reaccion (1):

M=M"" +ne— (1

Por otra parte, al invertir la polaridad, el acero a anodizar pasa a hacer el catodo
del sistema, efectuando la reduccion del 6xido de cromo y del solvente (H,O)
presentes en el electrolito (ecuacion 2 y 3) y ejerciendo la tarea adicional de
sellado de los poros formados en la electrodeposicion de los anteriores ciclos,

generando capas mas compactas.

Cr,O; +14H" + 6 — 20 +7H20(2)
H,0+H* +2¢" =H, + OH (3,
Como se observa, en los analisis de DRX, la capa anddica esta formada

principalmente por oxidos amorfos de cromo, debido a que el cromo precursor

proviene de las dos partes de cada ciclo. La inquietud general sobre este
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mecanismo de crecimiento, se centra en la distribucién elemental y los procesos

de difusion.

En estudios realizados mediante andlisis de 0 ™! plantean diferentes
mecanismos de formacion, teniendo en cuenta las reacciones anteriormente
nombradas y la posible movilidad tanto de los cationes metalicos como de los
aniones. Se pre-oxidan las muestras por el método de coloracién hasta conseguir
una tonalidad marron (equivalente a 100nm). Después se realiza una re-oxidacion
en solucién rica en 0 y mediante anélisis nuclear se realiza un seguimiento de la
penetracion de ‘0, generando un fenémeno experimental en el cual la velocidad
migracion de los aniones de oxigeno es mayor que los cationes en el comienzo de
la oxidacién. Con el incremento del espesor, disminuye la velocidad de los aniones
y el encuentro con los cationes se produce a una cierta profundidad de la

superficie donde se sigue formando la capa anddica.

4.3. EVALUACION DE LA ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA

4.3.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

El enfoque de una prueba pseudo-estacionaria de este tipo, depende en gran
medida de la cinética y por lo tanto del control dominante entre la velocidad de las
posibles reacciones quimicas y la difusion de las especies que jueguen un papel

importante en dichas reacciones.

En el presente caso se estudiaron las posibles variaciones de los componentes
eléctrico-quimicos de las muestras electrodepositadas, constituidos por Oxidos
resistivos con variabilidad en defectos internos en contacto directo con un
electrolito que presentan migracion de iones principalmente cloruros a la capa

dieléctrica formada, generando cambios en las caracteristicas fisicoquimicas del
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material con el tiempo de inmersion, para las muestras de aceros AISI 420 y
ASTM F-138 anodizadas.

Los datos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) son estudiados
de dos formas, mediante un analisis grafico usando diagramas de Bode con sus
dos representaciones (logaritmo modulo de la impedancia frente al logaritmo de la
frecuencia y angulo de fase 6 en funcion del logaritmo de la frecuencia), asi como
diagramas de Nyquist (parte imaginaria negativa de la impedancia (-Zi) en funcién
de la parte real de la misma (Zr)) y de otra manera, con una interpretacion

numerica, por medio de un ajuste no lineal a circuitos equivalentes.

El analisis de los diferentes diagramas de Bode y Nyquist, presenta el
comportamiento de la doble capa electroquimica y la interfase sustrato/capa
anodizada de los recubrimientos formados por pulso alterno de corriente, sobre los
aceros AISI 420 y ASTM F138, en condiciones iniciales y en el transcurso del
periodo de 5, 10, 15, 20 y 25 dias de exposicion al electrolito de simulacién

corporal Ringer con pH 7.4 y temperatura de 37°C.

a) Diagramas de Bode
En el andlisis de los diagramas de bode para las muestras de acero ASTM F-138

coloreadas, se determinaron dos comportamientos electroquimicos definidos de
acuerdo a las relajaciones de la transferencia de carga observadas en los
diferentes espectros (figura 30). Para las muestras de 0 y 5 dias se evidenciaron
dos relajaciones, a frecuencias altas (10*-10% Hz) y frecuencias bajas (10*-107
Hz), adicionalmente para las muestras con tiempos de inmersion de 10, 15, 20 y

25, se suma una zona activa a frecuencias medias (10? -10™Hz).

A frecuencias altas, el cambio de pendiente representa el caracter capacitivo-
resistivo de la interfase capa anodizada-electrolito Ringer, con un diferencial a
medida que el tiempo de inmersidon aumenta, siendo las muestras de dia cero las

de mayor variacion de pendiente y con menor angulo de fase, tendiendo a 0°, lo
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gue se ajusta al comportamiento de las muestras con mayor resistencia al paso de
corriente. La pérdida de estabilidad de la capa dieléctrica se dio de forma

proporcional al aumento del periodo en inmersion.

Figura 30. Diagramas de Bode del acero ASTM F-138 anodizado con variacion en

el tiempo de inmersién en solucion Ringer.

80 1000000

—Dia0 —Dia0
—Dia5

—Dia10
—Dia15
—Dia 20 10000 -
—Dia25

—Diab

—Dia 10
—Dia 1§
—Dia 20
—Dia 2§

100000 -

=
S
|
12] (@"ecm?)

1000

o
>
L

Angulo de Fase (Grados)

[
S
L

100
10 4

0 t t t t t t
1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04
Frecuencia (Hz)

10 t + t t t +
1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04

Frecuencia (Hz)

Fuente: Autores.

La relajacidon correspondiente a frecuencias bajas, evidencia el comportamiento de
la interfase sustrato/capa anodizada, con angulos de fase mayores para las
muestras de dia cero, debido posiblemente a la alta proteccién del sustrato a
reacciones corrosivas por las propiedades capacitivas de la capa anodizada,
variando con el tiempo de inmersién y corroyendo los iones de hierro, cromo y
niquel en el sustrato. Se observa adicionalmente un minimo valor de angulo de
fase de 58° en las muestras de 25 dias, probablemente producido por la tendencia

difusional de los iones de oxigeno.

El comportamiento transitivo presente en las zonas medias de los espectros,
puede corresponder a la inestabilidad del 6éxido de cromo de la capa anodizada

desde el decimo dia de inmersién, mediante el cambio de estado i6nico de Cr* a
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Cr*®, siendo mas notoria en las muestras correspondientes al dia 25 de inmersién;
Esta mayor inestabilidad, se alcanza posiblemente por la difusién iénica del
oxigeno, a través de los defectos de la capa anodizada, al reaccionar los iones CI’
y H" acidificando la interfase electrolito-capa anodizada para facilitar la reduccion

del oxigeno.

El comportamiento electroquimico de las muestras coloreadas del acero AlSI 420,
apreciado en las gréficas de bode (figura 31), presenta una continua variacién
debido a la generacion espontanea de la capa de oxi-hidroxido/6xido, formada
desde los primeros dias de inmersion y evolucionando con el transcurso del

tiempo.

Se identifican dos relajaciones de transferencia de carga para las muestras
anodizadas e inmersas en Ringer, a altas frecuencias (10°-10° Hz) y a bajas
frecuencias (10°-102 Hz) con un comportamiento distinto para la muestra con 15
dias de exposicidn, al presentar una concavidad inversa en el espectro de angulo
de fase. Adicionalmente, para las muestras de 10, 15 y 20 dias, se presenta una

regién de estado activo a frecuencias medias (103-10° Hz).

A altas frecuencias, la variacién en la pendiente corresponde a la interfase entre el
electrolito utilizado y el material expuesto, siendo para las muestras de dia cero la
capa anodizada, para las muestras de 5, 10 15 y 20 dias zonas parciales entre la
capa anodizada y el compuesto espontaneo depositado progresivamente sobre el
electrodo de trabajo, hasta conformarse en el dia 25 de inmersion en un
compuesto (principalmente de hematita) sobre toda la capa anodizada. Se aprecia
un comportamiento resistivo-capacitivo, con mayor resistencia a la transferencia
de carga para la muestras de dia cero con el menor angulo de fase (cercano a 0°).
Ademas, una superficie mas inestable en tiempos de inmersién de 15 dias, tiempo
en el cual, los compuestos de corrosion activos adquieren los picos de formacion
maximos (apartado 4.2.2.), generando nuevas nucleaciones en la capa anodizada

aun no cubierta. La estabilidad de la doble capa para las muestras de 20 y 25 dias
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presentaron angulos de fase que tienden a 0° al generarse la capa de hematita
espontanea de forma homogénea sin que su crecimiento dependa de los 6xidos

de cromo y hierro prexistentes en la capa formada electroliticamente.

Figura 31. Diagramas de Bode del acero AlISI 420 anodizado con variacion en el

tiempo de inmersién en solucién Ringer.
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Fuente: Autores.

El comportamiento electroquimico de la relajacion correspondiente a bajas
frecuencias, se atribuye a la estabilidad de la interfase de la capa anodizada con el
sustrato de acero AISI 420. Evidenciandose capacitancias mas altas para las
muestras de dia cero y por ende una mayor proteccién del sustrato frente a los
procesos corrosivos (similar a las muestras coloreadas de acero ASTM F138),
disminuyendo la estabilidad de esta zona en el transcurso del periodo de
inmersion, como posible consecuencia del transporte de iones metalicos Fe y Cr

desde el sustrato.

La posible actividad en el electrodo de trabajo a frecuencias medias, se facilita
para las muestras de 5, 10, 20 y 25 dias por la transferencia iénica desde la

interfase sustrato/capa anodizada, entre la amplia defectologia planar y
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volumétrica presente en las capas de Oxido generadas electroliticamente
(apartado 4.2.1). Lo cual produce un estado propenso a la difusion de masa en las
muestras correspondiente al dia 15 de inmersién, por la formacién de areas con
picos maximos de goetita y lepidocrocita que impulsan la nucleacién en zonas
aledafias y la transformacion de los compuestos espontaneos a un estado mas

estable de hematita.

b) Diagramas de Nyquist
La interpretacion de los diagramas de Nyquist, fue necesaria para entender de

forma completa el comportamiento electroquimico de las muestras estudiadas, y
en especial para poder correlacionar entre los dos tipos de aceros, la resistencia y
degradacion que se da por la exposicion en Suero Ringer de las capas de 6xidos
generadas por el proceso de coloracién con pulso alterno de corriente.

Tal como se aprecia en la figura 32, los medios domos tipicos de recubrimientos
porosos presentes en los dos tipos de aceros, muestran una capa anodizada mas
compacta para el acero ASTM F138 a diferencia del acero AISI 420; y a su vez, se
corrobora un mayor deterioro con el aumento del tiempo de inmersion para el
acero coloreado AISI 420, establecido por los valores determinados en los medios

domos.

En la figura 32 a se relaciona para las muestras de acero ASTM F138 coloreadas,
un mayor diametro del domo de las probetas correspondiente al dia cero,
evidenciando la mayor resistencia a la transferencia de carga y perdiendo
estabilidad con el aumento del tiempo de inmersion. De igual manera, se evidencia
un comportamiento similar para el acero coloreado AISI 420 (figura 32 b), mayor
resistencia electroquimica de las muestras sin previa inmersion y disminucion del
diametro de los domos, siendo mas notorio con el aumento de la deposicion de los

productos de corrosion y siendo el menos resistivo, en la muestra de 15 dias de
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inmersion, que incluso presenta una linealidad posterior caracteristica de procesos
de difusion.

Figura 32. Diagrama de Nyquist para aceros inoxidables anodizados con variacion
en el tiempo de inmersion en solucion Ringer. (a) ASTM F-138. (b) AlISI 420.
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Fuente: Autores

c) Circuitos equivalentes

En la figura 33 y 34 se presentan los tres circuitos equivalentes que mejor se
ajustaron al comportamiento electroquimico durante el periodo de inmersién de los
aceros anodizados ASTM F-138 y AISI 420. Estos se desarrollaron con ayuda de

estudios hechos anteriormente 'y del software ZVIEW 3.1 C.

En la tabla 8 y 9, se muestran los valores de los elementos de los circuitos
eléctricos calculados mediante regresion no lineal, que simulan la variacién de la
estabilidad electroquimica con el aumento del tiempo de inmersion de los aceros
inoxidables coloreados ASTM F138 y AISI 420 respectivamente.
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Se puede describir los elementos constituyentes del circuito descrito en la Figura
33 como:

R1: Resistencia del electrolito y los precipitados de sal formados sobre la capa

anodizada

CP1: Capacitancia asociada a la capa dieléctrica, formada entre el electrolito y el

recubrimiento de 6xido de cromo
R2: Resistencia a la transferencia de carga por parte de la capa anodizada.

CPE2 y R3: La capacitancia de la interfase recubrimiento éxido de cromo/sustrato
ASTM F-138 y su respectiva resistencia a la transferencia desde el recubrimiento

al metal base.

CPE3: Elemento de fase constante, referente a la actividad generada en el 6xido

de cromo de la capa anodizada.

W1: Transicion de la difusion del oxigeno iénico, por medio de la capa anodizada.

Figura 33. Circuitos equivalentes ajustados al comportamiento electroquimico del

acero ASTM F-138 anodizado, durante el periodo de inmersién.

R1 CPE1 R CPE1
VAV > >
R2 CPE2 R2 CPE2
> —
R3 R3 CPE3
>_
\/ﬁ:/\ CPE1 (a) Dia cero de inmersion. (b) Dias
5 . - ]
R2 CPE2 5, 10, 15,20 de inmersion. (c) Dia
A" . e
7 25 de inmersion.
R3 w1
[

Fuente: Autores.
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Tabla 8. Valores asociados a los elementos simulados, acero ASTM F138

anodizado.
Elementos del DIAD DIAS DIA 10 DIA 15 DIA 20 DIA 25
Circuito/Dias
de inmersion
R1 119,3 1754 158 4 2338 153,2 145
(Qlem?)
CP1 (Flem?) | 2 GOE-8 2 36E-8 2 91E-8 2 04E-8 2 63E-8 1,51E-8
R2 809 4 277 649 9 767,3 65,23 2259
(Qlem?)
CP2(Fiecm?) | 141E-4 | 2B7E-5 2 25E-5 1,78E-5 4 25E-5 1,66E-5
R3 R3TTT 43170 30296 43514 28624 10016
(Qlem?)

CP3 (Flem?) | - 2 47TE-5 2 16E-5 1,38E-5 0069 | —00o
W1-R S - 1,06E6
wit-T | —— | — | | | 25 25

CHI- 5 48E-4 | 225E-4 1,20E-4 1,13E-4 3,30E-4 1,00E-4

CUADRADO

Fuente: Autores

Figura 34. Circuitos equivalentes ajustados al comportamiento electroquimico del

acero AISI 420 anodizado, durante el periodo de inmersion.

R CPE1 R CPE1
VAvA > >
2 R2 CcPE2
)_
R3 (03]

—

(a) Dia cero de inmersién. (b) Dia
15 de inmersion. (c) Dias 5,
10,20, 25 de inmersion.

Fuente: Autores

Se puede describir los elementos constituyentes del circuito descrito en la Figura

34 como:
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R1: Resistencia del electrolito y del éxido espontaneo (hematita) depositado sobre
la capa anddica formada por el proceso electrolitico.

CP1: Capacitancia asociada a la capa dieléctrica, formada entre el electrolito y la

superficie del electrodo de trabajo expuesta.
R2: Resistencia a la transferencia de carga por parte de la capa anodizada.

CPE2 y R3: La capacitancia de la interfase recubrimiento éxido de cromo/sustrato
AISI 420 y su respectiva resistencia a la transferencia desde el recubrimiento al

metal base.

CP3: Transferencia de los iones metalicos a través de la defectologia de la capa

anodizada.

R4: Resistencia a la transferencia de carga por la transformaciéon del oxi-hidroxido

sobre el electrodo de trabajo.

Tabla 9. Valores asociados a los elementos simulados, acero AlSI 420 anodizado.

Elementos del DIAOD DIAS DIA 10 DIA 15 DIA 20 DIA 25
Circuito/Dias de
inmersion
R1 1366 146 4 126 65 2338 164 5 1685
(Q/em?)
CP1 1,01E-8 9,10E-9 1,12E-8 1,02E-8 9 95E-9 9,90E-9
(Flem?)
R2 57,64 122 8 1861 7673 15,48 30,75
(Qiem?)
CP2 1,99E-4 1,25E-4 9,62E-5 6,78E-5 8,38E-5 8,02E-5
(Flem?)
Ra3 239310 88770 33575 4351 6015 23939
(Q/em?)
crPd | — 8,81E-5 7,08E-5 3,04E-5 1,41E-4 1,11E-4
(Flem?)
R4 61631 — —
CHI- 2,25E-4 1,02E-4 2, 75E-5 8 56E-4 1,40E-4 747E-5
CUADRADO

Fuente: Autores
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4.3.2. Curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica.

Mediante esta técnica, se busca conocer experimentalmente el comportamiento de
los aceros ASTM F-138 y AISI 420 anodizados expuestos en suero Ringer,
aplicando un barrido de voltaje para simular de forma catalizada, un proceso
corrosivo a largo plazo. Los pruebas se realizaron con el fin de determinar y
comparar, las propiedades de las muestras frente a la corrosion generalizada o

localizada y segun sea el caso, la posible repasivacion.

En la figura 35, se plantea para el acero ASTM F-138, una reduccion del potencial
de corrosion (Ecorr), a medida que el estado inicial de las muestras varia de 0 a 15
y 25 dias de inmersion debido a la pérdida parcial en la estabilidad de la capa
anodizada por el aumento de la reactividad del 6xido de cromo y leve oxidacion
del sustrato. Sin embargo, el comportamiento pasivo del electrodo de trabajo es

equivalente para las tres muestras al alcanzar el potencial de pasivacion.

Figura 35. Curva de polarizacién potenciodinamica acero ASTM F-138.
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Fuente: Autores.
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Adicionalmente, presentan un cambio en la pendiente de la zona pasiva a partir de
potenciales de 185 milivoltios que no se atribuyen a una reaccion por picadura,
debido a la ligera y progresiva variacion de potencial vs log densidad de corriente,
pero evidenciando un aumento de la actividad de la capa anddica hasta generar
una transformacion iénica en la capa de Oxido por la pérdida de estabilidad
termodindmica del Cr,Oz a CrO4?, observada como convoluciones a potenciales

aproximados de 900 milivoltios (transpasivacion).

El cambio en la polaridad del sistema, evidencia la formacion de una pelicula
protectora sobre la zona afectada, al interceptar la curva de polarizaciéon anddica
en la zona pasiva del material. En la tabla 8 se presentan los valores

correspondientes a Ecorr, Epit y Eprot determinados de la figura 35.

Tabla 10. Potenciales caracteristicos de la curva de polarizacion potenciodindmica
ciclica aceros coloreados ASTM F-138.

Dia Ecorr (mV) | Epit (mV) Eprot (mV)

0 =277 207 -90.2
15 -303 229 51.5
25 -442 238 72.9

Fuente: Autores.

Las curvas de polarizacion ciclica del acero AISI 420 nitrurado y anodizado,
presenta grandes variaciones con el transcurso del tiempo de inmersion,

observados en la figura 36, para las muestras de 0, 15 y 25 dias

Mediante el transcurso del barrido, se observa diferencias entre los potenciales de

corrosion (Ecorr); para la muestra de 15 dias de inmersion, se evidencia mayor
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susceptibilidad a la corrosion generalizada, por la presencia de los compuestos
metaestables goetita y lepidocrocita. En las muestras correspondientes a 25 dias
la capa espontanea que se ha formado en su mayoria hematita, que al estar en
contacto con el electrolito de suero Ringer, posee una cinética lenta de crecimiento
y formaciéon de oOxidos, alcanzando un potencial de corrosion similar al de las

muestras anodizadas sin inmersién (ver tabla 9).

Figura 36. Curva polarizacion potenciodinamica ciclica acero inoxidable AlISI 420.
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Fuente: Autores

La pasivacion de las muestras de igual manera difiere para el dia cero alcanzando
rapidamente el potencial de pasivacién y reduciendo la densidad de corriente en
comparacion con las muestras de 15 y 25 dias. La zona de pasivacion disminuye
proporcionalmente al periodo de inmersion, evidenciando una rapida corrosién
localizada para las muestras de 25 dias. Esta pérdida en la pasivacion de los
electrodos de trabajo, se debe al comienzo leve y progresivo en la inestabilidad del
oxido de cromo de la capa anodizada, convirtiéndose rapidamente en un proceso

de corrosion por picado, justificado por el rdpido aumento de la densidad de
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corriente sin variacion del potencial aplicado. El proceso de degradacién localizada
aumenta con el transcurso del periodo de inmersion, debido a que el compuesto
formado sobre la capa anodizada tiene mayor area superficial que las muestras
sin inmersion, permitiendo que los iones de CI' y H' se almacenen en las
irregularidades concavas con menor diametro, en las muestras de 25 dias, que

aumenta la criticidad del picado autocatalitico.

Con el barrido inverso de la curva, se presenta el comportamiento de repasivacion
para las 3 muestras, para el dia cero, un cruce en la zona pasiva mas alejado del
Epit evidenciando menor probabilidad de crecimiento de los pits ya existentes a
potenciales por encima de Eprot 3. A diferencia de las muestras de 15 y 25 dias,
al presentar lazos de histéresis mas cerrados con menor diferencia entre el Epit-
Eprot (tabla 9)

Tabla 11. Potenciales caracteristicos de la curva de polarizacion potenciodindmica

ciclica aceros AISI 420.

Dia de E corr Epit E prot Ecorr-Epit |Epit-Epro]|
inmersion (mV) (mV) (mV) (mV) (mV)
0 -287.42 1434 -122.72 658.80 1062.62
15 -570.62 642.48 -166.22 829.70 383.40
25 -342.12 404.08 -145.12 558.90 187.30

Fuente: Autores.

Con el objetivo de apreciar las diferencias que se presentan sobre la capa
anodizada después del procedimiento de polarizacion para cada uno de los aceros
estudiados, se tomaron microfotografias de la superficie con ayuda del
microscopio optico olympus de referencia GX-41, proporcionado por la universidad
Industrial de Santander.
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Se observa en la figura 37b, ausencia de picado en el centro de las probetas
después del ensayo de polarizacién para las muestras del acero anodizado ASTM
F138 con 25 dias en inmersion y solo una presencia de pequefios poros.
Igualmente se observa un desgaste de la capa anodizada generada
electroliticamente, presenciando dos colores sobre la superficie, el dorado
caracteristico del anodizado y una capa primaria de color verde- grisaceo que se

puede apreciar mucho mejor en la figura 37a.

Los profundos y alargados pits, ubicados sobre el borde del &rea en la cual se
realizé la prueba potenciodinamica (figura 37a), no se tienen en cuenta para los

analisis debido a la posicién que presentan dentro de la probeta 2,

Figura 37. Fotografias acero ASTM F-138 anodizado con 25 dias de inmersion

después de la prueba de polarizacion, 100 aumentos.

(@) (b)

Fuente: Autores.

En el caso de los aceros AISI 420 (figura 38 a y b), se observan profundos pits
ordenados aleatoriamente sobre la probeta y no sobre el borde del area en el que

se realizdé la prueba. Estos poseen caracteristicas de forma principalmente
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redondeada y con un didmetro del pit de 213.2 um. Se determind que hacen parte
del proceso de corrosion por picadura autocatalitica presente en estas muestras, a

diferencia de lo visto en el acero ASTM F 138.

Figura 38. Fotografia acero AISI 420 anodizado con 25 dias de inmersion

después de la prueba de polarizacion. (a) 50 aumentos. (b) 100 aumentos

(a) (b)

Fuente: Autores.

5.  CONCLUSIONES
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El comportamiento corrosivo en las peliculas de 6xido formadas sobre los aceros
inoxidables AISI 420 y ASTM F-138 por el proceso de pulso alterno de corriente,
fue evaluado en solucidon Ringer con pH 7,4 y temperatura de 37°C mediante
técnicas de Iimpedancia electroquimica y polarizacion potenciodinamica,
demostrando que la resistencia a la corrosion localizada y generalizada son

dependientes del tipo de acero utilizado.

El analisis de los ensayos de polarizacién potenciodinamica ciclica, muestran que
la corrosion localizada en el acero ASTM F-138 coloreado se presenta
aparentemente como consecuencia de la transformacién del 6xido de cromo a su
forma activa, comportamiento que no varia significativamente durante el periodo
de inmersion, a diferencia de las caracteristicas de corrosion por picadura
observadas en las peliculas formadas sobre el acero AISI 420, en el cual se

incrementa el dafio localizado con el aumento del tiempo de inmersion.

De acuerdo a los resultados de las técnicas de caracterizacion, se observo la
formacién de una capa gruesa y espontanea formada sobre el acero AISI 420
anodizado compuesta principalmente por hematita, goetita y lepidocrocita con
picos maximos para los 15 dias de inmersion. En la aleacion ASTM F-138, se
observd la precipitacion de sales provenientes de la solucion Ringer hacia la

pelicula de 6xidos formada electroliticamente.

A partir de los resultados obtenidos de transferencia de carga en el ensayo de
impedancia electroquimica, se observa en la zona de activacion, comportamientos
diferentes para cada tipo de acero que se puede atribuir a la difusion de oxigeno
desde el electrolito hacia los 6xidos de cromo presentes en la capa anodizada del
acero ASTM F-138, diferente al acero AlISI 420, en el cual ese comportamiento es
atribuido a la transferencia idnica de Fe y Cr desde el sustrato hasta la interfase

capa anodizada/electrolito.
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A partir de los diagramas de Bode, se establecio que la variacion en la relajacion
de transferencia de carga con respecto al tiempo de inmersién, tanto a frecuencias
bajas como a altas, corroboran el deterioro del sustrato y la capa anodizada
formada por el proceso de pulso triangular de corriente. Este comportamiento es

ma&s notorio para el acero AlISI 420.

Desde la perspectiva biomédica, se determino que el recubrimiento sobre el acero
AISI 420, al observarse la afectacion desde el punto de vista electroquimico, limita
el posible uso a cortos plazos en contacto con fluidos corporales. Mientras la capa
anodizada sobre el acero ASTM F-138, no presentd ninguan deterioro o
degradacion aparente; sin embargo, a partir del decimo dia de inmersion, pasé de
un comportamiento transitivo del 6xido de cromo o de un estado inerte a uno
activo, que podria llevar a la transpasivacion del material para tiempos mas
extensos o0 para condiciones en ambientes mas agresivos de lo normal. Esto fue
corroborado con el analisis de la liberacién de Cr y Ni desde la capa anodizada,
arrojando como resultado una aparente o inconclusa restriccion de usar este

material en presencia de fluidos a tiempos intermedios de exposicion.
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6. RECOMENDACIONES

Debido a la baja estabilidad electroquimica del acero AISI 420 nitrurado y
anodizado, es recomendable remplazar el proceso NGAT preliminar a la
coloracion por pulso alterno, por un tratamiento superficial que no implique una
expansion volumétrica drastica pero que a su vez mantenga la resistencia

triboldgica, tal como es el caso de la implantacién i6nica de nitrégeno.

Para futuras investigaciones de coloracion de aceros inoxidables por el método de
corriente alterna, es preciso modificar las condiciones operativas, aumentando la
temperatura del bafio de inmersion entre 70-80°C 'y sustituir el
potenciostato/galvanostato GAMRY 600 utilizado, por una fuente de corriente
alterna, asi mismo para el acero ASTM F-138, con el fin de disminuir el efecto

negativo en la salud humana del Cr*®, cambiar la composicién del electrolito.

Caracterizar las capas de Oxidos generadas mediante la evaluacion cromatica,
utilizando una fuente de luz ultravioleta y una esfera integradora que ilumine la
muestra con un menor angulo, para de esta manera calcular el espesor de los
recubrimientos de una forma precisa, no destructiva y para superficies con variada

geometria de acuerdo a una menor longitud de arco.

Realizar ensayos complementarios, para preestablecer los posibles usos de los
aceros inoxidables coloreados en su estado final dentro del campo biomédico,
entre los cuales estan; ensayos tribologicos integrados con pruebas de
esterilizacion en funciébn de los cambios colorimétricos, para establecer la
implementacion del material como instrumental quirargico. Igualmente, pruebas

mecanicas, estudios de agregacion plaquetaria y de citotoxicidad, son necesarias
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para ajustar los parametros hacia implantes de cortos y medios tiempos de

exposicion.
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