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Resumen

Los materiales metalicos se emplean con frecuencia en la fabricacion de implantes
biomédicos, siendo la corrosiéon un factor que determina el éxito del desempeifio del implante
en el organismo. Debido a esto, en la presente investigacion se estudié el comportamiento
electroquimico de los aceros 316L, 316L nitrurado y F1586 en fluido corporal simulado.

A través de difraccidn de rayos X, fue posible deducir que las capas nitruradas estaban
compuestas, ademas de la fase austenitica, de la fase S. De acuerdo a los resultados
alcanzados mediante analisis electroquimicos, las capas pasivas de los aceros 316L nitrurado
y F1586 fueron las mas protectoras, en comparacion al acero 316L sin nitrurar. Esto se

debid a la alta estabilidad de la capa pasiva del acero nitrurado y a la posible formacién de
productos estables de corrosion en la superficie del acero F1586. En términos generales, el
acero sometido a nitruracion revel6 la menor corrosién en el fluido corporal simulado.

Palabras Clave: Aceros austeniticos, Capa pasiva, Corrosidn, Fluido corporal simulado,
Nitruracién plasma.

Electrochemical behavior of 316L,
316L nitrided and F1586 steels in sim-
ulated body fluid

Abstract

Metal materials are frequently used in the manufacture of biomedical implants, and
corrosion is a critical factor that determines the success of the implant performance in
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the body. Due to this, this research is focused on studying the electrochemical behavior of
316L, nitrided 316L, and F1586 steels in simulated body fluid. With X-ray diffraction, it was
possible to deduce that the nitrided steel surface was composed, besides to austenitic phase,
of S phase. According to the electrochemical results, the passive layer of the nitrided 316L
and the F1586 steels were the most protective compared to 316L steel. It was due to the high
stability of the nitrided steel’s passive layer and the possible formation of stable corrosion
products on the F1586 steel’s surface. In general terms, nitrided 316L steel revealed the least
corrosion in the simulated body fluid.

Keywords: Austenitc stainless steel, Passive layer, Corrosion, Simulated body fluid, Plasma
nitriding.

1. Introduccion

Entre las propiedades fisicas y quimicas que presentan los metales empleados para
la fabricacién de implantes biomédicos, la corrosion es un aspecto importante, en espe-
cial por su adaptacién al medio corporal cuando éstos son implantados. Cuando un bio-
material metalico entra en contacto con el cuerpo humano, la corrosion ocurre espon-
taneamente, e influye en gran medida en la biocompatibilidad del implante. Entre los
metales empleados para fines biomédicos el acero 316L tiene una posicién importante;
la American Society for Testing and Materials (ASTM) lo recomienda para la fabricacién
de implantes y la Food Drug Administration (FDA) lo ha aprobado para la fabricacién de
stents coronarios (Montafio-Machado et al.,, 2019). Si bien este acero presenta una alta
resistencia a la corrosién general, es susceptible a la corrosién por picadura (Guo, Kwok
and Chan, 2019), (Laleh et al.,, 2019), (Man et al., 2019). La corrosién por picadura se
manifiesta como pequefios huecos en dreas defectuosas de la capa pasiva, y es atribuida
ala interaccidn con iones agresivos, como CI, presentes en el medio (Ziegenhagen et al,
2019). En términos generales, estos huecos no son visibles a simple vista y son altamen-
te peligrosos puesto que conllevan a la corrosiéon bajo tension, lo que conduce a la falla
catastrofica del implante biomédico (Eliaz, 2019), (Sivakumar and Rajeswari, 1995). Por
otro lado, con la corrosién se liberan iones metalicos que son transportados y acumu-
lados en diferentes tejidos corporales. Dosis elevadas de estos iones, especialmente
niquel, pueden desencadenar efectos tdxicos y carcinégenos en las células (Ziegenhagen
etal, 2019) (Yang and Ren, 2010). Debido a los efectos adversos que trae consigo la
corrosion en el cuerpo humano, variados esfuerzos se estan orientando a la fabricacién
de otras aleaciones e implementacion de procesos industriales que permitan mejorar la
resistencia a la corrosion del acero 316L.

Diversas investigaciones han mostrado que la incorporacién de nitrégeno (N) en la
estructura austenitica del acero 316L mejora su resistencia a la corrosién por picadura
(Lopez, Alonso Falleiros and Paulo Tschiptschin, 2011) (Kamachi Mudali et al,, 2002). Esta
incorporacién puede ser en todo el volumen del acero, dando como resultado los aceros
austeniticos con alto contenido en nitrégeno (HNAS-High Nitrogen Austenitic Steels), en los
cuales se reemplaza parcial o totalmente el niquel (Ni) por el N. Los aceros HNAS presentan
alta resistencia a la corrosion por picadura (Li et al, 2019) (Wang et al,, 2018), y existen
diversos tipos de estos aceros que son empleados para la fabricacion de implantes (ASTM
UNS 29225, 2017) (ASTM UNS S20910, 2018) (ASTM UNS S29108, 2012), estando entre
ellos el acero ASTM F1586 (ASTM UNS S31675, 2013).

Por otro lado, mediante procesos térmicos, como la nitruracién plasma, es posi-
ble la incorporacién de nitrégeno sélo en la superficie del acero 316L. La nitruracién
por plasma es un proceso difusional, donde las especies de nitrogeno son obtenidas
desde un gas ionizado (en este caso gas de nitrégeno) en estado plasma, y luego
difundidas en la superficie del acero (E. ]. Mittemeijer, 2013). Numerosos estudios
han puntualizado que temperaturas inferiores a 450°C (rango 230°C-450°C) son las
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adecuadas para la nitruracion de aceros austeniticos, como el acero 316L. Este rango
de temperaturas favorece la formacién de una nueva fase cristalografica conocida
como fase S o austenita expandida (Menthe and Rie, 1999) (Borgioli et al, 2005). Esta
fase ha demostrado tener excelentes propiedades mecanicas y tribolégicas, mejoran-
do también la biocompatibilidad y la resistencia a la corrosién por picadura del acero
316L (Biehler, Hoche and Oechsner, 2017) (De Las Heras et al., 2017) (Braz et al,
2019) (Galeano-Osorio et al.,, 2019).

Si bien los estudios han demostrado que el acero F1586 y el acero 316L nitrurado
exhiben una 6ptima resistencia a la corrosion por picaduras, son pocas las investiga-
ciones que reportan resultados comparativos entre estos materiales, que ayuden a
entender la cinética de corrosion y la naturaleza de la capa pasiva en un medio corporal
simulado. Por lo tanto, investigar las capas pasivas de los aceros F1586 y el acero 316L
nitrurado en fluido corporal simulado (SBF-Simulated Body Fluid) ayudara aproximar-
nos a un criterio de seleccion (resistencia a la corrosién) entre ambos aceros para pro-
positos biocompatibles. El uso de un reactor de nitruraciéon industrial, y de fabricacion
nacional, no sé6lo permitira la implementacion directa de ese proceso a escala industrial
para la modificacion del acero 316L, sino que también ayudara a dar pasos importantes
en un campo de particular interés para el pais, como lo es la ingenieria de superficies
para fines biocompatibles. El objetivo de esta investigacidn es estudiar el comporta-
miento electroquimico (corrosién y comportamiento de la capa pasiva) de los aceros
316L, 316L nitrurado y F1586 en fluido corporal simulado (SBF-Simulated Body Fluid),
para establecer el uso conveniente de estos materiales en aplicaciones biomédicas.

2. Materiales y métodos

2.1 Aceros 316L y F1586

Se usaron muestras de acero inoxidable 316L de 5 mm de espesory 13 mm de
diametro. El acero inoxidable F1586 fue adquirido a través de la empresa L. Klein SA 'y se
emplearon muestras de 5 mm de espesor y 20 mm de didmetro. La composicion quimica
de ambos aceros se observa en la Tabla 1. Las muestras fueron pulidas con papel abrasivo
de carburo de silicio siguiendo la granulometria de 220, 320, 400, 600, 1000 y 1200, para
luego continuar con acabado fino en suspensién de diamante de 1 pm de granulometria.
Posteriormente, se limpiaron con alcohol isopropilico en cuba ultrasénica.

TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEROS USADOS EN LA INVESTIGACION

Elemento Acero 316L (%wt) Acero F1586 (%wt)
@ 0,019 0,034
Si 0475 0,330

Mn 0,819 3,920
S 0,029 0,001
0,042 0,022
Ni 9,863 10,200
Cr 19,890 21,130
Mo 1,977 2,170
Al 0,016 NA
Cu 0,440 NA
Vv 0,061 NA
N NA 0,450
Nb NA 0,320
Fe Balance Balance
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2.2 Nitruracion por plasma del acero 316L

El proceso de nitruracién por plasma se realizd en el horno Nitreos Tandem Sys-
tem, el cual fue disefiado y fabricado por la compafiia Tratar, y que se encuentra en sus
instalaciones en la ciudad de Medellin. El esquema del disefio y su funcionamiento se
encuentra en (Galeano-Osorio et al, 2019).

Para este estudio se realizé un proceso de nitruracién, cuyos pardmetros se ob-
servan en la Tabla 2. Previo a esto y dentro del mismo horno, se realiz6 un proceso de
sputtering usando una mezcla de gases 30% Ary 70% H, con el objetivo de remover la
capa de 6xido y permitir asf la difusién de nitrégeno.

TABLA 2. PARAMETROS DEL PROCESO DE NITRURACION

Condicion Parametro
Tiempo de nitruracion (horas) 2
Temperatura de trabajo (°C) 400
Voltaje (Voltios) 600
Vacio base (Pascales) 2,7
Presion del proceso (Pascales) 400
Gases (H,/N.) 75%/25%

Pasado el tiempo de nitruracidn, las muestras fueron enfriadas a temperatura
ambiente en una atmosfera de 100% N,

2.3 Electrolito de trabajo

El electrolito usado fue fluido corporal simulado, SBF, el cual tiene una carga
i6nica similar al del plasma sanguineo, y fue preparado de acuerdo al protocolo de
Kokubo y Takadama (Kokubo and Takadama, 2006). Para ello, los siguientes reacti-
vos de grado analitico se disolvieron en 1L de agua destilada: NaCl 8,035 g; NaH-
€0, 0,355 g; KC1 0,225 g; K,HPO,-3H,0 0,231 g; MgCl,-6H,0 0,311 g; 1,0 M HCI 39 mL;
CaCl, 0,292 g; NaS0O, 0,072 g; Tris 6,118 g;1,0 M HCl 0-5 mL, pH = 7,4 a 37°C.

2.4 Caracterizacion de los aceros 316L, 316L nitrurado y F1586

Algunas muestras de acero 316L nitrurado fueron cortadas transversalmente y
se incluyeron en resina fendlica, para luego ser preparadas usando técnicas metalo-
graficas y revelar asi la capa nitrurada. Para la revelacion de dicha capa se uso6 glicere-
gia (15ml HCl, 10ml glicerol, 5ml HNO,) y se visualiz6 mediante microscopia electro-
nica de barrido (SEM-Scanning Electron Microscopy) en un equipo JEOL JSM-5910-LV.

Se empled la técnica de difraccion de rayos X (DRX) para el estudio de las fases
cristalograficas presentes en los aceros sometidos a investigacion. Los difractogramas
se obtuvieron de un equipo Panalytical Xpert Pro, con radiacién Cu (A= 1,5406 A).

Para evaluar el comportamiento electroquimico de los aceros se analizaron
curvas de polarizacidn potenciodinamicas y de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS). Las curvas fueron obtenidas a temperatura ambiente usando
un Potensiostato/Galvanostato GAMRY 600. Para esto se emple6 una celda plana de
vidrio con un electrodo saturado de calomel (SCE) como electrodo de referencia, y
una barra de grafito como contra electrodo. Las curvas de polarizacién potenciodina-
mica se llevaron a cabo a 0,1mV/s en un rango de potencial de -0,6V a +1,5V (vs OCP).
Las curvas EIS se realizaron en el rango de frecuencias 102 - 10° Hz con amplitud de
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onda sinusoidal de 10mV. Los experimentos se realizaron tres veces para propoésitos
de reproducibilidad.

3. Resultadosy discusion

En la Figura 1 se muestra una de las micrografias SEM obtenidas en las seccio-
nes transversales de los aceros 316L nitrurados. Se observé que la nitruracién por
2 horas a 400°C generd una capa con frente de crecimiento homogéneo con espesor
promedio de 3um.

Figura 1. Micrografia SEM de la secci6 sversal de una muestra de acero nitrurada

.'D..c.ero 31 BL

e
.5 pm X 5000

Los difractogramas de los aceros estudiados se observan en la Figura 2. Como era
de esperarse, los aceros 316L y F1586 presentaron las reflexiones de Bragg tipicas de
una estructura austenitica, fase y. El acero 316L nitrurado también revel6 las reflexio-
nes de la estructura austenitica; sin embargo, sus intensidades se atenuaron. Asi mismo,
en el acero nitrurado surgieron otras sefiales a menores angulos de difraccion, respec-
to alas de la fase vy, lo cual es tipico de la formacion de una nueva fase cristalografica
conocida como la “fase S”, que surge debido a la siper saturacién con nitrégeno de la
estructura austenitica del acero 316L (Borgioli et al.,, 2005). La estructura de la fase S es
tema de investigacion actual. De acuerdo a la literatura cientifica, tal fase consistiria en
una estructura triclinica (Mingolo, Tschiptschin and Pinedo, 2006), tetragonal (Marchev
etal, 1999), una estructura ctbica centrada en las caras sometida a esfuerzos compre-
sivos (Mitchell et al,, 2003) o una coexistencia de diferentes fases con parametros de red
diferentes (Ichii, Fujimura and Takase, 1986). Sin embargo, a pesar de las diferentes es-
tructuras propuestas, éstas coinciden en que la formacién de la fase S estd acompafiada
con la evolucién de defectos que conllevarian a la perdida de orden estructural (amor-
ficidad) como distorsiones y fallas estructurales (fallas de apilamiento, maclas) y altos
esfuerzos compresivos. Esto explicaria el ensanchamiento observado en las reflexiones
de la fase S, respecto a las de la fase vy, el cual esté ligado a la pérdida del ordenamiento
cristalino de la estructura debida a los defectos presentes.
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Figura 2. Difractogramas de los aceros 316L, F1586 y 316L nitrurado. S y y corresponden a

las reflexiones de las fases super saturada y austenitica, respectivamente

S (a) 316L nitrurado
(b) Acero F1586
(c) Acero 316L

Intensidad (unidades arbitrarias)

l : o
1 1 [
1 1 [
1 I B
ey i T -
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Una manera de evaluar la biocompatibilidad de un material metalico es a través
de ensayos potenciodinamicos, que permiten evaluar la cinética de corrosion. En esta
investigacion, el estudio de las curvas potenciodindmicas permiti6 caracterizar el
comportamiento corrosivo de los aceros estudiados. Las curvas obtenidas en SBF se
presentan en la Figura 3, donde se observan claras variaciones en el comportamiento
electroquimico de los aceros.

Figura 3. Curvas potenciodindmicas de los aceros en contacto con SBF
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Segun los datos obtenidos mediante el estudio en la zona de Tafel, los cuales
se muestran en la Tabla 3, la superficie nitrurada present6 el valor de potencial de
corrosion, E_ _, mas positivo, seguido por el acero 316Ly el acero F1586. De alli se
infiere que el acero nitrurado presento el comportamiento mas noble, lo que significé
que el inicio del proceso de corrosidn en este acero se retrasé en comparacion a los
demas. La muestra de acero F1586 mostr6 el valor E_ mas negativo, por lo que la
corrosion se inici6 primero en esta superficie. De acuerdo a la Tabla 3, la superficie
nitrurada exhibi6 la densidad de corriente de corrosion (j_ ) mas baja, lo que sefialo
que su tasa de corrosién fue la menor del grupo, mientras que el acero F1586 reveld
la mas alta. Seguin la Figura 3, esta misma tendencia se observé en las densidades de
corriente de disolucién anédica entre los potenciales 0,152V y 0,550V.

TABLA 3 RESULTADOS OBTENIDOS DE LAS CURVAS POTENCIODINAMICAS

Muestra Potencial de corrosién, E | Densidad de corriente de
(Voltios) corrosion, j__(nAcm-?)
Acero 316Lnitrurado -0,206 18,374
F1586 -0,268 247,433
Acero 316L -0,258 133,074

En este mismo rango de potenciales, el acero 316L exhibié una zona donde la
densidad de corriente permanece casi constante en un amplio rango de potencia-
les; esta zona fue seguida por un aumento abrupto de la densidad de corriente de
disolucién anédica. Este incremento se debe a la oxidacién de las moléculas de agua
presentes en el electrolito SBF y de los 6xidos formados en la superficie. Este compor-
tamiento fue indicativo de que la superficie del acero 316L experimentd una fuerte
corrosion por picaduras. La ausencia de este aumento brusco en las curvas del acero
nitrurado y del acero F1586 sugirié que éstos fueron méas resistentes a este tipo de
corrosion, lo cual fue corroborado con observaciones en el microscopio 6ptico, Figura
4. En las imagenes obtenidas se observaron picaduras dispersas y poco profundas en
el acero nitrurado y acero F1586, mientras que el acero 316L exhibi6 una superficie
severamente atacada.

Figura 4. Microscopia éptica de las superficies de los aceros luego de las pruebas potencio-
dindmicas. (a) Acero 316L, (b) acero F1586, (c) 316L nitrurado

Segun el andlisis anterior, el proceso de nitruracion en el acero 316L disminuy6
la cinética de corrosion de este material. Aunque el acero F1586 esboz6 la mayor tasa
de corrosion (debido su mas alto valor de j_ ), al igual que el acero nitrurado presen-
t6 una mejoria en la resistencia a las picaduras respecto al acero 316L.

Para comprender a profundidad los resultados alcanzados en las pruebas po-
tenciodinamicas, se estudi6 la naturaleza de la capa pasiva formada sobre los aceros
cuando estuvieron en contacto con el SBF. Para este fin, se emple6 la técnica EIS cuyos
resultados se presentan graficamente mediante diagramas de Bode, observados en la
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Figura 5. De acuerdo a la Figura 5(a), la superficie del acero nitrurado mostré la ma-
yor impedancia en el rango completo de frecuencias, por lo que ésta presentd la capa
pasiva mas estable, seguida por la del acero 316L. Con ello, es posible inferir que el
acero F1586 exhibi6 la capa pasiva menos estable del grupo de materiales estudiados,
lo que explicéd su mayor tasa de corrosion segun los resultados potenciodinamicos. En
la Figura 5(b) se observa que todas las superficies mostraron altos dngulos de fase, @,
indicando que las capas pasivas presentaron caracteristicas protectoras. Sin embargo,
en el rango de frecuencias medias, 10"'Hz - 10?Hz, (la cual manifiesta el comporta-
miento de la interfase entre la capa pasiva y el SBF) el acero nitrurado revel6 el mayor
angulo de fase, seguido por los aceros F1586 y 316L. Esto sefialé que la proteccidn de
los aceros con nitrégeno en su estructura, en especial el nitrurado, fue mayor respecto
a la mostrada por el acero 316L.

Figura 5. Diagramas de Bode de los aceros estudiados. (a) médulo de la impedancia vs

logaritmo de la frecuencia, (b) angulo de fase vs logaritmo de la frecuencia
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Comparado con el acero 316L, y de acuerdo a los resultados electroquimicos,
hubo un aumento de la proteccién a la corrosién de los aceros con nitrégeno en su
estructura: aceros 316L nitrurado y F1586; no obstante, la naturaleza de sus capas
pasivas fue diferente. El mejoramiento de la resistencia a la corrosion de la superficie
nitrurada se relaciond con una capa pasiva compacta y continua, libre de defectos
locales que favorecieron su inercia quimica que impidié su disolucién. Por otra
parte, la capa pasiva del acero F1586 revelé menor estabilidad, incluso fue mas baja
que la del acero 316L, lo que signific6 una capa poco compacta y de facil disolucidn;
sin embargo, ésta present6 alta proteccion frente al SBF. Este comportamiento puede
ser justificado desde el proceso de disolucién mismo que experimenté el acero
F1586: la disolucion de la capa pasiva, y su reaccién con el fluido corporal simula-
do, pudo conllevar a la formacién de productos de corrosién de naturaleza quimica
estable (insolubles), que le confirieron proteccién a la picadura frente a los iones del
electrolito. Esta hipoétesis ofrece una explicacion plausible a la naturaleza del proceso;
sin embargo, es necesario realizar nuevas investigaciones que aporten una mayor
argumentaciéon en miras de detallar los mecanismos presentes para la validacién y
refinamiento de la teoria planteada.

4. Conclusiones

En este estudio se evalu6 el desempefio electroquimico de los aceros 316L, 316L
nitrurado y F1586, en fluido corporal simulado (SBF). El acero nitrurado y el acero
F1586 manifestaron una mayor proteccion a la corrosiéon por picaduras, proteccién
que fue debida a conductas particulares de sus capas pasivas. La proteccién en SBF
que reveld el acero 316L nitrurado fue explicado por la alta estabilidad de su capa
pasiva; la proteccion que mostro el acero F1586 fue atribuido a productos insolubles
formados en su superficie. Particularmente, el acero sometido a nitruracién ostenté
la mayor proteccién, el comportamiento mas noble y la menor densidad de corriente
de corrosién en fluido corporal simulado; y si bien es necesario realizar mas estudios,
el acero 316L nitrurado se revela como una buena opcién para fines biocompatibles,
incluso sobre el acero F1586.

Trabajos futuros

Este trabajo a derivado algunos temas que deben ser considerados para estudio
posterior. Es necesario realizar experimentos simulados a temperatura corporal, con el
objetivo de obtener resultados mas cercanos a la realidad del organismo. Es importante
conocer cudles productos de corrosion se forman sobre las superficies una vez estan
en contacto con SBF, conocer su naturaleza quimica permitird entender de una manera
mas completa los mecanismos que gobiernan la capa pasiva. Esto conlleva al plantea-
miento que los aceros F1586 y 316L nitrurado liberan nitrogeno al electrolito, por lo
que es importante establecer las concentraciones liberadas y como éstas afectan en el
desempeifio electroquimico. Si bien sélo se estudié una temperatura de nitruracion, es
interesante conocer como otras temperaturas afectan el comportamiento electroquimi-
co del acero 316L nitrurado en SBF. Asi mismo, la variacion de otros parametros en el
proceso de nitruracién, como presion, mezcla de gases y temperatura ayudaran a tener
una idea mas amplia y clara de los mecanismos de corrosion en los aceros nitrurados.
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