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a puertos que nunca antes habias visto;
que te detengas en mercados fenicios,
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madre perla y coral, ambar y ébano,

y perfumes placenteros de mil clases,
cuantos mds puedas perfumes placenteros;
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para aprender y aprender de sus sabios.
Siempre en tu mente has de tener a Itaca.
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Y si la encuentras pobre, Itaca no te ha burlado.
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Resumen

Los aceros inoxidables tipo 316L son las aleaciones mas utilizadas actualmente
como implantes médicos en paises en vias de desarrollo. Debido a que estas
aleaciones muchas veces estan en contacto directo con los fluidos corporales es
necesario conocer y entender la interaccion metal/electrolito y la inevitable
degradacién que llega a presentarse.

Para ello, se utlizaron pruebas electroquimicas, principalmente
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para obtener informacion de la
interfase metal/electrolito, y curvas de polarizacion para saber que tan propensos
son a fenbmenos de corrosion.

En el estudio del acero inoxidable 316L se encontrd0 que la interfase
metal/electrolito se comporta como un capacitor, lo cual se explica por la fina capa
pasiva tipica de este material. En este sentido, la técnica de Ry, no proporciona

informacion cuantitativa del sistema, ya que utiliza corriente directa.

[1]



1.Biomateriales.

Como una definicibn muy general, las aleaciones utilizadas como implantes
médicos, se conocen comunmente como biomateriales. Se
define biomaterial como cualquier material o combinacion de materiales, disefiada
para interactuar en sistemas biolégicos con el fin de evaluar, tratar, aumentar o
sustituir alguan tejido, érgano o funcion del organismo humano.

Los biomateriales pueden ser considerados como materiales que pueden
ser utilizados en los seres humanos con fines de tratamiento o alivio de una
enfermedad o lesién, o bien para la sustitucién o modificacion de su anatomia®.

Para que un material sea aceptado en su aplicacibn como biomaterial tiene
gue superar toda una serie de ensayos rigurosamente controlados, que exigen el
cumplimiento de normas muy estrictas relacionadas con el caracter no toxico, no
carcinogénico, biocompatible y no generador de efectos adversos en el organismo.
Por ello, cuando se analizan las posibilidades de utilizacion de un producto como
biomaterial, hay que tener en cuenta tres conceptos clave: biocompatibilidad,
biofuncionalidad y biodegradacion?.

Por biocompatibilidad se entiende la capacidad del biomaterial o dispositivo
médico implantable para ser tolerado por el organismo o aceptado por el medio
biolégico que lo va a rodear, una vez implantado.

Cualquier disefilo debe presentar caracteristicas biofuncionales, que
ofrezcan la suficiente capacidad e integridad para mantener condiciones optimas

del proceso curativo.

[2]



La biodegradacién considera la descomposicion del material, con rotura de
los enlaces internos y su destruccion o modificaciéon, en un medio agresivo (debido

a la presencia de cloruros) como los fluidos corporales del ser humano.

1.1. Breve historia de los biomateriales.

El uso de materiales en medicina documentables se remontan al antiguo Egipto.
También durante las civilizaciones clasicas de Grecia y Roma (siglo VII a.C. a
siglo IV d.c.) se usaron materiales, en particular, metales y otros materiales
naturales para el tratamiento de heridas y de algunas enfermedades.

La Europa del siglo XVI se empleé el oro y la plata para la reparacién dental
y, més tarde, hilos de hierro para la inmovilizacion de fracturas 0seas. Pero en la
aplicacion de estos metales, aparecieron inconvenientes causados por la corrosion
0 porque los metales carecian de las propiedades mecanicas necesarias para que
el dispositivo cumpliera adecuadamente la funcion para la que fue disefiado. Para
superar estos inconvenientes se desarrollaron aleaciones metalicas.

Hacia 1940 se mejoro la resistencia a la corrosion localizada de los aceros
mediante el agregado de 2-4 % de molibdeno. Hacia 1960 se redujo la cantidad de
carbono en estos aceros inoxidables a menos del 0,03 % del tipo 316L (donde la L
es el termino en inglés para bajo), por lo que se logré6 una importante mejoria
adicional. Posteriormente, la introduccion del titanio y de sus aleaciones con niobio
y tantalio, extendiendo el campo de aplicacién y durabilidad de las aleaciones®.

Hoy en dia, se desarrollan investigaciones para mejorar las caracteristicas

de los recubrimientos de hidroxiapatita (HA) sobre aleaciones y especificamente
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sobre aceros inoxidables 316L y las aleaciones de Ti para mejorar la
biocompatibilidad del implante en el organismo, ya que se combina la bioactividad
de la HA y las propiedades mecéanicas del substrato metalico. Aun asi, persisten
problemas relacionados con las caracteristicas del recubrimiento, tales como:
uniformidad, espesor, adherencia de la unidon del recubrimiento al sustrato
metélico y las caracteristicas de la interfase biomaterial-hueso®.

Mas adelante en la seccion 1.3 se detallan los problemas que genera en el

organismo el acero inoxidable 316L en funcion del tiempo.

1.2. Materiales usados como biomateriales.

En la tabla 1 se muestran los materiales que mas se usan como biomateriales.
Estos se usan en diferentes partes del cuerpo, segun la aplicacién y las
propiedades que estos ofrecen a la solucion de los problemas que se llegan a
presentar.

Los materiales metélicos se emplean, basicamente, en implantes
estructurales, a fin de reemplazar determinados componentes del cuerpo humano.
Su uso considera dos aspectos basicos, sus propiedades mecanicas y su
resistencia a la corrosiébn en el organismo humano. Ademdas pueden ser
conformados por medio de una gran variedad de técnicas. Todo esto justifica su

frecuente empleo como biomateriales.

[4]



Tabla 1. Materiales mas utilizados como biomateriales, sus propiedades y aplicaciones.”

Biomaterial Propiedades Aplicaciones
Metales y -Aceros inoxidables. -Alta densidad. -Implantes y fijaciones
aleaciones -Aleaciones Titanio de -Resistencia mecanica al ortopédicas con tornillos, placas,
Cobalto. desgaste, impacto, tensibn y | alambres, varillas, clavos.
-Nitinol. compresion. -Implantes dentales
-Baja biocompatibilidad.
-Resistencia a la corrosion.
Cobre (Cu) Baja biocompatibilidad -Dispositivos anticonceptivos

Amalgamas y aleaciones
dentales

Biocompatibilidad con saliva

Implantes dentales y

reparaciones

Espirales vasculares

eleéticas (stents)

Biocompatibles con sangre

Reparacion de venas o arterias.

Polimeros -Polietileno.
-Polipropileno.
-Acrilicos.
-Teflén.

-Baja densidad y resistencia
mecanica.
-Facilidad de fabricacion.

-Formacién de biopeliculas

-Suturas.
-Sustitucion de aterias y venas.
-Restauracion maxilofacial:
. Nariz
. oreja
. mandibula
. dientes
-Tendon artificial.

-Cirugia plastica estética.

Dacron, Nylon (Poliéster)

Hilos de sutura

Ceradmicos -Oxidos metalicos:
e Alimina (Al,O3)
e Zirconia (ZrOy)
e Titania (TiOy)
-Fibra de carbon.
-Apatita artificial.

-Recubrimientos.

-Buena biocampatibilidad.
-Resistencia a la corrosion.
Inertes.

-Alta resistencia a la
compresion.

-Alta densidad y dureza.
-Dificultad de maquinado y

fabricacion.

-Prétesis de caderas.
-Dientes ceramicos.
-Cementos

Compuestos -Metal cubierto con
ceramico.
-Material recubierto con

carboén o diamante

-Buena compatibilidad.
Inertes.

-Alta resistencia a la
corrosion y a la tension.
-Falta de consistencia en la

fabricacién del material.

-Implantes ortopédicos
reforzados con fibras de
carbono.

-Vélvula artificial cardiaca.

-Restauracion de articulaciones.

[5]




Metales y aleaciones encuentran multiples aplicaciones en ortopedia,
especialmente como materiales estructurales en dispositivos para la fijacion de
fracturas y en sustitucion total o parcial de distintas articulaciones.

En el ambito de la odontologia se emplean como arcos de soporte en
ortodoncias para prevenir el desplazamiento de la dentadura, en la construccion

de puentes y en la realizacién de implantes y prétesis ® '

Tabla 2. Materiales metalicos mas utilizados en la actualidad como biomateriale®.

Aleacion Tipo % en Peso
Acero inoxidable AISI| 316L 18Cr, 12Ni, 2.5Mo, 0.03C
Aleaciones de cobalto Co-Cr ASTM F75 28Cr, 6Mo, 2Ni, Co
Co-Ni-Cr ASTM F5758 20Cr, 35Ni, 10Mo, Co

Aleaciones de Titanio ] )
Ti6Al4V 6Al, 4V, Ti

Los principales procesos que provocan degradacion y fallos en el
desempefio de los biomateriales metalicos son la corrosion, la fatiga, el desgaste y
las combinaciones entre ellos y dada su gran importancia son factores cruciales en
el estudio y aplicacion de un biomaterial.

La norma ASTM (G 15) define la corrosion como el deterioro de un material
metalico y de sus propiedades, provocado por reaccion quimica o electroquimica

entre dicho material y su entorno.

[6]



1.3. Propiedades del acero inoxidable 316L.°

Los aceros inoxidables contienen el cromo suficiente para darles caracteristicas de
inoxidables. Muchas aleaciones inoxidables contienen ademas niquel para
reforzar la resistencia a la corrosion. Estos elementos aleantes se afiaden al acero
en estado de fusion para hacerlo “inoxidable en toda su masa”. Por este motivo,
los aceros inoxidables no necesitan ser ni chapeados, ni pintados, ni de ningun
otro tratamiento superficial para mejorar su resistencia a la corrosion.

Los aceros inoxidables que contienen de un 7% a 22% de niquel, se llaman
"austeniticos”, ya que tienen una estructura metalografica en estado recocido,
formada basicamente por austenita.

Los aceros inoxidables austeniticos 316L son las aleaciones mas usadas
para fabricar implantes en paises en desarrollo. Los aceros 316L pueden ser
endurecidos por trabajo en frio, mientras que no pueden ser endurecidos por
tratamientos a altas temperaturas. Estos aceros inoxidables no tienen propiedades
magnéticas y tienen una resistencia a la corrosion mejor que cualquier otro. Al
agregarle Molibdeno se eleva la resistencia a la corrosion por picaduras en aguas
saladas.

El Niquel ayuda a estabilizar a la austenita (y, de estructura FCC) a
temperatura ambiente debido a que es un elemento gammageno y también eleva
la resistencia a la corrosion. La formacion de la fase austenitica es influenciada
por los contenidos de Cromo (se comporta como un elemento alfageno) y Niquel
gue se muestra en la figura 1.1. El minimo de Ni para mantener la austenita es

aproximadamente 10 % en peso (wt).

[7]



Austenita

Ferrita u otra
estructura

Figura 1.1. Efecto del contenido de Ni y Cr en la estabilidad de la fase austenitica en el
acero inoxidable 316L con 0.01% C

También los aceros inoxidables se oxidan, pero en vez de 6xido comun, lo
que se forma en la superficie es una tenue pelicula de 6xido de cromo muy densa
que forma una coraza contra los atagues de la corrosion. Si se elimina esta
pelicula de 6xido de cromo que recubre los aceros inoxidables, se vuelve a formar
inmediatamente al combinarse el cromo con el oxigeno del ambiente.

En la tabla 3 se muestran las propiedades mecanicas de acero inoxidable
316L. Se debe de tomar en cuenta que, debido a la presencia de iones cloruro, a
zonas de bajo contenido de oxigeno y que estd sometido a esfuerzos constantes,
el acero inoxidable se va a corroer dentro del cuerpo humano. Estos factores
pueden encontrarse en los contactos entre el tornillo y el hueso roto. El uso como

implante del acero inoxidable 316L debe ser solo temporal.

[8]



Tabla 3. Propiedades mecanicas del acero inoxidable 316L.

Condicién Resistencia a Limite elastico % Elongacion Dureza
la traccion (0.2%) (MPa) 2 in (50.8mm) Rockwell
(MPa) (HRB)
Recocido 485 172 40 95
Trabajo en frio 860 690 12

Tabla 4. Propiedades de los huesos, dientes y el acero inoxidable 316L.

Material Modulo de Densidad Esfuerzo
Young (GPa) (g/cm?®) (MPa)
Tejido duro. Dientes y huesos en 17 1.8 130 (Tensidn)
direccion longitudinal.
Acero inoxidable 316L (Forjado) 200 7.9 1000
(Tension)

En la tabla 4 se muestran las diferencias entre las propiedades fisicas de
los huesos, dientes y acero inoxidable 316L, en las cuales se ve que el acero
inoxidable 316L es mas resistente, elastico y denso que el hueso y los dientes, es
por esto que el acero inoxidable se utiliza para la sustitucion de partes
estructurales del cuerpo, como en implantes vy fijaciones ortopédicas con tornillos,

placas, alambres, varillas y clavos.

[9]



1.4. Toxicidad de los elementos presentes en el acero

inoxidable 316L en el cuerpo humano.

Como se menciona anteriormente, el acero inoxidable 316L es un implante que
cumple adecuadamente su funcién dentro del cuerpo humano, pero ocurre que
con el paso del tiempo y debido a las circunstancias en las que se encuentra este
acero comienza a liberar iones en el organismo, debido a fendmenos de corrosion,
los cuales pueden causar problemas graves y hasta mortales. A continuacién se

presenta un resumen de los efectos de estos iones en los seres vivos.

1.4.1.Hierro.*°

El hierro en el cuerpo humano cumple una funcién esencial ya que es el
componente principal de la hemoglobina, que transporta el oxigeno de la sangre a
todas las partes del cuerpo. También juega un papel vital en muchas reacciones
metabolicas. La deficiencia de hierro puede causar anemia como resultado de
niveles bajos de hemoglobina en la sangre.

La hemoglobina es el pigmento rojo de la sangre. El hierro de la
hemoglobina se combina con el oxigeno y lo transporta a través de la sangre a los
organos del cuerpo. Dos tercios del hierro que contiene el cuerpo humano estan
presentes en la hemoglobina. El resto se almacena en el higado, el bazo y la
médula de los huesos. Una cantidad pequefia estd presente en forma de
mioglobina, que actia como depdsito de oxigeno en los musculos.

Segun la Ingestion de Nutriente de Referencia (RNI) la cantidad de hierro
adecuada que debe de consumirse diariamente se observa en la tabla 5.

[10]



Tabla 5. Cantidad de Hierro necesaria al dia.

Ingestion de Nutriente de referencia para el

Hierro
Edad (afios) RNI (mg/dia)

las3 1.7
4a6 6.1
7al0 8.7
Hombres 11a18 11.3
19a+ 8.7
Mujeres 11a49 14.8
50a+ 8.7

Los niveles maximos permitidos de hierro en la sangre son (Estos rangos

pueden variar).

* Niveles normales de Hierro en adultos hombres 80 a 180 pg/dL.

* Niveles normales de Hierro en adultos mujeres 60 a 160 pg/dL.

* Niveles normales de Hierro en nifios 50 a 120 pg/dL.
1.4.2.Cromo.

En principio, se considera al cromo (en su estado de oxidacién +3) un elemento
esencial, aunque no se conocen con exactitud sus funciones. Parece participar en
el metabolismo de los lipidos, en el de los hidratos de carbono, asi como otras

funciones. La cantidad diaria recomendada para el cromo es de 50-200 ug/dia.

Por otra parte, los compuestos de cromo en el estado de oxidacion +6 son

muy oxidantes y son carcindgenos. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)

[11]



recomienda desde 1958 una concentracion maxima de 0.05 mg/litro de cromo

(Vl)ll.

Fluidos Corrosion
intersticiales

Fluidos

Saliva
intracelulares

Fluidos
gastricos

O

Pasividad

Inmunidad

Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix para el Cromo, destacando las zonas con diferentes

fluidos corporales.’

1.4.3.Niguel.*?

La exposicion a niquel y sus compuestos solubles no debe superar los
0.05 mg/cm® medidos en niveles de niquel equivalente para una exposicién laboral
de 8 horas diarias y 40 semanales. Los vapores y el polvo de sulfuro de niquel se

sospecha que sean cancerigenos.
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1.4.4.Molibdeno.*®

Es el Unico elemento de la segunda serie de transicion al que se le ha reconocido
su esencialidad. Al menos 50 enzimas que contienen molibdeno son conocidos,
principalmente en las bacterias. Sin embargo, una alta concentracion de
molibdeno suprime la tendencia y puede actuar como un inhibidor en algunos
procesos enzimaticos del cuerpo. Las concentraciones de molibdeno también
afectan a la sintesis de proteinas, el metabolismo y el crecimiento.

El cuerpo humano contiene alrededor de 0,07 mg de molibdeno por
kilogramo de peso. Se presenta en altas concentraciones en el higado y los
rifones y en las vértebras. El molibdeno también esta presente en el esmalte de
los dientes humanos y puede ayudar a prevenir su deterioro.

La ingestidn diaria promedio de molibdeno varia entre 0,12 y 0,24 mg, pero
depende del contenido de molibdeno de los alimentos. La toxicidad aguda no se
ha visto en los seres humanos, y depende en gran medida del estado quimico. Los
estudios en animales han demostrado que la ingesta cronica de mas de 10 mg/dia
de molibdeno puede causar diarrea, retraso en el crecimiento, infertilidad, y bajo
peso al nacer. También puede afectar a los pulmones, los rifiones y al higado.

Los altos niveles de molibdeno pueden interferir con la absorcion de cobre,

produciendo deficiencia de cobre.
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1.5. Condiciones dentro del cuerpo humano.

En condiciones normales, los fluidos extracelulares del cuerpo humano, se pueden
considerar como una disolucion acuosa de oxigeno y diversas sales tales que
NaCl, MgCl,, KCI, glucosa, etc., con un pH=7,4 aproximadamente. En presencia
de estas condiciones y debido a su concentracion, la solucién se convierte en un
medio electrolitico que contiene iones cloruro, lo que facilita que puedan
producirse fendbmenos electroquimicos de corrosion.

La solucibn que es mas utilizada actualmente para obtener estas
condiciones es la llamada SBF (por sus siglas en inglés Simulated Body Fluid), la
cual se basa solamente en los iones en solucion que tiene la sangre.

En la tabla 6 se muestra el contenido de los diferentes iones en la sangre y
en la solucion SBF. Como se mencion0 anteriormente, el ion que se encuentra en
mayor cantidad es el cloruro, lo cual induce en gran medida a fallas debido a la

corrosion localizada en el acero inoxidable.
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Tabla 6. Concentracién de iones en solucion en la sangre humana y en la solucién de

sangre simulada SBF.

Concentracion (mmol/dm3)

lon
Simulacién de fluidos corporales (SB  F) Sangre humana
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg? 1.5 1.5
ca™ 2.5 2.5
Cr 147.8 103.0
HCO3 4.2 27.0
HPO,” 1.0 1.0
S0~ 0.5 0.5

1.6. Tipos de corrosion en los aceros inoxidables.**

Los fluidos corporales son extremadamente hostiles a los materiales metélicos y
su efecto sobre los implantes y de éstos sobre los tejidos circundantes, es de
fundamental importancia. Los metales tienen tendencia termodindmica infalible a
corroerse. En el caso de los aceros inoxidables forman de una pelicula protectora
gue es capaz de mantener los niveles de corrosién en valores aceptables de
manera que estos valores sean bajos para una aplicacion concreta, puesto que los
productos de corrosion pueden resultar toxicos para los tejidos.

El acero inoxidable puede corroerse de distintas maneras mientras
desarrolla su funcion como biomaterial. Las principales formas son corrosion por
picaduras, corrosion por hendiduras (crevice), corrosion por esfuerzos y corrosion

intergranular.
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1.6.1. Corrosion por picaduras.

Como el nombre indica, la corrosion por picaduras toma la forma de pequefios
hoyos localizados. Esto ocurre como resultado de la rotura local de la capa
pasivante, normalmente por iones cloruro, aunque otros haluros y otros aniones
pueden tener un efecto similar. Durante el desarrollo de una picadura, los
productos corrosivos pueden crear una soluciéon muy corrosiva, que a menudo
conduce a procesos de corrosion de alta velocidad.

El cromo, el molibdeno y el nitrgeno mejoran la resistencia al ataque por

picaduras.

1.6.2.Corrosion por hendiduras (Crevice).

La corrosion por hendiduras o crevice es causada por la disolucién de oxigeno en
el sistema. Un lugar sin oxigeno, tales como una grieta mecanica o el area
intermedia en el contacto de 2 piezas constituye una zona anddica en relacion con
la gran area expuesta catodica.

Cuando estan presentes cloruros, corrosion por crevice se agrava porque los
cloruros son atraidos a los sitios anddicos y producen un pH bajo, alrededor de 2,

dentro de la grieta.

1.6.3.Corrosion por esfuerzo.

El desarrollo de la corrosién bajo tension requiere la existencia simultanea de

tensiones de traccion y de factores ambientales especificos. Las tensiones no
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necesitan ser altas en relacion con la tension de prueba del material y pueden
estar generadas por cargas durante los procesos de fabricacion.

Los aceros inoxidables austeniticos son notables por su susceptibilidad a la
corrosion por esfuerzos. Para aumentar la corrosién por esfuerzos se necesita la

presencia de iones cloruros y oxigeno disuelto.

1.6.4.Corrosion intergranular.

Este tipo de corrosion en aceros inoxidables se presenta debido a la precipitacion
de carburo de cromo en los limites de grano. A este fendbmeno se le conoce como
sensitizacion y se dice que esta area de la aleacidn esta sensitizada.

Este problema ocurre cuando se expone a la aleacion a un intervalo critico
de temperatura (415 a 815C). La sensitizacion pued e presentarse en toda la
pieza (en un tratamiento a altas temperaturas) o localizada (soldadura).

La precipitacion de carburos o sensitizacion puede ser eliminada por medio
de un tratamiento de recocido. Una vez terminadas las operaciones en el intervalo
de temperatura critico el acero inoxidable se debe calentar hasta una temperatura
lo suficientemente alta para disolver los carburos, o que es generalmente entre
1036 °C y 1150 °C, para enfriar luego con la rapidez suficiente para evitar que se
vuelva a precipitar el carburo y utilizando para ello un chorro de aire o agua. Un
tratamiento térmico localizado en la zona inmediatamente adyacente a la
soldadura no da resultados satisfactorios. Para un recocido efectivo, toda la pieza

deberd ser calentada y apropiadamente enfriada con rapidez.
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El peligro inherente a la precipitacion de carburo de cromo ha llegado a ser
tan bien conocido y tan facilmente evitado, que ocurren pocos fallos debidos a

esta causa.
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2.Tecnicas electroguimicas.

Para caracterizar y evaluar la resistencia a la corrosion de los metales son utiles
diferentes técnicas electroquimicas, ya que asi se puede obtener informacién del
comportamiento del sistema.

Las principales técnicas electroquimicas son: Evaluacion del Potencial
contra el tiempo (OPC), Resistencia a la polarizacion (Rp), Voltametria Ciclica y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Adicionalmente, la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Local (LEIS) ayuda a caracterizar

de manera mas puntual el sistema.

2.1. Evaluacién del Potencial contra el tiempo (OCP).

Esta técnica se basa en medir el potencial de reposo del sistema durante cierto
periodo de tiempo, hasta que este se mantiene constante.

Esta técnica permite obtener el valor del potencial de reposo a través de las
variaciones de potencial que existen en el sistema y con esto saber que tan
estable se comporta un metal inmerso en un electrolito en funcion del tiempo.
Cabe seialar, que el conocimiento del potencial de reposo es necesario para

llevar a cabo cualquier tipo de polarizacion en el sistema de estudio.
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2.2. Resistencia a la polarizacion (Rp).

La resistencia a la polarizacion Rp es una técnica electroquimica que se ha
utilizado en los ultimos 50 afios ya que es una técnica sencilla con la cual se
puede calcular la velocidad de corrosion facilmente.

La resistencia a la polarizacion (Rp) consiste en perturbar mediante
polarizaciones pequefias (de potencial o corriente) la interfase metal/electrolito. Se
deduce a partir de la ecuacion de Butler-Volmer, basadas en la teoria de Stern-
Geary de cinética de corrosion, teniendo en cuenta que dicha ecuacion presenta
un comportamiento lineal en la curva de polarizacion, cuando E - Eo tiende a
cero. La Rp se obtiene graficamente como la pendiente de la grafica de E vs I, por
lo que, es una diferencia de potencial entre una diferencia de corriente (Ecuacion

1), cominmente ohm son sus unidades™.

En la figura 2.1 se observa una tipica gréfica de corriente vs potencial, en la
cual se puede notar que la zona que cumple mejor con la linealidad es la que esta

mas proxima a cero, es por esto que Rp se basa en polarizaciones pequefas.
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Figura 2.1. Condicion de linealidad en una curva corriente potencial.

2.3. Voltametria Ciclica.

Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo
tanto en el sentido catodico-anddico a partir del potencial de equilibrio. Esta
técnica comienza con un potencial de un valor inicial Ei hasta un valor de corte
denominado Ef.

En este tipo de perturbacion, la pendiente de la variacién de potencial se
conoce como "velocidad de barrido". El barrido puede ser iniciado en sentido
catodico y esta técnica permite repetir este ciclo las veces que sea necesario.

Una vez alcanzado el valor de potencial de corte anddico, el barrido de
potencial es invertido. El ciclo finaliza a un valor de potencial, en este caso,
coincidente con el valor de potencial inicial.

Estas curvas son Utiles para indicar la susceptibilidad del metal a presentar
fendmenos de corrosion, ya sea localizada o uniforme. También, dan informacién

del comportamiento del metal con el medio al que esté siendo expuesto™®.
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2.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por si siglas en inglés) es
una de las técnicas electroquimicas mas utilizadas en los ultimos quince afios. La
informacion que proporciona ayuda a entender los fendmenos que ocurren en una
interfase metal/electrolito ademas de proporcionar informacion complementaria a
las técnicas de laboratorio, especificamente a aquellas en corriente directa.

La EIS es una técnica no destructiva. Esto significa que en funcion del
tiempo se puede hacer un seguimiento de una interfase metal/electrolito debido a
la pequefa perturbacion que se emplea. Entre las técnicas de corriente directa, se
puede citar la Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rp) también como una técnica
no destructiva, sin embargo, hay que hacer énfasis que con Rp solamente se
puede conocer una resistencia, la de polarizacion. La ventaja de trabajar con EIS
respecto a Rp es que con impedancia se pueden conocer distintas resistencias
gue existen en un sistema, por ejemplo, la resistencia del electrolito, la resistencia
a la transferencia de carga, la resistencia a la polarizacion entre otras.

Otra ventaja que se tiene al trabajar con EIS respecto a las técnicas de
corriente directa es que con EIS se puede tener conocimiento del comportamiento
capacitivo de la interfase. En este sentido, se puede observar que EIS es una
herramienta Util en el estudio de recubrimientos, pinturas, inhibidores,
microorganismos Yy sistemas en corrosion.

Como su nombre lo indica, el término impedancia se refiere a algo que
impide u obstaculiza el paso de algo. Desde el punto de vista electroquimico,

impedancia se refiere a aquello que impide el paso de electrones. En este sentido,
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se puede pensar que se trata de una resistencia lo cual es correcto pero bajo una
condicion, Corriente Alterna.

Considerando la ley de Ohm para corriente alterna se tiene que:

ZxI=FE 2

Donde, Z representa la impedancia en Ohms, | es la intensidad de corriente
en Ampers y E, el potencial en Volts.

Para el caso de la espectroscopia de impedancia electroquimica, la
ecuacion 1 se representa mediante la ecuacién 3:

Z(w) = %(WW)) 3

Donde el término (W) se refiere a la frecuencia angular y el término de la
derecha se conoce por “Funcion de Transferencia” la cual debe cumplir con una
condicion de linealidad para que sea valida. La ecuacion 3 muestra que la
medicion de impedancia electroquimica no es una medicion puntual, es mas bien,
una medicion en funcion de la frecuencia.

Como la medicion de impedancia esta basada en el uso de una
perturbacion de tipo alterna, el potenciostato envia una sefal de tipo directa (en
potencial o en corriente) que es modificada por una sefial de tipo alterna y enviada
a la celda electroquimica a diferentes frecuencias.

Lo anterior significa que la perturbacién que llega a la celda electroquimica
esta compuesta de dos componentes; el primero mediante una sefial de tipo

directa y el segundo, mediante una sefial de tipo alterna.
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La sefal de tipo directa es la responsable del valor al cual se lleva a cabo la
medicion de impedancia. Si el modo de perturbacién es a través de un potencial,
entonces se tendra:

o Impedancia a potencial de corrosion (Z..,,)
0 Impedancia a potencial anodico (Z,.sgico
0 Impedancia a potencial catodico (Zg .o

La segunda componente de la perturbacion permite que el potencial fluctde en
valores mayores y menores respecto al potencial de medicién (sefial alterna). Esto
se conoce como amplitud de perturbacion. En la figura 2.2, E; representa el
potencial al cual se lleva a cabo la medicion de la impedancia y E; el valor de la

amplitud de perturbacion.

Amplitud de Perturbacién E>

E1 E

v
—_

Figura 2.2. Componentes de una sefial de perturbacion en EIS.

Existen béasicamente tres graficos para representar los valores
experimentales de EIS. Diagramas de Nyquist (figura 2.3) el cual es la
representacion mas comuan y consiste en graficar los valores de impedancia real
en el eje de las abscisas y los valores de impedancia imaginaria en el eje de las

ordenadas.
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Figura 2.3. Representacion de la impedancia mediante un diagrama de Nyquist.

Los otros dos tipos de representaciones se conocen comunmente como
diagramas de Bode (figura 2.4). De este tipo de representaciones, las mas
empleadas son el médulo y el angulo de fase. En el primer caso, consiste en
graficar el médulo de la impedancia respecto al logaritmo de la frecuencia en Hz.
Este tipo de representaciones junto a aquellas que corresponden al &ngulo de fase
son particularmente (tiles cuando existen constantes de tiempo con valores

préximos y que no se pueden distinguir en los diagramas de Nyquist’.
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Figura 2.4. Representacion de impedancia mediante Bode a) Angulo de fase b) Médulo
de impedancia.

2.4.1. Impedancia de un elemento capacitivo.

Un capacitor es un elemento de dos terminales que consta de dos placas
conductoras de signos contrarios y las cuales son separadas por un material
semiconductor. La carga eléctrica se almacena en las placas, y el espacio entre
las placas se llena con un material dieléctrico. En su funcionamiento normal, las
dos placas poseen el mismo valor de carga pero de signos contrarios. El valor de
la capacitancia es proporcional al area superficial del material dieléctrico e
inversamente proporcional a su espesor. Capacitancia es la propiedad de un
conductor eléctrico que caracteriza su habilidad para almacenar carga eléctrica.

Para obtener mayor capacitancia se requiere de una estructura muy delgada con

un area grande.
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El valor de un capacitor esté definido por tres variables:
« El tamafio de las placas.
» La separacion entre las placas.
* El material di-eléctrico entre ellas.

De acuerdo con las teorias convencionales de la doble capa, la impedancia
de un electrodo polarizado ideal consiste de un capacitor (Cq) en serie con la
resistencia de la solucion (Rgp), y esto corresponde, en consecuencia, a una linea
recta en el plano del diagrama de impedancia imaginaria Z” vs impedancia real Z'.

Lo anterior, se puede ver en la figura 2.5 en la 1° linea, tomando en cuenta
gue en el circuito que se presenta no existe el efecto de la resistencia a la
transferencia de carga (Ry), conforme esta resistencia va adquiriendo importancia
la linea va cambiando de posicién (2°linea), indic ando el comportamiento para un
circuito con un capacitor una resistencia en paralelo, y en serie con la resistencia
del electrolito Rqo-C4||Ri. Al producto de una resistencia por un capacitor
conectados en paralelo se le conoce por constante de tiempo.

Una vez que el efecto del capacitor Cq4 en el circuito es minimizado por el de

la resistencia Ry se observa la curva 3 de la figura 2.5.
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Figura 2.5. Representacion de las formas de las lineas con forme un circuito equivalente.

2.4.2.Elemento de Fase Constante.

Cuando el diagrama de impedancia muestra una linea recta intersecando el
eje de la Z' en (Rqg,0), en un angulo menor a 90°% o en otras palabras, la
impedancia consiste de una resistencia (Rp) en serie con una impedancia Z; con la
propiedad especial de que su angulo de fase es independiente de la frecuencia se
llama a este fendbmeno angulo de fase constante y, con esto, da razones para
designar a Z. con el nombre de Elemento de Fase constante CPE (por sus siglas

en inglés).
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Por lo general, el CPE se origina de una distribucion en 2D de la densidad
de corriente a lo largo de la superficie del electrodo como resultado de una

superficie heterogénea. En la figura 2.6 explica lo anterior.

C.P.E.
Valor: A

A

C.P. C.P.
Valor X Valor Y Valor:Z Valor: W

L L L 1

Figura 2.6. Esquema de la que sucede en una interfase.

El esquema anterior se refiere a, que la superficie de electrodo esta
constituida por capacitores puros (CP) pero de diferentes valores, que cuando se

suman se convierten en un CPE, esto puede demostrarse con LEIS mas adelante.

1 1-a
C=Qex[Ry' + R« 4
La ecuacion 4 fue desarrollada por Brug et. al[18] donde proponen un
desarrollo matematico para calcular el valor del capacitor de la superficie. Se
observa que, el CPE va a la par con la resistencia de la solucion Rq y también con
la resistencia a la transferencia de carga Ry, 0 mas generalmente a la Z

Faradaica, si es causada por heterogeneidades microscopicas o sub
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microscopicas de la superficie del electrodo. El termino Q (Q* cm?* s®) es una

variable representativa del CPE.

2.5. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Local (LEIS).

Las técnicas electroquimicas anteriormente mencionadas son muy utilizadas en
procesos de corrosion, para medir el potencial, la corriente y para obtener la
cinética de reaccion que ocurre en la superficie del metal, pero las mediciones de
potencial que se obtienen son solo promedios entre el electrodo y la superficie del
metal, por lo que estas técnicas demuestran tener muchas limitaciones en
procesos de heterogeneidad electroquimica, como corrosion localizada.

La mayor causa de degradacion en los aceros inoxidables es la corrosion
localizada. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Local (LEIS por sus
siglas en inglés) es una técnica muy usada para el estudio de este tipo de
corrosion, gracias al desarrollo de microelectrodos metélicos.

La técnica de LEIS ha sido estudiada y desarrollada en Estados Unidos
desde comienzos de los 90°s por Isaacs et, al. [19], a través de microelectrodos de
Platino y Ag/Ag/Cl %% 122,

En el anexo 1 de este trabajo se muestra un articulo en donde se detalla

esta técnica.

[30]



3. Recubrimientos inertes para metales.

Los metales no son inertes cuando entran en el cuerpo humano, es por esto que
se busca recubrirlos con un material que si lo sea. Los materiales que se utilizan
son bioceramicos principalmente. Es importante sefialar que no todas las piezas
metalicas se recubren antes de introducirlos al cuerpo, no se recubren los clavos,
ni varillas, ni tornillos y tampoco los alambres, solo las protesis.

Materiales bioceramicos son aquellos especificamente disefiados para ser
usados en la fabricacion de implantes quirdrgicos, proétesis y érganos artificiales,
asi como para cumplir una determinada funcién fisiolégica en el cuerpo humano.

Los bioceramicos poseen una buena biocompatibilidad, oseointegracion y
son los materiales méas parecidos al componente mineral del hueso, por lo que sus
expectativas de aplicacion son muy amplias. Sin embargo, su caracter rigido y
guebradizo limita su empleo a aquellas aplicaciones que no deban soportar
cargas, como es el caso del relleno de defectos Oseos, tanto en cirugia bucal
como en ortopédica, en la cirugia del oido medio y en el recubrimiento de
implantes dentales y articulaciones metéalicas®.

Estructuralmente, las cerdmicas se pueden clasificar en: solidos cristalinos,
sélidos amorfos como los vidrios y solidos amorfos con nudcleos de cristalizaciéon
caso de las vitroceramicas. Ademas, atendiendo a su actividad quimica en el
organismo humano, se consideran 3 tipos de biocerdmicos que se muestran en la

tabla 7.
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Tabla 7. Principales bioceramicos con su actividad quimica.

Tipos Materiales
Bioinertes AlL,O3: TiO,; SiO,; ZrO,
Bioactivas Biovidrios

Vitroceramicas (apatita — wollastonita)
Hidroxiapatita
Biorreabsorbibles B — Ca3(POy,):

La hidroxiapatita (HA) es el principal componente inorganico de los tejidos
duros (huesos y dientes) tanto humanos como animales. Presenta muy buenas
propiedades como biomaterial, tales que biocompatibilidad, bioactividad,
osteoconductividad, unién directa al hueso, entre otros, por lo que es ampliamente
utilizado, particularmente como material de implante 0seo.

La composicion de la hidroxiapatita estequiométrica es Caip (PO4)s (OH)2,
con una relacién Ca/P = 1,67, mientras que la de la hidroxiapatita deficiente en
calcio (CDHA) es Cag (HPO,4) (PO4)s(OH), con Ca/P=1,50. Este ultimo es el que se
considera méas parecido al de los huesos humanos. La hidroxiapatita puede
obtenerse a partir de disoluciones de una sal célcica e ion fosfato, en medio basico
(pH >10,5).

El nimero y variedad de métodos de sintesis existentes en la actualidad
para obtener la hidroxiapatita es muy grande, dada la conceptualmente simple,
pero rica y diversa, termoquimica de este material, en la tabal 8 se mencionan

algunos métodos.
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Tabla 8. Diferentes métodos de sintesis de hidroxiapatita.

Método Caracteristicas del proceso

Via Himeda Se emplea para obtener grandes cantidades de polvo fino de HA
homogéneo desde 20 a 700C
Via Seca Requiere altas temperaturas y reactivos en estado de polvo fino para
facilitar el contacto
Hidrdlisis Se basa en la hidrélisis de distintas sales, de fosfato de calcio, algunas de
las cuales esté en forma hidratada
Hidrotérmico Cuenta con la presencia de fase acusa en el sistema y el agua participa
activamente, acelerando la disolucién, difusion, adsorcion, reaccion y
catalizacién
Sol-gel Los productos de reaccion son muy homogéneos y con alta pureza debido
a la casi ausencia de impurezas en los reactivos y a las no muy altas
temperaturas de sintesis. Sirve para preparar recubrimientos, fibras y
piezas de vidrio
Sonoquimico Se emplea irradiacién ultrasénica que produce ondas acusticas a 20kHz,
con una potencia maxima de 600W. Hay que controlar el pH y la

temperatura, pues los ultrasonidos causan calentamiento

La técnica comercial para producir estos recubrimientos es el plasma-spray,
pero presenta serios problemas de adherencia recubrimiento-substrato, asi como
falta de uniformidad del recubrimiento desde el punto morfolégico y de
cristalinidad.

Otras técnicas ensayadas tales que la deposicion electroforética, la
deposicion por magnetron sputtering o la deposicion por sputtering de haz de
iones tampoco han dado los resultados esperados. Sin embargo, la ablacion laser
esta teniendo gran éxito en la produccion de recubrimientos de fosfato calcico de
diferente composicion, estructura, cristalinidad y gran adherencia.

El sistema de ablacién se basa en una camara de vacio llena de vapor de

agua hasta la presion deseada. El haz de un laser excimero de ArF se focaliza en
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un blanco de hidroxiapatita, depositandose el recubrimiento en un sustrato
paralelo al blanco, mantenido a la temperatura adecuada.

Finalmente, respecto al p-fosfato tricalcico antes comentado, se trata de un
material que ademas de bioactivo es biorreabsorbible. ElI 3-TCP, con tamafio de
grano entre 50 y 200 micras se reabsorbe por la accion de las células éseas,
cumpliéndose asi dos funciones:

e Aportacion, in situ, de Ca y P lentamente y de forma continua.

e Aparicion de porosidad progresiva, de tamafio de poro adecuado para el

crecimiento del hueso, a medida que el B-TCP es degradado por el

medio fisiol6gico?.
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4. Problematica actual

En los capitulos anteriores se presentaron las bases tedricas necesarias para
abordar los problemas actuales que tienen los investigadores del area de
biomateriales. En este capitulo se presenta un poco de los avances en la
investigacion que se realiza con respecto al estudio del acero inoxidable 316L
como biomaterial.

Las aleaciones de titanio y cobalto, asi como el acero inoxidable 316L, se
encuentran dentro de los materiales empleados con mayor frecuencia en cirugia
ortopédica. En los paises mas desarrollados, el acero inoxidable es utilizado
Unicamente para implantes temporales debido a que se sabe que su resistencia a
la corrosion en medio fisioldgico no es tan buena como la de otras aleaciones. Sin
embargo, el empleo de aleaciones de aceros inoxidables para implantes
permanentes en paises en vias de desarrollo es habitual.

Por lo tanto, es necesario incrementar el conocimiento acerca del
comportamiento frente a la corrosion de este material asi como de las
caracteristicas de la capa superficial generada en medio fisiolégico con el fin de
poder controlar la toxicidad potencial de la liberacién de iones metdlicos en el
organismo.

Seah et. al. [25] en su articulo ponen evidencia que la resistencia a la
corrosion del titanio en una solucién 0.9 %wt de NaCl es mejor que la del acero
inoxidable 316L en su aplicacibn como biomaterial. Su trabajo de basa en utilizar

curvas de polarizacion para observar las diferencias en el comportamiento de
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ambos materiales metélicos. Cabe sefalar que dicho estudio es mas comparativo
y no profundizan en los problemas de corrosién del acero inoxidable.

Existen bastantes trabajos en los cuales se monitorea la formacion de
corrosion localizada como picaduras y crevice, en las que se utilizan curvas de
polarizacién e impedancia y soluciones de NaCl y SBF. Estos trabajos describen la
cinética con la cual se llevan a cabo estos fenémenos de corrosion. 2°

Posteriormente, Lopéz et al. [27] realizaron investigaciones para caracterizar
la superficie del acero inoxidable 316L, con solucion fisiolégica SBF, en cuales se
plantean suposiciones acerca del efecto de los elementos aleantes en el
comportamiento frente a la corrosion del acero inoxidable. Ellos sugieren que la
presencia de 6xidos de Ni es la principal causa del ennoblecimiento del potencial
de corrosion en el acero inoxidable 316L, pero electroquimicamente no encuentran
ninguna contribucion especifica de los elementos aleantes al comportamiento
frente a la corrosion de la aleacion 316L.

En cuanto al recubrimiento de HA sobre los aceros inoxidables se tienen
problemas, debido a la poca adherencia que tiene este recubrimiento, aparte de
los procesos mencionados en el capitulo 3 existen algunos estudios en los cuales
se intenta poner oxido de zirconio o algun otro cerdmico como intermediario entre
el acero inoxidable y la HA para aumentar la adherencia, como se muestra en la
figura 4.1, pero el problema en estos caso es la estabilidad del recubrimiento, ya

gue es menor en comparacion al recubrimiento hecho sin zirconio.
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Hydroxyapatite

Stainless Steel

Figura 4.1. Foto del recubrimiento intermedio de ZrO, entre acero inoxidable e HA.®

En este trabajo se tomo en cuenta todo lo anterior y el principal propésito es
conocer a fondo las interfases metal/electrolito y recubrimiento/electrolito.
Gracias a la técnica de LEIS se pretende observar el desempefio de los

elementos aleantes en la corrosion del acero inoxidable.
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5. Objetivos.

Estudiar desde el punto de vista electroquimico un acero inoxidable 316L para
contribuir en un mejor desempefio en el cuerpo humano, y obtener lo siguiente:

e Explicar a través de un mecanismo cinético el proceso de degradacion
metalico del acero inoxidable 316L cuando se encuentra inmerso en un
medio electrolitico artificial, similar a los fluidos corporales del ser
humano.

e Caracterizar la interfase metal/electrolito, especificamente la capa
pasiva del sustrato.

e Caracterizar la superficie metalica mediante técnicas de analisis de
superficies, con Microscopio Electronico de Barrido, Microscopio
Estereogréfico y Microscopio Metalogréfico.

e Obtener informacion acerca de la reactividad de la superficie metélica de
los biomateriales presentados en este estudio mediante el desarrollo de
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica local (LEIS).

e Determinar la velocidad de corrosion del acero inoxidable 316L en la

solucién SBF.
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6. Diseno experimental.

6.1. Preparacion del sustrato.

Se cortaron muestras cilindricas de acero inoxidable 316L, utilizando una
cortadora con disco de diamante, para emplearse como substrato (electrodo de
trabajo), con un didmetro 0.5 cm, un area de 0.19 cm? y 1.5 cm de largo, las

cuales se montaron en resina epoxica.

6.2. Caracterizacion metalografica.

Posteriormente, se prepararon metalograficamente, primero se pulieron con papel
abrasivo de carburo de silicio grado 240, 320, 400 y hasta grado 600.
Posteriormente se les dio un acabado espejo en un pafio con alimina y se dejaron
en el ultrasonido durante 15 minutos en agua destilada. Las probetas se atacaron
electroquimicamente con una solucion de acido oxalico al 10 % peso, aplicando
una corriente de 3 Ampers durante 8 segundos.

Posteriormente se realiz6 el andlisis quimico en el Microscopio Electrénico
de Barrido para corroborar la composiciéon de la aleacion el cual se muestra en la
tabla 9.

Tabla 9. Andlisis quimico del acero inoxidable 316L.

Elemento % En peso

Cr 18.78
Ni 12.93
Mo 2.4075
Fe Balance
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6.3. Pruebas Electroquimicas globales.

A fin de obtener informacion electroquimica del material se sometid a cuatro
pruebas basicas. La primera fue la medicion del potencial a circuito abierto que se
evaluo durante 3 horas. Posteriormente se realizo la prueba de resistencia a la
polarizacion (Rp), seguida de la prueba de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en un intervalo de frecuencia de 10 kHz a 10 mHz,
registrando 6 puntos por década y empleando una amplitud de perturbacion de
+ 15 mV. Por ultimo, se llevé a cabo una polarizacion ciclica de -1V a 1V aplicando
una velocidad de 10 mV/min, para conocer el potencial de picado.

Se utilizé un electrodo saturado de calomel (ESC) como electrodo de
referencia, como contra electrodo se emple6 una barra de grafito. Para realizar las
pruebas se utilizé un potenciostato GILL-ACM Instruments.

Se utiliz6 una celda de acrilico, donde se agregdé 100 mL de una solucién
fisiologica SBF la cual presenta la siguiente composicion que se registran en
mmol/dm?® 142.0 Na*, 5.0 K*, 1.5Mg?*, 2.5Ca**, 147.8CI’, 4.2HCO3,1.0HPO,*,0.5
S0,%. La solucién SBF a diferencia de la sangre humana presenta 30 % maés de
cloruros y 85 % menos de HCOs.

Posteriormente, se llevo a cabo durante 2 semanas pruebas de EIS con
duraciones de 2 horas y pausas de 5 horas para realizar 4 pruebas diarias, con las
condiciones antes mencionadas, para observar si existen cambios en la interfase
metal/electrolito.

Adicionalmente se hicieron pruebas de EIS anddicas y catodicas (x50 mV).

Se realizaron las pruebas al metal en la solucion de simulacion de fisiologica y en
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una solucion de NaCl 0.8 %wt. Estas ultimas pruebas se hicieron conservando los

intervalos de frecuencias, los puntos por década y la amplitud antes mencionadas.

6.4. Pruebas Electroquimicas locales.

Se fabricaron en el laboratorio 2 tipos de micro-electrodos, con alambre de platino
y plata de 20 um y 120 pum de diametro respectivamente para llevar a cabo
mediciones locales de impedancia. Estos microelectrodos también llamados
Bielectrodos, ya que constan de 2 puntas de alambre que se introducen en un
tubo capilar con una separacion en medio haciéndolo un tubo bicapilar.
Posteriormente, se embebidé el bicapilar con resina epodxica para llenar los
espacios vacios, después se pulié con papel abrasivo de carburo de silicio grado

1200 y 2000. La forma final de la punta se muestra en la figura 6.2.

1 mm

Figura 6.1. Imagen de la punta del micro-electrodo de platino.

Los dispositivos de platino se evaluaron mediante un sistema reportado en la
literatura®®. El sistema consta de un electrodo de grafito como contra electrodo y

un electrodo de calomel saturado como referencia, el bielectrodo era el electrodo
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de trabajo y todo estaba inmerso en una solucién 1M KCI + 10 mM Fe*-Fe?".
Mientras que el sistema del bielectrodo de plata se evalué con la solucién SBF,
pero con las mismas conexiones.

Una vez que los bielectrodos se evaluaron se procedid a realizar las
mediciones de LEIS sobre el acero inoxidable 316L, con la solucibn SBF
utilizando una malla de platino como contra electrodo. La forma en la cual se

conectaron se muestra en la figura 6.2.

Bielectrodo Gill-ACM

9,
\ --------------- | ER CE E

—

Malla de Pt

Figura 6.2. Representacién de la manera en la que se conectaron los elementos de la

celda.

Los bielectrodos fueron posicionados manualmente en las zonas de interés del
substrato tratando de mantener una distancia minima entre el dispositivo

elaborado y el substrato.
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6.5. Recubrimiento de Hidroxiapatita (HA).

El recubrimiento de HA se hizo sobre una placa de acero inoxidable 316L
de 5 x 15 cm. El acabado de la superficie se determindé mediante un papel
abrasivo grado 320 con la finalidad de favorecer la adherencia entre la HA y el
substrato. La fijacion de la HA se llevo a cabo mediante una pistola de rociado
térmico controlada manualmente.

La evaluacion electroquimica del recubrimiento se llevo a cabo basicamente
con la técnica EIS aplicando diferentes potenciales: anddico, catodico y del

substrato en un intervalo de 10 kHz a 100 mHz con una perturbacion de 15 mV.

6.6. Calculo del capacitor.

Se realiz0 el célculo del capacitor de las interfases metal/electrolito y
recubrimiento/electrolito, por medio de la ecuacién 4 y los datos experimentales

obtenidos por medio de la técnica de EIS.
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7. Resultados y Discusion.

7.1. Preparacion del sustrato.

En la figura 7.1 se observa las metalografias que se obtuvieron de la
microestructura del acero inoxidable 316L, estas se obtuvieron con una ataque

electrolitico con acido oxalico al 10 %wt durante 8 segundos y 3 Ampers.

400um 200pum 80um

(a) (b) (c)
Figura 7.1. Microestructura del acero inoxidable 316L en diferentes aumentos 7(a) 100x,
7(b) 200x y 7(c) 500x.

Se observa en las fotos de la figura 7.1 que la micrografia corresponde a la
zona de metal base de la aleacibn 316L, obtenida antes de los ensayos
electroquimicos, donde se observa una microestructura de granos equiaxiales

austeniticos con un tamafio promedio de 70 um, lo cual es caracteristico de estos

aceros®,
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7.2. Pruebas Electroquimicas Globales.

En las pruebas electroquimicas globales de caracterizacion para el 316L, se
obtuvieron los siguientes resultados.

Para la prueba de potencial vs tiempo en potencial a circuito abierto (Figura
7.2) registra un potencial aproximadamente -200 mV/ESC durante 3 horas. Una
vez conocido el valor del potencial de reposo del substrato frente a la solucion
SBF, se puede aplicar un sobrepotencial a través de una sefial directa o alterna
para estudiar la interfase metal electrolito.

A partir de este proceso de estabilizacion se hicieron mediciones de la
resistencia a la polarizacién en funcion del tiempo. En la figura 7.3 se muestra la

gréfica.

-150

-200

E (MV/ESC)

-250

B0
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

t(h)

Figura 7.2. Grafica de potencial vs tiempo en circuito abierto para el acero inoxidable
316L en la solucion SBF.
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Figura 7.3. Grafica del potencial vs la corriente para el acero inoxidable 316L.

Se debe notar que las graficas no estan normalizadas, es decir, que en los
valores no se tiene contabilizada el area, esto se debe a fines comparativos con
las pruebas locales, ya que los bielectrodos tienen didmetros pequefios.

La grafica 7.3 muestra una gran variacion del potencial frente a la corriente. Al
respecto, la literatura asocia este tipo de respuestas experimentales a ruido del
sistema. En este trabajo, se discute esta respuesta experimental como un
capacitor presente en la interfase metal/electrolito.

Esto puede explicarse ya que cuando a un capacitor se le aplica corriente
directa, este no va a responder de manera inmediata y lineal, sino que, se

obtendria una respuesta similar a la que se muestra en la gréafica 7.3.
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Teniendo en consideracion la presencia de una interfase que se comporte de
manera capacitiva y que ésta no se puede evidenciar mas que por una sefal
alterna a altas frecuencia (10 kHz), entonces en este trabajo se recurrié a la
técnica de EIS.

La figura 7.4 muestra un diagrama de Nyquist al potencial de reposo del acero
316L en solucion SBF. Como se puede notar, tanto por sus valores como por la
forma, la curva de impedancia corresponde bien a lo anteriormente discutido; una
interfase con caracter capacitivo.

Como se menciono, al aplicar la técnica de EIS a un capacitor la respuesta
sera una linea recta (figura 2.5), si bien la gréfica 7.4 no es una linea recta, se

asemeja bastante, debido a que el efecto resistivo es minimo.

250000
100 mHz
200000
150000
IS
<
£ 100000 1
N
50000 |
1Hz
o J§-L0kHz
T T T T T T T T T T
0 50000 100000 150000 200000 250000
Z’ (ohm)

Figura 7.4. Gréfica de espectroscopia de impedancia electroquimica para el acero
inoxidable 316L.
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De acuerdo con la literatura, en la superficie del acero inoxidable 316L se
forma un éxido de cromo (lll) Cr,O3 lo cual hace que la interfase sea muy
resistente al electrolito. En la figura 7.5 se observa que en funcion del tiempo no
se presenta un cambio notable en la respuesta experimental lo cual sugiere que
los 6xidos de cromo, niquel y molibdeno resisten bien la agresividad del medio,
particularmente a los iones cloruro.

Toda prueba de impedancia tiene una contribucion anddica y una catédica,
pero a potencial de reposo no se puede saber que parte es la mas significativa,
por lo que se realizaron ensayos cambiando + 50 mV del potencial de reposo. En
la figura 7.6, se nota que cuando se aumenta o0 se disminuye el potencial de
reposo, anddica o catodicamente, la repuesta no es muy diferente, lo que indica
gue ambas partes son significativas en este proceso.

También se puede sefialar que al cambiar el electrolito a una solucion de
cloruros Unicamente el comportamiento es muy similar, lo que indica la fuerza

i6nica de la solucion SBF esta fuertemente influenciada por el ion cloruro presente.
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Figura 7.5. Curvas de EIS durante 15 dias para el acero inoxidable 316L.
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Figura 7.6 . Comparacion entre EIS anddico (en diferentes soluciones) y catddico.
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Para saber que tan propenso es el metal a fendbmenos de corrosion se
realizaron curvas de polarizacion (Figura 7.7), en las cudles se observo que en la
parte anddica el metal tiene el comportamiento clasico de la formacion de una
capa pasiva. El regreso de la curva anodica indicaria que tan facil es para la capa
pasiva regenerarse, por la forma que se obtuvo en la figura 7.7 se puede decir que
la capa pasiva no se regenera y, ademas, no se pudo obtener un potencial de
picado por que la curva de atras no atraviesa a la de adelante.

En la parte catddica se observa un cambio de pendiente alrededor de los
-700mV, esto se debe a un cambio en la cinética de la interfase, lo que indica que
a esos potenciales existe una reaccion que empieza a desplazar a la reaccion

predominante.

800 2. Fe—= Fe?* + 2e~

E (MV/ESC)
o
1

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1
Log | (mA)

Figura 7.7. Comportamiento de la curva de polarizacion ciclica de -1V a 1V para el acero
inoxidable 316L.
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Las reacciones que ocurren en la zona anddica son 2 principalmente y se
describen a continuacion.

1. Primero empieza con el ataque y disolucion de manera local de la
capa pasiva del acero inoxidable, la cual esta hecha, principalmente,
de Cr,0s. Este oxido se disuelve y forma Cr®*.

2. El cambio de pendiente de la grafica se debe a la disolucién de la
capa pasiva y el comienzo del ataque al metal. En esta zona se
forma la corrosion localizada.

Con la gréfica de la figura 7.7 y las leyes de Faraday se puede obtener la

velocidad de corrosion del acero inoxidable 316L, la cual es de 5.46*10° mpy. El

célculo se detalla en el apéndice 1.

2500
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Figura 7.8. Comportamiento de la curva anddica de polarizacion ciclica de -0.5V a 2.3V

para el acero inoxidable 316L
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El ataque que recibi6 la pieza con 1V fue severo pero se debia tomar en
cuenta que lo que se buscaba era evitar que por razones de dimensiones, el
bielectrodo fuera a promediar una zona intacta con una zona dafiada.

Al aplicar una polarizacion anddica se sabia que se generaria corrosion
local, picaduras por la presencia de los iones cloruro. Primero, se llevo a 1V pero
se observo que el tamafo de la picadura era inferior al tamafio del bielectrodo (1
mm) esto motivd a aplicar una polarizacion mayor de tal manera que el agujero
propiamente aumentara el tamafio del diametro. Se decidi6 aumentar el
sobrepotencial hasta 3V, con lo cual la pieza quedo muy dafiada (Figura 7.9b) y

asi fue mas sencillo realizar las pruebas de corrosion localizada.

7.3. Pruebas Electroquimicas Locales.

Para generar la falla de la pelicula, la interfase se sometié a una polarizacion
anodica (Figura 7.7 y 7.8) a partir del potencial de reposo hasta un potencial
primero de 1V y luego de 3 V respecto al potencial de reposo. La figura 7.9a
muestra una fotografia del estado final de la superficie del acero inoxidable
después de haberle aplicado un sobrepotencial de 1 V mientras que la figura 7.9b
corresponde al acero 316L después de la polarizacion de 3 V.

Independientemente de la magnitud de la polarizacién, se observé como se
esperaba, corrosion localizada en la superficie del acero 316L. La diferencia entre
la figura 7.9a y 7.9b es la cantidad de defectos originados en la superficie del
acero 316L y el tamafio de las picaduras originadas, debido a la magnitud de la
polarizacién.
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También, se observd que debido a la magnitud del dafio que sufrié el acero
inoxidable 316L la capa pasiva del acero inoxidable no se regenero, ya que la
corrosion local fue muy intensa.

Se observa en estas fotografias dos zonas de interés. La primera se trata
de una superficie no atacada o metal base que es la responsable del efecto
capacitivo discutido anteriormente, la segunda, corresponde al hoyo o la cavidad

generada por el sobrepotencial.

400 pm 2 mm

(a) (b)
Figura 7.9. Imagenes de la corrosién localizada causada por un sobrepotencial
7.9(a) sobrepotencial 1V, 7.9(b) sobrepotencial 3 V.

Cabe sefialar que el didmetro del hoyo que formo la corrosion es mayor al
del bielectrodo (Figura 6.1), esto quiere decir que pudo posicionarse el electrodo
dentro de las cavidades sin menor problema. Este posicionamiento se hizo
manualmente tratando de dejar una distancia lo mas préxima posible, sin que se

llagaran a tocar.
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7.3.1.Pruebas Electroquimicas Locales. Bielectrodo de Platino.

En la figura 7.10 muestra la evaluacion del bielectrodo de platino con la solucion
Ferri-Ferro, en la cual se observa que es la repuesta que se espera para este tipo
de sistema®®, debido a la forma de la curva. Se obtuvo el potencial de equilibrio

para este sistema, el cual fue de 220mV.
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Figura 7.10. Evaluacion del bielectrodo de platino con la solucién Ferri-Ferro con la

técnica de EIS.

Una vez que se evalud el bielectrodo se prosiguio a realizar las pruebas de
LEIS sobre las diferentes superficies de la muestra con la solucion SBF.

El potencial de reposo entre una superficie y otra fue medido con un
bielectrodo de platino elaborado en el laboratorio, pudiéndose encontrar un valor
de -30 y 100 mV en el hoyo y en la metal base respectivamente, los cuales
corresponden a una zona anddica y a una catédica.
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Teniendo en consideracion el tamafio del dispositivo elaborado en el
laboratorio se llevaron a cabo mediciones de impedancia de manera local en
ambas superficies: el metal base y el hoyo.

La figura 7.11 muestra los correspondientes diagramas de impedancia local
obtenidos con el dispositivo elaborado en el laboratorio. Se pueden observar dos
curvas de impedancia local, la primera se obtuvo posicionando el dispositivo justo
encima del metal base manteniendo una distancia minima entre el dispositivo y el
substrato. La segunda curva de impedancia se obtuvo posicionando el dispositivo
en la cavidad para ello, se tomaron en cuenta las picaduras mas grandes para que

la respuesta no fuera un promedio entre la zona intacta y la zona dafada.
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Figura 7.11. Grafica de LEIS el metal 316L sin atacar y sobre uno de los hoyos con el

bielectrodo de platino.
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La curva que corresponde a la zona intacta mantiene ese caracter
capacitivo encontrado antes de aplicar el sobrepotencial al acero 316L.

Las curvas correspondientes a la zona dafiada fue obtenida en el mismo
intervalo de frecuencias, es decir, de 10 kHz a 100 mHz sin embargo se observa
gue la parte bajas frecuencias presenta un semicirculo debido a la relajacion de la
constante de tiempo. Debido a la frecuencia de 100 mHz en que se presenta este
comportamiento, se sugiere que la extrapolacién de la curva permitié estimar el
valor de la resistencia a la transferencia de masa que seria complicado obtener a
muy bajas frecuencias (1 mHz).

Se observa también, una diferencia entre el hoyo 1 y el hoyo 2, esto puede
deberse a una diferencia en la profundidad o en la cantidad y origen de los
productos de corrosion, pero en general lo que permanece es la forma de la

respuesta de la curva, y eso era lo que se esperaba.

7.3.2.Pruebas Electroquimicas Locales. Bielectrodo de Plata.

Para observar que tanto influye la reaccion de oxigeno en el bielectrodo de platino
se realizaron, ademas, bielectrodos de Ag/AgCI en los cuales esta reaccion queda
de lado.

Primero se lleva a cabo la evaluacion del bielectrodo, esta vez con la
disolucion SBF para favorecer la formacion de AgCl sobre la superficie del

bielectrodo.

[56]



70000

100 mHz
60000

—O— Metal Base
—&— Hoyo 1
50000 —A— Hoyo 2

40000

30000 +

-Z""(ohm)

20000 +

10000 + 100 mHz

0 1%z

— .
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
Z'(ohm)

Figura 7.12. Grafica de LEIS el metal 316L sin atacar y sobre uno de los hoyos con el

bielectrodo de plata.

En los resultados para el bielectrodo de plata se obtiene el mismo
comportamiento del electrodo de platino. La diferencia que se observa es que para
el mismo intervalo de frecuencias (10 kHz a 100 mHz) los valores de impedancia

son mayores. Esto puede deberse a la naturaleza misma de los microelectrodos.

7.4. Recubrimiento de Hidroxiapatita (HA).

La figura 7.13 muestra la evaluacion del recubrimiento de Hidroxiapatita (HA)
sobre el 316L mediante EIS. En esta figura se presentan tres diagramas de
Nyquist, el primero corresponde a una medicion de impedancia a potencial de

reposo y las otras dos a un potencial anddico y catédico de = 50 mV respecto al
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potencial de reposo. Teniendo en consideracion que a potencial de reposo se
tiene la participacién del proceso anddico y catddico se aplicd un potencial para
conocer la influencia de los procesos anddico y catédico en la medicion a potencial
de reposo.

En la figura 7.13 se puede notar que para la interfase
recubrimiento/electrolito la parte catddica es mas significativa que la anddica, pero
ambas hacen mas resistivo al sistema. Cuando se realiza la curva de polarizacion
(Figura 7.14) al recubrimiento se observa que el mecanismo gobernante

activacional debido a la transferencia de carga.
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Figura 7.13. EIS aplicada sobre el recubrimiento de HA, a potencial de reposo, -50mV y
+50mV.
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Figura 7.14. Comportamiento de la curva de Polarizacion para el recubrimiento
de HA.

(a) (b)
Figura 7.15. Imagenes de la superficie del recubrimiento de HA 7.15(a) Antes de la
prueba, 7.15 (b) Después de la prueba anddica.

La figura 7.15 (a) muestra la superficie del recubrimiento antes de cualquier

prueba, en la cual se pueden ver porosidades, en la literatura se reporta que
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existen muchos problemas con los recubrimientos de HA, debido a que esta no
tiene buena adherencia sobre las superficies metalicas.

Después de realizar la curva anddica de la figura 7.14, se puede ver en la
figura 7.15 (b) se observa que la superficie del recubrimiento se dafo¢ y hasta se
desprendid, y en esa zona se observa que ademas, la superficie del metal sufrid

alteraciones debido a la magnitud del ataque.

7.5. Calculo del capacitor.

El célculo del capacitor de cada experimento se realizd para observar la relacion
que tenian con los resultados obtenidos mediante las técnicas electroquimicas.

La metodologia que se utilizd6 se debe a la forma de los resultados
experimentales, ya que la metodologia tradicional es para cuando la impedancia
esta representada por un semicirculo. Este célculo es grafico y se detalla en el
apéndice 1. La tabla 10 muestra los valores obtenidos para el capacitor.

Para el metal base sin ataque se observa que cuando se mueve el potencial
anodicamente el valor también cambia y o mismo pasa con el recubrimiento de
HA, esto concuerda con la experimentacion de EIS global mostrada en las figuras
7.6 y 7.13 respectivamente, en donde la parte catddica era la que conservaba un
comportamiento similar que a potencial de reposo.

En cuanto a los valores del capacitor para impedancia local, con respecto al
de impedancia global, los valores obtenidos con el bielectrodo de plata varian
mucho, mientras que los valores del bielectrodo de platino parecen tener mas

congruencia con los valores para el metal base.
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Tabla 10. Valores del capacitor para las diferentes interfases.

Superficie Valor de a Valor del capacitor
Acero inoxidable 316L A Potencial de 0.860 2(IIE:—)6
Reposo
A Potencial 0.862 5.3E-6
Anddico
A Potencial 0.813 2.1E-6
Catddico
Recubrimiento de HA A Potencial de 0.383 5.6E-5
Reposo
A Potencial 0.342 1.03E-4
Anddico
A Potencial 0.385 5.54E-5
Catddico
LEIS- Bielectrodo de Pt Metal base 0.708 4.07E-6
Orificiol 0.708 1.63E-6
Orificio2 0.672 4.79E-6
LEIS- Bielectrodo de Metal base 0.809 1.18E-5
Ag/AgCl Orificiol 0.672 1.79E-6
Orifico2 0.611 1.91E-6

Esta mediciéon permite conocer mas afondo el comportamiento de las
interfases que tiene lugar en la experimentacion. Con los valores de a se observa
gue estamos hablando de elementos de fase constante en los cuales se observan
las mismas variaciones que en los valores finales del capacitor.

Como se menciond anteriormente la interfase metal/electrolito se comporta
como un capacitor y este depende de 3 variables principales, que son el tamafo
de las placas conductoras, la naturaleza del material dieléctrico que separa a las

placas conductoras y el tamafio de dicha separacion.
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Al haber hecho mediciones con el metal antes de atacar y sobre el metal
base que no se ataco, se puede observar que sucede con el capacitor con
respecto al tiempo y ver cual de las variables es la principal. Se asume que el
tamano de las placas conductoras no cambia. El material dieléctrico en este caso
es Cr,03, que es la capa pasiva, esta puede hidratarse con el paso del tiempo y de
esta manera modificar la naturaleza del material dieléctrico y la separacion entre
las placas conductoras.

El valor del capacitor al inicio fue de 2E-6F y tomando el valor del
bielectrodo de platino el valor final fue de 4E-6F, como se puede observar este
valor no varia considerablemente, ya que son magnitudes muy pequefas, por lo

gue, se puede decir que el comportamiento capacitivo permanece constante.
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8.Conclusiones.

En este trabajo se aplicaron varias técnicas electroquimicas en el estudio de
diferentes sistemas, utilizando al acero inoxidable 316L como biomaterial. En este
contexto, el trabajo experimental llevado a cabo se ha orientado
fundamentalmente hacia la utilizacion de técnicas electroquimicas para establecer
el mecanismo controlante de la degradacion de implantes médicos fabricados con
esta aleacion. Del conjunto de resultados obtenidos pueden extraerse las
siguientes conclusiones:

e Se encontrdé que la interfase metal/electrolito del acero inoxidable 316L se
comporta de manera capacitiva, por lo que esto permite explicar la variacion
de corriente obtenida en la técnica de resistencia a la polarizacion.

e La técnica de los tres puntos comunmente usada para calcular Rp no es
recomendable en sistemas donde la interfase metal/electrolito se comporta
COmMO un capacitor.

 En funcion del tiempo, el comportamiento capacitivo local permanece
constante debido a la naturaleza de la capa pasiva formada por del Cr,Os3,
sobre la superficie del substrato.

» Lavelocidad de corrosion que se obtuvo mediante la curva de polarizacién
es de 5.46* 10~>mpy, la cual no refleja el dafio causado por un medio
fisiologico simulado rico en iones cloruro. La velocidad de corrosion no toma
en cuenta la corrosion localizada y supone que en todo momento se estara

perdiendo la misma cantidad de material.
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La medicién de impedancia utilizando los bielectrodos en las cavidades
formadas por el ataque electroquimico, puso en evidencia que la ausencia
de 6xido de cromo, permite explicar que en estas areas el comportamiento
de la interfasbe sea resistivo, debido a la de transferencia de masa.

En la figura 7.14 se puede notar que el mecanismo gobernante en el
recubrimiento de hidroxiapatita es la transferencia de carga o activacional,
provocando no solo que el recubrimiento se desprenda y pierda sus
propiedades como se observa en la figura 7.15 si no que, ademas, el metal

recubierto resulte dafiado.
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9. Apéndice 1.

Calculo de la velocidad de corrosion.

Primero se obtiene el valor del log lcor @ partir de la figura 7.7, el cual es de -7.62
mMA, y después se obtiene Ilcor, COMO Se muestra a continuacion.

Lgrr = 107762 = 2.35 %+ 10~8m4A
Este valor se divide entre el area de la muestra metalica,

o _235-107°mA o md
= = 1. * R
feorr 0.196 cm? cm?

Con este valor y las leyes de Faraday se obtiene la velocidad de corrosion de la

siguiente manera,

1c

|4 =119*10—1oi 5 ( leq )(1mol)(56g> 1 cm3 ( 1in )
corr . cm?\ 14 J\96500C 2eq 1mol 79 g /\2.54cm

(1000 mili in) (3600 s> <Z4h) (365 D
1h 1D

) =5.46 * 10> mpy

lin 1 afio

Calculo del capacitor.

Obtencion grafica del valor del capacitor a partir de los valores experimentales de
la técnica de EIS. Primero se realiza la grafica de Log de Z” vs Log Frecuencia
(figura 9.1), y se obtiene la pendiente (a).

* Siaeslentonces la interfase se comporta como un Capacitor Puro.

* Si 0O<o<1l, entonces la interfase se comporta como un Elemento de Fase

Constante (C.P.E.).
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Figura 9.1. Representacion grafica de la obtencién de a.

Como se puede ver en la figura 9.1 a es menor a 1, por lo que se trata de un
elemento de fase constante (CPE). Una vez obtenida esta informacion se procede
a utilizar la ecuacion 4. En la cual, se puede notar que si a fuera 1 el Unico

componente que importaria seria Q.

1-a

1
C = Qax[Ry*+ R == Ecuacion 4

1 1-0.8605

¢ = 6.5+ 10-6 (Gaess) [47.9771 4 0] =ose0s = 2 x107SF
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Anexo 1.

Electrochemical Degradation Study of Alloysfor Usein Medical I mplants

A. Borrego, G. Galicia, C.A. Gonzalez and J. Genesca

Departamento de Ingenieria Metallrgica, Facultad de Quimica, Universidad Nacional
Autonoma de México, UNAM. Ciudad Universitaria. 04510 México D.F.

Today, 316L stainless steels are the most used alloys for medical
implants in developing countries. Because these alloys are in direct
contact with body fluids it is necessary to explore the
metal/electrolyte interaction and any unavoidable degradation. For
this reason, electrochemical tests were used, mainly electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) to obtain information about the
metal/electrolyte interface, and cyclic voltammetry to probe exposure
to corrosion phenomena.

Introduction

Alloys for medical implants are commonly known as biomaterials. These biomaterials can
be considered suitable for used in human beings for treatment of disease or healing of
wounds, as well as a substitution or modification of the anatomical components (1).

In order to be accepted a biomaterial has to overcome a series of strictly controlled
tests, that must fulfil norms related to non-toxicity, non-carcinogenicity, and
biocompatibility characteristics, or any other adverse effects on the human body (2).

Metals and alloys are used, basically, as structural implants in order to replace certain
body components. The use of these metals and alloys is determined by their mechanical
properties, and also by the fact that they can be worked by a large diversity of techniques.
Table 1 shows some currently used metallic biomaterials.

TABLE 1. Metallic materials currently used as biomaterials (3).

Alloy Type % wt
Stainless Steel AISI 316L 18Cr, 12Ni, 2.5Mo, 0.03C
Co-Cr ASTM F75 28Cr, 6Mo, 2Ni, Co
Co-Alloys ) ]
Co-Ni-Cr ASTM F5758 20Cr, 35Ni, 10Mo, Co
Ti-Alloys Ti6AI4V 6Al, 4V, Ti

Under normal conditions extracellular fluids can be considered as oxygen and many
aqueous salt solutions, e.g., NaCl, MgQKClI, or glucose. For this solution, pH is
approximately 7.4. These fluids are in fact an electrolytic media with a significant chloride
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ions concentration that enables electrochemical corrosion phenomena to occur. These kinds
of solutions are known as Synthetic Body Fluids (SBF) because they are representative of
principal human blood compounds.

To characterize and evaluate the properties of metals, electrochemical techniques are
useful, as these can provide broad information about the system. The most used techniques
are: Open-Circuit Potential (OCP), Resistance Polarization (RP), Cyclic Voltammetry
(CV), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Local Electrochemical
Impedance Spectroscopy (LEIS).

The metals are not inert in the human body, which is why it they are covered with a
material that is. The materials used are mainly bioceramics. Bioceramics have good
biocompatibility and osseointegration and their opportunities for application are very
broad. Hydroxyapatite (HA) is the main inorganic component of hard tissues (bones and
teeth) in both human and animal.

Today, research on the characteristics of hydroxyapatite (HA) coatings on metals and
specifically on 316L stainless steels are in development to improve the biocompatibility of
implants to combine the bioactivity of HA with the mechanical properties of the metallic
substrateBut still some problems persist related to the characteristics of the coating, such
as uniformity, thickness, stability of the coating on the metal substrate and the
characteristics of the biomaterial-bone interface (4).

Experimental Procedure

Substrate preparation

316L stainless steel (SS) cylindrical samples were cut for use as a substrate (work
electrode) with a diameter of 0.5 cm and length 1.5 cm, and were mounted in epoxy resin.
Subsequently, they were metallographically prepared with three surface finishing
conditions using silicon carbide sandpaper 240, 320, 400 and 600 grit. They were then
given a mirror finish with alumina and left in ultrasound for 15 minutes immersed in
distilled water.

Metallographic characterization

The specimens were electrochemically attacked with a solution of oxalic acid of 10%
by weight, applying a current of 3 A for 8 seconds and then subjected to chemical analysis
to confirm the composition of the alloy.

Overall electrochemical tests

In order to obtain electrochemical information about this material, it was submitted to
four basic tests. The first one was the measurement of open-circuit potential evaluated over
three hours, subsequently tested by polarization resistance (RP), followed by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) over a frequency range from 10 kHz to 10
mHz, recording six points per decade and using a range of disturbance + 15 mV.

Saturated calomel electrode (SCE) was used as reference electrode and a graphite rod as
a counter electrode. For testing a Gill-F-ACM Instruments Potentiostat was used.
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An acrylic cell was used and 100 mL of saline SBF were added. SBF solution has the
following composition reported in mmol/dml42.0 N4, 5.0 K, 1.5 Md¢*, 2.5 C&", 147.8
Cl, 4.2 HCQ , 1.0 HPQ", 0.5 SQ”. The SBF solution, compared with human blood, has
30% more Cland 85% less HCO

Local electrochemical tests

Platinum micro-electrodes were made in the laboratory from platinum wire, 20 um and
40 um in diameter, to perform local electrochemical measurements using direct current and
alternating current, as shown in Figure 1.

1 mmr

Figure 1. Micro-electrode tip.

The probes prepared were evaluated by a system reported in the literature. The system
consists of platinum as working electrode immersed in a 1M KCI + 10 miAFee
solution. The micro-electrodes were manually positioned in areas of the substrate of interest
keeping a minimum distance between the developed probe and the substrate.

Hydroxyapatite (HA) coating

The HA coating was deposited on a 316L stainless steel plate of 5 x 15 cm. The surface
finish was determined by a sandpaper 320 grit in order to promote adhesion between HA
and the substrate. Fixing the HA was carried out using a thermal spray gun manually
controlled. The electrochemical evaluation of the coating was carried out essentially by
impedance measurement by applying different potentials: rest potential, anodic and
cathodic in a range of 10 kHz to 100 mHz with an AC perturbation of 15 mV.

Experimental Results and Discussion

Figure 2 shows the micrograph obtained from 316L stainless steel microstructures at a
magnification of 200x.
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100 um

Figure 2. 316L stainless steel (SS) microstructure at 200x .

The micrograph corresponds to the base metal zone 316L SS alloy, obtained before the
electrochemical tests, showing equiaxed austenitic grain microstructure with an average
size of 70um, characteristic of these steels.

The electrochemical characterization tests for 316L reported the following results.
Potential versus time test in open-circuit potential shows a potential about -230 mV / SCE.
Once the value of the resting potential of the substrate is known relative to the SBF
solution, overpotential can be applied through a direct or alternating signal to study the
metal/electrolyte interface. From this stabilization process measurements were made of the
polarization resistance (RP) as a function of immersion time. One of these experimental
results is shown in Figure 3.
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T T T T T T T T T T
-0.00006  -0.00004  -0.00002  0.00000  0.00002  0.00004
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Figure 3 Polarization resistance (PR) plot of 316L SS on SBF solution at room
temperature.
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Figure 3 shows an unusual variation of the potential against the current. In this regard,
this type of experimental response could be due to system noise. In this paper, we discuss
the experimental response in terms of a capacitor present at the interface. In this sense, if
the interface behaves predominantly as a capacitive element, then the measurement of such
interfaces by direct current technique is not adequate, because direct current through a
capacitor does not produce a stable voltage.

Taking into account the presence of an interface that behaves capacitively that can not
be studied without an alternating signal, this study turned to the familiar technique of
electrochemical impedance spectroscopy. Figure 4 shows a Nyquist diagram of the resting
potential of 316L steel in SBF solution. Due as much to its values as to its form, the
impedance curve corresponds well to that discussed above, an interface with capacitive
behavior.
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o4& 10kHz
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0 50000 100000 150000 200000 250000
Z’(ohm)

Figure 4. Nyquist diagram of 316L SS in SBF solution.

As it is well known, on the 316L stainless steel (SS) surface a chromium oxide,
Cr,0;3, is present which is evident in our sample. In terms of time (three weeks) a noticeable
change in the experimental response is not noted suggesting that this oxide resisted the
aggression of the environment, particularly the chloride ions.

To generate the film failure, the interface was subjected to anodic polarization from
resting potential to a potential first 1 V and then 3 V with respect to resting potential.
Figure 4a shows a photograph of the final state of the stainless steel surface after having
applied 1V overpotential while Figure 4b corresponds to the 316L steel after the
polarization of 3 V.

Regardless of the polarization magnitude, localized corrosion in 316L stainless steel
(SS) surface was observed as expected. The difference seen between Figure 5a and 5b is in
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the amount of defects caused on the surface of 316L stainless steel and in the size of the
pits caused. Observed in these photographs are two types of surfaces. The first is a surface
without attack, which is responsible for the capacitive effect discussed above; the second
reveals to the pits generated by the anodic polarization. The potential variation between the
two surfaces was measured with a probe developed in the laboratory and values of -30 mV
and 100 mV were found in the holes and in the unattacked surfaces respectively.

Figure 5 Localized corrosion images caused by application of an anodic polarization. (a)
1V overpotential, (b) 3 V overpotential.

Given the size of the electrochemical probe developed in the laboratory, Figure 1, Pt
micro-electrodes of 20 um and 40 pum in diameter, local impedance measurements were
carried out on both surfaces, the intact and the damaged. Figure 6 shows the corresponding
local impedance diagrams obtained. Two local impedance curves are presented, the first
being obtained by positioning the probe just above the intact surface, maintaining a
minimum distance between the probe and the substrate. The second impedance curve was
obtained by placing the probe in the pit. For this, the biggest pit was selected to prevent
averaging over clear surface.
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Figure 6. LEIS graph of clear metal and above one of the holes.

The curve corresponding to the intact zone remains its capacitive characteristic found
before applying an anodic polarization to 316L stainless steel (SS). However, it is
important to note that the value of the capacitance has decreased significantly.

The curve corresponding to the damaged area was obtained in the same range of
frequencies, namely, from 10 kHz to 100 mHz, but showing at the low frequencies range a
semicircle due to the relaxation time constant. Due to the frequency at which this behavior
occurs, it is suggested that extrapolation of the curve would allow us to estimate the value
of the mass transfer resistance which would be difficult to obtain at very low frequencies (1
mHz).

Figure 7 shows the evaluation of the hydroxyapatite coating (HA) on the 316 SS by
EIS. In this figure there are three Nyquist diagrams, the first corresponds to an impedance
measurement at resting potential and the other two to anodic and cathodic potential + 50
mV for the resting potential. Considering that a resting potential involves anodic and
cathodic processes, a potential was applied to determine the influence of anodic and
cathodic processes on the measurement of resting potential.

In Figure 7 it can be noted that impedance response is function of dc polarization
potential. When changing from corrosion potential to a more negative potential (cathodic
behavior), the interface becomes more resistive. Furthermore, disrupting the interface (see
Figure 8) not only attacks the coating, but also the metal surface is exposed as shown in
Figure 8.
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Figure 7. Nyquist diagrams of hydroxyapatite (HA) coating on the 316 SS obtained at
corrosion potential, &, anodic potential, +50mV, j& and cathodic potential, -50mV,
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Figure 8. Hydroxyapatite (HA) coating images. A) HA surface before test. B) HA surface
after test.

Conclusions

It was found that the 316L stainless steel metal/electrolyte interface behaves in a
capacitive way which explains the response obtained by the technique of polarization
resistance. Over time, capacitive behavior remains constant due to the nature of the
chromium oxide, GIOs, on the surface of the substrate.
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Localized electrochemical impedance measurements could be realized with the
developed micro-electrode probe revealing that the lack of chromium oxide allows mass
transfer and that in these areas the interface behavior can be explained through a resistance,
namely mass transfer resistance.
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