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RESISTENCIA A LA CORROSION DE ACEROSINOXIDABLESAUSTENITICOSCON
ALTO CONTENIDO DE NITROGENO RECUBIERTOS CON HIDROXIAPATITA POR

ASPERSION POR PLASMA

RESUMEN

En este estudio fue evaluada la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables
austeniticos conteniendo nitrogeno, ASTM-F1586 y Bohler-P558, recubiertos con
hidroxiapatita por aspersion por plasma. Las capas fueron caracterizadas por MEB
y DRX. Fue analizada |a resistencia a la corrosion usando ensayos de potencia de
circuito abierto y polarizacion ciclica en solucién Ringer a 37°C. Las capas
presentan una estructura porosa. En los ensayos electroquimicos se mostré la
mejora en la resistencia por la presencia del nitrégeno y la influencia de la
porosidad de las capas en ladisminucion de laresistenciaala corrosion.

PALABRAS CLAVES. Acero inoxidable con ato contenido de nitrégeno,
recubrimientos de hidroxiapatita, corrosién, implantes

ABSTRACT

In this study was evaluated the corrosion resistance of nitrogen austenitic stainless
steel, ASTM-F1586 and Bohler-P558, plasma-sprayed hydroxyapatite coating. The
layers were characterized by SEM and DRX. The corrosion resistance was
evaluated using tests of potential open circuit and cyclical polarization in Ringer
solution to 37°C. The layers present lamelar morphology and pores. In the
electrochemical tests was observed that the resistance was improved due to the
presence of nitrogen and the influence of the layers porosity in the diminution of
the corrosion resistance.
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implants.

1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables con alto contenido de nitrégeno
han sido desarrollados para ser utilizados en implantes
quirdrgicos permanentes, sustituyendo otros metales mas
costosos, como las a eaciones de titanio y cromo-cobalto-
molibdeno. El nitrégeno cuando se encuentra en solucion
solida proporciona mejora de las propiedades mecanicas
y de resistencia a la corrosion [1]; no obstante estos
materiales son biotolerables y no establecen enlaces
guimicos con los tgjidos cuando son implantados [2].

La hidroxiapatita Cayo(PO4)s(OH),, es un fosfato de
calcio y e principal componente del mineral seo, tiene
la capacidad de unirse quimicamente con €l tejido, lo que
la torna un material bioactivo [3]. Por otro lado, la
hidroxiapatita tiene baja resistencia a la traccion, por lo
gque debe ser usada en regiones sometidas a bajas
tensiones mecanicas [4].

En la actudidad e uso de metales (materiaes
biotolerables) recubiertos con hidroxiapatita HA
(material bioactivo), abre la posibilidad de obtener un
implante con buenas propiedades mecanicas vy
biocompatibilidad [3]. Y oshimoto [5], estudio implantes
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de titanio recubiertos con hidroxiapatita, mostrando que
la superficie de las capas por presentar una superficie de
mayor rugosidad, tienen una mayor interaccion entre el
hueso y el implante, que aquellos donde el contacto se da
entre el hueso y el metal. Se puede decir que la superficie
del revestimiento actda como un molde, encima del cual
el tejido crece [6]. Existen pocos estudios de
recubrimientos de hidroxiapatita [7-9] sobre acero
inoxidable, siendo una solucién de bao costo para
mejorar |a oseointegracion del implante metdlico.

El objetivo de este trabgjo es estudiar la resistencia a la
corrosion de dos aceros inoxidables austeniticos con alto
contenido de nitrégeno, con y sin recubrimiento de
hidroxiapatita. Evaluando €l efecto del nitrogeno y de las
caracteristicas de las capas aplicadas, sobre la resistencia
alacorrosion de los aceros, analizando la posibilidad de
su utilizacion paralafabricacion de implantes.

2. MATERIALESY METODOS
Los aceros inoxidables usados como sustratos fueron el

ASTM F1586 y e Bohler P558, cuya composicion
guimica es mostrada en la Tabla 1. El acero Bohler P558
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gue practicamente no contiene niquel, fue desarrollado
luego de reportes sobre alergias y reacciones
inflamatorias en la piel y en las membranas mucosas

causadas por €l niquel [10].

ELEMENTO | ASTM F1586 Bohler P558

%Cr 21.06 16.70

% Mn 3.62 9.90
%Mo 244 3.30
%N 0.37 048
%C 0.017 0.18
%Si 0.16 0.40

% Ni 10.60 0.014
%Nb 042 --

Tabla 1. Composiciones quimicas de los materiales en estudio.

Para la aplicacién de los recubrimientos de hidroxiapatita
fue usado polvo comercial de marca Steach chemical,
con un tamafio medio de particula de 8.5 um y un area
superficial de 65.42 g/m? Los recubrimientos fueron
aplicados con la técnica de aspersién por plasma,
utilizando e equipo marca Metco 4MP de operacion
manual. El cual permanecié en una camara ventilada,
para mantener e ambiente limpio y evitar €
calentamiento excesivo de las muestras, que acanzaban
una temperatura maxima de 250 °C, medida con
pirémetro éptico (Raytek minitemp). Las muestras fueron
lavadas y sometidas a un chorro de alumina (Al,Os),
luego fueron lavadas en ultrasonido con acetona. Los
parametros usados en la aplicacion de |os revestimientos
de hidroxiapatita, son mostrados en la Tabla 2.

PARAMETROSDE APLICACION | VALOR
Tension 60V
Corriente 400 A
Distancia de proyeccion 100 mm
Gas primario Hidrégeno
Relacion Argon/Hidrogeno 15/80

Tabla 2. Pardmetros utilizados en la aplicacién de los
revestimientos de hidroxiapatita.

Para la caracterizacion de la estructura de los
recubrimientos de HA, fue usada microscopia electrénica
de barrido (MEB) en el equipo Philips XL30TMP. En la
identificacion de las fases presentes en € recubrimiento
fue usada difraccion de rayos X con tubo CuKa en €
equipo Philips MPD 1880.

Para cuantificar la porosidad de las capas de
hidroxiapatita, fueron utilizadas 10 micrografias (MEB)
de éreas diferentes pertenecientes a las secciones
transversales de las capas en cada acero. Se colorearon
los poros y la capa diferentemente y, entonces, un
software de andlisis de imagen fue utilizado para
determinar la proporcidn de poros en el recubrimiento.

La resistencia a la corrosion fue evaluada para los
sustratos con y sin recubrimiento en solucién Ringer a

37°C; usando un potenciostato PAR 273, con electrodo
de referencia de calomel saturado (ECS) y como contra
electrodo un alambre de platino. Fue evaluado el
potencial de corrosion, utilizando ensayos de potencial de
circuito abierto, por un periodo de 15 horas. Ademas fue
determinado el potencial de picadura, mediante ensayos
de polarizacion ciclica con una velocidad de barrido de 1
mV/s. En ambos tipos de ensayos, las muestras fueron
lavadas y secas en aire caliente antes de los ensayos.
Cada ensayo serealiz6 5 veces.

3.RESULTADOSY DISCUSION

3.1 Caracterizacion de las capas de hidroxiapatita

En la Figura 1 se puede observar la morfologia de la
seccion transversal de las capas de hidroxiapatita, puede
notarse la gran cantidad de poros presentes en los
recubrimientos y como |la capa quedo continua sobre toda
la superficie de ambos sustratos. Las capas aplicadas
presentan una estructura similar ala de los revestimientos
depositados sobre otros sustratos metalicos, como €
titanio y las a eaciones cromo cobalto.

(@

Figura 1. Seccién transversal de las capas de hidroxiapatita HA
depositadas sobre los aceros inoxidables austeniticos AIN (@)
ASTM F1586 y (b) Bohler P558.

En la Figura 2, son mostrados los poros presentes en las
capas de hidroxiapatita sobre el acero ASTM F1586, que
es representativa para ambos materiales. El tamafio de los
poros oscila entre 5y 10 um de diametro, se determind
una porosidad de (32 + 6) %, valor que no vario con €
tipo de acero. Como los poros tienen diametros menores
gue 50 um [11] no posibilitan € crecimiento celular en
su interior, y la posible oseointegracion ocurrird en la
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superficie debido a la rugosidad del recubrimiento en
contacto con el hueso y a las propiedades de bioactividad
de la hidroxiapatita, que forma uniones quimicas con €
tgjido.

- 10um
F1

Figuré 2. F;ofos_pr@entés enlas bapas de hidroxiapatita sobre €l
acero inoxidable austenitico ASTM F1586.

Debido al hecho de que los recubrimientos por aspersion
por plasma, se forman por € sucesivo impacto de las
particulas fundidas sobre €l sustrato, las particulas se
achatan formando lamelas con un espesor de pocas
micras, no siendo posible obtener capas totamente
densas, por tanto, hay espacios (poros) entre las
particulas. Esos poros pueden ser tanto cavidades aisladas
como interconectadas. Park y colaboradores [6],
observaron en capas de hidroxiapatita depositadas sobre
titanio por aspersion por plasma con 400 A, que existia
una red de poros interconectados formando canales.
Mostrando que € recubrimiento permite la interaccién
del medio fisiolégico con e sustrato metdlico,
permitiendo una posible liberacion de iones. Ese
fendmeno, también sucede en las capas aplicadas sobre
aceros inoxidables con alto contenido de nitrégeno, como
sera mostrado en € item referente a los ensayos de
corrosion electroquimica

Los recubrimientos de hidroxiapatita por aspersién por
plasma solidifican con tasas mayores de 100 Ks* [12], en
estas condiciones no es posible obtener solo
hidroxiapatita, obteniendo también otras fases luego de la
aplicacion, ademas por la alta conductividad térmica del
acero d resfriamiento es mas répido, favoreciendo la
formacion de fases amorfas [6], por lo que se debe
realizar un tratamiento térmico a 600 °C para aumentar la
cristalinidad de los recubrimientos [12]. Los
difractogramas de los recubrimientos de hidroxiapatita
tratados térmicamente son mostrados en la Figura 3,
donde se observa la presencia de BTCP (beta fosfato
tricalcico), o TCP (afa fosfato tricalcico) y CaO (oxido
de calcio) en cantidades pequefias. Para que esas fases
sean eliminadas, es necesario redizar un tratamiento
térmico a temperaturas de hasta 1350 °C, lo que puede
deteriorar las propiedades del sustrato. Luego del
tratamiento térmico la hidroxiapatita presenta ato grado
de cristalinidad, mostrando picos intensos y bien
definidos, similares a los observados para € polvo
utilizado como material base para la aplicacion de los

recubrimientos.
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Figura 3. Difractograma del polvo y de los recubrimientos de
hidroxiapatita sobre | os aceros inoxidables austeniticos.

3.2 Resistenciaalacorrosion
3.2.1 Potencial de corrosién con € tiempo
Las curvas de potencia en circuito abierto, brindan
informacion sobre el comportamiento electroquimico de
un material a lo largo del tiempo. Las curvas para los
aceros ASTM F1586 y el acero Bohler P558 recubiertos
0 no con hidroxiapatita, son presentadas en las Figuras 4
y 5, respectivamente.
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Figura 4. Variacion del potencial de corrosién con el tiempo de
inmersion en solucion Ringer a 37 °C hasta 15 horas, para €
acero ASTM F1586 con y sin recubrimiento de hidroxiapatita.

Para ambos aceros sin recubrimiento, la tendencia del
potencial de corrosién es aumentar con el tiempo, hasta
alcanzar un valor de estabilizacion en aproximadamente
—70 mVges para el acero ASTM F1586 y en -85 mVgcs
para € acero Bohler P558. El aumento del potencial es
un indicador de la formacién de una capa pasiva sobre la
superficie del material, la cual protege contra la
corrosion.

La curva para el acero ASTM F1586 recubierto, muestra
una disminucion del potencial para valores mas activos,
hasta lograr la estabilidad —350 mVgcs, para un tiempo de
aproximadamente 50000 s ~ 14 h. El acero Bohler P558
recubierto, a pesar de presentar un aumento del potencial
para valores nobles en los primeros 15000 s, continua
mostrando valores menores que los obtenidos para €
acero sin recubrimiento, alcanzado un potencial estable
en -300 mVgcs, aproximadamente luego de 50000 s de
inmersion.
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Figura 5. Variacion del potencia de corrosion con el tiempo de
inmersion en solucion Ringer a 37 °C hasta 15 horas, para €
acero Bohler P558 con'y sin recubrimiento de hidroxiapatita.

La disminucion del potencia para los aceros recubiertos,
se debe ala existencia de regiones anddicas en el material
gue causan caidas en el potencial. Los recubrimientos de
hidroxiapatita obtenidos tienen naturaleza porosa, por
tanto permiten el paso del electrolito a través de los
poros, creando un camino de difusion capaz de causar la
caida en el potencial [13]. Esto se debe a que los poros se
convierten en locales donde se concentran los iones de
cloro de la solucion Ringer, que pueden generar puntos
donde la corrosion comienza, en consecuencia del
rompimiento de la pelicula pasiva.

La caida en el potencial también puede ser debida a la
disolucion que ocurre en la superficie de la capa de
hidroxiapatita [14]. Como mostrado en la Figura 3, €
recubrimiento de hidroxiapatita contiene pequefias
cantidades de otros fosfatos de calcio como €l aTCP y
BTCP, que & estar en contacto con los fluidos del cuerpo
tienen diferentes tasas de disolucion, la capacidad de
disolverse estaligada ala energialibre del material y asu
estahilidad. La hidroxiapatita tiene una tasa menor que
los otros fosfatos, por gemplo el BTCP, es biodegradable
y parcialmente reabsorbido por € cuerpo después de 6-15
semanas de implantacién [11]. Durante la realizacion del
ensayo, se pudieron presentar locaes donde e
recubrimiento comenzé un proceso de disolucion,
generando poros en el material y el posterior contacto de
la solucién SBF con € material en un area pequefia,
aumentando el pH local y causando corrosion.

3.2.2 Resistencia ala corrosion por picadura

Los resultados del ensayo de polarizacion ciclica en
solucién Ringer de los aceros ASTM F1586 y Bohler
P558, recubiertos o no con hidroxiapatita, son mostradas
en la Figura6y 7. Fueron realizadas cinco curvas para
cada material, observandose buena reproducibilidad entre
los ensayos.

Las curvas para los materiales descubiertos muestran un
comportamiento tipico de materiales pasivos, no se
observan fluctuaciones en la densidad de corriente, lo que
muestra la estabilidad de la pelicula pasiva formada en la
superficie de los materiales. En los aceros no fue

determinado potencial de picadura E,, debido al hecho de
gue la reaccion de reduccion de oxigeno comienza,
entonces las curvas se sobreponen, por lo tanto la
liberacion de oxigeno puede estar enmascarando los
resultados. Esos aceros tampoco presentan potencial de
repasivacion, debido al hecho de que no hubo formacion
de picaduras en los materiales. Es importante anotar que
los valores tipicos de resistencia a la corrosion por
picadura para €l acero ASTM F138, usado normalmente
en implantes quirdrgicos, son del orden de 500 MVgcs
bajo las mismas condiciones de ensayo [15]; por lo que
es posible concluir que los materiales ASTM F1586 y
Bohler P558, presentan un desempefio superior al de este
material.

1600

1200

F1586 HA

Potential E (MV gcg)
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Figura 6. Curvas de polarizacion ciclica para € acero ASTM
F1586 recubierto o no con hidroxiapatita, en solucion Ringer.
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Figura 7. Curvas de polarizacion ciclica para el acero Boéhler
P558 recubierto o no con hidroxiapatita, en solucion Ringer.

Las curvas de polarizacion ciclica para ambos aceros
descubiertos son muy préximas, sin embargo hay una
diferencia en el trecho de reversién: la curva de
polarizacion del ASTM F1586 presenta un éarea de
histéresis bien mayor, lo que puede indicar la aparicion
de pequeiias picaduras, no obstante la superficie de ese
acero fue observada por microscopia Opticay electrénica
de barrido, no siendo detectadas picaduras luego de la
polarizacion de la muestra.

La presencia de molibdeno y nitrdgeno en los aceros
ASTM F1586 y Bohler P558 trae mejoras apreciables en
su resistencia a la corrosion. Esos elementos interactdan
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tanto en la capa pasiva del material como en las regiones
préximas a esta, teniendo un efecto importante en la
pasividad de los aceros [16-17]. Una de las hipétesis mas
aceptada para explicar como € nitrégeno mejora la
resistencia a la corrosion, sugiere que la formacién de
amonio en lainterfase 6xido/metal, debido ala presencia
de N, aumenta e pH local, disminuyendo el efecto del
medio agresivo y aumentando la estabilidad del Mo,
beneficiando, por lo tanto, la pasivacion [18]. Los dos
aceros estudiados tienen aproximadamente la misma
cantidad de molibdeno, pero existe una pequefia
diferencia en la cantidad de nitrégeno que poseen; lo que
puede generar las diferencias en comportamiento entre
ambos materiales.

El acero Bohler P556 que a pesar de contener 0,16% C,
presenta el mejor comportamiento en los ensayos de
polarizacion ciclica, con relacion al acero ASTM F1586.
Posiblemente su mejor desempefio se deba a la sinergia
del carbono y € nitrégeno en la ordenacién de la solucion
solida. De hecho fue propuesto [19] un nuevo indice
MARC (ecuacion 1), parala evaluacién de la resistencia
a la corrosion por picadura de los aceros inoxidables en
sustituciéon del conocido PRE Pitting Corrosion
Equivalent, que considera el efecto benéfico del carbono
asociado a nitrogeno. El MARC Measure of Alloying for
Resistance to Corrosion es un indice para evaluar los
materiales en términos de su temperatura critica de
corrosion por picadura y de la temperatura critica de
corrosion por hendidura; valores que han sido utilizados
paraclasificar cualitativamente los materiales. L os aceros
inoxidables austeniticos tienen e contenido de carbono
reducido, con € objetivo de inhibir la tendencia a la
formacién de precipitados, que tornen e material
susceptible a la corrosion intergranular. Sin embargo,
ensayos de polarizacion ciclica en agua de mar,
realizados en un acero inoxidable austenitico con 17Cr-
18Mn-3Ni y diferentes porcentges de nitrégeno y
carbono, mostraron que hay un aumento del potencial de
picadura con e aumento del contenido de carbono [20],
sugiriendo una influencia positiva del carbono en la
resistencia a la corrosion en ambientes conteniendo
cloruros. Los indices MARC y PRE varian en funcion de
la composicién quimica del material, ecuaciones 1y 2,
respectivamente. En el calculo del PRE, para los aceros
inoxidables sin niquel, como es el caso del acero Bohler
P558, se utiliza X=20 [10], y para |los aceros inoxidables
austeniticos en general seusa X=16 [18].

MARC = %Cr + 3.3%Mo + 20%C + 20%N — 0.5%Mn —
0.25%Ni @y

PRE = %Cr + 3.3 %Mo + X %N 2

Los valores de PRE y MARC calculados, se encuentran
en la Tabla 3. Los resultados obtenidos concuerdan con
los ensayos de polarizacion ciclica, € acero Béhler P558
gue presenta un mejor comportamiento, tiene valores mas
altosde PRE y MARC.

MATERIAL PRE MARC
ASTM F1586 35.03 37.19
Bohler P558 37.19 60.09

Tabla 3. Indices PRE y MARC para los materiales en estudio.

Cuando los aceros estan recubiertos con hidroxiapatita,
los materialles cambiaron su  comportamiento
electroquimico, aumentando las densidades de corriente
hasta valores de 10% A/cm? lo que corresponde a
densidades donde puede suceder formacion de picaduras
en la superficie. En relacion a potencia de picadura, los
dos aceros muestran un comportamiento similar al de las
muestras sin recubrimiento. Las curvas no presentan
potencia de repasivacion E., que es aguel potencial
donde la curva descendiente cruza la curva ascendiente,
obtenida en e barrido inicial, en la direccion anddica
Mostrando que ambos materiales recubiertos no
repasivan luego de la formacién de picaduras.

La hidroxiapatita depositada sobre los aceros presenta
poros donde el pH disminuye, causando un aumento en la
concentracion de la solucién, quebrando la pelicula
pasiva e incrementando la densidad de corriente. Lafalla
en la pelicula pasiva se evidencia en la ausencia de
potencial de repasivacion luego de la formacion de la
picadura. En los poros la cantidad de oxigeno es menor
gue en la superficie del material, inhibiendo también la
formacién de la pelicula pasiva [21]. Sin embargo, a
pesar de que no se presenta repasivacion de los
materiales, la capa de hidroxiapatita no disminuye el
potencial de picadura de los aceros ASTM F1586 y
Bohler P558, propiedad fundamental para un buen
comportamiento de los materiales usados en implantes.

Otro valor importante es la tasa de corrosion igy, gque
puede ser determinada a partir de la extrapolacion de las
curvas de polarizacién en la region catédica. Para los
aceros con y sin recubrimiento, icr € menor que 107
Alcm?, densidad de corriente tipica de comportamiento
pasivo que corresponde a una tasa de corrosién
despreciable, que no afecta e funcionamiento de los
tejidos del cuerpo. Para densidades de corriente menores
de 1 mA/m? (107 A/cm?), no existen efectos conocidos
sobre e cuerpo humano, siendo que las densidades de
corriente interiores de la mayoria de los 6rganos del
cuerpo estén en esagama[22].

4. CONCLUSIONES

Las caracteristicas morfolégicas de los recubrimientos
sobre los aceros inoxidables austeniticos con nitrégeno,
son similares a las obtenidas sobre otros sustratos
metdlicos. Presentan aproximadamente 32% de porosidad
y un tamafio de poro entre 5 - 10 um.

En los ensayos de polarizacion ciclica en solucién Ringer
a 37 °C, los aceros inoxidables con nitrogeno ASTM
F1586 y Bohler P558, presentan densidades de corriente
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tipicas de comportamiento pasivo. No mostraron
potencia de picadura, debido a la presencia de nitrégeno
en su composicion quimica.

Cuando los aceros ASTM F1586 y Bohler P558 son
recubiertos con hidroxiapatita por € método de aspersion
por plasma y son evaluados electroquimicamente, los
materiales cambian su comportamiento, aumentando las
densidades de corriente, debido a la presencia de poros
gue actlian como de regiones anddicas en €l material.

El acero Bohler P558 presenté mejor resistencia a la
corrosion, debido posiblemente a la sinergia del carbono
y €l nitrGgeno presentes en su composicion quimica
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