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Resumen— En el presente trabajo se desarrollaron peli-
culas de oxido de cromo, sobre la superficie de los ace-
ros inoxidables AISI 304 y 316L mediante tratamientos
quimicos y de endurecimiento electroquimico que pue-
dan presentar aplicacion en los bioimplantes. De esta
manera, se evaluo la influencia de distintas variables en
ambos tratamientos; tales como tiempo sobre la colo-
racion (tratamiento quimico), y la densidad de corrien-
te aplicada para un tiempo constante (endurecimiento
electroquimico). La caracterizacion de las peliculas de
cromo obtenidas se llevo a cabo mediante técnicas de
espectrometria, reflectancia y microscopia optica. De
forma complementaria, se evalu6 la estabilidad electro-
quimica de las peliculas formadas mediante ensayos de
polarizacion anédica en solucion de Hank a 37°C. Los
resultados demostraron que, bajo determinadas con-
diciones experimentales, es posible obtener peliculas
homogéneas y reproducibles con una amplia gama de
coloraciones. Por otra parte, los resultados electroqui-
micos mostraron que las peliculas obtenidas desarrolla-
ron un cambio en el mecanismo de ataque de ambos
aceros.

Palabras clave— Aceros inoxidables austeniticos, Bio-
materiales, Coloracion.

Abstract— In this work, chromium oxide films were de-
veloped on the surface of the AISI 304 and 316L stain-
less steels by chemical and electrochemical hardening
treatments. Thus, the influence of different variables
in both treatments (i.e. immersion time, current densi-
ty applied,...) was investigated. Characterization of the
chromium films was carried out using spectrometry, re-
flectance and optical microscopy techniques. Further,
electrochemical stability of the films was evaluated by
potentiodynamic anodic polarization in Hank s solution

at 37°C. The results showed that, under some specific
conditions, it was possible to obtain homogeneous and
reproducible chromium oxide films with a wide range of
colors. On the other hand, the electrochemical results
showed that the films formed modified the corrosion me-
chanism of both stainless steels.

Keywords— Austenitic stainless steels, Biomaterials,
Coloration.

1. INTRODUCCION

Los biomateriales son sustancias sintéticas o
naturales utilizadas para sustituir partes del orga-
nismo humano o para funcionar en contacto inti-
mo con tejidos vivos. Los biomateriales metalicos
han sido utilizados en implantes biomédicos orto-
pédicos y odontolégicos, llegando a ser indispen-
sables en aquellos casos en que las solicitaciones
mecanicas a las que éstos estan sometidos du-
rante el servicio son extremas [1].

Las excelentes propiedades mecanicas y qui-
micas de las aleaciones de Tiy las aleaciones de
Co-Cr han hecho de ellos los biomateriales me-
talicos mas utilizados en implantes ortopédicos
[2],[3]. Sin embargo, su gran desventaja es el alto
coste de produccion.

La necesidad de reduccion de costes ha lleva-
do al uso extendido de otros materiales en la ci-
rugia ortopédica como son los aceros inoxidables
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austeniticos. Estas aleaciones, ademas de poseer
un reducido coste comparado con las aleaciones
de Ti, tienen buenas propiedades mecanicas y
son relativamente faciles de producir. Ademas,
los aceros inoxidables presentan la caracteristica
especial de poseer una delgada pelicula inerte de
oxido de cromo (Cr,0,) sobre su superficie, que
protege el metal frente a la corrosion en la mayo-
ria de los ambientes de trabajo. Sin embargo, en
ocasiones, contactos prolongados con los fluidos
fisioldégicos del cuerpo humano pueden dar lugar
a fenédmenos de corrosion y al debilitamiento del
implante. La liberacion de iones de Ni (Il) durante
el proceso de corrosion, puede causar enfermeda-
des citotoxicas como inflamacion, alergia, necro-
sis, tesaurismosis o cancer [4].

Una posible solucién a este problema consiste
en favorecer el crecimiento de la pelicula de o6xi-
do de cromo superficial mediante tratamientos
guimicos o electroquimicos, con el fin de proteger
el implante de acero y, de esta forma, evitar la li-
beracion de iones metalicos que puedan causar
danos al organismo del paciente. Ambos tipos de
tratamiento permiten obtener peliculas de 6xido
y realizar un control adecuado de espesores de
pelicula del recubrimiento mediante la regulacion
de variables tales como la temperatura de la so-
lucion, la densidad de corriente, el tipo y/o la dife-
rencia de potencial [5]-[9].

De manera adicional, una caracteristica muy
particular de estos tratamientos radica en que
durante el crecimiento de la pelicula de 6xido de
cromo sobre la superficie del acero inoxidable se
modifica su coloracion, permitiendo obtener una
gama amplia de colores que van desde el dorado
hasta el azul o verde. Dicha caracteristica ha en-
contrado una aplicacion muy interesante, ya que
en la actualidad muchas empresas dedicadas al
disenoy produccion de bioimplantes utilizan la co-
loracion del acero como parametro principal para
poder identificar y clasificar de forma rutinaria la
gran variedad de componentes que se fabrican
para aplicaciones diversas (tornillos, clavos, etc.).
Recientemente sehan estudiado otras tecnologias
de coloracién de aceros inoxidables como lo es el
uso de radiacion laser; sin embargo, esta tecnolo-
gia presenta problemas de reproducibilidad en el
color y estabilidad de proceso, de forma que adn
no ha sido posible su aplicaciéon industrial [10]-
[12].
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El presente trabajo tiene como objetivo desa-
rrollar peliculas de 6xido de cromo sobre la super-
ficie de los aceros inoxidables AISI 304 y 316L, me-
diante tratamientos quimicos y electroquimicos,
que puedan presentar aplicacion en la fabricacion
de bioimplantes. En este sentido, se evaluara la
influencia de las distintas variables de ambos tra-
tamientos, con el fin de obtener peliculas de co-
loracion homogénea y mejorar la reproducibilidad
del color. Ademas, de forma complementaria se
evaluara la estabilidad quimica (resistencia a la
corrosion) de las peliculas obtenidas en un medio
fisiologico artificial.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y preparacion

Los materiales utilizados en el desarrollo de
este trabajo fueron los aceros inoxidable AISI
304 y AISI 316L suministrados por la empre-
sa IMPORINOX S.A. La composicion quimica (%
en masa) de los aceros fue: i) AISI 304: 0,07C,
2,0Mn, 1,0Si, 18Cr, 9Ni, 0,045P, 0,015S y Fe
como balance; ii) AISI 316L: 0,03C, 2,0Mn, 1,0Si,
18Cr, 12Ni, 2,0Mo 0,045P, 0,015S y Fe como ba-
lance.

La preparacion superficial de las muestras a
colorear se realizd mediante desbaste en medio
acuoso con papel abrasivo de SiC hasta granu-
lometria 600. Adicionalmente, las muestras fue-
ron sometidas a una limpieza posterior en bano
de ultrasonidos en una solucion de acido nitrico
al 9% a 60 °C durante 15 minutos para remover
posibles impurezas que no fueron eliminadas en
la etapa anterior. Para terminar, el proceso de
limpieza, las muestras se lavaron con agua des-
tilada.

2.2 Tratamiento de coloracion quimica

La coloracion mediante tratamiento quimico se
llevd a cabo mediante la inmersion de las mues-
tras de acero en una disolucion compuesta de 5,0
M acido sulfaricoy 2,5 M acido crémico, en distin-
tos tiempos comprendidos entre 15 y 80 minutos,
a una temperatura de 80 °C y con agitacion cons-
tante. Una vez finalizado el tratamiento de colora-
cién las muestras se extrajeron de la disolucion,
se lavaron con agua destilada y se secaron.
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2.3 Tratamiento de endurecimiento electroqui-
mico

El tratamiento de endurecimiento electroqui-
mico se llevd a cabo con el fin de mejorar la to-
nalidad, la uniformidad y las propiedades de la
pelicula de 6xido de cromo formada sobre la su-
perficie de la probeta, mediante la imposicion de
una corriente externa.

De este modo, el proceso se dividio en dos eta-
pas: una primera etapa previa en la cual se les
hizo un tratamiento quimico a las muestras de
acero, como se describid en el apartado anterior.
En la segunda etapa, tratamiento de endureci-
miento electroquimico, las muestras fueron trata-
das por 10 minutos en una celda electroquimica
con una solucién 0,026 M de acido sulflricoy 2,5
M de acido crémico. La muestra se conectd como
anodo y como catodo se utilizé un electrodo inerte
de platino. Se aplicaron densidades de corriente
que variaron entre 5,0 y 6,0 mA/cm?.

2.4 Evaluacion cromatica de los aceros
coloreados y calculo de espesores de las
peliculas

Se realizd la evaluacién cromatica con el fin
de evaluar el efecto de las distintas variables de
tratamiento en la coloracion de cada uno de los
recubrimientos obtenidos (tiempo, densidad de
corriente, tipo de acero). Para tal fin se utiliz6 un
espectrofotometro USB 4000 de Ocean Optics
acoplado a una esfera integradora que exhibe la
geometria 8°/d. Cada color resultante se deter-
mind mediante métodos graficos y computaciona-
les (Mathlab). El resultado fue la obtencién de las
coordenadas cromaticas x e y, que ubican el color
dentro del diagrama de cromaticidad; la respecti-
va longitud de onda dominante o caracteristica,
captada mediante el espectrofotometro usado, y
que permite conocer la ubicacion del color en el
espectro visible; y el grado de luminosidad (espa-
cio SCIELAB). A partir de la obtencion de estos pa-
rametros cromaticos se pudo también calcular las
longitudes de onda de reflectancia minima (Amin)
y maxima (Amax) que permitieron determinar un
valor estimado del espesor de la capa de 6xido
formada en funcién de las variables estudiadas
para ambos tipos de tratamiento, de acuerdo con
la siguiente ecuacion, valida para el analisis de
capas dieléctricas, tales como el 6xido de cromo:

Amin
.. SR

Amin
-h.i(;‘- )

Amax

D: es el espesor de la capa de é6xido.

n: es el indice de refraccion del 6xido de cromo
asumido como 2,2.

Amin: es el valor de la longitud de onda donde
ocurre la minima reflexion de la luz de la probeta
tratada en la esfera integradora.

Amax: es el valor de la longitud de onda donde
ocurre la maxima reflexion de la luz de la probeta
tratada en la esfera integradora.

2.6 Evaluacion de la estabilidad electroquimica

Se realizaron ensayos de polarizacion poten-
ciodinamica con el fin de evaluar la resistencia a
la corrosion por picadura de los aceros coloreados
frente a la accion agresiva de un medio fisiologico
artificial (solucién de Hank) a pH 7,0 y a una tem-
peratura de 37° C.

El ensayo se realizd6 mediante un potenciosta-
to marca Gill AC de ACMInstruments. Las pruebas
se efectuaron en una celda electroquimica de tres
electrodos con electrodo auxiliar de platino, un
electrodo de referencia de calomelanos y como
electrodo de trabajo la muestra evaluada.

Previo al ensayo de polarizacion potenciodi-
namica, las muestras se dejaron estabilizar en la
solucion durante 1 h. Una vez estabilizado el sis-
tema se determiné el potencial de circuito abierto
(OCP) y se vario el potencial aplicado desde -100
mV hasta +2000 mV respecto al valor de OCP. La
densidad de corriente registrada se limité en 0,01
A/cm?2,

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Evaluacion cromatica de los aceros
coloreados y calculo de espesores de las
peliculas

3.1.1 Coloracién quimica

La Fig. 1 muestra el aspecto superficial de las
probetas del acero inoxidable AISI 304 coloreado
guimicamente a 80 °C, en funcién del tiempo de
inmersion en la solucion de tratamiento (de 40
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a 60 minutos). Se puede observar que, para las
condiciones estudiadas, la coloracién superficial
obtenida fue uniforme y varié en funcion del tiem-
po de inmersion, obteniéndose coloraciones, para
el acero AISI 304, desde un color marrén oscuro a
40 minutos hasta un color verde para 60 minutos
de tratamiento, y para el acero AISI 316L desde un
café grisaceo para un tiempo de 40 minutos, des-
de azules y dorados, hasta el verde dorado para
un tiempo de tratamiento de 60 minutos. Cabe
mencionar que, dichos colores fueron reproduci-
bles para cada uno de los tiempos de inmersion.

Con relacion a la caracterizacién cromatica,
las Figs. 2 y 3 muestran los diagramas de cro-
maticidad para el acero AISI 304 sin tratamiento
y para las probetas tratadas quimicamente a di-
ferentes tiempos de inmersion, respectivamente.

A partir de estos diagramas se determinaron
las longitudes de onda dominantes bajo la radia-
cion del iluminante A. Para el caso especifico del
acero AISI 304, sin tratamiento, este valor se es-
timo6 en 583nm. Los valores determinados en el
diagrama de cromaticidad de la Fig. 3 se reco-
gen en la Tabla |, al igual que los valores de los
parametros cromaticos determinados en funcién
del tiempo de inmersién, tanto para el acero AlSI
304 como para el AlSI 316L coloreados quimica-
mente. Al comparar los valores de la longitud de
onda dominante obtenida directamente del es-
pectrofotometro con aquéllos obtenidos median-
te el diagrama de cromaticidad, se observé que
el error en la determinacion fue minimo, corrobo-
randose los valores reales de las longitudes de
onda dominantes caracteristicas de los colores
obtenidos.

Por otro lado, el grado de luminosidad de cada
color no muestra tendencias de crecimiento o dis-
minucion en funcion del tiempo de inmersion, al
igual que las longitudes de onda dominante de los
colores resultantes. En este sentido, por ejemplo,
el valor de la longitud de onda dominante del co-
lor producido en el proceso, sobre el acero AlSI
304, a 55 minutos (azul) es diferente a los demas
valores. Esto es debido a que el color azul, por su
naturaleza cromatica y su gama de tonalidades,
se ubica en el espectro visible con longitudes de
onda que oscilan entre 430 y 480nm. Por consi-
guiente, no se puede relacionar el crecimiento de
la capa de éxido en funcion de estos dos factores
de manera directa, ni relacionar los colores obte-
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nidos con efectos de formacion de la capa de 6xi-
do de cromo. Dicha relacion, no obstante, puede
determinarse mediante el analisis de los espec-
tros de reflectancia y el calculo de la longitud de
onda a las cuales ocurre la reflectancia minima
(Amin) y maxima (Amax) para cada color obtenido
a partir de los tratamientos de coloracion.

Fig. 1. ACEROS INOXIDABLES AISI 304 Y AISI 316 L SIN COLOREAR Y
COLOREADOS QUIMICAMENTE A 80°C Y DISTINTOS TIEMPOS DE TRATA-
MIENTO.
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Color Gris
metalico oscuro

AlsI
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Color Gris Café Azul Dorade  Azul Verde
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metalico grisdceo oscuro

Fig. 2. DIAGRAMA DE CROMATICIDAD PARA EL ACERO AISI 304 SIN RECU-
BRIMIENTO
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TABLA |
PARAMETROS DE CARACTERIZACION CROMATICA PARA LOS ACEROS AISI 304 Y AISI 316L COLOREADOS QUIMICAMENTE A DISTINTOS TIEMPOS
o mersion(MIN) 0 40 45 50 55 60
Grado de luminosidad 44,87 40,57 40,53 47,81 29,80 43,23
g € Espectrof. 584 594 597 586 465 578
| £
G| =
< | < Diagrama 583 594 596 587 465 580
Color Gris metélico | Marrén oscuro Dorado | Gris oscuro | Azul dorado Verde
Grado de luminosidad 45,33 52,41 24,09 53,34 27,42 29,61
o € Espectrof. 585 590 489 585 491 573
RS
— £
g < Diagrama 586 592 488 584 492 573
Color Gris metélico | Café grisdceo |Azul oscuro| Dorado [Azul oscuro | Verde dorado
TABLA Il
ESPESORES DE LAS CAPAS DE OXIDO DE CROMO DE LOS ACEROS AISI 304 Y AISI 316L COLOREADOS QUIMICAMENTE A DISTINTOS TIEMPOS
tmersion(MIN) 40 45 50 55 60
A, (NM) 440 440 435] 437 600
<
o
g A (NM) 775 775 650 555 775
<
Espesor (nm) 116 116 149 233 301
N A, (NM) 437 700 675 460 575
©
1
™ As (NM) 775 430 430 590 775
n
<
Espesor (nm) 114 126 134 237 253

En este sentido, en la Tabla Il se listan los valo-
res correspondientes de Amin y Amax, asi como el
espesor de la capa de 6xido de cromo, calculado
mediante la ecuacion 1, para los dos aceros, en
funcién del tiempo de tratamiento de coloracion.
En general, se observa que la pelicula crece en fun-
cién del tiempo de tratamiento para ambos aceros.

Finalmente, en la Fig. 4 se representa el espe-
sor estimado de pelicula en funcién del tiempo de
tratamiento. En general, la grafica muestra cémo
el espesor de la pelicula de 6xido crece en funcion
del tiempo de tratamiento para ambos aceros. Sin
embargo, para tiempos prolongados (por encima
de 55 minutos) se observé un comportamiento di-
ferente. En este sentido, se podrian identificar tres
etapas de crecimiento de la pelicula de éxido de
cromo dentro del proceso de coloracion quimica.

Fig. 4. CRECIMIENTO DE LA CAPA DE OXIDO DE CROMO EN FUNCION DEL
TIEMPO DE TRATAMIENTO DE COLORACION QUIMICA PARA LOS ACEROS
INOXIDABLES ESTUDIADOS.
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La primera de ellas ocurriria entre los 40 y 50
minutos aproximadamente, y seria una etapa de
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incubacion donde se empezaria a generar la
pelicula de é6xido de cromo. La segunda etapa
transcurriria a partir de los 50 minutos de trata-
miento, en la cual se observa un aumento lineal
del espesor con el tiempo de tratamiento que po-
dria asociarse al crecimiento lineal de la pelicula.
Este comportamiento, en el caso del acero AlSI
304, continlia observandose para los mayores
tiempos de tratamiento (60 minutos). Sin embar-
go, para el caso del acero AISI 316L, por encima
de los 55 minutos de tratamiento de coloracion,
su espesor no se ve incrementado, hecho que se
podria asociar a una tercera etapa o periodo de
estabilizacion de la pelicula de 6xido: es bien co-
nocido que el molibdeno como elemento aleante
del acero AlISI 316L, incrementa la estabilizacion
de las peliculas de é6xido de cromo y dificulta su
crecimiento de forma continua [13].

3.1.2 Coloracion quimica mas endurecimiento
electroquimico

En la Fig. 5 se muestran las imagenes del
acero AIS| 316L después del tratamiento de co-
loracion quimica a 80°C por tiempos de 40 a 60
minutos y posterior endurecimiento electroqui-
mico, aplicando densidades de corriente de 5,0
a 6,0 mA/cm?. Las imagenes confirman que los
tratamientos de coloracion quimica con endure-
cimiento electroquimico permiten también obte-
ner una gran variedad de colores, siendo éstos
homogéneos y reproducibles para cada una de
las condiciones estudiadas.

La caracterizacion cromatica para los dos
aceros estudiados, llevada a cabo a partir de los
diagramas de cromaticidad se resume en la Ta-
bla Ill. Como se encontrd en los resultados de
coloracion quimica, los valores determinados
de longitud de onda dominante obtenidos me-
diante el diagrama de cromaticidad y mediante
el espectrofotémetro fueron muy similares. Asi
mismo, el valor de dicha longitud de onda domi-
nante y del grado de luminosidad, no mostraron
ninguna tendencia de aumento o disminucion en
funcion del tiempo de coloracién o de la corriente
de endurecimiento.

En el caso del acero AISI 304, a medida que
se aumenta tanto el tiempo de coloracion quimica
como la densidad de corriente aplicada durante la
etapa de endurecimiento electroquimico, se pre-
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sentan pequenas variaciones en la coloracion
de las muestras. Esto, de manera general, da
como resultado un cambio de color desde gris
metalico hacia una gama de colores resultado
de la combinacion de los colores azul, verde y
dorado.

En el caso del acero AISI 316L, para un tiem-
po de 40 min de coloracién quimica, la variacién
de la densidad de corriente modifica muy poco
las coloraciones obtenidas, que se encuentran
cercanas al color gris original. Este fenémeno
podria asociarse a un crecimiento minimo de
las capas de 6xido de cromo bajo estas con-
diciones de tratamiento; mientras que, para
mayores tiempos de inmersion durante el trata-
miento quimico (50 y 60 min) y aumentando la
densidad de corriente se altera las coordenadas
cromaticas. Como resultado se obtienen nuevos
colores (rojos, dorados y azules) totalmente dis-
tintos al gris original y su gama de tonalidades.
Es importante resaltar que, en general, se obtu-
vo mayor variacion de coloraciones en el acero
AISI 316L comparada con acero el acero AlISI
304.

Por otro lado, en las Figs. 6y 7 se represen-
ta el espesor de la pelicula de 6xido de cromo
formada en funcion del tiempo y la densidad de
corriente aplicada, sobre los aceros inoxidables
AISI 304 y AISI 316L, respectivamente.

Fig. 5. ACERO INOXIDABLE AIS| 316L DESPUES DE LA COLORACION QUIMI-
CA A 80°C Y A DIFERENTES TIEMPOS, MAS POSTERIOR ENDURECIMIENTO
ELECTROQUIMICO A DIFERENTES DENSIDADES DE CORRIENTE

i (mA/cm?)
tillnmsldn 5.0 5.5 6.0
(min)
40
Color Gris claro Gris Gris oscuro
dorado
50
Color Azul oscuro Azul Rojo
mate
60
Color Dorado Azul Dorado

verdoso oscuro Rojizo
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TABLA Il

PARAMETROS DE CARACTERIZACION CROMATICA PARA LOS ACEROS AISI 304 Y AISI 316L COLOREADOS QUIMICAMENTE A 80°C Y DIFERENTES TIEMPOS DE
INMERSION MAS POSTERIOR ENDURECIMIENTO ELECTROQUIMICO A DIFERENTES DENSIDADES DE CORRIENTE

<] i A nm
ot _(min) Grado de luminosidad o) Color percibido por el ojo humano
inmersion 2 .
< (mA/cm?) Espect.. Diagram
40 50,76 591 592 Gris oscuro
50 5,0 41,50 558 560 Verde dorado
60 31,61 505 507 Azul oscuro
g 40 43,05 569 572 Verde dorado
g 50 5,5 32,77 490 488 Azul oscuro
< 60 40,29 574 576 Verde
40 32,00 485 484 Azul - verdoso
50 6,0 31,87 495 495 Verde dorado
60 40,72 578 579 Dorado verdoso
40 59,58 589 591 Gris claro
50 5,0 46,48 498 497 Azul oscuro
60 51,19 582 582 Dorado verdoso
c_o' 40 59,29 590 589 Gris dorado
~—
™ 50 5,5 32,47 491 490 Azul mate
wn
< 60 25,10 489 488 Azul oscuro
40 59,30 593 590 Gris oscuro
50 6,0 44,75 605 607 Rojo
60 50,38 588 590 Dorado rojizo
Fig. 6. ESPESOR DE LA CAPA DE OXIDO DE CROMO EN FUNCION DEL mA/cm?y es de tipo lineal. Sin embargo, para una
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En el caso del acero AISI 304, en general, se & 5]
- . =
observa como, al aumentar el tiempo de colora- g —
cion quimica y la densidad de corriente aplicada E‘ o
durante la etapa de endurecimiento electroquimi-
co, el espesor de la pelicula de éxido de cromo vy
se ve incrementado de forma notoria, la densidad 0 pin i = TR~

de corriente es la variable mas influyente en el
crecimiento de dicha pelicula. También se puede
observar que, la cinética de crecimiento de la pe- Para el acero AISI 316L (Fig. 7) se observa cla-
licula es similar para las corrientes de 5,0 y 5,5 ramente como el espesor de la pelicula de éxido

Tiempo (min)
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aumenta en funcion del tiempo de tratamiento de
coloracion quimica y de la densidad de corriente
aplicada durante el tratamiento de endurecimien-
to, tal como sucedid en los procesos aplicados al
acero AISI 304. Sin embargo, el crecimiento de la
pelicula no es muy acusado, obteniéndose valores
maximos de 250nm aproximadamente, para el
maximo tiempo y la mayor densidad de corriente,
(alrededor de un 35% menor que los alcanzados
para el acero AISI 304). Ademas, se puede apre-
ciar que las cinéticas de crecimiento para todas
las densidades de corriente aplicadas son aproxi-
madamente lineales y de menor velocidad con re-
lacion a las observadas para el acero AlSI 304. Asi
mismo, el espesor de la pelicula maximo que se
obtiene es practicamente independientemente de
la corriente aplicada. Este hecho puede estar aso-
ciado, al igual que se observé en los tratamientos
de coloracion quimica, a la presencia de molibde-
no en la formacién de la pelicula de 6xido, que
estabiliza su estructura y dificulta su crecimiento
progresivo.

3.2 Evaluacion de la resistencia a la corrosion

De forma complementaria a la caracterizacion
cromatica, los recubrimientos obtenidos sobre
los aceros AISI 304 y AISI 316L fueron evaluados
mediante ensayos de polarizaciéon anddica en un
medio fisiol6gico simulado (solucién de Hank) a
37 °C.

3.2.1 Coloracion quimica

La Fig. 8 muestra las curvas de polarizacion
anddica del acero inoxidable AISI 304 sin trata-
miento y coloreado quimicamente durante 40, 50
y 60 minutos, después de inmersiéon en solucién
de Hank a 37°C durante 1 h.

Se puede apreciar como la curva de polariza-
cion del acero sin tratamiento presenta un tipico
comportamiento pasivo caracteristico de los ace-
ros inoxidables, presentando una region de pasi-
vidad de aproximadamente 290mV. Por otro lado,
se puede observar como, para el tratamiento de
coloracion quimica durante 40 y 50 minutos, el
potencial de corrosion (Ecorr) disminuye obtenién-
dose valores de -30 y -230mV, respectivamente. A
partir de dicho potencial ambos aceros presenta-
ron también comportamiento pasivo de alrededor
de 250y 450mV.
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FIG. 8. CURVA DE POLARIZACION ANODICA DEL ACERO INOXIDABLE AIS|
304 SIN TRATAMIENTO Y TRATADO MEDIANTE COLORACION QUIMICA, DES-
PUES DE INMERSION EN SOLUCION DE HANK A 37°C DURANTE 1 H.
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El potencial de picadura (Epic), para las mues-
tras coloreadas, aunque se localiza entre 200 y
350mV, no esta bien definido. En esta region, aun-
que parece existir un proceso de nucleacion de
picaduras, que podrian ser de caracter metaesta-
ble, ya que la ausencia de un cambio acusado en
la densidad de corriente indica que el crecimiento
de picaduras no se encuentra favorecido. Por en-
cima de esa region, la densidad de corriente se in-
crementa paulatinamente hasta alcanzar un valor
de potencial alrededor de 1100 - 1150mV, donde
la pelicula de éxido de cromo finalmente no es es-
table y se disuelve de forma generalizada [9]. Con
relacion a la densidad de corriente de corrosion
(i) e determin6 para ambos aceros valores de
2,1y 2,7 x 108 A/cm? para 40 y 50 minutos res-
pectivamente, que supone un ligero aumento sin
llegar a alcanzar el orden de magnitud de diferen-
cia con relacion al acero inoxidable sin recubrir.

Por otro lado, el acero tratado durante 60 mi-
nutos mostrdé un comportamiento completamente
diferente, con un potencial de corrosion mucho
mas elevado que todas las demas condiciones es-
tudiadas (200mV). Ademas, la curva de polariza-
cion no presentd ningln tipo de comportamiento
pasivo que indica que el material se encuentra ini-
cialmente desprotegido frente al proceso de corro-
sion localizada. Este hecho probablemente estuvo
asociado a que, para tiempos de tratamiento de
60 minutos, la superficie ya presentaba un feno-
meno de ataque intergranular acusado que dejé
al acero ya sensibilizado y desprotegido frente al
posterior ensayo de corrosion. En este sentido, la
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TABLA IV

PARAMETROS CARACTERISTICOS DEL ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA PARA EL ACERO AISI 304 EN DISTINTAS CONDICIONES, SUMERGIDO EN SOLUCION
DE HANK A 37°C DURANTE 1 HORA

Condicion Ecorr (mV) Epic (mV) Rango de Pasividad (mV) | icorr (A/cm?) | ipas (A/cm?)

Sin tratamiento 80 370 290 8,7 E-09 4,9 E-07
40 minutos -30 No def. 250 aprox. 2,1 E-08 2,5 E-07
50 minutos -230 No def. 450 aprox. 2,7 E-08 4,5 E-O7
60 minutos 200 - - 1,0 E-06 -

densidad de corriente de corrosion se estim6 en
1,0x10°A/cm?, mayor de un orden de magnitud al
valor determinado para el acero sin recubrir. Los
parametros obtenidos de este estudio se resumen
en la Tabla IV.

Las micrografias 6pticas mostradas en la Fig.
9 confirman dichos resultados. A partir de estas
micrografias es evidente que, a pesar de la pasivi-
dad mostrada por el acero sin tratar, una vez se al-
canza el potencial de picadura, el proceso de nu-
cleacioén y crecimiento de picaduras se encuentra
favorecido, originando picaduras de hasta 200-
300 micrémetros de diametro (Fig. 9a). Por otro
lado, los aceros tratados por coloracion quimica
muestran una superficie uniforme, sin signos evi-
dentes de degradacién por corrosion localizada,
lo que confirma que la pelicula de éxido de cromo
generada protege al material frente a este tipo de
corrosion (figs. 9b-d).

Un analisis mas detallado y a mayores ampli-
ficaciones (Figs. 9 d y f) muestra que los aceros
tratados quimicamente muestran picaduras de un
orden de magnitud menor (10-20 micrometros)
que ademas parecen encontrarse recubiertos por
una fina pelicula de é6xido, que induciria a pensar
en una repasivacion de la picadura. Ademas, se
puede observar, que para el acero tratado por
tiempos de 60 minutos, los limites de grano se
encuentran revelados, indicio de un proceso de
corrosion intergranular, probablemente inducido
durante el tratamiento de coloracion previo al en-
sayo de corrosion.

En lo referente al estudio de corrosion del ace-
ro AISI 316, la Fig. 10 y Tabla V se muestran los
resultados obtenidos a partir del ensayo de pola-
rizacion anddica a distintas condiciones, sumergi-
do en solucion de Hank a 37°C durante 1 h.

Fig. 9. MICROFOTOGRAFIAS OPTICAS DEL ACERO AISI 304 DESPUES DE
SER SOMETIDO AL ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA EN SOLUCION DE
HANK A 37°C DURANTE 1 H: A) SIN TRATAMIENTO; TRATAMIENTO DE CO-
LORACION QUIMICA, B) 40 MIN, C) 50 MIN, D) 60 MIN. E) Y F) DETALLES.

Fig. 10. CURVA DE POLARIZACION ANODICA DEL ACERO INOXIDABLE AISI
316L SIN TRATAMIENTO Y TRATADO MEDIANTE COLORACION QUIMICA,
DESPUES DE INMERSION EN SOLUCION DE HANK A 37°C DURANTE 1 H.
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PARAMETROS CARACTERISTICOS DEL ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA PARA EL ACERO AISI 316L EN DISTINTAS
CONDICIONES, SUMERGIDO EN SOLUCION DE HANK A 37°C DURANTE 1 HORA
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TABLAV

Condicion Ecorr (mV) | Epic (mV) Rango d(;s?swldad icorr (A/cm?) ipas (A/cm?)

Sin recubrimiento -170 580 750 8,0 E-08 6,0 E-07
40 minutos -115 360 480 aprox. 7,7 E-O7 1,4 E-06
50 minutos -180 340 520 aprox. 1,4 E-06 3,8 E-06
60 minutos 230 - - 1,0 E-06 -

Se observa que para el acero sin recubrimien-
to, la zona de pasividad del material se extendié
por alrededor de 750mV, aproximadamente 3 ve-
ces mas amplia que para el acero AlSI 304, hecho
asociado a la presencia de molibdeno que estabi-
liza la pelicula pasiva e incrementa su resistencia
a la corrosién [13].

Con relacion a los aceros tratados mediante
coloracion quimica, durante tiempos de 40 y 50
minutos, estos presentaron un comportamiento
distinto al tratado durante 60 minutos. De este
modo, para los primeros se observé una region de
pasividad, indicio de la formacion de una pelicula
protectora superficial que alcanzé un valor cerca-
no a 480mV. Por encima de dicho valor, parecio
existir un proceso de corrosion de baja intensi-
dad que tendi6 a desestabilizar la pasividad de la
capa. Sin embargo, no podria considerarse como
un fenédmeno de corrosion por picadura estable, ya
que no existié un aumento drastico de la corrien-
te para un mismo valor de potencial. Por el con-
trario, el incremento de corriente es ligeramente
progresivo a medida que el potencial toma valores
mayores. En cuanto a las densidades de corriente
de corrosiéon y pasivacion (ipas) se observé que,
aunque sus valores se vieron incrementados por
los tratamientos de coloracién, dicho incremento
no parece suponer un cambio significativo en la
resistencia a la corrosion del material.

Por otro lado, con relacion al acero tratado
por tiempos de 60 minutos se pudo observar un
comportamiento similar al presentado por el ace-
ro AISI 304 tratado durante el mismo tiempo. En
este sentido, la curva de polarizacion anddica no
mostrdé una region definida de pasividad, por lo
que induce a pensar en que el material se encuen-
tra desprotegido o sensibilizado de forma previa
al ensayo de corrosion a causa del tratamiento de
coloracion.

Con objeto de complementar el analisis de la
resistencia a la corrosion, en la Fig. 11 se mues-
tran el aspecto superficial que presentan los
distintos aceros ensayados electroquimicamen-
te durante 1 h en la soluciéon de Hank. De nuevo
se puede observar como se pasa de fenémeno
de corrosién por picadura bien definido para el
acero sin tratar, a una superficie virtualmente
libre de picaduras (aunque pueden existir pi-
caduras metaestables) para las muestras con
tratamientos quimicos de 40 y 50 minutos de
duracién. Esta observaciéon corrobora lo mos-
trado por las curvas de polarizacion anédica,
donde no se presenté un aumento drastico de
corriente y, por tanto, la corrosion sufrida por
estos aceros no podria considerarse como co-
rrosion por picadura estable. Finalmente, para
tiempos de 60 minutos la superficie muestra de
forma clara indicios de una corrosion intergra-
nular previa producida probablemente durante
el tratamiento de coloraciéon.

Fig. 11. MICROGRAFIAS OPTICAS DEL ACERO AISI 316 L DESPUES DE
SER SOMETIDO AL ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA EN SOLUCION
DE HANK A 37°C DURANTE 1 H: A) SIN TRATAMIENTO; TRATAMIENTO DE

COLORACION QUIMICA, B) 40 MIN, C) 50 MIN, D) 60 MIN
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3.2.2 Coloracion quimica mas endurecimiento
electroquimico

Los parametros electroquimicos de interés de-
terminados a partir del analisis de las curvas de
polarizacién anddica se recogen en la Tabla VL.

En general, el tratamiento de endurecimiento
electroquimico tendi6é a estabilizar la pelicula de
oxido de cromo superficial formada durante la
coloracién quimica, incluso para el caso de las
muestras coloreadas quimicamente a 60 minutos
que presentaban previamente corrosion intergra-
nular. De esta forma, se puede apreciar como, en
la mayoria de los casos, los aceros no presentaron
un potencial de picadura definido, dando como
resultado una region de pasividad mas o menos
acentuada, indicio de la presencia de una peli-
cula superficial de caracter protector. Este hecho
probablemente se debid al proceso de sellado de
poros de la pelicula de éxido producido durante
el endurecimiento electroquimico que da al acero
un grado de proteccion extra y limita la difusion de
especies a través de su interior [9].

Por otro lado, se puede apreciar como un au-
mento de la densidad de corriente aplicada de 5,0
a 6,0mA/cm? durante el endurecimiento electro-
guimico favorece la aparicion de una region de
pasividad mucho mas extensa y definida en la

TABLA VI

curva de polarizacion, sugiriendo el aumento del
caracter protector de la pelicula de 6xido. Este he-
cho probablemente esté asociado al menor grado
de porosidad y mayor espesor de las peliculas for-
madas para mayores densidades de corriente que
incrementarian el grado de proteccion del acero.
Por otro lado, puede apreciarse en lineas gene-
rales como para ambas densidades de corriente,
los aceros coloreados quimicamente durante 60
minutos presentan un caracter pasivo ligeramen-
te inferior a los aceros tratados por tiempos in-
feriores (regiones de pasividad de 700mV frente
1000mV), hecho posiblemente debido a la sensi-
bilizacion previa por corrosién intergranular cau-
sada en el acero.

Los aumentos de i e iIDaS por el uso de densi-
dades de corriente mayores durante el endureci-
miento electroquimico, no son lo suficientemente
relevantes como para que deban ser considera-
dos como factores negativos en la resistencia a la

corrosion del recubrimiento.

Finalmente, en la Fig. 12 se muestran las mi-
crografias Opticas del aspecto superficial de los
aceros coloreados por 40 y 60 minutos y endu-
recidos electroquimicamente mediante el uso de
densidades de corriente de 5,0 y 6,0mA/cm?, des-
pués del ensayo de polarizacion anddica.

PARAMETROS CARACTERISTICOS DEL ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA PARA LOS ACEROS AISI 304 Y AISI 316L EN DISTINTAS CONDICIONES, SUMERGIDO
EN SOLUCION DE HANK A 370C DURANTE 1 HORA

S ; . § . Rango de pasividad | . o | )
8 mersign (MIN) E Ecorr (mV) Epic (mV) (mV) Aprox icorr(A/cm?) | ipas (A/cm?)
40 -180 ND. 350 2,1 E-08 8,6 E-07
50 5,0 -540 430 970 1,5 E-07 1,1 E-05
:rc?) 60 -130 ND. 350 6,3 E-08 3,6 E-06
g’ 40 -520 ND. 1000 1,1 E-07 1,8 E-05
50 6,0 -520 ND. 1000. 1,2 E-07 1,6 E-05
60 -210 ND. 700. 2,7 E-O7 6,5 E-06
40 -140 ND 500. 2,3 E-07 3,2 E-06
50 -250 ND 600 3,2 E07 6,5 E-06
g 60 5,0 -150 ND 350 2,5 E-07 2,2 E-06
% 40 -130 ND 550 8,9 E-07 4,2 E-06
50 6.0 -400 ND 800 5,2 E-06 8,2 E-06
60 -50 ND 500 1,3 E-06 4,8 E-06

*ND: No definido
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Fig. 12. MICROGRAFIAS OPTICAS DE LOS ACEROS AISI 304 Y AISI 316 L

COLOREADOS QUIMICAMENTE (CQ) Y ENDURECIDOS ELECTROQUIMICA-

MENTE (EE), DESPUES DE SER SOMETIDO AL ENSAYO DE POLARIZACION
ANODICA EN SOLUCION DE HANK A 37°C DURANTE 1 H.

EE 5,0 mA/cm?

EE 5,0 mA/cm?

= Ao
\:\\

CQ40 mi_n

AISI 304

CQ_B(_J n_\in

=l
E
=]
<
g
O

AlSI 316L

€Q.60 min

Puede apreciarse que los aceros colorados
quimicamente a 40 minutos y posteriormente
endurecidos presentaron una superficie virtual-
mente libre de corrosion, aunque no se descarta
la presencia de picaduras de pequeno tamano de
caracter metaestable y repasivadas. Por otro lado,
con relacion a los aceros coloreados durante 60
minutos de inmersion todavia es posible obser-
var la corrosion intergranular generada durante
el proceso de coloracién quimica; sin embargo,
el crecimiento de la pelicula de 6xido durante la
etapa de endurecimiento electroquimico parece
cubrir parcialmente la superficie del acero sensi-
bilizado dando proteccién frente al medio agresi-
vo. Este hecho es mas notorio cuanto mayor es la
densidad de corriente utilizada en el tratamiento

4. CONCLUSIONES

El tratamiento de coloracién quimica sobre los
aceros inoxidables AISI 304 y AISI| 316 L permitio
obtener una coloracién homogénea y reproduci-
ble, de tal forma que se observd la existencia de
una relacion entre la coloracion y el espesor de la
pelicula de éxido formada.
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El espesor de las peliculas de 6xido de cro-
mo Yy las coloraciones obtenidas mediante colo-
racion quimica y posterior tratamiento de endu-
recimiento electroquimico dependieron tanto del
tiempo de inmersiéon en la etapa quimica como
de la densidad de corriente aplicada a la mues-
tra durante su proceso de endurecimiento.

Las coloraciones obtenidas quimicamente so-
bre los aceros inoxidables AISI 304 y AISI 316L
modificaron el mecanismo de corrosion con re-
lacion a los aceros base. De este modo, se paso
del convencional ataque localizado por picadura,
a un fenémeno de corrosiéon de tipo generaliza-
do que sucedi6 a elevados potenciales, gracias a
que la superficie del material present6 una mejo-
ra sustancial de sus caracteristicas pasivas.

El tratamiento de endurecimiento electroqui-
mico mejor6 sustancialmente las caracteristicas
pasivas de la pelicula de 6xido formada, hecho
atribuido a la reduccion de porosidad de la pe-
licula formada por coloracién quimica. Un in-
cremento de la densidad de corriente aplicada
mejor6 mas dichas propiedades, posiblemente
asociado al aumento del espesor de las pelicu-
las formadas.

La presencia de molibdeno en la composicion
del acero inoxidable AISI 316L permiti6 la obten-
cion de una mayor gama de coloraciones, y esta-
biliz6 la pelicula de 6xido de cromo, limitando su
crecimiento con relacion al acero AlISI 304, algo
que se vio reflejado en los menores espesores
de pelicula obtenidos. Por otro lado, dicha esta-
bilizacion repercutié en la resistencia a la corro-
sién del acero, observandose un incremento del
rango de pasividad.
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