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RESUMEN

Se evalué el comportamiento electroquimico de la aleacién de acero inoxidable
316LVM. Para ello se emplearon soluciones electroliticas de saliva artificial
modificadas a diferentes pH de estudio con bebidas de uso comin como café, gaseosa y
zumo de naranja. La evaluacién se realiz6 a través de las técnicas electroquimicas de
potencial a circuito abierto, resistencia a la polarizacion, curvas de Tafel y polarizacion
ciclica potenciodindmica. Se evaluaron pardmetros como el potencial de corrosion (Ecorr),
la rapidez de corrosion (Vcorr), el potencial de picadura (Epic) Y el potencial de proteccion
(Epro) de la aleacion de estudio. Los resultados obtenidos se compararon con los de las
muestras sometidas a la solucion electrolitica de saliva artificial sin modificar. Estos
indicaron que las condiciones con pH bajos (zumo de naranja) presentan una menor
resistencia a la polarizacion lineal y una mayor rapidez de corrosion, con valores de
1,467 kQ y 1,170 mpy, respectivamente, en comparacion con las otras condiciones
evaluadas de pH mas elevados. De igual forma, para las condiciones con zumo de
naranja se obtuvo una mayor susceptibilidad a la corrosion localizada, con un Eg;c de
1296,0 mV'y Egyo de 449,1 mV.
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INTRODUCCION

Biomateriales

El concepto de biomateriales ha ido evolucionando en el tiempo, de acuerdo a las
necesidades y al entendimiento que se ha logrado de la interaccion material-tejido vivo.
Un biomaterial se define comunmente como un material destinado a interactuar con
sistemas bioldgicos para tratar o reemplazar cualquier tejido, 6rgano o funcion del
cuerpo (1). Hasta hace unos afios los biomateriales eran esencialmente materiales
industriales seleccionados con el Unico criterio de que fueran biolégicamente aceptables,
es decir, no toxicos. Sin embargo, actualmente los biomateriales son disefiados,
sintetizados y procesados pensando en la aplicacion médica a la cual seran destinados, es
decir, los biomateriales deben ser bio-funcionales ademés de inertes, donde la
funcionalidad se refiriere a la habilidad del implante para realizar la funcién para la cual
es disefiado. Estos pueden ser de distintas clases segun el uso al que estén destinados,

entre las cuales estan los polimeros, los metales y las ceramicas (2).

La propiedad mas importante que debe tener un material para uso biomédico es la
biocompatibilidad seguida por la resistencia a la corrosion. Los principales materiales
metélicos empleados son aceros inoxidables, aleaciones de cobalto, titanio y aleaciones
de titanio. Los aceros inoxidables fueron los primeros materiales en ser usados como
biomateriales y el titanio-aleaciones de titanio son nuevos materiales en este campo que
poseen ventajas tan importantes como mejor biocompatibilidad y excelentes propiedades

mecénicas (3).

Los materiales metalicos presentan buenas propiedades mecanicas (resistencia,
tenacidad, entre otros) respecto a otros materiales como los polimeros y ceramicos. Esto
hace que sean los mas adecuados para ciertas aplicaciones estructurales, como las
prétesis articulares, placas de osteosintesis, tornillos de fijacion o implantes dentales,
entre otras. Dichos materiales implantables, deben presentar una buena resistencia a la

corrosion, ya que si se produce la oxidacion del metal por el ambiente hostil del cuerpo



humano, ademas de que el implante se debilita, se produce una liberacién de productos
de corrosion a los tejidos circundantes que tienen como consecuencia efectos no
deseados (4).

El incremento en el uso de biomateriales metélicos para tratamientos tanto en el campo
médico como en el odontologico, ha estimulado la realizacion de numerosas
investigaciones relacionadas con la produccion de elementos toxicos para la salud, una
vez que dichos materiales entran en contacto continuo con la cavidad bucal (5). Uno de
los principales factores que determinan la durabilidad de un material a ser usado en la
boca es su estabilidad quimica. Los materiales no deben desprender constituyentes

importantes dentro de los fluidos orales (6).

Acero inoxidable 316lvm

Los aceros inoxidables, se utilizan convencionalmente en ortopedia, teniendo como
principales ventajas su bajo coste, buenas propiedades mecanicas y facil procesamiento
(7). Se le llama inoxidable debido a la presencia del cromo y niquel en su composicién
como principales elementos aleantes. EI cromo forma el 6xido que protege al resto del
acero de la corrosion y el niquel es el elemento que le da la tenacidad. Se pueden
trabajar facilmente en caliente o en frio y no endurecen por tratamiento térmico. El acero
inoxidable 316L (16-18 % Cr, 10-14 % Ni y del 2 al 3 % Mo) es el resultado de reducir
el contenido en carbono del acero inoxidable 316 de 0,08 % al 0,03 % para obtener

mejor resistencia a la corrosion (4).

El acero 316 LVM es una aleacién ferrosa que presenta una microestructura austenitica,
también conocida como gamma hierro. Es una forma de ordenamiento especifico de los
atomos de hierro y carbono. Esta formada por cristales cubicos centrados en las caras
FCC, en donde se diluyen en solucion solida los atomos de carbono en los intersticios,
hasta un maximo. Esta permite una mejor difusion con el carbono, acelerando asi el
proceso de carburacion del acero. Es estabilizada por elementos de aleacion gaméagenos,

que son principalmente niquel, manganeso y nitrogeno (8). La composicion del acero



316 LVVM se muestra en la tabla 1.

OFe oC

Figura 1. Micrografia austenitica

Tabla 1. Composicién quimica del acero inoxidable 316LVM
Porcentaje en masa (%)

Elemento

Min. Max.
C - 0,030
Si - 1,000
Mn - 2,000
P - 0,025
S - 0,010
N - 0,100
Cr 17,000 19,000
Mo 2,250 3,500
Ni 13,000 15,000
Cu - 0,050
Fe Balance

El proceso de fabricacion de fundicion al vacio del acero inoxidable 316LVM le da un
alto grado de pureza y limpieza, ya que le proporciona una microestructura libre de
ferrita y otros contaminantes. Es una aleacion baja en carbono, alta en cromo, niquel y
molibdeno, por lo que tiene una alta resistencia a la corrosion y buenas propiedades
mecanicas. Estas caracteristicas hacen la aleacion ideal para aplicaciones médicas como
implantes quirtrgicos. Sin embargo, su uso como biomaterial es cuestionada por su
contenido de niquel, debido a la intolerancia a dicho metal que algunas personas puedan

presentar (9).



Corrosion

El término corrosion se define como el proceso de interaccién entre un material y su
entorno quimico, que conduce a la pérdida de sustancia del material, al cambio en sus
caracteristicas estructurales o a la pérdida de integridad estructural. De manera mas
general, puede entenderse como la tendencia general que tienen los materiales a buscar

su forma de mayor estabilidad o de menor energia interna (1).

La forma mas pertinente de corrosion relacionada con los biomateriales metalicos es la
corrosion acuosa. Esta se produce cuando tienen lugar reacciones electroquimicas en una
superficie metalica en un electrolito acuoso. Siempre se producen dos reacciones: la

reaccion anddica, que produce iones metalicos, por ejemplo, la oxidacion de un metal:

M - M" + ne~ [Ec. 1]

Y la reaccion catodica, en la que se consumen los electrones asi generados. La reaccion
catddica exacta dependera de la naturaleza del electrolito, pero dos de las mas
importantes en medios acuosos son la reduccién del hidrégeno (ecuacion 2) y la
reduccion del oxigeno disuelto en soluciones &cidas (ecuacion 3) o en soluciones neutras

0 basicas (ecuacion 4):

2H* +2e™ - H, [Ec. 2]
0, + 4H" + 4¢” - 2H,0 [Ec. 3]
0, +2H,0 + 4e~ —» 40H" [Ec. 4]

En todos los procesos de corrosion, la velocidad de la reaccion anodica o de oxidacion
debe ser igual a la velocidad de la reaccidn catddica o de reduccidn. Este es un principio
basico de la corrosién metélica de base electroquimica. Todo el proceso de corrosion

puede detenerse impidiendo cualquiera de estas reacciones (10).

Tomando como ejemplo la corrosion del hierro en un medio acuoso que contiene



oxigeno disuelto, en la reaccion anddica, es decir, la reaccion de oxidacion, el metal se

disuelve y se transfiere a la solucion en forma de iones, de acuerdo a:
Fe - Fe** 4 2¢~ [Ec. 5]

Sumando las reacciones parciales de reduccion en soluciones neutras o basicas (ecuacion
4) y oxidacion (ecuacion 5) se obtiene la reaccion electroquimica fundamental de la

corrosion:
2Fe 4 2H,0 + O, — 2Fe*" + 4(OH)” - 2Fe(OH),({) [Ec. 6]

El hidroxido ferroso (Fe(OH),) precipita debido a su insolubilidad en la solucion acuosa
oxigenada y se convierte en hidroxido férrico hidratado, de acuerdo a:

1
2Fe(OH), + 50 +2H;0 - 2Fe(OH);() [Ec. 7]
2

El hidroxido férrico (Fe(OH)3) es un solido de color marron rojizo que se forma en las
etapas iniciales de corrosion y que cuando estd deshidratado se convierte en oxido

férrico:
ZFG(C)I‘I)3 - FezO3 (J/) + 3H20 [EC 8]

En caso de que la cantidad de oxigeno sea limitada, la reaccion resultara en la formacion
de oxido ferroso-diférrico (Fe304, magnetita). Una vez que ocurre la formacién de éxido
en la superficie del metal, el area debajo del depdsito es propensa a la interaccion con el
agua, aire u otras sustancias presentes en el medio ambiente, debido a que las capas de
oxidos son porosas y por ende no protectoras, por lo tanto, la corrosion del metal puede

continuar debajo de la capa de 6xido (11).



Corrosion en el entorno bucal

Los biomateriales usados en la ortodoncia para implantes dentales conforman un
conjunto de aleaciones metalicas colocadas para corregir o restaurar piezas dentales y
preservar la correcta funcién masticatoria (12). La aleacidn al estar en contacto o
combinarse con una secrecidén organica como lo es la saliva conjuntamente con los
liquidos, comidas ingeridas y los residuos alimenticios que no pasan al torrente digestivo,
se quedan fielmente adheridos a las superficies metélicas acelerando reacciones no

deseadas entre el medio bucal y los implantes (13).

El entorno en la cavidad oral no esta bien definido. La composicion de la saliva humana
en realidad varia considerablemente entre los individuos. Muchos productos alimenticios
son acidos y tienen un alto contenido de cloruro; por lo tanto, son significativamente
mas corrosivos que la saliva. Ademas, la higiene bucal tiene un fuerte efecto sobre la
corrosividad del entorno oral considerando que muchos productos y soluciones dentales

contienen fluoruro, que es perjudicial para la capa pasiva (1).

La cavidad bucal proporciona un entorno ideal y Gnico para estudiar los procesos
bioldgicos que involucran prétesis dentales metélicas. Los materiales dentales en la boca
interactian continuamente con fluidos fisioldgicos. Los tejidos orales estan expuestos a
un verdadero bombardeo de estimulos quimicos y fisicos, asi como al metabolismo de
unas 30 especies de bacterias (se dice que el recuento total de bacterias salivales es de
cinco mil millones / ml de saliva). Sin embargo, en su mayor parte, los tejidos orales
distintos de los tejidos dentales siguen siendo saludables. La saliva es una solucion
hipotonica que contiene bioactonato, cloruro, potasio, sodio, compuestos nitrogenados y
proteinas (14). El pH de la saliva varia de 5,2 a 7,8. Los dientes funcionan en uno de los
entornos mas inhodspitos del cuerpo humano. Estan sujetos a mayores variaciones de
temperatura que la mayoria de las otras partes, y hacen frente a las temperaturas frias
(0 °C) hasta el café caliente y la sopa (60 °C). La corrosion, la degradacion gradual de
los materiales por ataque electroquimico, es especialmente preocupante cuando se

colocan aparatos de ortodoncia en el entorno electrolitico hostil provisto por la boca



humana (15,16). Factores como la temperatura, la cantidad y la calidad de la saliva, la
placa, el pH, las proteinas, las propiedades fisicas y quimicas de los alimentos / liquidos,

las condiciones bucales y las sustancias pueden influir en los procesos de corrosion (17).

Técnicas electroquimicas de polarizacién potenciodinamica

Gracias al avanzado uso de la electronica, las técnicas electroquimicas se han refinado y
nos permiten explorar la interaccion electron/ion que tienen lugar en la interfase de un
metal inmerso en una solucion acuosa. Estas técnicas han adquirido una gran
importancia, pues con el uso de nuevos materiales, se hace necesario el poder conocer
los mecanismos de los procesos que se dan en estas interfases, especialmente los
procesos de corrosion, y asi proponer estrategias de preservacion de diferentes
materiales (18,19).

La termodindmica nos permite calcular y determinar qué reacciones no se produciran, ya
que solo puede proporcionar las respuestas negativas. Necesitamos informacién cinética
para determinar qué ocurrira a una velocidad que pueda ser de interés practico o, al

menos, a una velocidad que pueda detectarse.

La Teoria del Estado de Transicion puede utilizarse para obtener la ecuacién de Butler-
Volmer. Esta ecuacion soélo es valida para reacciones controladas por activacion. Un
grafico de la relacion corriente-potencial se denomina comUnmente curva de
polarizacién. Dos casos limite (aproximaciones) de la ecuacion de Butler-Volmer dan
lugar a dos ecuaciones importantes para los ensayos de corrosién: La extrapolacion de
Tafel y la resistencia de polarizacién (20). Esta ultima se utiliza en las mediciones de

resistencia de polarizacion lineal (21,22).

Para un sistema en el que los procesos de electrodo implican un paso de reaccion lento
en la superficie del electrodo, la velocidad de reaccion esté limitada por la sobretensién
de activacion; la relacién entre la velocidad de reaccion, o densidad de corriente neta i, y

la fuerza impulsora de la reaccion, o potencial E, viene dada por la ecuacion de Butler-



Volmer. Esta ecuacion relaciona i, para un proceso de electrodo Unico, como la ecuacion

5 con E mediante la siguiente formula,

i=i e( RT RT RT

aan) ((I—a)an)l ' I (azF(E—E,eV)) ((I—a)zI;(TE—E,eV)) (Ec. o]
—e =1ile —e :

donde # es el sobrepotencial, i la densidad de corriente de intercambio (velocidad de la
reaccion de media celda directa o inversa) al potencial de equilibrio Eey, « €l coeficiente
de transferencia (normalmente cercano a 0,5, pero debe estar entre 0 y 1), y z el nimero

de electrones transferidos.

La representacion grafica de la ecuacion de Butler-Volmer, como se muestra en la figura

2, se denomina curva de polarizacion (23).
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Figura 2. Representacion grafica de una curva de polarizacion potenciodinamica



Potencial a circuito abierto (PCA)

Antes de definir los métodos de extrapolacion de las curvas de Tafel y resistencia a la
polarizacion, es pertinente describir la técnica de PCA, que se debe aplicar
necesariamente antes de iniciar cualquier ensayo electroquimico referente a la corrosion

de un material.

Para la medicion del potencial de una muestra metalica en un sistema electroquimico no
hay aplicacion alguna de flujo de corriente hacia el sistema, Unicamente se mide el
potencial de la muestra (electrodo de trabajo) inmersa en un medio, con respecto a un
potencial fijo (electrodo de referencia) a través del tiempo, es decir, el potencial de

corrosion (Ecorr).

El potencial de un metal que se corroe es muy Util en los estudios de corrosion y se
puede obtener facilmente en el laboratorio y en condiciones de campo y se determina
midiendo la diferencia de potencial existente entre el metal sumergido en un medio
corrosivo y un electrodo de referencia apropiado. La medicién de la diferencia de
potencial entre el metal que se corroe y el electrodo de referencia se lleva a cabo con la
ayuda de un potenciometro (24).

Resistencia a la polarizacion (Rp)

En general, una interfase electroquimica puede ser reducida al concepto de una interfase
electrificada. En dicha interfase existe un factor resistivo asociado al impedimento o la
resistencia al proceso de transferencia de electrones de la interfase electrodo-solucion, es
decir, esta resistencia controla la cantidad y rapidez de transporte a través de la doble
capa electroguimica. Este factor resistivo es Illamado en electroquimica resistencia a la
polarizacion (Rp) y determina la cinética de las reacciones ocurridas en la interfase

electrodo-solucion (19).

Para poder calcular el valor de la resistencia a la polarizacion de un metal es necesario

excitar la interfase, pero sin perturbar el estado de equilibrio que ella ha establecido, por
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lo que se hace necesario utilizar sefiales de excitacion suficientemente pequefias (campos
eléctricos pequefios), de tal manera que no cambien el estado eléctrico de esta interfase
(25,26,27).

La teoria de Stern y Geary (28) se basa en un proceso de corrosion simplificado
suponiendo que durante el proceso de corrosion solo intervienen una reaccion anodica y

una reaccion catodica.

En la figura 2, la relacion lineal entre la resistencia a la polarizacion y la velocidad de
corrosion puede ilustrarse facilmente de forma gréfica. En la pequefa region cercana al
potencial de corrosion, Ecr, S6l0 se aplica un potencial de perturbacion muy pequefio,
normalmente inferior a 30 mV (tipicamente 10 mV), por encima o por debajo del
potencial de corrosion, lo que produce una relacion lineal entre el sobrepotencial
(n=E — E_,,) 0 la polarizacion a partir del potencial de corrosioén y la corriente.
Debido a esta excitacién suave, no se espera que la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal interfiera con las reacciones de corrosion. La pendiente de esa curva
linealizada (i — E) se define como la resistencia a la polarizacion, R, de un electrodo en
corrosion (en Q.cm™ si se representa la densidad de corriente o en Q si se representa la

corriente), que se interpreta matematicamente como:

R =(a_;7 [Ec. 10]

P ai)lE_ECt)rr:O
donde i es la densidad de corriente correspondiente a un valor particular de E.

La corriente de corrosion, lerr, puede calcularse cuando el sobrepotencial se aproxima a

cero y se relaciona con R, de la siguiente manera:

_ BL.

1
J o o= Tdc
corr Rp 2,303(ﬁa+ﬁc) [EC 11]
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donde S, y S son las llamadas pendientes anddica y catodica de Tafel o parametros de
Tafel, respectivamente. Asi pues, la densidad de corriente de corrosion, icrr, puede

calcularse a partir de la ecuacion si se conocen R, y las constantes de Tafel (5, y fc) (23).

Curvas de Tafel

En 1905, Julius Tafel (29) presento la relacion experimental entre la corriente, I, y el
sobrepotencial, #, durante un ensayo electrocatalitico de la reaccién de reduccion del
hidrogeno (es decir, protones para formar hidrégeno molecular) en una serie de metales

de electrodo tales como Hg, Sn, Bi, Au, Cu, Ni, entre otros:

n=a +blogl [Ec. 12]

donde el sobrepotencial # se define como la diferencia entre el potencial del electrodo de

trabajo, E, y el potencial de equilibrio.

Se ha demostrado la existencia de una relacion lineal entre E y log | cuando el electrodo
se polariza a potenciales suficientemente grandes, y alejados del potencial de corrosién
tanto en sentido anddico como catédico, como puede observarse en la curva de
polarizacién representada en la figura 3. Las porciones en las que prevalecen tales
relaciones se denominan ramas de Tafel o regiones de Tafel.

Esto puede expresarse matematicamente como:

~
Il
~

Be [Ec. 13]

[

corr - Lcorr

e(%) B e(_ %)l _, le<2,3o3(5 - Eco,,r)) B e(_ 2,303(E — Em))

donde E.or es el potencial de corrosion, E el potencial aplicado, n el sobrepotencial
(diferencia entre E y Ecorr), | la corriente, leorr la corriente de corrosion, y S, Y fc son las
constantes de Tafel derivados de las graficas de E — log | como las pendientes anddica y

catddica en las regiones de Tafel, respectivamente.
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Rama anddica

ECOFV

Rama catéddica

icorr ]Ogi
Figura 3. Representacion grafica de pendientes de Tafel tedricas

Extrapolando a partir de las porciones de Tafel anddicas o catodicas o ambas, se obtiene
un punto de interseccion en Ecor, a partir del cual lco,r esté facilmente disponible a partir
del eje log I. Por lo tanto, es posible obtener simultdneamente la corriente de corrosion,

leorr, Y 1as constantes de Tafel a partir de este método.

Para obtener las porciones de Tafel en las regiones anddica y catddica, el electrodo debe
polarizarse lejos de su potencial de corrosién, por ejemplo, a 250 mV del Eqr. La
ecuacion 13 puede reordenarse, segin convenga, para elegir una Gnica direccion de

polarizacion, ya sea anddica o catodica.

A valores suficientemente grandes de # (100 mV < <500 mV), en la direccion anddica

(es decir, n = n,), la ecuacion puede reordenarse como,

n,=p, log [Ec. 14]

ICO}’V

Asimismo, a valores suficientemente mayores de #, en la direccion catodica (es decir,
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n =), la ecuacion puede modificarse como,

1
n,= —p.log— [Ec. 15]

ICO}"}”

Con esta técnica se puede obtener informacion cinética (coeficientes f) para las
reacciones anodicas y reacciones catodicas, ademas permite la determinacion de leorr Y,
por lo tanto, el célculo de la rapidez de corrosion (Veorr). ES importante resaltar, que al
excitar la interfase con las condiciones dadas por Tafel, se pierden las condiciones de
equilibrio de esta, y la respuesta es por tanto no lineal (19). La rapidez de corrosién de

un metal se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

k. Icorr . Meq
Vcorr - [EC 16]
p

donde, Vorr corresponde a la rapidez de corrosion expresada en mm/afio; k es un factor
de conversion igual a 3,27x10 expresado en mm/pA cm afio; leor €s la densidad de
corriente de corrosién expresada en pA/cm?; p es la densidad del metal en g/cm® y Meq
corresponde a la masa equivalente del metal la cual se expresa convenientemente en g
(30).

Polarizacion ciclica potenciodinamica (PCP)

La técnica de polarizacion ciclica potenciodindmica (PCP), es un método de gran
utilidad a la hora de estudiar la susceptibilidad a la corrosién localizada como picaduras
y hendiduras, asi como al andlisis de la repasivacion de un material en un medio acuoso
dado. Se toma como referencia la norma ASTM G61-86; donde se establece que la
polarizacién del sistema consiste en el barrido del potencial del electrodo de trabajo en
el rango anodico del sistema, tal como se muestra en la figura 4. La variacion del
potencial se realiza a una velocidad constante mientras se adquiere en tiempo real la

densidad de corriente de respuesta del material en estudio. EI termino ciclico del ensayo
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se refiere al cambio del barrido del potencial hacia valores catddicos al alcanzar una
densidad de corriente determinada. La medicion del potencial es de manera referencial

con respecto a otro electrodo, en donde Calomel saturado es cominmente utilizado (31).

Transpasiva
Epic b e ee——m e
E N
A Bucle de
histéresis
= Transicion Pasiva
anddicaa
catodica
E
7 27 e
Activa
ECOTT ———————————————————————————————————

logi
Figura 4. Esquema de curva que se obtiene la polarizacion ciclica potenciodinamica

Diagrmas de pourbaix

El estado de energia de un metal en una disolucion electrolitica estd fuertemente
influenciado por el pH de la disolucion y las caracteristicas particulares del metal. Bajo
estas consideraciones, Pourbaix desarrollé una forma sencilla de representar reacciones
en un plano, tomando como coordenadas el potencial electroquimico y el pH, con los
denominados diagramas de Pourbaix o diagramas de estabilidad termodinamica. En
estos diagramas, los parametros potencial, E, y pH son mostrados en gréaficas para los
diversos equilibrios sobre coordenadas cartesianas normales con E como eje vertical u
ordenadas y el pH como eje horizontal o abscisas. El diagrama tiene en cuenta los
equilibrios electroquimicos y quimicos de metales en agua. Debido a que existen varios
equilibrios para cada metal considerado, solamente un metal puede ser representado
claramente en un diagrama. Los datos de estos equilibrios contenidos en los diagramas
E — pH se consideran de tal valor que estos han sido preparados para la mayoria de los

metales en un atlas (32).
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Las reacciones de reduccion del hidrogeno y del oxigeno son importantes en el
fendmeno de corrosion, por lo tanto, sus equilibrios estan contenidos en el diagrama de

Pourbaix.

El diagrama de Pourbaix para el hierro, segun se muestra en la figura 5, define zonas en
las que las especies quimicas pueden estar como solidos insolubles (Fe, Fe(OH), y
Fe(OH)3) vy solubles, como iones (Fe** y Fe**) (33). Las zonas se dividen en zona de

pasividad, zona de inmunidad y zona de corrosion.

2,0
16 Fe3t a)
12 |
0,8 - Fe;05¢s) .
0,4 Fe**
0b-__ \“-\ Fe30,(s)
-0,8 y\
A3 Fe(OH); (s)
~ Fe(s)
S 20 5
1,6
1,2
0,8 ~ Pasividad
0,4 \

0 H Immunidad Ny

-0,4 G, 4

0,8 R

1.2 Corrosion
’

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 5. Diagrama de Pourbaix para el hierro, mostrando a) especies estables y b) zonas
de pasividad, inmunidad y corrosion

e Zona de pasividad: Los hidréxidos de hierro forman una capa protectora sobre la
superficie del metal, que reduce su actividad quimica y, por lo tanto, su

velocidad de corrosién, por ello se le denomina zona de pasividad.
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Zona de inmunidad: En esta region del diagrama la especie termodindmicamente

estable es el hierro metalico, por lo tanto, el metal es inmune y no sufre corrosion.

Zona de corrosion: Las especies estables del hierro se encuentran como iones,

por lo tanto es una condicion favorable para la disolucion del metal.



METODOLOGIA

Preparacion de los electrodos de trabajo de acero inoxidable austenitico 316lvm

El material de estudio corresponde a una barra de acero inoxidable 316LVM de 1 m de
longitud, 2,5 cm de ancho y 5,0 mm de espesor. EI material fue suministrado por la
empresa Sandvik Venezuela (Caracas, Venezuela). Este acero es considerado de tipo
quirurgico, y fue fundido al vacio para obtener los altos niveles de pureza y limpieza

requeridos para los implantes quirdargicos.

Para realizar los ensayos electroquimicos, se cortaron muestras con un area de
aproximadamente 1 cm? utilizando una cortadora abrasiva marca LECO, modelo Vc-50,
luego se realizd un desbaste metalografico utilizando cintas abrasivas de carburo de
silicio (SiC) N°: 240, 320, 400, 600 y 1200, y alimina de 0,1 um, siguiendo la norma
ASTM E3-11 para estudios metalogréaficos, hasta obtener una superficie lo méas plana y
pulida posible para dicha muestra. Posteriormente se limpiaron con agua destilada y

seguido de acetona (34).

Figura 6. Cortadora abrasiva con disco de diamante marca LECO, modelo Vc-50
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Preparacion de las soluciones electroliticas

Saliva artificial

La solucion electrolitica de saliva artificial se prepardé en la Facultad de Farmacia
departamento Férmulas Magicas de la Universidad Central de Venezuela, y su
composicion se presenta a continuacion: metilcelulosa (C14010H30), cloruro de potasio
(KCI), sorbitol (CgH140¢), cloruro de magnesio (MgCl,), fosfato bibasico de potasio
(K2HPQ,), agua destilada.

Figura 7. Solucién de saliva artificial

Salivas artificiales modificadas

Las soluciones electroliticas modificadas a diferentes pH de estudio se modificaron con
bebidas de uso comin como son café, zumos de naranja y gaseosa (Pepsi®) a
concentraciones de 25 %v/v en saliva artificial. El café se prepard con agua desionizada

y a una misma cantidad de café a fin de mantener constante dicha concentracion (13,35).

Medicion del pH de las soluciones electroliticas
El pH de las soluciones electroliticas se midi¢ utilizando un pHmetro digital modelo
3310 marca JENWAY.



19

Ensayos electroquimicos

Esta técnica se realizd a través de una celda electroquimica convencional la cual constd
de tres electrodos, el primero, un electrodo de referencia de calomelano saturado (ESC),
inmerso en un tubo de Luggin, el cual contenia una solucion saturada de cloruro de
potasio (KCI), un electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo (muestra de
estudio), ambos con su respectiva conexion a las salidas del equipo, en esta prueba se
utilizé un potenciostato/galvanostato marca GAMRY, Reference 600, conectado a un
computador. Se obtuvieron graficas de potencial a circuito abierto (PCA), resistencia a
la polarizacion lineal (Rp), curvas de polarizacion lineal potenciodinamica (curvas de

Tafel) y polarizacion ciclica potenciodindmica (PCP).

Figura 8. Montaje de la celda electrolitica para la realizacion de los ensayos
electroquimicos

Medicion del potencial a circuito abierto

Para la medicion del potencial de circuito abierto o potencial de equilibrio de la muestra
de estudio, se procedié a montar la celda y soluciones electroliticas descritas con
anterioridad, ambos electrodos con sus respectivas conexiones a las salidas del
potenciostato/galvanostato. La temperatura de la solucién electrolitica se llevé a 37 °C +

2 °C mediante el uso de una plancha de calentamiento Barnstead/Thermolyne, y asi se
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mantuvo la temperatura similar a la del cuerpo humano, esta se mantuvo constante
durante todos los experimentos. Finalmente se dejo el sistema ensamblado por un lapso
de media hora (1800 s), para asi lograr la estabilizacion del potencial de la muestra y
poder medir el valor de esta en equilibrio en el tiempo. Es muy importante conocer el
potencial de equilibrio del electrodo de trabajo, ya que esto es un indicativo de la

tendencia a la corrosion del metal o aleacion que se evalUa.

Resistencia a la polarizacion

La técnica de resistencia a la polarizacion se emplea para obtener una rapida estimacion
de la resistencia de un metal en un determinado medio electrolitico. Para determinar
dicha resistencia a la polarizacion de las muestras, se realizaron barridos en un intervalo
de £ 20 mV alrededor del potencial de circuito abierto. La rapidez de barrido utilizada

en estos ensayos fue de 2 mV s, siguiendo la norma ASTM G59-23 (19).

Extrapolacion de Tafel

Una vez conocido el potencial de equilibrio de la muestra de trabajo, se procedid a
polarizar la misma desde £ 300 mV con respecto al potencial de equilibrio, con una
velocidad de barrido de 2 mV s™. A través de este analisis, se obtuvieron las pendientes
de Tafel anddica (5,) y catodicas (5.), el potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de
corriente de corrosion (leorr), Y la rapidez de corrosion (Veorr) para los diferentes medios,

siguiendo la norma ASTM G5-14 para las pruebas de corrosion electroguimicas (36,37).

Curvas de polarizacion ciclica potenciodinamica

Mediante la aplicaciébn de técnicas electroquimicas de polarizacion  ciclica
potenciodindmica se evaluaron los potenciales de picadura y de proteccion. La
polarizacion del sistema consistio en el barrido del potencial del electrodo de trabajo en
el rango anddico del sistema a una velocidad constante de 2mV s, mientras se adquirié
en tiempo real la densidad de corriente de respuesta del material en estudio, siguiendo el
estandar ASTM G61-81 (30). Todos los ensayos se realizaron por triplicado para obtener

un patron de comparacion, mediante el uso del software GAMRY Framework (figura 9).
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Figura 9. Software GAMRY Framework

Evaluacion morfoldgica mediante microscopia dptica

La caracterizacion de la morfologia superficial después de las pruebas de corrosion se
realizd usando un microscopio Optico de plataforma invertida marca ZEISS, modelo
AXIOVERT 40 MAT, que dispone de objetivos de 5X, 10X, 20X, 50X y 100X para

obtener magnificaciones desde 50 hasta 1000 aumentos (figura 10).

Figura 10. Microscopio Optico utilizado para el analisis microestructural marca ZEISS,
modelo AXIOVERT 40 MAT

Este analisis constd de varios pasos para su realizacion, donde primeramente las
muestras fueron evaluadas tal y como salieron de las pruebas de corrosién luego de ser

secadas con alcohol y aire caliente suministrado por un secador de pelo.
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Posterior al secado, las muestras se sometieron a observacion colocando cada muestra
sobre la plataforma del microscopio y seleccionando el objetivo adecuado para la
observacién, que permitiria hacer una evaluacion comparativa de los detalles mas
significativos ocurridos en la superficie de las muestras durante las pruebas

electroquimicas.

Las imagenes de la morfologia superficial que se presentan en este estudio fueron
captadas con una camara digital, utilizando siempre el mismo aumento (100X), con el
fin de poder comparar los resultados una vez analizados mediante el programa de

andlisis de imagen OmniMET adaptado al microscopio.

Cabe destacar que para cada condicion se tom0O una muestra representativa y se realizo
una evaluacion microscépica de tres campos de observacién, donde se contabilizaron a
100X los puntos que en la observacion a 500X presentaron caracteristicas tipicas de
picaduras. A 500X, se hicieron mediciones de 5 de las picaduras de mayor tamafio
observadas en cada uno de los tres campos de observacion. Las dimensiones de los
detalles considerados como picaduras, fueron medidas mediante las herramientas de
medicion del programa OmniMET adaptado al microscopio. Tales dimensiones fueron
promediadas para cada una de las muestras observadas, de tal manera que las

caracteristicas comparativas y distintivas para cada muestra fueron:

a) Imagen tomada a 100X del campo de observacion mas representativo de la
muestra estudiada expuesta a cada medio

b)  El promedio del nimero de picaduras por milimetro cuadrado (pic mm?)
contabilizadas en los tres campos observados a 100X.

C) El diametro promedio de las picaduras en micras (um), medidas en los

mismos tres campos, pero observadas a 500X.



RESULTADOS

Determinacion de los ph de estudio de las soluciones electroliticas modificadas

Antes de llevar a cabo lo ensayos electroquimicos se determinaron los pH de estudio en
la soluciones preparadas de saliva artificial modificada con productos de consumo
comun, tales como café, zumo de naranja y gaseosa, en concentraciones de 25 % v/v de

cada una de ellas obteniéndose los pH presentados en la tabla 3.

Tabla 2. Valores de pH experimentales para las soluciones modificadoras

Solucion pH
Café 5,88
Gaseosa 2,69
Zumo de Naranja 3,27

Tabla 3. Valores de pH para la soluciones de saliva artificial modificadas con café,
gaseosa y zumo de naranja a concentraciones de 25 % v/v

Solucion pH
Salival artificial sin modificar (blanco) 7,08
Saliva artificial modificada con café 6,72
Saliva artificial modificada con gaseosa 5,70
Saliva artificial modificada con zumo de naranja 3,57

Se puede observar que en comparacion con el pH de la saliva, las bebidas utilizadas

poseen un pH mas bajo, lo que provoca un incremento de la acidez de la saliva.

El principio activo del café mas estudiado es la cafeina, sin embargo el café esta
compuesto por mas de 1000 substancias quimicas distintas como se muestra en la tabla 4.
Su pH se puede explicar debido a la presencia de muchos acidos organicos en su
composicion como el &cido malico y el acido lactico, donde, el acido quinico y

clorogénico suelen presentarse en mayor concentracion.

La composicion de la naranja se muestra en la tabla 5, esta debe su pH a una gran
variedad de &cidos organicos presentes en él, donde el méas abundante es el acido citrico

que representa entre el 80 y el 85% de todos los acidos organicos.



Tabla 4. Composicion quimica del grano de café Ardbica y Robusta (38)

Componentes Arabica (%) Robusta (%0)
Polisacaridos 49,80 54,40
Sacarosa 8,00 4,00
Azlcares reductores 0,10 0,40
Otros azUcares 1,00 2,00
Proteinas 9,80 9,50
Aminoacidos 0,50 0,80
Cafeina 1,20 2,20
Trigonelina 1,00 0,70
Lipidos 16,20 10,00
Acidos alifaticos 1,10 1,20
Acido quinico 0,40 0,40
Acidos clorogénicos 6,50 10,00
Minerales 4,20 4,40
Compuestos aromaticos Trazas Trazas
Tabla 5. Composicién de la naranja (39)

Componentes Piel (%0) Gajos (%) Zumo (%)
Agua 72,50 85,20 87,10
Azlcares 7,60 9,10 9,70
Reductores 5,60 4,70 5,00
Sacarosa 2,00 4,40 4,70
Acidos 0,29 0,75 1,02
Sustancias Nitrogenadas 1,50 1,10 1,00
Lipidos 0,28 0,30 0,29
Cenizas 0,78 0,48 0,34
Solidos totales disueltos 15,70 13,10 12,60

Tabla 6. Composicion de la gaseosa (40)

Composicion Componente
Agua carbonatada -
Azlcar Fructosa
Colorante E-150d
Acidulante E-388
Aromas Cafeina
Edulcorantes Acesulfamo-K

Sucralosa
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En la tabla 6 se muestra la composicion quimica de la gaseosa, el pH de la misma oscila

entre 2,50 - 3,40 (41). El mayor responsable de la acidez es el CO, y no los acidos que
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incluyen en la formula, puesto que al introducirse el CO, a presién y al ser selladas, el
gas queda disuelto en el liquido, lo que estimula a la formacion de compuestos &cidos.
Por ello, cuando las gaseosas pierden el gas, su pH comienza a aumentar. A mayor

presion y menor temperatura el pH tiende a mantenerse.

Ensayos electroquimicos

Potencial a circuito abierto

800

— Saliva artificial pH 7,08
m— Saliva artificial con café pH 6,72
. m—— Saliva artificial con gaseosa pH 5,70
E 400 == Saliva artificial con zumo de naranja pH 3,57
[
7} oo
o
g 000 e — —emmm——
©
o
S
5 -400
a
-800
0,0 500,0 1000,0 1500,0 2000,0
Tiempo (s)

Figura 11. Curvas de PCA del acero 316LVM en saliva artificial a un pH de 7,08 y
saliva artificial modificada a los diferentes pH estudiados por un tiempo de inmersion
de 1800 s

En la figura 11 se observan las curvas de potencial a circuito abierto vs tiempo de las
muestras del acero 316LVM evaluada en saliva artificial y saliva artificial modificada a

diferentes pH de 6,72; 5,70 y 3,57, durante un tiempo de exposicion de 1800 s.

Se compard la curva de PCA de una muestra del acero 316LVM en saliva artificial sin
modificar la cual presentd un pH de 7,08 (blanco) con las curvas de PCA de las muestras
sometidas a una solucion de saliva artificial a diferentes pH, encontrandose que los
potenciales de las muestras con pH de 6,72 en la solucidbn modificada con café
presentaron un desplazamiento hacia valores més positivos, lo que indica que indujeron
a un aumento del potencial de equilibrio del acero hacia valores mas nobles. Asi como el

del zumo de naranja, a pesar de presentar el pH mas acido.
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Se puede observar que al comparar los resultados obtenidos con la solucién de saliva
artificial modificada con gaseosa (pH= 5,70) la muestra de la aleacién 316LVM presento
un potencial mucho mas activo e inestable que las otras condiciones, esto puede ser
debido a la presencia de CO, en la solucion. La mayoria de las bebidas carbonatadas,
compuestas en un 94 % de agua, tienen un pH de 2,5 a 3,4 y son, por lo tanto, muy
acidas. No obstante, la presion parcial que se ejerce sobre el CO, esta fuertemente
relacionada con los niveles de pH. Una gaseosa normal se carbonata a 2,5 atm, lo que da
lugar a una alta concentracion de CO; disuelto y a una acidez media con un valor de pH
de 3,7. En condiciones atmosféricas normales, la concentracion de CO; es baja y el pH

de los refrescos se acerca mas a un punto medio.

Tabla 7. Pardmetros electroquimicos de potencial a circuito abierto (PCA) para la
muestra 316LVM a las diferentes condiciones de pH evaluadas

Solucion pH PCA (mV) Tiempo (s)
Saliva artificial 7,08 -48,855 4849
Saliva artificial con café 6,72 111,845 792,6
Saliva artificial con gaseosa 5,70 -58,295 1232,0
Saliva artificial con zumo de naranja 3,57 53,671 769,2

En la tabla 7 se muestran los valores de potencial de equilibrio en funcion del tiempo de
estabilizacion, los cuales proporcionan como primera medida, un acercamiento de la
tendencia termodindmica de los procesos corrosivos de los materiales cuando

interacttan con el medio biolégico simulado, en este caso saliva artificial.

Resistencia a la polarizacion
Finalizada la medida del PCA se procedio con la técnica de polarizacion lineal, que
apenas altera la superficie del material. Los resultados se muestran en las figuras 12, 13,

14 y 15. A partir de cuyas pendientes en torno al PCA puede obtenerse la Ry,

Los valores de resistencia a la polarizacion lineal evidencian el comportamiento frente a

la rapidez de corrosion. Las muestras en la solucion de saliva artificial sin modificar son
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las que poseen la mas alta resistencia a la polarizacién, seguidas por las condiciones de

saliva artificial modificada con café, gaseosa y zumo de naranja, respectivamente.

Figura 12.

Figura 14.

Potencial vs. Ref. (mV) Potencial vs. Ref. (mV)

Potencial vs. Ref. (mV)

40 mV
y = 7909x + 0,008315
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-5,000 pA -4,000 pA -3,000 pA -2,000 pA -1,000 pA 0,000 A
Densidad de corriente (A/cm?)
Curva de R, del acero 316LVM en saliva artificial sin modificar
20mv
y = 7129x + 0,01436
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-20 mv
-40 mV
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Figura 13. Curva de R del acero 316LVM en saliva artificial modificada con café
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Curva de R, del acero 316 LVM en saliva artificial modificada con gaseosa
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Figura 15. Curva de R, del acero 316LVM en saliva artificial modificada con zumo de
naranja

Se observa claramente que a mayor pH el R, es mayor a pesar de no exhibir el potencial
mas noble, por lo que la capa de Oxidos formada en este medio se opone mas a la
transferencia de electrones (menor tendencia a la corrosion). En cambio, a menor pH se
dificulta la formacion de esta capa protectora, dejando la superficie del metal expuesta a

la oxidacién, como se observa en la tabla 8.

Tabla 8. Valores de R, del acero 316LVM en saliva artificial sin modificar y saliva
artificial modificada a los diferentes pH estudiados

Solucion pH Rp (kQ)
Saliva artificial 7,08 7,909
Saliva artificial con café 6,72 7,129
Saliva artificial con gaseosa 5,70 6,906
Saliva artificial con zumo de naranja 3,57 1,467

Curvas de Tafel

Los datos iniciales de densidad de corriente medidos en el intervalo de + 0,3 V vs PCA
durante la polarizacion potenciodindmica permiten realizar un andlisis de Tafel (figuras
16, 17, 18 y 19). Para ello se determinaron las pendientes Tafel por extrapolacién de las
zonas catddica y anddica de las curvas resultantes, con dichas pendientes se obtuvo la
densidad de corriente de corrosion, el potencial de corrosion y la rapidez de corrosion de
acuerdo a la norma ASTM G5-14. El valor de I, 0btenido por extrapolacion en el punto

de corte de las tangentes en £ =E_,,, representa la corriente generada espontaneamente
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como resultado de la corrosion, asi como la rapidez de corrosion.

Potencial vs. Ref. (mV)
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0mv
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-400 mvV
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Densidad de corriente (A/cm?)

Figura 16. Curvas de Tafel del acero 316 LVM en saliva artificial sin modificar
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Figura 17. Curvas de Tafel del acero 316 LVM en saliva artificial modificada con café

Potencial vs. Ref. (mV)

Figura 18.
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Curvas de Tafel del acero 316 LVVM en saliva artificial modificada con
gaseosa
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Figura 19. Curvas de Tafel del acero 316 LVVM en saliva artificial modificada con zumo
de naranja

Tabla 9. Parametros electroquimicos de las diferentes condiciones estudiadas, hallados
con las curvas de polarizacion lineal potenciodinamica.

HP4 ICOI’I’ ECOI’I’ VCOI’I’ ﬂa ﬂc
Solucién pH @A)  (mV) (mpy) (V/Década) (V/Década)
Saliva artificial 7,08 1290 -76,30 0,591 0,761 0,149
?aafléva artifial con 672 1340 -5510 0.664 0,960 0,163
Saliva artificial con 570 1,490 -100,00 0.682 1,574 0,132
gaseosa
Saliva artificial con 357 2360 -95,80 1.170 0,644 0,224

zumo de naranja

En la tabla 9 se muestran los valores de los parametros electroquimicos obtenidos para
cada medio evaluado. Se observo que al disminuir el pH la rapidez de corrosién aumento,
donde la condicién con zumo de naranja a un pH de 3,57 fue la que presentd una mayor
rapidez de corrosion, con un valor de 1,170 mpy.

Relacion entre la resistencia a la polarizacion y la rapidez de corrosion
La relacion que existe entre velocidad de corrosion y la resistencia a la polarizacion
lineal se puede apreciar en la figura 14. Se puede observar que al disminuir la resistencia

aumenta la rapidez de corrosion.
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Figura 20. Relacion entre la resistencia a la polarizacion y la velocidad de corrosion
Efecto del pH en la rapidez de corrosion
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Figura 21. Efecto del pH en la rapidez de corrosion

La representacion grafica del efecto del pH en la rapidez de corrosion es mostrada en la
figura 15. La rapidez de corrosion incrementa, mientras el pH disminuye (aumento de
acidez) debido a que las soluciones con pH bajos aceleran la corrosion aportando iones
de hidrogeno para mantener la reaccion catddica. EI hidrogeno ataca y dafia la superficie

del metal y aumenta la pérdida de masa.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix propuesto por Yaniv (42) para los aceros
inoxidables a 25°C en H,O mostrado en la figura 22, a pH 3,57 y un potencial de
corrosion de -95,80 mV, el material se encuentra en una zona de activacion, cuyo
producto es el ion Fe®* por tanto la velocidad de corrosion a este valor de pH es mayor
que en los otros valores de pH evaluados. Para los pH 5,70; 6,72 y 7,08 el acero se
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encuentra en la zona de pasividad con potenciales de corrosion entre -55 mV y —100 mV

en los cuales puede haber formacion de Cr,O3 como capa pasiva.

-| | I | | | | | | | | | | | | | | | | | |_
2,0 __ Fe3+ HCI’O4’ Fe203 __
¥ X Moo MWL ]
1,2 X CrO, CrO,> ]
0z = S Mo0,> —
| FeZ+ + = . |
04 |— - = —
= @
N S c .
LLII

0,0 |— § rzog —
| Mo3* =
-04 Mo —
4 0) Fe;0,
\2\\ —
08 = Cr2+

L
0 2 4 6 8 12 14

Figura 22. Superposicién del diagrama de Pourbaix para el Fe, Cr y Mo en agua a 25 °C.

Polarizacion ciclica potenciodindmica
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Figura 23. Curva de PCP del acero 316LVM en saliva artificial a un pH de 7,08
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En la curva de PCP mostrada en la figura 23 se puede observar que después de pasar por
una region de corrosion activa, la densidad de corriente disminuye, esto es debido a la
formacion de una pelicula pasiva que protege al material, disminuyendo asi la rapidez de
corrosion. Al aumentar el potencial de polarizacion se observa la ruptura de la capa
pasiva, evidenciada por el incremento brusco de la densidad de corriente, en este punto
se inicia la corrosion localizada. Al continuar aumentando el potencial de polarizacion se
alcanza un potencial de reversion en donde la densidad de corriente pasa tomar valores

catddicos, hasta alcanzar el potencial de proteccion o repasivacion.

En las figuras 24, 25, 26 y 27 se muestran las curvas de polarizacion ciclica del acero
316LVM en soluciones de saliva artificial sin modificar y modificada con café, gaseosa
y zumo de naranja a los diferentes valores de pH evaluados. Se puede observar que en
las condiciones de saliva artificial sin modificar y modificada con café los valores de Epic
son similares, por lo tanto en estas condiciones el pH no influye en el potencial de
picadura lo que estd de acuerdo a lo reportado por diferentes autores acerca de la
corrosion en este tipo de acero inoxidable (43, 44, 45). En los casos de las muestras en
las soluciones modificadas con zumo de naranja (pH = 3,57) se observo un aumento del
Epic, €l cual se puede atribuir a un favorecimiento de la ruptura de la pelicula pasiva
durante el proceso de polarizacion anddica.

1500 mV

1000 mV

500 mv

0omv

Potencial vs. Ref. (mV)

-500 mV
100,0 pA 1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA

Densidad de corriente (A/cm?2)

Figura 24. Curva de PCP del acero 316LVM en saliva artificial sin modificar
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Figura 25. Curva de PCP del acero 316LVM en saliva artificial modificada con café
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Figura 26. Curva de PCP del acero 316LVM en saliva artificial modificada con gaseosa
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Figura 27. Curva de PCP del acero 316LVM en saliva artificial modificada con zumo de
naranja
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Figura 28. Comparacion de las curvas de PCP del acero 316LVM en saliva artificial y
saliva artificial modificada a los diferentes pH estudiados

En la figura 28 se muestra la superposiciéon de las curvas de PCP obtenidas para las

diferentes condiciones de pH evaluadas.

A partir de las curvas de polarizacion ciclica potenciodindmica se obtuvieron los valores
de los pardmetros electroquimicos referentes al proceso de corrosién localizada, dichos

valores se presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Parametros electroquimicos de PCP del acero 316LVM en saliva artificial sin
modificar y modificada a los diferentes pH estudiados

2 Epm Epm Ep% Epm—'Epm
Solucién pH (MV) (mV) (MV) (MV)
Saliva artificial 7.08 1060,0 365,7 800,9 694,3
f:f'('é"a artificial con ¢ 2, 1069,0 384.3 754.6 684,7
Saliva artificial con o 4 1153,0 463.0 805.,6 690,0
gaseosa
Saliva artificial con 5 o 1296.,0 449 1 935,2 846.9

zumo de naranja

En todas las condiciones estudiadas la aleacion presentd un bucle de histéresis negativo,
evidenciando su caracter noble y alta resistencia a la corrosion. La histéresis proporciona

informacion sobre la facilidad con la que una pelicula pasiva se repara y puede ayudar a
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entender la corrosion por picaduras. La histéresis negativa ocurre cuando una pelicula
pasiva dafiada se repara sola y no se inician nuevas picaduras, pero permite la evolucién
de picaduras ya existentes (46). El tamafo de la histéresis, o en otras palabras, la
diferencia entre £,,. — E,,, indica la cantidad de corrosion localizada. Mientras mas
grande la diferencia, hay mayor susceptibilidad a la corrosion localizada. Se puede
observar que para las muestras en las soluciones de saliva artificial sin modificar y
modificada con café y gaseosa, el bucle de histéresis es similar y mas pequefio en
comparacion con las muestras en la solucion modificada con zumo de naranja. Lo que
indica que para pH bajos la aleacion 316LVM tiene mayor susceptibilidad a la corrosion

localizada.

Evaluacion morfoldgica
Después de finalizados los ensayos electroquimicos se procedid a realizar una
evaluacion por microscopia éptica de cada muestra para analizar los dafios producidos

por 1os mismos.

La apariencia superficial de las areas expuestas al electrolito (saliva artificial) en las
pruebas de PCP de las muestras de 316LVM, examinadas a aumento 100X se reporta en
las imagenes de la figura 29. Se evaluaron distintas zonas de la superficie de la misma
obteniéndose un promedio de intensidad de dafio de 4,54 pic mm? con un didmetro de
picadura de 24,20 um.

, : N
LA R
| 00pm : ) 100 pm
BOOUM |\ S |

Figura 29. Micrografia del acero 316LVVM en saliva artificial sin modificar a un pH de
7,08 (100x)
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Para las muestras sumergidas en el electrolito modificado con café, gaseosa y zumo de
naranja se encontraron intensidades de dafio de 8,55 pic mm?, 21,73 pic mm?y 38,88 pic
mm? con diametros de picadura de 28,46 um, 10,30 pm y 17,78 pm, respectivamente.
Los resultados se reportan en las figuras 30, 31y 32.

Figura 30. Micrografia del acero 316LVVM en saliva artificial modificada con café a un
pH de 6,72 (100x)

Figura 31. Micrografia del acero 316LVM en saliva artificial modificada con gaseosa a
un pH de 5,70 (100x)

Figura 32. Micrografia del acero 316LVVM en saliva artificial modificada con zumo de
naranja a un pH de 3,57 (100x)
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En la figura 33 se muestra la representacion grafica del efecto del pH en el proceso de
corrosién de la aleacion de acero inoxidable 316LVM, los resultados obtenidos una vez
mas corroboran el hecho de que a menor pH mayor serd el dafio provocado por el

proceso de corrosion en este tipo de material.

pH
O R, N W A~ U O NN @

0 10 20 30 40 50
Intensidad de dafio (pic mm?)

Figura 33. Efecto del pH en el proceso de corrosion localizada de la aleacion de acero
inoxidable 316LVM



CONCLUSIONES

Se logré determinar el potencial a circuito abierto de la aleacién 316LVM en las
diferentes condiciones estudiadas, evidenciandose su caracter altamente resistente a

la corrosion.

La técnica de resistencia a la polarizacion arrojé que las muestras de acero 316LVM
tenian una mayor resistencia a la polarizacion a pH mas elevados, siendo las
muestras sometidas a la solucion de saliva artificial sin modificar las que mostraron

una mayor resistencia.

Los resultados arrojados por los ensayos electroquimicos de polarizacién
potenciodindmica mostraron que las soluciones electroliticas modificadas
aumentaban la rapidez de corrosion del acero 316LVM. Obteniendo rapideces de
corrosion mas elevadas cuando se emplearon soluciones a pH bajo, en primer lugar
las soluciones modificadas con zumo de naranja, seguida por las soluciones

modificadas con gaseosa y finalmente café.

A través de la técnica PCP se demostr6 que el acero 316LVM es mas susceptible a
corrosion localizada cuando esta sometido a pH bajos, obteniéndose una diferencia
entre el Epic Y Epro (histéresis) mayor para las muestras sometidas a la solucion

modificada con zumo de naranja.

La caracterizacion del acero 316LVVM por microscopia optica permitié revelar una
mayor intensidad de dafio en las muestras sometidas a las soluciones electroliticas
modificadas, donde las muestras sometidas a las soluciones de pH mas bajo fueron

las que presentaron una mayor intensidad de dafio.
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