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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO ALEANTE DEL BORO Y DE TRATAMIENTO TERMICO
SOBRE LAS PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE LA ALEACION ASTM F75 EN
SOLUCION PBS, MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Autores: QUINONES MORENO Juan David y SANTOS MARTINEZ Juan David~

Palabras clave: Boro, PBS, Propiedades Electroquimicas, Tratamiento Térmico.

Los biomateriales de primera generacién tales como la aleacion ASTM F75 Co-Cr-Mo, han
mantenido su vigencia a través del tiempo gracias a sus excelentes propiedades mecanicas y de
resistencia a la corrosion. Actualmente es una de las aleaciones mas importantes para
aplicaciones ortopédicas. Esta aleacion se caracteriza por su alto grado de resistencia al desgaste,
dureza, y es por lo tanto, el material de eleccién para articulaciones artificiales de cadera y rodilla,
aplicandose también en odontologia. La adicion de boro (B) generalmente se ha usado en este tipo
de aleaciones para mejorar sus propiedades mecanicas, y consecuentemente, aumentar su
biofuncionalidad. No obstante, esto puede conllevar a alterar las propiedades electroquimicas de la
aleacion. Mediante la utilizacién de técnicas electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal
(RPL), Curvas Potenciodinamicas, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y
Voltamperometria ciclica, se logré determinar el dafio corrosivo superficial en probetas con 0%,
0,062%, 0,25%, 0,5% y 1% de boro aleado, con y sin tratamiento térmico, durante un tiempo de
exposicion de 21 dias, en solucion PBS (Phosphate Buffered Saline) a 37°C de temperatura
constante.

Se observd que la probeta con 0,062 % en boro y tratamiento térmico presenta una mayor
resistencia al ataque corrosivo con respecto a las demas. Tal comportamiento se atribuye a la
microestructura del material afectada por las condiciones del tratamiento térmico y cantidad de
aleante, ayudando a formar capas pasivas estables de Oxido de Cromo (Cr,0O53).

" Proyecto de investigacion.
Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Ph.D. PENA
BALLESTEROS Dario Yesid.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE ALLOYING EFFECT OF BORON AND HEAT TREATMENT ON
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF ALLOY ASTM F75 IN PBS SOLUTION, USING
ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES

AUTHORS: QUINONES MORENO Juan David and SANTOS MARTINEZ Juan David”~

KEYWORDS: Boron, Electrochemical Properties, PBS, Heat Treatment.

The first-generation biomaterials such as the alloy ASTM F75 Co-Cr-Mo, have kept over time
thanks to its excellent mechanical properties and corrosion resistance. Currently, it is one of the
most important alloys for orthopedic applications. This alloy is characterized by high wear
resistance, hardness, and is thus the material of choice for artificial hip joints and knee, also applied
in dentistry. The addition of boron (B) is generally used in this type of alloys to improve their
mechanical properties, and consequently, increase the biofunctionality of the alloy. However, this
can lead to alter the electrochemical properties thereof. By using electrochemical techniques of
linear polarization resistance (LPR), potentiodynamic curves, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and cyclic voltammetry, it was determined the surface corrosion damage in
specimens with 0%, 0,062%, 0,25% , 0,5% and 1% boron alloy, with and without heat treatment,
during an exposure time of 21 days in PBS solution (phosphate buffered saline) at 37°C constant
temperature.

The specimen that observed with 0.062% boron and heat treatment has a greater resistance to
corrosive attack with respect to the others. Such behavior is attributed to the microstructure of the
material affected by heat treatment conditions and amounts of alloying, helping to form stable
passive layer of chromium oxide (Cr,Os3).

" Research project.
Faculty of Engineering Physical Chemistry. School of Chemical Engineering. Director. Ph.D.
PENA BALLESTEROS Dario Yesid
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INTRODUCCION

La aleacion ASTM F75 Co-Cr-Mo ha sido ampliamente utilizada para la
elaboracion de implantes Oseos y articulaciones, destacandose también en
campos muy importantes como la odontologia. Su alta aplicacion se debe a su
gran resistencia mecanica, biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, seguridad,
ductilidad y resistencia al desgaste [23]. Estas propiedades se relacionan con la
naturaleza cristalografica del cobalto(Co), la alta resistencia mecéanica del
molibdeno(Mo), la resistencia a la corrosion y el fortalecimiento concebido por el
cromo(Cr) [1] [40].

El efecto més favorable del boro se manifiesta cuando se encuentra en solucion
sélida, ya que de esta manera aumenta la templabilidad del material, le
proporciona resistencia a los esfuerzos de ruptura y le da propiedades de fluencia,
sin embargo, también es muy conocido su alto grado de segregacién hacia los
limites de grano, lo que afecta las posibles transformaciones en estado sélido [4].
De este modo, se evidencia que es importante realizar un estudio de sus
propiedades electroquimicas, y asi cerciorarse de que esta mejora no afecte de
manera negativa las propiedades de resistencia a la corrosion de la aleacion
ASTM F75 y agudice problemas como la liberacion de iones metalicos en los

tejidos corporales [29] [36].
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el impacto del boro aleado y del tratamiento térmico sobre las
propiedades electroquimicas de la aleacion ASTM F75 en solucion PBS mediante

técnicas electroquimicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analizar el efecto de alear boro en distintas cantidades sobre la aleacion ASTM
F75, con y sin tratamiento térmico, respecto a las propiedades electroquimicas
de la misma, usando técnicas electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion
Lineal (RPL), Curvas Potenciodinamicas de Polarizacion, Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIS) y Voltamperometria Ciclica.

- Determinar el tipo de dafio superficial generado sobre la aleacion después de
su exposicién en solucién PBS durante 21 dias a una temperatura constante
de 37°C.

- Especificar qué muestra presenta el mejor comportamiento electroquimico
deseado de la aleacion en funcion de los factores: cantidad de boro aleado y

tratamiento térmico.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 BIOMATERIALES METALICOS

Los biomateriales se estan utilizando mucho en cirugia ortopédica y traumatologia;
se usan en diferentes tratamientos tales como osteosintesis, artroplastia y
osteoconduccion. Metales, cerdmicos y polimeros son necesarios para elaborar
materiales compuestos finales que seran empleados en las diferentes aplicaciones
clinicas para las que fueron forjados. Estos materiales tienen caracteristicas
fisicas (biomecanica y desgaste) individuales. Las propiedades condicionaran la
utilizacién de un biomaterial con un objetivo preciso. Asi, algunos materiales que
se usan para osteosintesis no tienen las propiedades tribolégicas necesarias para
los pares de friccion. De igual modo, un biomaterial con buenas propiedades de
friccion no tiene por fuerza las cualidades indispensables para que pueda utilizarse

como osteosintesis. [30]

Algunos metales son usados como sustitutos de tejidos duros, tales como cadera
y articulaciones de rodilla; ayudas para la cura de una fractura como placas 6seas
y tornillos; dispositivos de fijacion espinal e implantes dentales, debido a sus

excelentes propiedades mecanicas y de resistencia a la corrosion.

La primera aleacion metalica desarrollada especificamente para uso humano fue
el acero de vanadio, el cual fue usado para manufacturar placas de fracturas
Oseas y tornillos. La mayoria de metales como el hierro (Fe), cobalto (Co) , niquel
(Ni), titanio (Ti), tantalio (Ta), niobio (Nb), molibdeno (Mo) y tungsteno (W) que
fueron usados para fabricar aleaciones que sirvieran como implantes, sé6lo pueden
ser tolerados por el cuerpo humano unos minutos. Los implantes pueden
corroerse en un ambiente in vivo, llevando consigo la desintegracion de los
mismos, debilitandose y generando a su vez un efecto nocivo sobre tejidos y

organos circundantes, debido a los productos de la corrosion [40]. Las aleaciones
20



mas usadas son: aceros inoxidables, adecuados sélo para implantes temporales
como placas de fractura y tornillos (ya que pueden sufrir corrosion dentro del

cuerpo), las de base Co-Cry las de base titanio. [40]

1.1.1 Deficiencias de los biomateriales metalicos. El desgaste y la corrosion
son las principales causas de las prematuras fallas de los biomateriales, a pesar
del amplio uso de estos y de las mejoras en los disefios de los mismos [14] [47].
La liberacién de iones metélicos a causa de la corrosion tiene un efecto perjudicial
sobre tejidos y 6rganos, pues a pesar de que elementos metalicos son utilizados
como cofactores en el cuerpo humano para el desarrollo de multiples funciones
vitales, grandes cantidades de estos no son tolerados y desencadenarian

reacciones de hipersensibilidad y toxicidad.

El éxito de un biomaterial depende de su biocompatibilidad y biofuncionalidad, que
se refiere a la aceptacion de un implante artificial por el cuerpo humano,
asimilandose como un todo y a la habilidad de exhibir adecuadas propiedades

mecanicas y quimicas para el desarrollo de las actividades requeridas.

Particularmente la aleacion ASTM F75 puede ser afectada por los corrosivos
fluidos humanos y por el desgaste provocado por la friccion [18] [47] [53]. Dadas
estas deficiencias, se deben buscar alternativas para el mejoramiento de la
biocompatibilidad y biofuncionalidad de la aleacién, que origine la minimizacién de

los problemas enunciados.

1.2 ALEACIONES Co-Cr

Aunque ASTM International lista cuatro tipos de aleaciones Co-Cr (CoCrMo F75,

CoCrWNi F90, CoNiCrMo F562, CoNiCrMoWFe F563) existen basicamente (ya

gue se emplean extensivamente para la fabricacion de implantes) dos tipos de
21



aleaciones cobalto-cromo: la aleacion CoCrMo que se emplea para piezas
moldeadas (basado en la colada del metal en estado liquido sobre un molde, que
es el negativo de la pieza) y la aleacion de CoNiCrMo, que es adecuada para
piezas forjadas en caliente (donde la pieza se obtiene sometiendo el material a
altas presiones y temperaturas mediante una matriz, que es el negativo de la
pieza). [40] [51]

Las aleaciones metalicas de Co-Cr-Mo (ASTM F 75) son usadas en aplicaciones
de osteosintesis y artroplastia; para elaborar implantes dentales, prétesis de
cadera, entre otras. Sus propiedades de resistencia mecanica y biocompatibilidad,
resistencia a la corrosion, seguridad, ductilidad y resistencia al desgaste [23]

permiten inferir el porqué de su eleccién.

1.2.1 Composicion quimica estandar. Segun las normas ASTM, los
requerimientos de composicién quimica que debe cumplir una aleacion Co-Cr-Mo
(ASTM F 75) se resume en la Tabla 1.

El Molibdeno se afiade para producir granos mas finos; lo que resulta en mayor
resistencia mecénica después del fundido o el forjado. El cromo mejora la
resistencia a la corrosion asi como el fortalecimiento por solucion sélida de la
aleacion. El grado de proteccion depende de la composicién de la pelicula de

oxido, que a su vez depende de los fluidos corporales. [31] [33] [40]

El contenido de carbono es importante. Se ha encontrado que cantidades
adecuadas de carbono, casi duplican la resistencia a la corrosion por picadura en
las aleaciones CoCrMo debido a los carburos que se forman en la matriz metélica,

ya que aumentan la dureza de la aleacion [41].
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El molibdeno y el tungsteno producen endurecimiento por solucion sdlida y en
menor medida por precipitacion, colaborando en la formacion de carburos, que en
general son complejos de cromo y molibdeno. El reemplazo de tungsteno por
cantidades similares de molibdeno mejora la ductilidad sin perjudicar la resistencia
mecanica, bajando ademas, la densidad y el costo de la aleacion. Sin embargo,
mientras el tungsteno aumenta las lineas de solidus y liquidus de la aleacion, el
molibdeno genera el efecto contrario aumentando ademéas el rango de
solidificacion, alterando de esta manera la morfologia de los carburos y generando

cantidades adicionales de carburos eutécticos. [13]

El agregado de silicio y manganeso mejora la fluidez y por lo tanto la colabilidad
de la aleacion ademés de utilizarse para controlar el azufre y para desoxidar la
aleacion. Por ultimo, el aluminio mejora la resistencia a la oxidacién y el boro

mejora la resistencia maxima y la ductilidad. [13]

Tabla 1. Composicion quimica de la aleaciéon ASTM F75

Elemento Composicion, % en peso
Min Méax
Cromo 27,00 30,00
Molibdeno 5,00 7.00
Niquel 0,50
Hierro 0.75
Carbono 0.35
Silicio 1.00
Manganeso 1.00
Tungsteno 0.20
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Tabla 1: (Continuacién)

Elemento Composicion, % en peso
Min Méx
Fosforo 0.02
Azufre 0.01
Nitr6geno 0.25
Aluminio 0.10
Titanio 0.10
Boro 0.01
Cobalto balance balance

Fuente: ASTM F75-12 [2]

1.2.2 Microestructura. Las propiedades tribolégicas de los implantes estan
directamente relacionadas con las caracteristicas microestructurales de las
superficies en contacto [14]. En las aleaciones CoCrMo hay dos tipos de
estructuras cristalinas alotropicas: la hexagonal compacta (HC) y la cubica
centrada en las caras (CCC), siendo la HC la fase estable termodinamicamente a

temperatura ambiente.

La resistencia al desgaste del cobalto es mayor cuando la estructura cristalina es
completamente hexagonal. Estudios sobre desgaste de metales indican que el Co
HC conduce a coeficientes de friccidn relativamente mas bajos y se disminuye el

desgate en comparacion con el Co CCC. [43] [46]

La forma de fabricacién también es un factor principal en la configuracién de su
microestructura. Los principales métodos de produccion de los reemplazos

articulares son tres:
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e Colada por método de la cera
e Pulvimetalurgia

e Forjado en caliente

Para reducir costos de produccion, el colado es el método mas conveniente a
costa de menores propiedades mecanicas; baja ductilidad y resistencia a la fatiga,
porosidad, inhomogeneidad quimica, tamafio de grano grande y microestructura
con precipitados duros interdendriticos que las hace fragiles al promover la
iniciacidén y crecimiento de fisuras. Estas propiedades dependen directamente de
la morfologia y distribucién de los carburos que, a su vez, son funcion de la
composicion quimica de la aleacion y del procedimiento de colada. Estas pueden
ser mejoradas con tratamientos térmicos posteriores cuyo objetivo es remover la
extensa red de precipitados y desarrollar una estructura homogénea y equiaxial al
disolver la estructura dendritica. [13] [20] [35] [43] [46]

Aunque el cobalto tiene una estructura cristalografica (HC) a temperatura
ambiente, a temperaturas mayores de 400°C se transforma a una estructura
cubica centrada en las caras (CCC). La adicion de aleantes como cromo (Cr) y
tungsteno (W) elevan dicha temperatura de transformacién, mientras que el
molibdeno (Mo) aumenta el rango de solidificacion, alterando la morfologia de los

carburos. [20]

Debido a la naturaleza lenta de la transformacion de CCC a HC, después del
fundido la microestructura de la aleacion consiste principalmente de una matriz
dendritica de cobalto CCC (fase a) a temperatura ambiente, lo que implica que la
aleacion estd en un estado metaestable [21] y como fases secundarias, se
manifiesta principalmente un precipitado eutéctico interdendritico compuesto por

carburos M3Cg; un compuesto intermetalico ¢y una fase laminar formada por
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placas interpuestas de M,3Cs (M = metal) en los limites de grano (Figura 1); y una
fase que no ha sido claramente identificada aun, posiblemente una fase o, una
mezcla a y o, o fases de carburos MgC como ha sido propuesto por varios autores.
[20] [21] [38] [44]

El principal mecanismo de endurecimiento para el estado “as-cast” es la
precipitacion de carburos, que se forman en una reaccion eutéctica y precipitan
normalmente en regiones interdendriticas y borde de grano. Debido a las bajas
velocidades de enfriamiento asociadas al método de fabricaciéon, dos morfologias
de carburos pueden coexistir: la de “tipo bloque” y la de “tipo perlita”, producto de
la reaccion eutéctica; mezcla de finas laminas de carburo M,3Cs intercaladas con
fase a-CCC [35].

Se encontré también que la densidad y tamafio de los precipitados aumentan con
el contenido de carbono, mientras que la ductilidad no se ve significativamente
alterada. [48]

Por otro lado, los analisis metalograficos demostraron que el contenido de
nitrégeno afecta levemente el tamafio de grano, ademas, al incrementar su
contenido, se promueve, por un lado, la formacion de carburos MgC mas finos, en
lugar del tipo M23Ce que tienden a acumularse en el borde de grano y, por otro
lado, una mejoria en las propiedades mecanicas al actuar como endurecedor por
solucion sodlida, aunque también actia en detrimento de otras propiedades

mecanicas, resultando a menudo menores a las especificadas en las normas. [19]
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Figura 1. Detalles (Microscopia éptica) de la Microestructura correspondiente a
una colada de la aleacion ASTM F 75. a) Fases M»3Cg y 0, b) Estructura equiaxial

en el centro de la probeta.

Fuente: Giacchi y otros; Analisis microestructural de aleaciones CoCrMo

para implantes [20].

1.2.3 Comportamiento electroquimico. Estudios referentes al comportamiento
electroquimico de estas aleaciones en fluidos corporales (suero, orina, liquidos
articulares, entre otros), indican la formacion de una pequefia pelicula pasiva
(principalmente de 6xido de cromo), cuya amplitud en los rangos de potenciales
estudiados, depende del tipo de fluido [23].

El efecto del contenido de carbono en la resistencia a la corrosién de Co-Cr-Mo
ASTM-F75 fue estudiado por Montero-Ocampo y Salinas [35]. Se estudiaron
aleaciones con 0,07, 0,15 y 0,28% en peso de C, dentro de las especificaciones
de la norma ASTM-F75. En éste estudio, se observd que los potenciales de
“pitting” aumentaron con la disminucidn del contenido de carbono. Por lo tanto, el
uso de bajas cantidades de carbono en aleaciones ASTM-F75 puede resultar en

una menor liberacién de productos de corrosion.
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El comportamiento a la corrosién de las aleaciones CoCr es indudablemente
dependiente de su microestructura; una pelicula de 6xido mas uniforme y estable
seria esperada para una matriz homogénea que para una estructura altamente
dendritica. Ademas, puede presentarse un ataque localizado en una zona
empobrecida de cromo, adyacente a los limites de grano y carburos, cuya
formacion se presenta durante la solidificacion de la aleacion, fenébmeno conocido

como sensibilizacion [19].

1.3 EFECTO DE LA BORIZACION

Estudios hechos en superaleaciones han encontrado que adiciones de boro
pueden ayudar a mejorar algunas caracteristicas. Agregado en pequefias
cantidades sobre aleaciones termoresistentes, mejora las propiedades de ruptura
por esfuerzo y fluencia, influye en la estructura del limite de grano y reduce la
solubilidad del carbono en austenita, lo que a su vez incrementa la precipitacion de
tamafios mas finos de carburos MC y M,3Cs. Si la adicién de boro agregado es
suficientemente alta, se formaran boruros, generalmente de M3zB, con una

estructura tetragonal [11].

Opiekun [37] encontr6é que el boro en aleaciones de base niquel, reduce el tiempo
de incubacién para la nucleacion de Cr,3Ce (de 3780 s para una aleacién sin boro

a 680 s para una aleacion con 1,48% en boro).

En aleaciones de base titanio, se ha mostrado que el refinamiento mejora la
ductilidad en microestructuras completamente laminares. Tales mejoras pueden
ser alcanzadas por inoculantes como el boro, tipicamente en rangos de 0.1 a
0.5%; por debajo de este nivel, ningin impacto sobre el tamafio de grano es
obtenido. [11]

28



Se ha reportado que la borizacion en aleaciones CoCrMo, ademas de formar
boruros en la superficie de estas al exponerse a un medio corrosivo, se forma una

pelicula protectora de B,O3 mejorando su resistencia a la corrosion. [34]

1.4 TRATAMIENTO TERMICO

El tratamiento térmico consiste en una o varias operaciones realizadas de
calentamiento y posterior enfriamiento, utilizadas para llevar a cabo un cambio
deseado en las propiedades fisicas y quimicas de una aleacion o metal puro.
Dichos cambios pueden estar relacionados por transformaciones en la

microestructura del material.

La composicion quimica de la aleacién y las condiciones a las cuales se ejecuta el
tratamiento térmico, tales como la temperatura de calentamiento y la velocidad de
enfriamiento, predeciran todos los cambios desarrollados en el material [50]. La
alteraciéon de cada una de estas variables dara lugar a la formacién de especificas
estructuras cristalinas que promoveran el mejoramiento de las propiedades de
dureza, tenacidad, ductilidad, resistencia a la traccion, resistencia a la corrosion,
etc., ya que es bien conocido que los cambios en la microestructura afectan las

propiedades mecanicas y de resistencia al desgaste [25] [27] [45].

La ejecucién de un tratamiento térmico a 970 °C para la aleacion Co-Cr-Mo,
origina un cambio del tamafio de grano pero no influencia la direccion, dimension y
distribucion de los carburos. A pesar de que el comportamiento tribolégico del
material estd mas relacionado a la presencia de carburos que a la microestructura
del material, se reporté un mejoramiento en sus propiedades de resistencia la
flexion [12].
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Para la correccion de defectos de fabricacion de la aleacion Co-Cr-Mo, es
necesaria la ejecucion de un tratamiento térmico en altas temperaturas, ya que
este mejora la osteointegracion en el implante y promueve la mejora de las
propiedades fisicomecanicas y fisicoquimicas, al producir una muy importante

modificacion de la microestructura de la aleacion [15].

2. METODOLOGIA

2.1 COMPOSICION QUIMICA DE LA ALEACION EN ESTUDIO

Las diferentes aleaciones a analizar deben poseer la cantidad de elementos que
cumplan con lo estipulado y estos no deben superar los limites especificados [9].
En el caso en estudio, las aleaciones tendran una cantidad superior de boro a lo
establecido como criterio, en valores de 0 a 1%. La composicion quimica de las

aleaciones estudiadas se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicién quimica de las aleaciones en estudio (% en peso)

Aleacion Cr Mo C Si Fe Co B nominal | Condicion
1 27,395 9,598 0,084 | 0,270 | 0,606 | 61,995 0,000 As Cast
2 29,540 8,342 0,060 | 0,167 | 0,585 | 51,209 0,000 TT
3 26,814 9,375 0,098 | 0,738 | 0,727 | 62,105 0,062 As Cast
4 27,300 | 10,361 | 0,080 | 0,534 | 0,562 | 61,111 0,062 TT
5 28,346 | 10,019 | 0,125 | 0,569 | 0,364 | 60,525 0,250 As Cast
6 27,876 | 10,163 | 0,065 | 0,188 | 0,789 | 60,867 0,250 TT
7 28,358 | 10,716 | 0,223 | 0,733 | 0,613 | 59,305 0,500 As Cast
8 27,715 | 8,970 | 0,260 | 0,578 | 0,566 | 61,859 0,500 T
9 26,930 | 9,020 | 0,078 | 0,214 | 0,453 | 63,253 1,000 As Cast
10 27,475 9,713 0,087 | 0,495 | 0,617 | 61,549 1,000 TT

Fuente: Convenio UIS- UANL
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2.2 DISENO DE EXPERIMENTOS

Con el fin de efectuar la planeacion adecuada de las experiencias, se realizé un

disefio de experimentos factorial (dos factores: cantidad de boro y tratamiento

térmico). Se proyecté el desarrollo de un total de 40 mediciones para cada una de

las técnicas electroquimicas visualizadas en la Tabla 3. Cabe resaltar que las

mediciones para voltamperometria ciclica y curvas potenciodinAmicas de

polarizacion, sélo se realizaron para los dias 0 y 21 de exposicion, ya que estas

técnicas son de caracter destructivo y debido a la carencia de material para la

realizacion de las mismas, se omitieron las mediciones en los dias intermedios.

Tabla 3. Disefio de experimentos

Probeta 1 3 5 7 9
% Boro
sleado 0,000 0,062 0,250 0,500 1,000
Condicion "As Cast"
RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC,
0 CP CP CP CP CP
Tiempo | 7 RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS
(Dias) | 15 RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS
RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC,
21 CP CP CP CP CP
Probeta 2 4 6 8 10
% Boro
Aleado 0,000 0,062 0,250 0,500 1,000
Condicion Tratamiento Térmico
RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC,
0 CP CP CP CP CP
Tiempo | 7 RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS
(Dias) | 15 RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS RPL,EIS
RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC, | RPL, EIS, VC,
21 CP CP CP CP CP

31




2.3 PREPARACION PREVIA DE LAS ALEACIONES

Se usaron 10 probetas de material ASTM F75, cinco de las cuales eran “as cast’,
cada una con distintas cantidades de boro aleado (0%, 0.062%, 0.25%, 0.5% y 1%
en peso) Yy las otras cinco recibieron un tratamiento térmico (1h y 1200°C);
manteniendo las composiciones de boro igual que en las “as cast’. El
procedimiento de preparacién de las probetas para la exposicion al ataque
corrosivo se llevé a cabo tal y como se indica en las normas ASTM G31-72 y
ASTM G1-03 [6] [7].

Las probetas a evaluar fueron cortadas en barras redondas de 35 mm de didmetro
y 10 mm de espesor. Posteriormente fueron preparadas con lijas y pafios, dejando
como resultado un acabado tipo espejo con alimina de 0,3 pum. Se efectud la
respectiva limpieza antes de sumergir las muestras, empleando etanol en un bafio
de ultrasonido e inmediatamente se llevaron las probetas a los contenedores del
medio corrosivo y se controld la temperatura con un bafio térmico durante 21

dias.

2.4 CARACTERISTICAS DEL MEDIO CORROSIVO
Es conveniente que la disolucion utilizada para la realizacion de los ensayos sea

similar a las del fluido humano y no demasiado compleja, para poder observar la
influencia de determinados compuestos sobre el comportamiento electroquimico
de los biomateriales [51]. Asi, se us6 tampon fosfato salino PBS (pH 7,4) como
medio corrosivo de la aleacién en el tiempo de exposicion, a una temperatura de
37°C con variaciéon de +1°C similar a la del cuerpo humano, como temperatura de

ensayo.

El volumen de inmersion de las probetas debe ser lo suficiente para evitar algin
cambio apreciable en la corrosividad del medio, un agotamiento de los
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constituyentes corrosivos o0 la acumulacion de los productos de corrosion que
pueden alterar el desarrollo de las pruebas [6]. EI medio corrosivo se renovo
semanalmente con el proposito de eliminar las posibles dificultades que
anteriormente se enunciaron. Su composicion quimica se expone en la tabla 4,

segun lo dictaminado en la fuente [39].

Tabla 4. Composicion quimica del medio corrosivo.

Sustancia Cantidad (g)
NacCl 8,00
KCI 0,20
KH2PO4 0,14
Na;HPO, 0,91
Agua Destilada 1000

Fuente: OMS [39]

2.5 PRUEBAS DE INMERSION

Debido a que tiempos cortos de inmersion en aleaciones que forman peliculas
pasivas pueden dar resultados erréneos, un tiempo prolongado de inmersion es
necesario para permitir una ruptura de la pelicula pasiva. Por tanto las pruebas
corridas por altos periodos de tiempo son considerablemente mas realistas que las
de corta duracion [6]. En ese sentido, se eligié un tiempo acorde de exposicién de
21 dias, para observar el cambio de las propiedades electroquimicas de las

aleaciones en estudio.

Las pruebas de inmersion se llevaron a cabo en reactores de vidrio de 197 ml de
volumen segun lo estimado en la norma ASTM G31-72 [6].
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2.6 EJECUCION DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Se utilizd una celda electroquimica de vidrio con una capacidad de 400 ml (Anexo
A). Asi mismo se trabajo con un electrodo de referencia de Ag/AgCl, el cual tiene
un potencial de referencia con respecto al electrodo de Hidrégeno de 203.4 mV a

30°C. Se utilizé también como contraelectrodo un electrodo de grafito.

Todos los ensayos estan referidos con respecto al potencial de circuito abierto
(OCP) vs Ag/AgCl.

Para los dias 0, 7, 15 y 21 de exposicién de las probetas en el medio corrosivo
se realizaron las siguientes pruebas electroquimicas: Resistencia a la Polarizacion
Lineal RPL y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS. Asi mismo para
los dias 0 y 21 se ejecutaron las técnicas Voltamperometria Ciclica y Curvas de

Polarizacion Potenciodinamicas.

2.7 CONDICIONES DE ENSAYO

Todas las técnicas electroquimicas fueron desarrolladas en un potenciostato
Gamry 750 de alta precision, que usa software de control para cubrir resistencias

no compensadas y realizar las adecuadas mediciones.
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2.7.1 Potencial de circuito abierto. Las pruebas de potencial de circuito abierto
fueron desarrolladas previamente a la realizacion de las deméas técnicas
electroquimicas, con el fin de establecer la estabilidad del sistema que se refiere
especificamente a una variacion inferior a los 3 mV del potencial de circuito abierto
durante 1 h segun lo establecido en ASTM G3-89 [5]. Ademas las curvas
obtenidas permitieron definir el comportamiento termodinamico de las diferentes

aleaciones en estudio.

2.7.2 Resistencia a la polarizacion lineal. En el ensayo de resistencia a la
polarizacion lineal las pruebas se llevaron a cabo con un potencial inicial de -20
mV, hasta un potencial de 20 mV respecto al potencial de circuito abierto, con una
velocidad de barrido de 0,5 mV/s respecto a la norma ASTM, G 59 — 97 [4].

2.7.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica. Los ensayos fueron
aplicados por medio del empleo de un potencial sinusoidal entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia con amplitud de 10 mV, frecuencias de barrido
de 30000 Hz hasta 0,01 Hz y velocidad de barrido de 0,5 mV/s, teniendo en
cuenta las normas ASTM G106-89, ASTM G102-89, ASTM G3-89 [5] [8] [9].

2.7.4 Voltamperometria ciclica. Voltamperometria ciclica se desarrolla a
potenciales de cambio en los cuales tienen lugar las reacciones de oxidacion-
reduccion de la aleacion en estudio. Dependiendo de la velocidad de barrido a la
que se ejecuta la experiencia, se podran visualizar los fenbmenos de adsorcion,
difusién y reacciones quimicas acopladas dentro del proceso de estudio [53]. Esta
experiencia se desarroll6 para los dias 0 y 21 de inmersion con velocidades de

barrido de 5y 50 mV para cuatro ciclos con E; =1V y un Ef = —1V, una ventana

de potencial entre 0,8 V y -1 V, trabajando todos los potenciales con respecto al

electrodo de referencia.
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2.7.5 Curvas de polarizacién potenciodinamicas. Las curvas de polarizacion

potenciodinamicas se desarrollaron con un E; =-0,25V y un E;=1,5V,

potenciales con respecto al electrodo de referencia y una velocidad de barrido de
5 mV/s. Para la realizacion de las mediciones se siguieron las indicaciones dadas
en la norma ASTM G5-94 [10].

3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del material

Las aleaciones en estudio fueron -caracterizadas mediante Microscopias
Electronicas de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersa por Rayos X
(EDS), para los dias 0 y 21 de inmersion en el electrolito. Esto se realizé con el fin
de observar las distintas fases presentes y la distribucion de los constituyentes,
gue predigan el comportamiento electroquimico del material de acuerdo a estudios
anteriormente realizados por otros autores [15] [19] [20] [27] [32] y a su vez que
permitan identificar el tipo de ataque corrosivo presentado después del tiempo de

inmersion.

En el anexo B, se presenta la caracterizacion de las aleaciones “As cast” y con
tratamiento térmico para el dia 0. En las aleaciones se logra identificar la fase
primaria Co a- CCC y las fases secundarias de carburos, boruros y borocarburos
(Convenio UIS-UANL) [21]. En las aleaciones “As Cast” se visualiza una matriz
dendritica, con la presencia de precipitados en los limites de grano y en las zonas
interdendriticas de interseccion. En las aleaciones con tratamiento térmico se
observé que el tamafio y la cantidad de fase secundaria incrementaron en las
aleaciones, presentando una estructura con menor numero de granos lo que
lograria prevenir que se dé lugar al ataque localizado sobre la aleacion (generado

en los limites de grano).

36



El efecto del boro no se observa notoriamente hasta que este llega a su limite de
solubilidad en la aleacion, que estd por encima de aproximadamente del 0,5% en
peso de contenido. El boro conduce a la precipitacion de boruros y elementos
aleantes (Co,Cr,Mo0) e igualmente conduce a la precipitacion de carburos en la

matriz y al refinamiento del tamafio de grano.

La caracterizacion realizada posterior al ataque corrosivo (21 dias de exposicion),
por medio de la técnica EDS y SEM en las probetas 2, 6 y 10 (anexo B), revela la
presencia de oxigeno en el analisis elemental, lo que puede deberse a la
formacion de una capa pasiva de Cr,0O3, como se confirmara en el posterior

analisis de los resultados de las técnicas electroquimicas.

3.2 Potencial de circuito abierto (OCP)

De acuerdo a los resultados obtenidos de potencial vs tiempo de las pruebas de
potencial de circuito abierto OCP llevadas a cabo los dias 0,7,15y 21(Figura 2) se
pudo encontrar que la aleacién que exhibe mayor estabilidad termodinamica con
respecto al tiempo es la aleacién 4, ya que su potencial se hace mas noble
(aumenta) y no tiene un comportamiento oscilante entre valores mas nobles y mas
activos a medida que transcurre el tiempo, como si se manifiesta en las otras

nueve aleaciones.
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Figura 2. Graficos potencial de circuito abierto OCP. (A) Dia 0, (B) Dia 7, (C) Dia

15, (D) Dia 21.
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3.3 Resistencia a la polarizacion Lineal (RPL)

Identificando los valores de las curvas de resistencia a la polarizacioén lineal RPL a
través del ajuste por minimos cuadrados en la region de i = 0 (4) y alrededor de

los +£10 (mV), se calcularon los valores de i.,,,- por medio de la ecuacion de Stern
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y Geary. Los valores de las pendientes anodica y catoédica, b, y b., se encontraron

por medio de la extrapolacion de las zonas rectas de las curvas de Tafel.

— bab,
feorr = 5 3 Re(by + by)

De acuerdo a los resultados obtenidos, la aleacion que exhibe una menor i.,,,- con
respecto al tiempo es la que tiene un contenido de 0,062% en B y tratamiento
térmico, tal cual como se demuestra en los datos de la Tabla 5, observandose una
tendencia a la baja para los dias subsecuentes, lo que da evidencia de una menor

velocidad de corrosion con respecto al tiempo.

Lo anterior es debido al efecto que tiene el tratamiento térmico sobre la
microestructura de la aleacién al presentar una tendencia a reducir la cantidad de
granos, previniendo el ataque localizado sobre las mismas [16], como puede
observarse en la Figura 3. Asi mismo, al poseer la aleacion una pequefia cantidad
de boro, se previene que se formen grandes porciones de boruros de cromo, ya
que estos tienen un comportamiento analogo a los carburos de cromo que se
difunden de la matriz, lo que podria dar inicio a un ataque localizado y por ende
disminuir la resistencia a la corrosion [42]. Ademas, dicha cantidad de boro aleado
no evidencia grandes cambios con respecto a la aleacion sin boro y no modifica la
microestructura, pero si tiene influencia en la reduccion del tamafio de carburos
primarios [22] [28 [32].

Cabe resaltar que la cantidad de boro aleado en la aleacién 4 no es suficiente
para cumplir con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas, ya que para
gue estos efectos se lleven a cabo, debe tenerse un contenido por encima de
0,10% de boro. Teniendo en cuenta la consideracién anterior, se examinaron las

aleaciones que cumplen dicho objetivo, encontrandose que la aleacion 6 es la que
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presenta un mejor comportamiento electroquimico. A pesar de que en esta se
observa (Anexo B) una alta variacién en el contenido de precipitados (boruros de
cromo y carburos de cromo), no excede el limite de solubilidad de la aleacion,
evitando la lixiviacion de los mismos en la matriz, impidiendo el desarrollo del

ataque localizado.

Tabla 5. Densidad de corriente de corrosion vs tiempo

Aleacion Leorr (AVem?)
Dia 0 Dia 7 Dia 15 Dia 21
Aleacion 1 1,040E-04 9,205E-05 8,731E-05 9,509E-05
Aleacion 2 2,904E-07 1,3563E-07 7,501E-07 1,203E-06
Aleacion 3 5,364E-07 9,148E-06 5,248E-07 2,435E-06
Aleacion 4 1,680E-06 1,075E-06 1,059E-06 7,009E-07
Aleacion 5 5,650E-06 1,180E-05 2,640E-05 1,615E-05
Aleacion 6 1,615E-06 6,849E-07 2,168E-07 9,385E-07
Aleacion 7 4,848E-04 1,335E-05 3,696E-04 3,425E-04
Aleacion 8 1,896E-05 6,480E-05 2,605E-06 8,619E-06
Aleacion 9 2,399E-07 1,266E-07 4,086E-07 1,541E-06
Aleacion 10 3,571E-07 7,900E-07 9,614E-07 1,996E-06
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Figura 3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Aleacion ASTM F75 con
0,062% en boro con 0 dias de exposicion. (A) “As Cast”, (B) TT.

Fuente: Convenio UIS-UANL

3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Mediante la aproximacion de los resultados obtenidos en EIS a los
correspondientes circuitos equivalentes (utilizando software Z-view), se obtuvieron
los respectivos valores de los elementos resistivos y capacitivos que conforman
este sistema, confirmando la aparicion de una capa pasiva en la aleacién, que

habia sido aludida en los resultados potenciodindmicos.

Se detallan de los diagramas de Nyquist en la Figura 4. La aleacion 4 exhibe una
mayor resistencia a la polarizacién con respecto al tiempo y por ende una menor
densidad de corriente de corrosion i..,,, lo cual corrobora la afirmacion
anteriormente realizada sobre los resultados obtenidos de Resistencia a la
Polarizacion Lineal RPL.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist (A) Dia 0, (B) Dia 7, (C) Dia 15y (D) 21.
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Figura 5. Circuito equivalente de la aleacién con 0,062% en B y tratamiento

térmico
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Para la aleacion 4, se visualiza el respectivo circuito equivalente en la Figura 5.
Este estd conformado por la resistencia a la solucién Rs el elemento capacitivo C,
de la doble capa electroquimica que esta relacionado con las interacciones que
tienen lugar en la interface electrolito-pelicula de oOxido. Ws impedancia de
Warburg, incluido cuando tienen lugar fendmenos difusivos y el subsistema C, y
R», que representan la interface pelicula de Oxido-aleacion. La representacion
analdgica del circuito equivalente sefiala la formacion de la pelicula pasiva de
Cr,03y a su vez expresa que los fendmenos electroquimicos se ven controlados
por la transferencia de cargas por activacioén y por difusién, debido a la presencia

del elemento Warburg de impedancia.

3.5 Curvas potenciodindmicas de polarizacion

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se muestran en la Figura 6, para
los dias 0 y 21 de exposicién de todas las aleaciones (1-10). Se puede apreciar
para ambas mediciones, en la rama anddica, una zona pasiva comprendida
aproximadamente entre potenciales de -0,2 (V) hasta 0,6 (V), lo cual da evidencia
de la formacion de una pelicula de Cr,O3; probablemente con una menor
contribucion de 6xidos de cobalto y molibdeno [22] [32]. Se observa ademas la
apariciéon de un pico transpasivo a los 0,73 (V), que posiblemente pueda ser
atribuido a la formacion de complejos fosfato-cromo que activan la disolucién

transpasiva [51].
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Figura 6. Graficos de Polarizacién Potenciodinamicos. (A) Dia 0, (B) Dia 21
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3.6 Voltamperometria Ciclica

Teniendo en consideracion que la probeta 4, tiene un mejor comportamiento frente
a la corrosion, se examinaron detenidamente en un voltamperograma los picos
anodicos y catodicos que tienen lugar en el rango de determinados potenciales
para esta aleacion, con el fin de identificar las posibles reacciones que pueden
llegar a suceder (Anexo C), con una velocidad de barrido de 50 mV. Se manifesto
gue el cromo pasiva facilmente la aleacion debido a la espontanea formacion de
Cr,03 [28].

La region pasiva se extiende desde -0,9 (V) hasta 0,6 (V) (Figura 7). En
potenciales mayores a 0,6 (V) la aleacién experimenta una transpasivacion y una
oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI). Algo de la especie de Cr(VI) es incorporado en la
pelicula pasiva y presenta un proceso de reduccién en estado sélido en la region
del pico a 0,2 V (pico A) [28].

A una velocidad de barrido de 5 mV no se registraron picos anddicos y catddicos,

por lo cual los resultados de estas mediciones se omitieron del analisis.

Figura 7. Voltamperogramas de la aleacion con 0,062% en boro y tratamiento
térmico. (A) Dia 0, (B) Dia 21.
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CONCLUSIONES

La aleacion de Co-Cr-Mo con un contenido de 0,062% en peso de boro
(aleacion 4) y con tratamiento térmico (1 hora a 1200°C) presenté una mayor
resistencia a la polarizacion y por ende una menor densidad de corriente de
corrosion en el tiempo de inmersion (21 dias) con respecto a las demas
probetas. A su vez presenta una mayor estabilidad termodinamica, ya que

revela un comportamiento mas noble con respecto al tiempo.

La cantidad de boro contenido en la aleacion que exhibe una menor velocidad
de corrosion no es suficiente para cumplir con el objetivo de mejorar las
propiedades mecanicas, ya que se requiere como minimo un contenido de 0,1

% en boro para que esto tenga lugar.

La aleacién que presenta una menor velocidad de corrosién subsecuente a la
aleacion 4 que satisface el mejoramiento de las propiedades mecanicas, es la

gue posee un contenido de 0,25% en boro y tratamiento térmico.
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RECOMENDACIONES

Esta investigacion se especificO en la evaluacion electroquimica de la aleacion
ASTM F75 aleada con boro. No obstante, seria conveniente efectuar ademas, un
estudio enfocado a la caracterizacion de la microestructura y la composicion,
empleando las técnicas dedicadas a ello. Asi, se ratificarian los resultados
obtenidos en los analisis hechos por medio de las técnicas electroquimicas y/o

encontrarles la explicacion de su comportamiento con mayor apoyo experimental.
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ANEXOS

Anexo A. Montaje experimental de la celda electroquimica

Para la ejecucion de las técnicas electroquimicas, se valié de la utilizacion de un

bafio térmico con el fin de mantener la temperatura constante durante el desarrollo
de las pruebas.

Figura 8. Montaje experimental de la celda electroguimica
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Anexo B. Microscopias Electronicas de Barrido (SEM) y Espectroscopia de
Energia Dispersa por Rayos X (EDS), para el dia 0. Fuente: Convenio UIS-UANL.

Figura 9. SEM 400 um y 200 ym y EDS. Aleacion 1. 0 dias
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Figura 10. SEM 400 um y 200 yum y EDS. Aleacion 2. 0 dias




Figura 10. (Continuacién)
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Figura 11. SEM 400 um y 200 um y EDS. Aleacion 3. 0 dias
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Figura 12. SEM 400 um y 200 uym y EDS. Aleacion 4. 0 dias
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Figura 13. SEM 400 um y 200 um y EDS. Aleacion 5. 0 dias
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Figura 14. SEM 400 um y 200 ym y EDS. Aleacion 6. 0 dias
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Figura 15. SEM 400 um y 200 um y EDS. Aleacién 7. 0 dias
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Figura 16. SEM 400 um y 200 um y EDS. Aleacion 8. 0 dias
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Figura 17. SEM 400 pm y 200 um y EDS. Aleacion 9. 0 dias
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Figura 18. SEM 400 ym y 200 um y EDS. Aleacion 10. 0 dias
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Microscopias Electronicas de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia

Dispersa por Rayos X (EDS), para dia 21.

Figura 19. SEM 500 pm y 50 pym. Aleacion 10. 21 dias
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Figura 20. SEM 500 um y 50 ym y EDS. Aleacion 2. 21 dias
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Figura 21. SEM 500 pm y 50 uym y EDS. Aleacion 6. 21 dias
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Anexo C. Posibles reacciones que ocurren en el ensayo de voltamperometria

ciclica para la aleaciéon ASTM F 75

Tabla 6.
No. Reaction Equilibrium potential
1 Co+ HO&CoO +2H' +2¢ E, = 0.095 - 0.059 pH
2 2C0"" + 3H,0 e Co03 + 6H' + 2¢ E, = 1.746 — 0.177 pH — 0.059 log [Co* ']
3 Mo + 2H0 & MoOs + 4H' + 2¢” E, = =0.072 - 0.059 pH i
4 MoO, + 2H,0 & MoOj” + 4H' +2¢ E, = 0.606 — 0.118 pH + 0.029 log [M0O;']
5 2Cr+3H,0eCrn0; + 6H' + 6¢” E, = —0.654 - 0.059 pH
6 Cry0; + 5H0 & 2CrOj- + 10H' + 6¢ E, = 1.311 — 0.098 pH + 0.019 log [CrO4%]

! Tabla tomada de M. Pourbaix, ‘Atlas of Electrochemical Equilibria in Aquous Solutions’ (NACE, Cebelcor,

Huston, Brussels, 1974).
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Anexo D. Gréficos y valores (valores de salida del programa Z view) de los
circuitos eléctricos equivalentes aleacion 0,062% en By TT.

R1, R2, Wsl1-R, Wsl1-R, Wsl1-T y Ws1-P en ohm (Q).
CPE1-T, CPE1-P, CPE2-T, CPE2-P, C1, y C2 en Farat (F).

Figura 22. Circuito equivalente Aleacion con 0,062% en boroy T.T. Dia O

R1 CPEL
N\N—@—>>
Ws1 CPE2
el
R2

Element Ereedom Value Error Error %
R1 Fixed(X) 18,9 N/A N/A
CPE1-T Fixed(X) 6,1284E-06 N/A N/A
CPE1-P Fixed(X) 1,123 N/A N/A
Ws1-R Fixed(X) 1774 N/A N/A
Ws1-T Free(+) 8,146 0,52346 6,426
Ws1-P Fixed(X) 0,16903 N/A N/A
CPE2-T Fixed(X) 1,6704E-05 N/A N/A
CPE2-P Fixed(X) 0,83732 N/A N/A
R2 Fixed(X) 2,1541E06 N/A N/A
Chi-Squared: 0,00020643
Weighted Sum of Squares: 0,023327
Data File: ~Clipboard
Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 57)
Maximum Iterations: 100
Optimization lterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus
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Figura 23. Circuito equivalente Aleacion con 0,062% en boroy T.T. Dia 7

Maximum Iterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

100
0
Complex

Calc-Modulus

Error %
0,28495
1,0114
3,0802
4,8039
0,50943
5,0924
6,1897

R1 C1
v\ T | |
Ws1 C2
W= | —
R2
Element Freedom Value Error
R1 Free(+) 27,8 0,079217
Cl Free(+) 7,0494E-06 7,1299E-08
Ws1-R Free(+) 2,203E06 67857
Ws1-T Free(+) 135,3 6,4997
Ws1-P Free(+) 0,71354 0,003635
C2 Free(+) 3,0952E-05 1,5762E-06
R2 Free(+) 10819 669,66
Chi-Squared: 0,00057193
Weighted Sum of Squares: 0,071492
Data File: ~Clipboard
Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 66)
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Figura 24. Circuito equivalente Aleacion con 0,062% en boroy T.T. Dia 15

R1 CPE2
VAV T—) >
Ws 1 CPEL
\le )_
R2

Element Freedom Value Error Error %
R1 Fixed(X) 13,83 N/A N/A
CPE2-T Fixed(X) 1,8611E-05 N/A N/A
CPE2-P Fixed(X) 0,89292 N/A N/A
Ws1-R Fixed(X) 2,6082E05 N/A N/A
Ws1-T Fixed(X) 0,075729 N/A N/A
Ws1-P Fixed(X) 0,84165 N/A N/A
CPE1-T Fixed(X) 5,1049E-06 N/A N/A
CPE1-P Fixed(X) 0,76916 N/A N/A
R2 Free(+) 4,6981E06 6,8767E05 14,637
Chi-Squared: 0,0008171
Weighted Sum of Squares: 0,079258
Data File: ~Clipboard
Circuit Model File:
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 49)
Maximum lterations: 100
Optimization lterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

65



Figura 25. Circuito equivalente Aleacion con 0,062% en boroy T.T. Dia 21

Maximum lterations:
Optimization Iterations:
Type of Fitting:

Type of Weighting:

R1 CPEL
VAYA T—) >
Ws1 C2
W= | ——
R2
Element Freedom Value
R1 Fixed(X) 6,56
CPE1-T Fixed(X) 1,6356E-05
CPE1-P Fixed(X) 0,92129
Ws1-R Fixed(X) 4,89E05
Ws1-T Free(+) 1,235
Ws1-P Fixed(X) 0,45362
Cc2 Fixed(X) 1,2043E-05
R2 Fixed(X) 3,1411E06
Chi-Squared: 0,00071958
Weighted Sum of Squares: 0,076995
Data File: ~Clipboard
Circuit Model File:
Mode:

N/A
0,11231
N/A
N/A
N/A

Error %
N/A
N/A
N/A
N/A
9,0939
N/A
N/A
N/A

Run Fitting / All Data Points (1 - 54)

100
0
Complex

Calc-Modulus
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Anexo E. Técnicas electroquimicas

Resistencia a la Polarizacion Lineal

La Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL) es un método que se emplea para
determinar la velocidad de corrosion. Consiste en la aplicacion de un
sobrepotencial, respecto del potencial de equilibrio, lo suficientemente pequefio
como para no alterar el sistema pero suficiente para poder conocer el
comportamiento del electrodo en un medio determinado frente a las reaccion de
oxidacién-reduccién. Sus ventajas radican en que es un método sencillo, practico
y no destructivo. Entre sus desventajas estan en que este método solo mide
corrosion en general y en algunos casos puede presentar valores errébneos en

metales que presentan velocidades de corrosion demasiado bajas [4] [49].

Curvas Potenciodinamicas de Polarizacion

Las Curvas Potenciodinamicas de Polarizacion, son curvas hipotéticas que
muestran las zonas activas y activo-pasivas del comportamiento de un anodo por
medio de la aplicacion de un potencial dado entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, lo que genera un paso de una corriente entre la muestra y
el contraelectrodo. Este tipo de pruebas permiten obtener el potencial y la
intensidad de corrosion y asi mismo identificar la conducta activa-pasiva de la

aleacién en estudio [5].

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica estudia la respuesta en corriente de
los materiales a sefales de pequefias amplitudes alternas de potencial de una
amplia variacion de frecuencias. Esta técnica puede determinar en principio un
amplio numero de parametros fundamentales relacionados a la cinética. En el

desarrollo de las mediciones se manifiesta la absorcion de energia eléctrica a
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frecuencias discretas en la superficie del material a causa de los diferentes
procesos que se desarrollan en el sistema, lo que causa un tiempo de retraso y un
angulo de fase medible entre el tiempo dependiente de la excitacion y la sefal de

respuesta [26].

Voltamperometria ciclica

Este método consiste en variar el potencial de electrodo de una manera lineal
entre dos limites: el potencial inicial de electrodo E;y el potencial final de electrodo
E:, tal que se pruebe la reactividad del sistema electroquimico sobre un amplio
rango de potenciales a una unica velocidad de barrido [24]. Las caracteristicas de
los picos de un diagrama pueden ser usados para adquirir informaciéon cualitativa
acerca de las velocidades relativas de reaccién y difusion de reactantes en un
sistema electroquimico dado. Un voltamperograma puede representar varios picos
anodicos y catddicos debido a los mecanismos intrinsecos de reaccidon presentes

en el sistema [52].
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