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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO ALEANTE DEL BORO SOBRE LAS PROPIEDADES
ELECTROQUIMICAS DE LA ALEACION ASTM F75 EN SOLUCION RINGER, MEDIANTE
TECNICAS ELECTROQUIMICAS. *

AUTORES: RIANO MENDEZ Fredy Wladimir y TARAZONA BARAJAS Julian Andrés. **

PALABRAS CLAVES: Biomateriales, Vitallium; Solucién Ringer, Propiedades Electroquimicas.

La aleacion ASTM F 75 también conocida comercialmente como vitallium, ha sido ampliamente
utilizada en Implantes ortopédicos, prétesis dentales, y en piezas de turbocompresores, debido a
gue esta aleacion tiene unas excelentes propiedades de resistencia mecanicas, resistencia a la
corrosion y resistencia a la fluencia a temperaturas elevadas; la mayoria de estas propiedades se
deben a su microestructura y sus microconstituyentes. La modificacion de estos parametros por
consiguiente altera las propiedades tanto mecéanicas como electroquimicas de las aleaciones. En
este trabajo de investigacion se estudia el efecto aleante del Boro sobre las propiedades
electroquimicas de la aleacion ASTM F 75, mediante técnicas electroquimicas de Resistencia a la
Polarizacion Lineal (RPL), Curvas de polarizacion Tafel, Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) y Voltametria ciclica; determinando asi el tipo de dafio superficial de la
aleacion después de la exposicion de la misma a una solucion Ringer durante 21 dias.

Los resultados obtenidos muestran que el comportamiento de la aleacion de CoCrMo con 0,3%
boro es termodinamicamente mas estable con menor tendencia a degradarse comparado con los
otros porcentajes evaluados. Este comportamiento es atribuido a la influencia de la microestructura
del material, y a la formacion de una capa pasiva delgada y estable de éxido de cromo (Cr,03)
sobre la superficie de la aleacion.

* Proyecto de investigacion.

**Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Universidad Industrial de
Santander. Director Ph.D. PENA BALLESTEROS Dario Yesid.
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ABSTRACT.

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECT OF BORON ON THE ALLOYING ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF ALLOY ASTM F75 IN RINGER'S SOLUTION, USING ELECTROCHEMICAL
TECHNIQUES.*

AUTHORS: RIANO MENDEZ Fredy Wladimir y TARAZONA BARAJAS Julian Andrés. **

KEY WORDS: Biomaterials, Vitallium, Ringer’s solution, Electrochemical Properties.

ASTM F 75 alloy known commercially as vitallium also has been widely used in orthopedic implants,
dental prostheses, and in parts of turbochargers, because this alloy has excellent mechanical
strength properties, corrosion resistance and creep resistance at elevated temperatures, most of
these properties are due to its microstructure and microconstituents. Changing these parameters
accordingly alters the mechanical and electrochemical properties of alloys. In this research we
study the alloying effect of boron on the electrochemical properties of the alloy ASTM F 75, using
electrochemical techniques of linear polarization resistance (LPR), Tafel polarization curves,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and Cyclic Voltammetry, thereby determining the
type of surface damage of the alloy after exposure thereof to a Ringer solution for 21 days.

The results show that the behavior of CoCrMo alloy with 0.3% boron is thermodynamically more
stable with less tendencies to degrade compared with the other lewels evaluated. This behavior
is attributed to the influence of the microstructure of the material, and the formation of a thin,
stable passive layer of chromium oxide (Cr,03) on the surface of the alloy.

* Research project.

**Faculty of Engineering Physical Chemistry. School of Chemical Engineering. Industrial University
of Santander. Director. Ph.D. PENA BALLESTEROS Dario Yesid.
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1. INTRODUCCION

El uso cada vez mas constante de biomateriales para restaurar partes del cuerpo
humano ha exigido el desarrollo de tecnologias diferenciadas en la fabricacion de
productos que atiendan a las necesidades de materiales implantables,
garantizando propiedades mecdnicas, fisicas, quimicas y bioldgicas, de manera
que, al entrar en contacto con tejidos y fluidos de los seres vivos, de forma

transitoria o permanente, deben componer un estado biocompatible.

Estos estudios se basan principalmente en el mejoramiento de las propiedades
mecanicas y quimicas (resistencia a la corrosién) a través de la modificacion de la
microestructura del material y la adicion de nuevos microconstituyentes, y su
consolidacion exige investigacion y desarrollo intrinsecamente ligado a la
aplicacion.

Actualmente las aleaciones en base cobalto, en especial la aleacion Co28Cr6Mo
ASTM F 75, ha sido ampliamente utilizada en implantes ortopédicos y protesis
dentales, debido a que esta aleacion tiene unas excelentes propiedades de
resistencia mecanicas y resistencia a la corrosion, sin embargo, tiene un alto costo
de fabricacion. Paises como Taiwan, Croacia, Polonia, Alemania y especialmente
México se han interesado en esta aleacidn. Sus investigaciones se centran en la

implantacion de iones de boro, el cual ofrece rigidez y resistencia al desgaste [15].

En este trabajo de investigacion se evaluara el efecto aleante del boro sobre las
propiedades electroquimicas de la aleacion ASTM F 75, determinando el tipo de
dafio superficial después de estar en contacto con una solucion Ringer durante 21

dias.

Esta investigacion hace parte de un proyecto de Colciencias, denominado
“Desarrollo de estudios de desgaste y deterioro por corrosion en aleaciones

biocompatibles recubiertas”. Cédigo interno 9412.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto aleante del boro sobre las propiedades electroquimicas de
la aleacibn ASTM F75 en solucion Ringer, mediante técnicas

electroquimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar el comportamiento electroquimico de la aleacion ASTM F 75,
aleada con diferentes porcentajes de boro en solucién Ringer, mediante
técnicas electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL),
Curvas de polarizacion Tafel, Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS) y Voltamperometria ciclica.

Determinar el tipo de dafio superficial después de la exposicién de la

muestra a la solucion Ringer durante 21 dias.
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3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1 ALEACIONES EN BASE COBALTO

Las aleaciones CoCrMo (ASTM F75) son actualmente una de las aleaciones mas
importantes para aplicaciones ortopédicas. Esta aleacién se caracteriza por su
alto grado de resistencia al desgaste, dureza y resistencia a la corrosion, y es, por

lo tanto, el metal de eleccion para articulaciones de cadera y rodilla [15].

Las caracteristicas mencionadas anteriormente estan atribuidas principalmente a
los tratamientos térmicos que se le hacen en intento de alterar la microestructura
para mejorar las propiedades mecanicas. Sin embargo, el efecto que esto tiene en
el comportamiento a la corrosion es menos conocido. Varios autores se han
dedicado a la investigacion de sus propiedades mecanicas, el comportamiento a la
corrosion y su grado de tolerancia por los tejidos en condiciones fisiolégicas

simuladas.

Estas investigaciones se basan principalmente en el empleo de técnicas
electroquimicas para determinar el comportamiento de la aleacion ASTM F75 bajo
fluidos corporales simulados, mas especificamente, en los mecanismos
pertinentes en los estados de corrosion y pasivacion en términos de potencial de
corrosion (Ecom), la densidad de corriente de corrosion (icorr), Y resistencia a la
polarizacion lineal (RpL), demostrandose que este tipo de aleaciones presentan un
comportamiento idéneo para ser usadas como implantes médicos, presentando
bajas velocidades de corrosion, una pasivacion espontanea que cambia a través
del tiempo de contacto con los fluidos corporales simulados. Primeramente el
comportamiento es resistivo en mayor medida estableciendo las heterogeneidades
de la pelicula pasiva, y posteriormente hay un comportamiento mas capacitivo,

gue indica la estabilidad y homogeneidad de la pelicula formada [1, 3, 12, 6,36].

Ademas mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y espectroscopia de

rayos X (DRX) se caracterizan las peliculas de 6xido pasivas formadas por
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oxidacion electroquimica de la aleacion ASTM F75 en solucion fisiologica simulada
[14].

3.1.1 Composicién quimica

Comunmente hay dos tipos de aleaciones CoCrMo utilizados para aplicaciones
biomédicas, que dependen del nivel de carbono afiadido. Se pueden llamar “alto
contenido de carbono” (usualmente 0.15-0.25% en peso) o “bajo contenido de
carbono” (Por lo general menos de 0,06% en peso) dependiendo de la cantidad
afiadida en el proceso de colada [37]. Adiciones de carbono entre 0,1 y 0,3% en
peso se ha demostrado que favorecen la formacién de carburos que aumentan la
resistencia al desgaste [20]. Estos carburos que se forman en la superficie de la
aleacion son mucho mas duros que la matriz de las aleaciones de modo que
protegen la superficie del desgaste. El alto contenido de carbono también ha

demostrado tener resistencia a la corrosion en condiciones de desgaste [37].

Sin embargo, ambas aleaciones tienen un equilibrio de cobalto de 60% en
peso. Hay aproximadamente 28% de cromo que forma una pelicula pasiva de
oxido de cromo (Cr,O3) que se crea espontaneamente en la superficie del metal
[1,6,14,34,36]. Esto da wuna buena resistencia a la corrosion mediante la
separacion del metal en ambientes acuosos [34]. El porcentaje de Molibdeno esta
entre 5-7% en peso, y se utiliza para mejorar las propiedades mecéanicas de la
aleacion, ya que proporciona refuerzo a la solucién sélida y buena resistencia a la
corrosion localizada [34,37].

Las aleaciones de CoCrMo para implantes ortopédicos tienen composiciones
quimicas similares basadas en las normas ASTM [4]. La composicién quimica de
la aleacion ASTM F75 se muestra en la tabla 3 (ver anexo 1).

21



3.1.2 Comportamiento ala corrosion de las aleaciones ASTM F75

Durante la solidificacion de la aleacion, los carburos de cromo solidifican lejos de
la matriz, provocando la disminucién del elemento altamente resistente a la
corrosion. Esta microsegregacion preferencial del cromo provoca una zona
adyacente pobre de carburos de cromo, que a su vez genera zonas activas de
corrosion. En estas areas circundantes a los carburos se dara el ataque localizado
[32].

Ademas, los poros y grietas que se pueden formar en la matriz permiten acelerar
la velocidad de corrosion debido a que la matriz comienza a corroerse a un ritmo
mas rapido que las zonas donde hay carburos, pequefias imperfecciones se
desarrollaran en la superficie debido a un ataque no uniforme [32]. Estas
imperfecciones (los carburos resistentes a la corrosion) sobresalen y pueden
causar hendeduras profundas en la matriz mas suave de la superficie opuesta,
esto se denomina desgaste cuerpo abrasivo. La rugosidad retira la pelicula
protectora de Oxido, afectando también las capas sub-superficiales en la aleacion.
La rugosidad puede causar una aspereza pequefia, que puede salir de la
superficie de la articulacién, permaneciendo entre las dos superficies y causar
desgaste abrasivo. El carburo mas duro puede permanecer en medio de las dos
superficies o0 puede quedar incrustado en la matriz opuesta mas suave, lo que
modifica la pelicula protectora de 6xido, dando paso a que la solucion al entrar en
contacto con la superficie del material expuesto acelere el proceso de

corrosion. [8,21].

Debido a la formacion de una pelicula pasiva, rica en 6xido de cromo (Cr,03) las
aleaciones CoCrMo muestran una alta resistencia a la corrosién. Cuando un metal
se encuentra en un estado pasivo pero todavia se corroe en un modo muy lento y
uniforme, éste se resiste a la tendencia termodinamica de disolverse rapidamente.
Esta condicion se logra cuando una pelicula pasiva de 6xido esta formada en la

superficie del metal. Peliculas pasivas de 6xido pueden variar en espesor,
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composicion quimica, asi como en estados de oxidacion y se ven afectados por un
nimero de factores, incluyendo el pH, el potencial de corrosion y la composicion
del electrolito [14,17,23].

Cuando una aleacién se pone en contacto con un electrolito, la pelicula de éxido
formada sufre disolucion continua/despasivacion, procesos de crecimiento y
repasivacion. Sin embargo, si la velocidad de disolucion es alta, entonces la
disolucién activa de los iones metalicos producira la aceleracién de la velocidad de

corrosion [4].
3.1.3 Efecto del Cobalto y el Cromo

Las aleaciones de CoCrMo tienen dos fases que consisten en una matriz en
solucién sdlida de cobalto y carburos metalicos. Las propiedades de los
materiales estan relacionadas con la naturaleza cristalografica del cobalto, el
efecto del fortalecimiento de la solucidn sélida del cobalto y el molibdeno y la
formacion de carburos extremadamente duros, y la resistencia la corrosion debido
al cromo [5,17]. Algunas de las propiedades mecanicas se incrementan por la
microestructura de grano fino y es homogénea, mientras que el comportamiento
electroquimico estd relacionado con el contenido de carbono, y por lo tanto la

resistencia abrasiva se ve afectada por el porcentaje de carburos.

La resistencia a la corrosion de la aleacion CoCrMo es el resultado de la formacion
de una delgada pelicula pasiva de 6xido en su superficie. Este 6xido que consta
de una mezcla de cromo y cobalto, en efecto actia como una barrera fisica a la
transferencia de carga [15 ,38] y, por lo tanto proporciona resistencia a la
corrosiéon de la aleacién [18]. Se ha encontrado que el molibdeno solamente forma
peliculas en una atmosfera de aire, que se disuelve facilmente cuando se expone
a un electrolito [38]. La integridad de la capa de o6xido ha sido fuertemente
correlacionada con la estabilidad quimica y mecanica de los implantes. Al ser una
pelicula extremadamente delgada, de 1 a 4nm de espesor es susceptible a la

fractura debido a la carga mecanica que se genera por abrasion [34].
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3.1.4 Efecto dela adicién de boro

Por décadas el elemento no metalico boro ha sido utilizado como un elemento de
aleacion muy interesante, mas particularmente debido al efecto general de
aumento en el endurecimiento de las aleaciones. Una de las ventajas de la adicion
del boro es su alto grado de solubilidad, y las pequefias cantidades para generar

el efecto de endurecimiento.

El efecto mas beneficioso del boro es cuando se encuentra en solucién sélida, ya
que de esta manera aumenta la templabilidad del material; sin embargo, también
es muy conocido su alto grado de segregacion hacia los limites de grano, lo que

afecta las posibles transformaciones en estado solido [11].

Sélo unos pocos trabajos de investigacion han estudiado el efecto aleante del boro
frente a las propiedades electroquimicas de las aleaciones en base cobalto
(CoCrMo) en fluidos corporales simulados. Sin embargo, se ha demostrado que
mediante la adicion de elementos tales como B, V y Zr a las aleaciones con
memoria de forma o de aleaciones a base de Ti, ayudan a refinar el tamafio de
grano en tal forma que tanto sus propiedades mecanicas Y resistencia a la
corrosién se ven afectados positiva o negativamente dependiendo de si la aleacion

ha sufrido o0 no un tratamiento térmico previo [19].

3.1.5 Microestructura de la aleacion ASTM F75

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

carburos [35].
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Debido a la naturaleza compleja de la transformacion hcp—fcc [9], la
microestructura caracteristica del estado as-cast consiste en una matriz dendritica
a-fcc rica en cobalto en estado metaestable, mas un precipitado eutéctico

interdendritico compuesto principalmente por carburos M23Cs, fase oy fase a [22].

El principal mecanismo de endurecimiento para el estado as-cast es la
precipitacién de carburos, que se forman en una reaccidn eutéctica y precipitan
normalmente en regiones interdendriticas y borde de grano. Debido a las bajas
velocidades de enfriamiento asociadas al método de fabricacion, se presentan dos
morfologias principales: una “tipo bloque” y otra “tipo perlita” producto de la
reaccion eutéctica, mezcla de finas laminas de carburo M»3Cg fase o intercaladas

con fase a-fcc [7].

La densidad y tamafio de los precipitados aumentan con el contenido de carbono
[26]. Ademas el contenido de nitrogeno afecta levemente el tamafio de grano, al
incrementar su contenido se promueve por un lado, la formacion de carburos MgC

mas finos, en lugar del tipo M23Cg [16].

Las reacciones eutécticas que se dan durante el tratamiento térmico incluyen la
formacion de precipitados de carburos, y una transformacién de los carburos
M23Cs en MgC y fase o [2]. También se pueden encontrar la presencia de
combinaciones complejas de carburos CosMo/WsC embebidas en la matriz rica en

cobalto [10], junto a carburos M23Cgy Cr;Cs.

Ademas de las fases que precipitan interdendriticamente, algunas de las cuales
deben ser evitadas por afectar negativamente las propiedades mecanicas, se
produce microsegregacion, que es la distribucién inhomogénea de los elementos
en solucion solida, lo que puede derivar en la formacion de otras fases que

provocan propiedades indeseables [17].
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Las figura 1 muestran la microestructura tipica de la aleacion ASTM F75, y

microestructura correspondiente a fases ay o de tipo M23Cs .

Figura 1. A) Microestructura tipica b) Microestructura correspondiente a fases a 'y
o) tipo M23Cs [17]

Fuente. Los autores
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4. METODOLOGIA

4.1 CARACTERIZACION DE LA ALAECION ASTM F75

Para efectos de este trabajo de investigacion se trabajé con una aleacion de
cobalto ASTM F75 y muestras de prueba con 0%, 0,3%, 0,6% Y 1% de boro
respectivamente. La composicion quimica de estas muestras se presenta en la

tabla 3 (ver anexo 1).

Para la caracterizacion de la microestructura caracteristica de la aleacion ASTM
F75 se emplea la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM). Ademas
mediante difraccion de rayos X (DRX) se caracteriza las fases de boruros y

carburos presentes en la matriz de la aleacion.

4.2 PREPARACION DE LAS PROBETAS

El procedimiento empleado para la preparacion de las probetas se realizd
siguiendo la norma ASTM G1-03 [26]. Se midieron las dimensiones y areas de
cada probeta, su &area promedio fue de 1cm? El tratamiento de la superficie de
todas las probetas se realizé con papel lija de carburo de silicio 600, 1200, 1500
y posteriormente un pulido en pafio con alimina de 1.0 ym y 0.05 ym, como
agente abrasivo en una pulidora Buehler-MetaServ3000. Luego se limpiaron cada
una de las muestras con etanol durante 15 minutos en un ultrasénico ELMA
modelo LC 30/H.

4.3 CONDICIONES DE ENSAYO

Todos los ensayos electroquimicos se realizaron con inmersion de las muestras
en una solucion Ringer. Esta solucion es un fluido salino, que simula la
composicion en iones del medio fisioldgico humano. Su composicién quimica se

muestra en la tabla 4 (ver anexo 2).
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La celda electroquimica que se utilizd, es una celda de vidrio de capacidad de
400cm®. El tipo de electrodo de referencia usado en todos los ensayos fue un
electrodo de Ag/AgCI-3M.de KCI, el cual tiene un potencial de referencia de

203.4mV a 30°C respecto al electrodo de referencia de hidrogeno.

En este trabajo de investigacion todos los potenciales estan referidos respecto al

potencial de circuito abierto (OCP) vs Ag/AgCI.

En ensayos potenciostaticos y de impedancia se us6 como contraelectrodo un
alambre de platino. La temperatura de los ensayos fue de 37°C, con una

oscilacion de + 1°C.

4.4 MONTAJE EXPERIMENTAL - ENSAYO DE INMERSION

Se suspendieron 16 muestras de la aleacion CoCrMo con diferentes porcentajes
de boro (0%, 0.3%,0.6%,1%) con un alambre de cobre aislado dentro de reactores
de plastico con una capacidad de 20 mL, los cuales contenian solucion Ringer, de

manera que las muestras quedaron totalmente sumergidas.

Los reactores fueron sellados con sus respectivas tapas que tienen un agujero
central por donde se introdujo el cable aislado de cobre, permitiendo que la
probeta quedara suspendida en el fluido de prueba. Los reactores fueron
colocados en un bafio termostatico de agua IKA- HB 10 digital, con el fin de que la
solucion dentro de los reactores se mantuviera en una temperatura de 37°C
durante los 21 dias de inmersion. El fluido de prueba se renovd semanalmente
para reducir al minimo los cambios en la solucién de prueba. Se retiraron probetas
al cabo de 7, 15 y 21 dias de exposicion, para realizar los ensayos electroquimicos

(ver anexo 3).
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4.5 DISENO DE EXPERIMENTOS

Las variables de estudio que intervienen en los ensayos propuestos se muestran

en la tablal.

Tabla 1.Variables de estudio.

VARIABLE VALORES
Tiempo de inmersion (dias) 0 7 15 21
% de boro (%Peso) 0 0,3 0,6 1

Fuente. Los autores

Debido a que el numero de probetas es limitado, hacer un disefio experimental
estadisticamente confiable no es recomendable, debido a que no se podrian

realizar duplicados para comparar y calcular el porcentaje de error.

Para los ensayos realizados se trabajaron 16 probetas con diferentes porcentajes
de boro para cada tiempo de inmersién. La variable de respuesta a medir fue la

velocidad de corrosion en un tiempo especifico de exposicion al electrolito.

4.6 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Los ensayos electroquimicos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), Resistencia a la Polarizaciéon Lineal (RPL), Curvas de polarizacion Tafel y
Voltamperometria Ciclica se realizaron con un Potenciostato Gamrry 600
controlado por un ordenador, usando una celda plana de tres electrodos:
referencia, trabajo y contraelectrodo. En estos ensayos el area del electrodo de

trabajo fue de 1 cm?, densidad 8,3 g/cm® y peso equivalente de 19,37 gramos.
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Las condiciones a las cuales se realizaron los ensayos se describieron en el
apartado 4.3.El montaje experimental se hizo en base a la norma ASTM G5-94
[27].

4.6.1 Potencial vs tiempo

Se realizaron medidas de la variacion del potencial electroquimico de las muestras
con el tiempo segun la norma ASTM G31 [28]. Los ensayos se realizaron en
circuito abierto con toma de medidas hasta alcanzar la estabilidad, definida como
una variacion de potencial inferior a 3mV durante 1 hora. Se obtuvieron curvas de
potencial vs tiempo, las cuales permiten determinar el potencial de circuito abierto

de las muestras estudiadas.

4.6.2 Resistenciaa la polarizacién lineal

Se obtuvieron curvas de resistencia a la polarizacion lineal potenciodinamicas de
las probetas utilizadas, siguiendo la norma ASTM G5- 94 [29], variando el
potencial y midiendo la densidad de corriente, (que es proporcional a la velocidad
de corrosion) alrededor del valor de potencial (I=0 A), a partir de los cuales se
calcularon las resistencias a la polarizacion (Rp). Los ensayos se realizaron con
un potencial inicial de -20mv hasta 20 mV respecto al potencial de circuito abierto

y una velocidad de barrido de 0,5 mV/s.

4.6.3 Curvas de polarizaciéon Tafel

Se realizaron curvas de polarizacién Tafel siguiendo la norma ASTM G3-89 [29].
Este ensayo se realizd aplicando un potencial eléctrico dado entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia, lo que genera el paso de una corriente entre la
muestra y el contra electrodo de platino.
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Antes de realizar el ensayo se dejo estabilizar el sistema durante 1 hora. Después
de este paso se realiz6 un barrido de potencial en el rango de -250~1000 mV

respecto al potencial de circuito abierto, con una velocidad de barrido de 0,5 mV/s.

Estos ensayos permiten determinar el potencial y la intensidad de corrosion,

mediante extrapolacion de las pendientes Tafel a partir de las curvas obtenidas.

4.6.4 Espectroscopiadeimpedancias

La técnica consiste en la aplicacién de un potencial eléctrico de frecuencia variable
al material estudiado y en la medicién en el campo complejo de la intensidad
resultante. El montaje experimental usado es similar al usado para las curvas de
polarizacion pero, a diferencia de éste se mide el desplazamiento del angulo de

fase respecto a la frecuencia del potencial aplicado.

La interpretacion de los resultado experimentales en términos de parametros de
corrosion requiere del uso de una analogia entre el sistema material-medio
estudiado y un circuito eléctrico. A partir de un esquema eléctrico (circuito
equivalente) dado, es posible representar de diversas formas los parametros

obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancias.

Lo ensayos de espectroscopia de impedancias se realizaron en base a las
normas ASTM G3-89, G106, G102 [29,30,31].Se aplicé un potencial eléctrico
sinusoidal entre la probeta estudiada y el electrodo de referencia con una
amplitud de 10 mV, un barrido de frecuencias desde 50000 Hz hasta 0,005 Hz y

velocidad de barrido de 5 mV/s.
4.6.5 Voltamperometria ciclica

La Voltamperometria ciclica consiste en variar de una manera ciclica el potencial
de un electrodo estacionario inmerso en una solucién en reposo y medir la

corriente resultante. La sefial de excitacion es un barrido de potencial lineal con
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una onda de forma triangular. Las velocidades de barrido simétricas triangulares
pueden variar desde unos cuantos milivoltios por segundo hasta cientos de voltios

por segundo.

Esta sefial de excitacion triangular de potencial barre el potencial del electrodo de
trabajo en direccion de ida y vuelta entre dos valores designados. El triangulo
regresa a la misma velocidad y permite la visualizacion de un voltamperograma
completo con las formas de las ondas anoddicas (oxidacion) y catodicas

(reduccion), unas sobre la otra [33]

Los ensayos de Voltamperometria ciclica se realizaron para tiempos de inmersion
de O dias y 21 dias para todos los porcentajes de Boro evaluados. Los ensayos se
hicieron con una velocidad de barrido de 5y 50 mV/s para 4 ciclos, con E iicial
de 1V hasta Efna-1V, y una ventana de potencial comprendida entre 0,8V y -1V.

Todos los potenciales respecto al electrodo de referencia.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado se muestran los resultados mas importantes obtenidos en el
desarrollo del trabajo de investigacion, de acuerdo a la metodologia propuesta en

el inciso 4.

5.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE TRABAJO

Con el objetivo de identificar las fases presentes en la aleacion de CoCrMo aleada
con diferentes porcentajes de boro, y caracterizar el tipo de carburos formados en
el tratamiento se tomaron micrografias épticas de bajas y altas magnificaciones
para ampliar el campo visual y para identificar las fases presentes. Para una mejor
identificacion de las fases se utilizd6 microscopia electrénica se barrido (SEM) vy
se realizd un andlisis EDS de las mismas, apoyadas por un analisis de difraccién
de rayos X. La figura 2 muestra la microestructura caracteristica de la aleacion

CoCrMo usadas en el trabajo de investigacion.

Figura 2.Micrografia electronica de la aleacion CoCrMo (SEM).a) 0% B; b)
0,3%B; c)0,6%B; d)1 %B.

Fuente. Los autores
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Figura 3.Micrografia electrénica (SEM) de la aleacion ASTM F75 para zonas
interdendriticas. a) 0% B; b) 0,3%B; c) 0,6%B; d)1 %B.

\LZonas activas Zonas activas
-~

Fuente. Los autores

Para todos los porcentajes de boro evaluados, la microestructura caracteristica
obtenida mediante microscopia electronica de barrido (SEM) consiste
principalmente en una matriz rica en cobalto mas un precipitado interdendritico
compuesto principalmente por carburos y boruros, los cuales se precipitan en las
zonas interdendriticas, generando microsegregacion de los elementos altamente
resistentes a la corrosion, los cuales a su vez crean zonas activas de corrosion
localizada en los limites de grano Yy en las areas circundantes a los carburos y

boruros la aleacion [32].Las zonas se caracterizan por tener poco contenido de
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cromo lo cual dificulta la formacion de una capa estable de 6xido de cromo lo
suficientemente protectora, es por esta razdbn que en estos sitios se inicia la

corrosion localizada de la aleacion.

Las fases de boruros presentes en la aleacion no son facilmente detectables
mediante SEM-EDS, tal vez debido a los porcentajes de boro que se tiene la
aleacion. Sin embargo mediante Difraccién de rayos X (DRX) realizadas en la
Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn de México (U.A.N.L). La determinacion se
llevd a cabo en un difractometro marca Panalytical modelo Empyrean con un

detector X’Cellerator.

Los resultados muestran una formacion tipica de fases secundarias de carburos
de cobalto y cromo fase o (101), y carburos de molibdeno. Todos los carburos
son tipo M23Cs (711) embebidos en la matriz base de Co-a (111) para la muestra
sin boro. Ademas, para las muestras con contenidos de boro se identificaron fases
secundarias de boruros de tipo Co21MoeB, (511) y la fase ortorrombica Cr.B
(a=4.2750A, b=7.4520 A, c=14.7950 A) (131). Los picos de reflexion de Cr,B se

encuentran traslapados con la reflexion principal de la matriz Co-a.

Figura 4.Difractograma de rayos X para CoCrMo.

Intensidad (u.a.)

Cr;B CO;]MO;B{.
(131) (511)

10 20 30 40 50 G0 70 80 90 100
2-tetha (grado)

Fuente. Los autores

35



Cabe anotar que los compuestos eutécticos detectados tienen influencia directa

sobre el comportamiento electroquimico de las aleaciones.

5.2 POTENCIAL VS TIEMPO (OCP)

A través de la medida directa de la OCP se caracterizO el comportamiento del
material en solucion Ringer. De acuerdo a los resultados obtenidos la aleacién con
0,3% de boro indica que es termodinamicamente mas estable y tuvo una

tendencia menor a degradarse en comparacion con las otras muestras. (Ver anexo
4).

5.3 CALCULO DE LA RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL

Se determind la resistencia a la polarizacién lineal para cada una de las probetas
estudiadas. Los valores de la resistencia a la polarizacion se obtuvieron del
polinomio de la regresion polinbmica de segundo grado realizada para los datos

obtenidos (Ver anexo 5).
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Figura 5. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal. a) 0 %B, b) 0,3 %B, c) 0,6
%B, d) 1 % B.
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Fuente. Los autores

En la figura 5 se presentan los resultados obtenidos para la Resistencia a la
polarizacién lineal de las probetas estudiadas. Se observa que para valores de 0%
y 0,3 % de boro respectivamente la resistencia a la polarizacion lineal permanece
constante a medida que transcurre el tiempo, sin embargo para 21 dias se
observa un cambio significativo en la tendencia de la linea para la probeta con

0,3% de boro. Para los porcentajes de 0,6% y 1% de boro la resistencia a la
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polarizacion lineal disminuye considerablemente a media que aumenta el tiempo

de inmersion.

En la tabla 5 (ver anexo 5) se muestran los valores obtenidos para la resistencia a
la polarizacion para cada una de las muestra evaluadas. De forma general los
valores de resistencia a la polarizacion para 0% y 0.3% de boro permanecen
constantes en el tiempo de inmersién, mientras que para los demas porcentajes
de boro, los valores tienden a disminuir considerablemente conforme el tiempo de

inmersién aumenta.

Este comportamiento se debe a que Posiblemente 0.3% de boro es el porcentaje
que equilibra la aleacion en su comportamiento a la corrosion, ya que es muy
similar al de 0%B.Las demas composiciones se desviaron de ese comportamiento,
debido a que la microestructura tiene gran influencia en la velocidad de corrosion,
aunque en términos generales todos los valores de resistencia a la polarizacién

presentan el mismo orden de magnitud.

5.4 EXTRAPOLACION DE LAS PENDIENTES DE TAFEL

Las curvas de polarizacion obtenidas permitieron caracterizar el comportamiento
corrosivo de las muestras estudiadas desde el punto de vista cinético. Para ello se
obtuvieron una serie de parametros electroquimicos (potencial de corrosion,
densidad de corriente y velocidad de corrosién) que permitieron establecer
diferencias de comportamiento electroquimico de la aleacién CoCrMo para

distintos tiempos de inmersidn y porcentajes de boro.

En la figura 6 se muestran las curvas de polarizacion anddica y catddica obtenidas
para la aleacion de CoCrMo a diferentes porcentajes de boro y tiempos de

inmersion.
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Figura 6. Curvas de polarizacion Tafel para la aleacion de CoCrMo. a) 0%B;

b) 0,3%B; c) 0,6% B; d) 1%B.
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Fuente. Los autores

En las graficas de la figura 6 se observa en primer lugar que el potencial de
corrosion (Ecorr) @ partir de las curvas de polarizacion es, en todos los casos mas
negativo que los observados en las medidas del potencial de circuito abierto. Esto
es debido a la polarizacién aplicada en los ensayos potenciondindmicos, ya que el
barrido comienza en potenciales catddicos respecto al potencial de corrosién vy la
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posible capa pasiva formada sobre la superficie del metal es eliminada parcial o

completamente debido al elevado potencial de reduccion inicial aplicado.

Como se observa en la figura 6, la zona pasiva estd comprendida en un rango de
potenciales desde los -0,02V hasta 0,4V aproximadamente para la probeta con
0,3%B. Este rango se caracteriza por la presencia de una capa delgada de 6xido
gue contiene Cr,03, con aportes pequefios de 6xidos de molibdeno y cobalto [36].
Como consecuencia de la formacion de dicha capa, las variaciones de las

densidades de corriente son pequefias en todo el intervalo de potencial.

Después de los 0,4V se produce un aumento brusco en la densidad de corriente.
Este aumento se debe a un fendmeno de transpasivacion de oxidacion del agua y
parte de los 6xidos formados, los cuales podrian formar otros compuestos menos

estables sobre la capa de 6xido de Cr,03, que luego se disuelven.

Para todos los porcentajes evaluados, las variaciones de potencial son
relativamente pequefias, sin embargo la diferencia se establece respecto a la
variacion de la densidad de corriente para las muestras con 0,6% y 1% de boro,
las cuales aumentan respecto a la de 0% y 0,3% de boro después de los 15 dias
de inmersion, presentdndose una disolucion anddica. Los pardmetros obtenidos
mediante la extrapolacién de las pendientes de Tafel se presentan el tabla 6 (ver

anexo 6).
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Figura 7.Variacion de la velocidad de corrosion respecto al tiempo de inmersion.
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Fuente. Los autores

De acuerdo la figura 7 las velocidades de corrosion disminuyen con el tiempo de
inmersion para valores de 0.3% de boro en comparacién con los demas
porcentajes evaluados, sin embargo 0 % de boro presenta casi el mismo

comportamiento de la muestra con 0,3% de boro.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La figura 8 muestra los diagramas de Nyquist del espectro de impedancias (EIS)

para diferentes tiempos de inmersion y porcentajes de boro.
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Figura 8.Diagramas de Nyquist para diferentes porcentajes de boro y tiempos de
inmersion, a) 0% B; b) 0,3%B; c) 0.6%B; d) 1%B.
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Fuente. Los autores

La figura 8 muestra que el comportamiento de electroquimico de la interfase de la
aleacioén solucién es funcion del tiempo de inmersién y el contenido de boro de las
muestras estudiadas. Se observa para 0,3 % de boro un aumento significativo
en el valor de la impedancia y el diametro del semicirculo conforme el tiempo de
exposicion aumenta hasta los 15 dias. Este comportamiento indica que hay mayor

resistencia a la transferencia de carga y por ende la velocidad de corrosion
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disminuye debido a la formacion de una capa de Cr,0s3, sobre la superficie de la

probeta.

Sin embargo para los 21 dias de exposicion se presentd una disminucion
considerable en el valor de la impedancia debido a la pérdida parcial de la capa de

6xido de cromo.

De forma contraria ocurre para los demas porcentajes, los cuales presentan
valores de impedancia mas pequefios, por lo tanto, se puede decir que la
resistencia a la transferencia de carga disminuye y la velocidad de corrosion

aumenta en comparacion al 0,3% de boro.

Sin embargo la aleacién con 0% de boro al cabo de 21 dias present6 casi el
mismo comportamiento capacitivo en comparaciéon con ,3% de boro, posiblemente

debido a la estabilidad del sistema.
5.5.1 Descripcion del circuito equivalente propuesto

Para una mejor comprension del comportamiento electroquimico se planteé el
circuito equivalente valido para todos diagramas de impedancia, el cual describe
de forma precisa la respuesta eléctrica del sistema frente a los procesos de

corrosion. El circuito propuesto se muestra en la figura 9.

Figura 9.Circuito equivalente para solucién Ringer-aleacion CoCrMo.

ELECTROLITO PELICULA/SOLUCION PELICULA DE OXIDO [ ALEACION

Rs CPE1 CPE2
VNN >
R1 R2

Fuente. Los autores
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En el modelo del circuito equivalente propuesto se observan cinco elementos
principales y dos subsistemas En el primer subsistema hay una resistencia (RS)
asociada con la resistencia 6hmica del sistema (resistencia de la solucién), una
resistencia (R1) externa, un elemento de fase constante (CPE1) de la doble capa
electroquimica de la interface capa- solucion, dividida en dos componentes, un

CPE-T asociado a la trasferencia de carga y el CPE-P relacionado con la fase.

El segundo subsistema corresponderia a una resistencia interna (Rp2) y un
elemento de fase constante (CPE2) dividido también en dos elementos; CPE-T
para transferencia de carga y el CPE-P relacionada con la fase. Los elementos
del segundo subsistema describen el comportamiento electroquimico de la doble

capa interface aleacion y 6xido formado (Cr203).

Los valores de los diferentes elementos fueron calculados y evaluados a partir de
los datos experimentales obtenidos en los diagramas de Nyquist y Bode por un
procedimiento de ajuste usando un software de computadora (ZView 2,9). (Ver

anexo 7)

En la tabla 2 se presentan los valores de las resistencias y capacitancias para

CoCrMo con 0.3% de boro a diferentes dias de inmersion en solucién Ringer.

Tabla 2.Valores de resistencias y capacitancias para la aleacion con 0,3% de
boro

CPE1-T CPE1-P CPE2-T CPE2-P
26,89 8,74E+05 1,30E-04 0,73 9,33E+05 | 1,94E-05 0,94
7 26,89 2,90E+05 6,28E-05 0,86 3,77E+05 | 1,63E-05 0,94
15 16,45 5,69E+05 2,70-05 0,90 1,05e+06 | 1,43E-05 0,90
21 26,45 8,80E+05 | 7,023E-05 0,37 8,63E+05 | 1,11E-05 0,86

Fuente. Los autores




Los valores presentados en la tabla 2 para el sistema CoCrMo en solucion Ringer
se interpretan de la siguiente forma: la capacitancia de la doble capa fue simulada
con un elemento de fase constante con valores menores a uno, lo cual indica el
comportamiento no ideal de un capacitor. El elemento R1 corresponde a la
resistencia a la polarizacion de la aleacion, que después forma la pelicula de
Cr,03; la capacitancia de esta pelicula fue simulada con un elemento de fase
constante (CPE2) con valores similares en el tiempo de inmersioén, lo cual indica
que la capa formada es compacta. La segunda resistencia (R2), es la resistencia
de la doble capa Oxido-aleacion, cuyo valor es mayor respecto a la R1, debido a
la proteccion de la capa de 6xido. La capacitancia para la interfase 6xido-aleacion
simulada con un elemento de fase contante (CPE2), es mayor que la capacitancia
de la interface 6xido electrolito lo que indica que no hay interaccion del de

electrolito con la aleacién y la capa formada impide la corrosion de la aleacion.

Este analisis corrobora los datos de velocidad de corrosién obtenidos a partir de

la extrapolacion de las pendientes de Tafel.
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5.6 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Figura 10.Voltamperograma para la aleacion de CoCrMo con 0.3% de boro y 0

dias de inmersién en solucion Ringer.
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Fuente. Los autores

El pico B, a 0.26V en el ciclo catddico es observado para frecuencias de barrido
de 50 mV/s. El Cromo facilmente contribuye a la pasivacion de la aleacién, debido
a la formacién de Cr,03; esto se puede observar en la figura 10 en una amplia
region de pasividad que se extiende desde -0,9V a 0,5V. En el pico B se produce

una oxidacion transpasiva por la oxidacion del Cr (lll) a Cr (VI) [15,24].

Las posibles reacciones quimicas que ocurren en el sistema CoCrMo/B- solucion

Ringer se presentan en la tabla 7 (ver anexo 8).
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6. CONCLUSIONES

1. La aleacion con 0,3% de boro mostré6 mejor comportamiento electroquimico
en comparacion con los demas porcentajes evaluados en solucion Ringer,
debido a la tendencia capacitiva reflejada en el alto grado de proteccién de
la pelicula pasiva de 6xido de cromo formada sobre la superficie de la

aleacion, haciendo que la velocidad de corrosién disminuya (ver anexo D).

2. La velocidad de corrosion aumenta para los porcentajes de boro después
de 0.3%, lo cual indica que con la adicién de boro, las precipitaciones de
boruros aumentan de manera significativa modificando la microestructura

de la aleacion, generando mas sitios activos de corrosion localizada.

3. La aleacion evaluada durante 21 dias de inmersién en solucién Ringer no
presentd dafio superficial por picaduras, debido a la estabilidad de la
delgada capa compacta de 6xido de cromo formada sobre la superficie de

la aleacion, la cual brinda proteccion frente a la corrosion.
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7. RECOMENDACIONES.

1. Realizar ensayos de tribocorrosion para evaluar la sinergia de la
adicion de boro frente al comportamiento electroquimico de la
aleacion bajo condiciones de desgaste en fluidos corporales
simulados.

2. Ejecutar nuevas investigaciones con este tipo de alecciones, con el
fin de obtener mayor informacion sobre las propiedades fisicas y
electroguimicas, para hacer una comparacion frente a los resultados

propuestos en este trabajo de investigacion.
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9. ANEXOS.

Anexo 1.Composicion quimica de la aleacion CoCrMo - ASTM F-75

Tabla 3.Composicion quimica de la aleacién CoCrMo - ASTM F-75, y muestras de
prueba (BO = 0% Boro), (B1 = 0.3% Boro), (B2 =0.6% Boro) y (B3 = 1% Boro).

Balance Balance Balance Balance Balance
Cr 27-30 29.32 28.94 27.58 28.33
Mo 5-7 5.91 6.49 6.24 5.35
Ni <0.5 0.192 0.225 0.184 0.238
Fe <0.75 0.238 0.135 0.292 0.184
C <0.35 0.23 0.21 0.24 0.26
Si <1 0.28 0.58 0.43 0.63
Mn <1 0.43 0.14 0.23 0.46
w <0.2 0.15 0.09 0.11 0.13
P <0.02 0.013 0.014 0.007 0.012
S <0.01 0.008 0.005 0.004 0.006
N <0.25 0.09 0.12 0.18 0.16
Al <0.1 0.08 0.07 0.06 0.03
Ti <0.1 0.01 0.06 0.02 0.03
B <0.01 0.003 0.28 0.61 0.98

Fuente. Universidad Autbnoma de Nuevo Leo6n de México (U.A.N.L)
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Anexo 2.Solucion Ringer.

Tabla 4.Composicion quimica de la solucién Ringer.

Clorurode sodio USP 600

Lactato de Sodio USP 310

Cloruro de potasio USP 30

Clorurode calcio USP 20

Aguapara iny, c.s.p 100 mL
pH 6,5

Fuente. Los autores
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Anexo 3.Montaje Experimental.

Figura 11.Montaje experimental para ensayos de inmersion y electroquimicos

Fuente. Los autores
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Anexo 4.Curvas de potencial vs tiempo (OCP).

En la figura se muestran los resultados para algunas de las mediciones realizadas
de OCP. Cabe destacar que los valores de OCP estan condicionados Unicamente
por el tiempo de inmersion y el porcentaje de boro de las probetas en la solucion
Ringer, es decir, que el potencial de circuito abierto varia de acuerdo a dichas
condiciones. Estas variaciones de potencial obtenidos indican que las probetas
expuestas tienden a hacerse mas anodicos o nobles cuanto mayor es el tiempo

de inmersion en un ambiente agresivo.

Figura 12.Evolucion temporal del potencial para la aleacion CoCrMo en solucion

Ringer.
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Fuente. Los autores
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Anexo 5.Resistencia a la polarizacion lineal (RPL).

El valor de la resistencia a la polarizacion se obtuvo del polinomio con el

coeficiente de grado uno de la regresion polindmica realizada para los datos

obtenidos. Las unidades de la resistencia esta dado en Q/cm?.

Figura 13.Resistencia a la polarizacion lineal, a) 0 dias; b) 7dias; c) 15 dias; d) 21

dias
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Tabla 5.Datos obtenidos de la resistencia a la polarizacion lineal.

0 0 2,21E+03 2,4279E+11 9,08E-03 2,73E-03
0,3 1,60E+03 5,9197E+11 2,70E-03 8,12E-04

0,6 2,52E+03 3,233E+11 7,80E-03 2,35E-03

1 2,39E+03 3,3522E+11 7,14E-03 2,15E-03

7 0 3,23E+03 2,3559E+11 1,37E-02 4,12E-03
0,3 2,57E+03 6,8763E+11 3,73E-03 1,12E-03

0,6 1,76E+03 3,0563E+12 5,76E-04 1,73E-04

1 2,41E+03 4,9304E+11 4,89E-03 1,47E-03

15 0 2,52E+02 2,2967E+11 1,10E-03 3,30E-04
0,3 4,65E+02 5,5972E+11 8,31E-04 2,50E-04

0,6 2,28E+03 2,5246E+11 9,05E-03 2,72E-03

1 2,15E-03 1,751E+10 1,23E-07 3,70E-08

21 0 3,63E+03 3,721E+11 9,76E-03 2,93E-03
0,3 2,48E+02 2,5809E+11 9,61E-04 2,89E-04

0,6 1,26E+03 9,9963E+10 1,26E-02 3,79E-03

1 2,73E+03 5,1935E+10 5,25E-02 1,58E-02

Fuente. Los autores

Figura 14.Variacion de la velocidad de corrosion en funcion del tiempo.
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Anexo 6.Extrapolacion de las pendientes de Tafel.

A continuacién se describe el método por el cual se obtuvieron los resultados de
la tabla 6.

Figura 15.Extrapolacion de las pendientes de Tafel.

1,00E-01

0,00E+00 // y=0,142x +0,8666
-1,00E-01 0.3%B-DIAO
S \/ —— B
©
g -2,00E-01 E corr
7]
s \ — Ry
o
-3,00E-01 — Lineal (Bc)
\ — Lineal (Ba)
-4,00E-01 y=-0,1319x- 1,15
-5,00E-01

-10 -8 -6 -4 -2 0

log densidad de corriente (A/cm2)

Fuente. Los autores

Inicialmente se calcula el valor del potencial de corrosién promediando los valores
de los potenciales de corrosion anddico y catédico. Dicho potencial se identifica en

la figura 15 con una linea horizontal verde.
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Una vez conocido el valor del potencial de corrosion, en la curva anodica y
catddica se toma 5 puntos cercanos a este valor, que se ajustan a un patron lineal
mediante una regresion lineal. En la ecuacion obtenida, el término que acompafa

la x, es la pendiente de la curva y por lo tanto sera el valor de Ba/c.

La intercesion de la recta anddica y catddica junto con la de potencial indica
graficamente el valor de la l,or. Para obtenerlo mediante las ecuaciones de
regresion, el valor del potencial de corrosién calculado anteriormente se iguala a
la ecuacion catddica y se despeja el valor del Log lcorr. El valor de ko, sera el

antilogaritmo del valor despejado.

Finalmente con los valores de Pa/Bc se calcula el valor de la contante de

proporcionalidad B, mediante la siguiente ecuacion.

_ PBaxPb
~2,303(Ba + Bb)

Doénde:
Ba: Pendiente anddica
Bc: Pendiente catddica.

La velocidad de corrosién en unidades de mpy (mili pulgadas por afo), se calculé

mediante la siguiente ecuacion:

Icorr
p

Vcorr =0,1288 * * Fw

Donde la constante 0.1288 se expresa en unidades de (mpy*g/pA*cm)
p: Densidad del material (g/cm®)

Ew: Peso equivalente.
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Tabla 6.Datos obtenidos para la extrapolacion de las pendientes de Tafel.

0 4,40E-02 0,131 0,142 2,21E+03 1,32E-02
0 0,3 3,86E-02 0,1208 0,1244 1,60E+03 1,16E-02
0,6 5,34E-02 0,1404 0,145 2,52E+03 1,61E-02

1 5,18E-02 0,1352 0,1453 2,39E+03 1,56E-02

0 9,83E-02 0,1553 0,1546 3,23E+03 2,95E-02

7 0,3 2,85E-02 0,1334 0,1541 2,57E+03 8,57E-03
0,6 4,24E-02 0,1214 0,1318 1,76E+03 1,27€-02

1 3,21E-02 0,1295 0,1522 2,41E+03 9,65E-03

0 3,77E-02 0,1287 0,1575 2,52E+02 1,13€-02

15 0,3 1,38E-02 0,0748 0,088 4,65E+02 4,15E-03
0,6 6,02E-02 0,1386 0,1375 2,28E+03 1,81E-02

1 8,60E-01 0,1356 0,1351 2,15E-03 2,58E-01

0 5,67E-02 0,1463 0,1769 3,63E+03 1,70E-02

21 0,3 1,89E-02 0,0657 0,066 2,48E+02 5,68E-03
0,6 1,71E-01 0,1117 0,1147 1,26E+03 5,14E-02

1 5,00E-01 0,1529 0,1401 2,73E+03 1,50E-01

Fuente. Los autores
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Anexo 7.Circuitos equivalentes

Figura 16.Circuito equivalente para 0.3% de boroy O dias.
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Figura 17. Circuito equivalente para 0.3% de boro y

0,3%B-7 dias
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Fuente.

Los autores
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Figura 18. Circuito equivalente para 0.3% de boro y 15 dias.
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Figura 19. Circuito equivalente para 0.3% de boro y 21 dias.
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Fuente. Los autores.
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Anexo 8.Reacciones quimicas.

Tabla 7.Posibles reacciones quimicas para el sistema CoCrMo/B- solucion Ringer

1 |Co+HO «<—> CoO+2H"+2¢ Eo =0.095
2 |2Co*"+3H,0 <> Co0,03+6H +2¢ Eo=1.746
3 |[Mo+2H,0 <> MoO,+4H++2¢e Eo =-0.072
4 | MoOz + 2 H,0 <—> M0O,? +4 H+ +2¢ Eo = 0.606
5 |2Cr+3H,O0«—>CrO3+6H++6¢€ Eo =-0.654
6 |[Cr,0s+5H,0 €<= 2CrO;%+10H+ +6e |Eo=1.311

Fuente. [3]
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