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RESUMEN.

En el presente trabajo, se evalud el comportamiento electroquimico de la aleacion
CulOAl dopada con tierras raras en saliva artificial. Se fabricaron 5 probetas, una
binaria de CulOAl y 4 aleaciones ternarias que contenian la aleacion base mas una
adicion de tierra rara (La, Ce, Pr, Nd ,5% en peso) como biomateriales para
aplicaciones de usos dentales. Los biomateriales fueron evaluados mediante técnicas
electroquimicas tales como curvas de polarizacion portenciodinamicas, mediciones de
potencial de circuito abierto, mediciones de resistencia a la polarizacion lineal y
mediciones de impedancia electroquimica en saliva artificial a 37 °C. Adicionalmente

se analizé las caracteristicas microestructurales de las aleaciones propuestas.

En general se observd que en las pruebas cortas con la adicion de tierras raras (La,
Ce, Pr, Nd) aumenté la resistencia a la corrosion significativamente en comparacion
con la aleacion base binaria, en las pruebas de 24 h se percibié que la agregacion de
estos elementos aumenta la estabilidad de la capa pasiva, reduciendo asi la velocidad

de corrosion de la aleacion binaria.

El andlisis SEM mostré diferencia en la microestructura donde la aleacién CulOAl se
corroia preferiblemente en los limites de grano y con el aditamento de estas tierras

raras se modificé la forma de ataque en la aleacion binaria.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1 INTRODUCCION.

El campo de la ciencia de biomateriales se ocupa del estudio de la estructura y
propiedades de biomateriales, los mecanismos por los cuales interactian con los
sistemas bioldgicos, y sus rendimientos en uso clinico. Los biomateriales se definen
comunmente como "materiales no viables" destinados a interactuar con sistemas
biologicos para evaluar, tratar, aumentar o reemplazar cualquier tejido, érgano o

funcion del cuerpo. M

Los metales y las aleaciones tienen una amplia gama de aplicaciones, incluidos
dispositivos para la fijacién de fracturas, reemplazo parcial y total de articulaciones,
férulas externas, aparatos ortopédicos y de traccion, amalgamas dentales, etc. El alto
moédulo y la tension de fluencia junto con la ductilidad de los metales los hacen
adecuados para soportar cargas elevadas sin provocar grandes deformaciones y
cambios dimensionales permanentes. Las composiciones mas comunmente usadas
para soportar las cargas de las aplicaciones incluyen aceros inoxidables, aleaciones
coladas o forjadas a base de Co y aleaciones basadas en Ti. 2!

Las aleaciones metélicas tienen una alta resistencia y se ha encontrado que son
competitivas entre otros materiales dentales. Para seleccionar un material para
aplicaciéon dental, es necesario recordar que la eleccién del material depende de una
serie de factores como el comportamiento a la corrosion, las propiedades mecanicas,
incluida la resistencia y la fabricacion, el costo, la disponibilidad, la biocompatibilidad
y los valores estéticos. EI comportamiento de corrosion de los materiales metalicos
suele ser la propiedad mas importante debido a la biocompatibilidad y la citotoxicidad

de los productos del proceso de corrosion. [l

La biocompatibilidad del material dental es ahora un requisito fundamental para el
éxito del comportamiento clinico en la cavidad bucal. Se basa en el conocimiento de
la biologia, los factores de riesgo del paciente, la experiencia clinica y la ingenieria.

Hay dos factores clave que parecen ser importantes para determinar la



biocompatibilidad de cualquier material dental: algunos implican varios tipos de
corrosion o degradacion del material y otros incluyen caracteristicas de la superficie.
Los materiales dentales en la boca interactian continuamente con fluidos fisiolégicos.
La saliva es una solucién hipotdnica que contiene bioactonato, cloruro, potasio, sodio,

compuestos nitrogenados y proteinas.

La corrosion se define como la destruccion o el deterioro de un material debido a la
reaccion con su entorno. ¥ La corrosién se mide de varias maneras. Se puede medir
visualmente observando la superficie de la aleacion, mediante muchas formas de
pruebas electroquimicas que miden la liberacion elemental indirectamente a través del
flujo de los electrones liberados ! 0 mediante pruebas que miden directamente la
liberacion de los elementos mediante métodos espectroscépicos. [

Las consecuencias bioldgicas de productos de corrosion no pueden ser
descartados ya que estos pueden ser ingeridos o absorbidos a través de los tejidos
orales después de que se disuelven. La liberacion de iones que se produce en la
cavidad oral como consecuencia del proceso de corrosion que tiene lugar cuando la
aleacion dental es expuesta a los medios bioldgicos es de gran relevancia por los
efectos toxicos que pueden producir los iones metalicos en el organismo humano. Las
aleaciones se han realizado durante muchas décadas; de particular Importancia a la

hora de desarrollar y seleccionar aleaciones de metales base.

Aleaciones de Cu-Al muestran un buen rendimiento electroquimico, y pueden ser
un sustituto para las aleaciones ricas en Au utilizadas en aplicaciones dentales. Estas
aleaciones muestran una excelente coincidencia de color dorado y puede mantener el

brillo en el ambiente oral. &

Las tierras raras actian como modificadores microestructurales mejorando las
propiedades mecanicas, la estabilidad térmica y la conductividad eléctrica. También
reducen el contenido en Hy O, lo que facilita la formacién de un menor nimero de
poros durante la solidificacion [°l. En cuanto a la resistencia a la corrosiéon se han

reportado efectos diversos. Pequefas adiciones pueden resultar beneficiosas, sin



embargo, adiciones por encima del limite de solubilidad provoca la formacion de

compuestos intermetalicos con una elevada actividad electroquimica. [20]
1.2 JUSTIFICACION.

Para seleccionar un material para aplicacion dental, es necesario enfatizar que la
eleccion del material depende de varios factores, como su comportamiento frente a la
corrosion, sus propiedades mecanicas, método de fabricacion, costo, disponibilidad, y
biocompatibilidad. EI comportamiento a la corrosion de los materiales metalicos para
aplicaciones dentales suele ser la propiedad méas importante debido a la
biocompatibilidad y la citotoxicidad de los productos generados por el proceso de

corrosion.

A excepcion de los metales nobles, la mayoria de los materiales dentales se corroen
en la cavidad oral. La mayoria de los metales y aleaciones dentales son resistentes a
la corrosion debido a la formacion de una pelicula pasiva y protectora en su superficie.
Esta capa pasiva generalmente se puede volver a formar rdpidamente si se destruye.
Un impedimento para este proceso de restablecimiento de la capa pasiva, sin
embargo, es la presencia de cloro que esta presente en la cavidad oral; la presencia

de iones Cl inhibe la re-formacion de la capa y acelera la corrosion.
1.3 OBJETIVOS.

Sintetizar y caracterizar aleaciones CulOAl dopadas con tierras raras (La, Ce, Pr,
Nd).

Evaluar el comportamiento electroquimico de las aleaciones CulOAl dopadas con
tierras raras (La, Ce, Pr, Nd) en saliva artificial para aplicaciones odontoldgicas.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO.

2.1 Biomateriales
2.1.1 Antecedentes historicos

Desde hace unos 4.000 afos, los humanos han estado utilizando materiales
artificiales para reparar fracturas, tejidos y érganos enfermos M. En las edades
tempranas, los griegos y los egipcios trasplantaban huesos de animales en humanos.
Solo en 1546 la placa de oro (Au) era un material sintético utilizada para reparar un
paladar hendido. El desarrollo de biomateriales avanzados estd relacionado con
desarrollo de medicina moderna y nuevos materiales. La primera aleacion que se
desarrollo especificamente para la implantacion fue el "acero de vanadio”, a principios
de 1900 2, A principios 1960, Sir John Charnley hizo el primer intento de ensamblar
juntos una protesis de cadera de acero inoxidable y un polietileno de alta densidad con
un cemento 6seo de metacrilato. Esto podria ser considerado el comienzo de la
ortopedia moderna, en la que el desarrollo de mejores materiales juega un papel
central. Hoy en dia, los biomateriales estan hechos de metales, ceramicas, polimeros
o combinaciones de ellos. Como ejemplos representativos, uno puede mencionar los
stents vasculares hechos de acero inoxidable y recubierto con biomateriales organicos
(un mercado anual de 4 000 millones de ddlares en los Estados Unidos), o los dientes
implantables y los huesos artificiales hechos de bioceramicas fisiolégicamente
compatibles. Los polimeros, por otro lado, son mas comunes en la administracion de
sistemas de medicamentos e ingenieria de tejidos. La corrosion es un factor importante
en el disefio y la seleccion de aleaciones para servicio in vivo porque las especies
toxicas pueden ser liberadas al cuerpo durante procesos de corrosion, por un lado, y
porque varios mecanismos de corrosion pueden conducir a el aflojamiento y la falla
del implante. A menudo se requiere que los biomateriales sean probados para la
corrosion y / o la solubilidad antes de que sean aprobados por las organizaciones

reguladoras. 2

Para evitar que los materiales y dispositivos probados entren inadecuadamente en

mercado, un sistema regulador nacional complejo ha sido erigido por los Estados
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Unidos a través de la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA).
Organizaciones internacionales, principalmente la Organizacion Internacional de
Estandares (ISO) y la Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (ASTM), emiten

material, dispositivos y normas de procedimiento. 2
2.1.2 Biocompatibilidad.

Un material biocompatible interrumpe la funcion normal del cuerpo lo menos
posible. Existen muchos factores que influyen en la biocompatibilidad del implante; por
ejemplo, tamafio del implante, forma, composicion del material, humectabilidad de la
superficie, rugosidad superficial y carga. El biomaterial no debe alterar las proteinas
plasmaticas (incluidas las enzimas) para desencadenar reacciones indeseables; no
debe causar formacién de trombos, respuesta inmune adversa o cancer; no debe
destruir o sensibilizar los elementos celulares de la sangre, producir respuestas toxicas
o alérgicas, 0 agotar electrolitos. A su vez, el medio ambiente no debe causar
degradacion (por ejemplo, biolégica o mecanica) o la corrosion del biomaterial que
daria lugar a la pérdida de propiedades mecéanicas. En la practica, ningin material
sintético es completamente armonioso con las condiciones de vida; sin embargo, los

materiales tienen diferentes niveles de inercia@

La mayoria de los materiales artificiales, una vez implantados en el cuerpo humano,
inducen una cascada de reacciones con el entorno biologico a través de la interaccion

del biomaterial con los fluidos corporales, proteinas y varias células. [13]
2.2 Corrosion.

Segun la NACE y la ASTM en la norma NACE/ASTM G 193-112, la corrosion se
define como el deterioro de un material, cominmente metélico, que es resultado de

una reaccién quimica o electroquimica con el medio ambiente que lo rodea. [*4

Entrando en concepto quimico, la corrosion también puede definirse como el
transito de un metal de su forma elemental a su forma i6nica o combinada con la
concesion de electrones a un no metal, como el O 6 el S. El elemento metalico retorna

a su forma combinada en la que forma 6xidos, hidréxidos, sulfuros, entre otros; siendo
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las formas termoidnicas mas estables, siendo esta forma en la que los metales se
encuentran normalmente en la naturaleza. 1% Tomando en cuenta los conceptos de
corrosion, se puede decir que lo que el hombre realiza para extraer estos materiales
de la tierra es ir en contra de reaccion natural espontanea que es la corrosion, para
lograr extraer estos metales libres se requiere de una gran cantidad de energia, por
consecuencia cuando el metal es recuperado, posee tendencias altas a que esta
energia se baje, estabilizandose y reaccionando con el ambiente que lo rodea para

regresar a su estado natural, en este caso regresar a su estado mineral. 116l

De acuerdo con Raichev, Veleva y Valdez, la corrosion es un proceso espontaneo
de degradacion de los metales, debido a su interaccion fisicoquimica con el ambiente
que los rodea, como resultado de la cual ocurren cambios en las propiedades del
metal, que pueden conllevar a su destruccion y pérdida de funcionalidad. ElI fenbmeno
de corrosion es una reaccion quimica o electroquimica heterogénea que ocurre en la
interfase metal-medio-ambiente (liquido o gas), que tiene como resultado la
transformacion irreversible del metal a un estado de oxidacion (formacion de iones).
Como resultado de este proceso los metales se convierten en compuestos (6xidos,
hidroxidos, carbonatos, sulfuros, y otros), los cuales, como producto de la corrosion,

son la forma mas estable del metal. 17]

Los metales basan su estabilidad en la relacion que se da entre metal - medio
ambiente que lo rodea. Se puede prever el posible comportamiento de un metal con
su medio ambiente de acuerdo con la energia libre del sistema:

I.  Cuando la energia libre es cero o negativa el metal es indiferente a la
interaccién con su ambiente y, por lo tanto, no existird corrosion. Este caso
solo es caracteristico para los metales nobles como el Auy el Pt.

Il.  Sila energia es positiva, el metal es activo y puede existir corrosion. Este
caso es propio de los metales que se utilizan en la industria como el Fe, Al'y
Cr.

[ll.  El dltimo caso es cuando la energia libre es positiva, y el metal no presenta
corrosion, el metal sometido no es atacado, por lo que se dice que se esta

pasivando o es pasivo.
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La capacidad que tienen los metales para no corroerse dentro de su medio
ambiente se le denomina resistencia a la corrosion. Esta propiedad, a diferencia de
las fisicas y mecéanicas, dependera no solo de su naturaleza, compaosicion y estructura
del metal, sino también de los parametros que tenga el medio ambiente al que es
sometido dicho metal. [*8] El fenémeno de la corrosion no es un problema reciente en
la historia de la humanidad, ya que desde la prehistoria en el momento que el hombre
comenz6 a utilizar metales en su vida diaria. No obstante, la corrosion se ha convertido
en uno de los mayores problemas técnicos globales mas preocupantes en la vida diaria

de cada pais.
2.2.1 Corrosion en biomateriales.

El contenido de agua del cuerpo humano varia entre 40% y 60% de su peso total.
Funcionalmente, el agua corporal total se puede subdividir en dos compartimentos
principales de fluidos, a saber, los fluidos extracelulares e intracelulares. Los liquidos
extracelulares (FEC) consisten en el plasma que se encuentra en los vasos
sanguineos, el liquido intersticial que rodea las células, la linfa y los fluidos
transcelulares (por ejemplo, liquido cefalorraquideo y fluidos de las articulaciones). El
fluido intracelular (ICF) se refiere al agua dentro de las células. Tanto la cantidad como
la distribucion de fluidos corporales y electrolitos se mantienen normales y constantes,

un mecanismo conocido como homeostasis. [?

Desde la perspectiva de la corrosion, las caracteristicas mas importantes de los
fluidos corporales son los niveles de cloruro, oxigeno disuelto y pH. Los fluidos
corporales pueden parecer ligeramente menos agresivos que el agua de mar, como
se refleja en el menor nimero de resistencia a las picaduras (PREN) de 26 y mas,
recomendado para prevenir la corrosién por picadura in vivo de aceros inoxidables, en
comparacion con el valor de 40 generalmente requerido para agua de mar estancada.
[191 Sin embargo, los niveles de oxigeno disuelto en la sangre son mas bajos que en
las soluciones artificiales expuestas a la atmdsfera debido a la combinacion con la
hemoglobina, que es el componente principal de los glébulos rojos. La presion parcial
de oxigeno en la sangre varia entre 100 y 40 mmHg para la sangre arterial y venosa,
respectivamente. Por otro lado, el valor correspondiente en el aire es 160 mmHg.
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Debido a que la mayoria de los biomateriales dependen del oxigeno para repasivar, la
repasivacion de las superficies metélicas es mas dificil en condiciones de baja
concentracion de oxigeno disuelto. Por lo tanto, la desaireacion de la solucién con N2
gaseoso de alta pureza para mantener una baja concentracién de O2 resultdé ser mas
apropiada para predecir el rendimiento in vivo de los biomateriales. 2% Los niveles de
bicarbonato son aproximadamente veinte veces mas altos en sangre que en agua de
mar.?ll Otros componentes de los fluidos corporales (por ejemplo, fosfatos,
colesteroles y fosfolipidos) generalmente no juegan ningun papel en el proceso de

corrosion, o existen a niveles intrascendentes.

Con respecto a las aplicaciones dentales, el entorno dentro de la cavidad oral no
esta bien definido. 22 Aunque hay varias recetas para saliva artificial, la mas popular
es la de Fusayama, 3 es decir, 0.400 g/dm® NaCl, 0.400 g/dm3 KCI, 0.795 g/dm?
CaClz - H20, 0.690 g/dm3 NaH2PO4 - H20, y 0,005 g/dm3 NazS - 9H20, a pH 5,5. Sin
embargo, en realidad la composicion de la saliva humana varia considerablemente
entre las personas, especialmente en el contenido de sulfuro, que puede causar el
empafamiento de las amalgamas basadas en Ag y Au. Muchos productos alimenticios
son &cidos, con altos niveles de cloruro y, por lo tanto, son mucho mas corrosivos que
la saliva. Ademas, la higiene oral tiene un fuerte efecto sobre la corrosividad del
ambiente oral; lo que se pudre en los dientes es probable que corroa las amalgamas
y los accesorios dentales. Finalmente, muchos productos y soluciones dentales
contienen F, con algunos de los barnices especiales utilizados por dentistas que
contienen mas del 2% en peso de F [24]. Por lo tanto, aunque los accesorios en la
cavidad oral son facilmente accesibles para su reparacion, existe la preocupacion de
que las células galvanicas y la toxicidad de los metales que se filtran puedan causar

cancer oral. [2526]

La corrosién de los biomateriales in vivo plantea dos preocupaciones principales:
(1) su efecto sobre la vida util del dispositivo médico, y (2) los iones metalicos que se
lixivian del dispositivo concentrado a niveles suficientes para causar el desarrollo de
tumores u otras complicaciones médicas. Tales niveles toxicos podrian ocurrir incluso

a velocidades de corrosion que son insignificantes con respecto al rendimiento fisico
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del implante. En muchas aplicaciones industriales, la corrosion del metal se controla
mediante: (1) cambio de la quimica del ambiente, (2) cambio del pH, (3) reduccion de
la temperatura o (4) adicion de inhibidores. Desafortunadamente, ninguna de estas
estrategias se puede aplicar para reducir la velocidad de corrosion de los implantes
quirargicos in vivo. Los revestimientos son de uso limitado para proteger implantes
porque muchos de ellos estan sujetos a desgaste. Por lo tanto, el control de la
corrosion in vivo se limita principalmente a la seleccién adecuada del material durante
el disefio del implante. Un nuevo desafio al que se enfrentaran los cientificos de la
corrosion en el futuro cercano es el deseo de hacer un uso extendido de una serie de
materiales avanzados, como aleaciones con memoria de forma (SMA), materiales

porosos, compuestos e imanes de tierras raras. [
2.2.2 Tipos de corrosion en biomateriales.
2.2.2.1 Corrosion general (uniforme).

La corrosion general se puede describir como una reaccion de corrosion que tiene
lugar de manera uniforme sobre la superficie del material lo que provoca un
adelgazamiento uniforme del dispositivo. Para que un material de implante sea
exitoso, la tasa de corrosion uniforme a largo plazo generalmente deberia caer a
menos de 1 uym por afio. Aunque esta tasa puede considerarse insignificante en
aplicaciones industriales, es lo suficientemente alta para introducir Ni, Cry Co en los
tejidos circundantes en niveles que son 5 veces los valores normales [27]. Por lo tanto,
los experimentos a menudo se llevan a cabo in vitro para determinar la solubilidad y/o

el potencial de corrosion y la densidad de la corriente de corrosion en los SBF.

El potencial de corrosion, Ecorr, €S el potencial de una superficie corroida en un
electrolito, con respecto a un electrodo de referencia. Se deduce de la meseta en el
potencial transitorio cuando el electrodo de trabajo no esta polarizado, por lo que
también se lo conoce como potencial de reposo (Er) o potencial de circuito abierto
(OCP), o de extrapolacion de Tafel de las curvas anddica y catodica. En curvas de
polarizacion potenciodinamica, la densidad de corriente en el potencial de corrosion,

lcor, también se deduce de las curvas de polarizacion potenciodinamica y es
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directamente proporcional a la velocidad de corrosion. Cuanto mayor es Ecor y menor

lcorr, mejor es el rendimiento de corrosion del material. [
2.2.2.2 Corrosion galvanica.

Sobre la base de consideraciones termodinamicas y la ecuacion de Nernst, se
puede construir una escala de la reactividad de diferentes metales, conocida como
serie de fuerza electromotriz (fem), (ver Tabla 1). Esta escala clasifica el potencial de
equilibrio de mas positivo (mas noble) a mas negativo (mas reactivo). Los metales
tales como Au y Pt son muy nobles, es decir, tienen baja fuerza motriz para la oxidacién
en soluciones acuosas; por lo tanto, tienden a mantener su forma metdlica in vivo.
Otros metales en la parte inferior de la serie de fem, incluido el Ti, tienen una gran
fuerza motriz para la oxidacién. Sin embargo, es bien conocido que el Ti y sus
aleaciones sirven muy bien in vivo. Esto se debe a que se vuelven pasivos (es decir,
esencialmente inertes) en la mayoria de las condiciones de servicio debido a la
formacion espontaneay rapida de una capa de 60xido denso, completamente cubriente
y bien adherido que sirve como barrera cinética para el transporte de iones metalicos
y electrones. Otras aleaciones que dependen de la formacién de una pelicula pasiva
para evitar la oxidacion se basan en Fe, Co, Ni, Cr, etc. [
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Tabla 1.Serie de fuerza electromotriz estandar para semiceldas de reduccidn
seleccionadas. @

Reaccion E°(V vs. SHE)
Més noble Au™" + 3¢’ — Au +1.498
03+ 4H" + 4e” — 2H;0 (pH 0) +1.229
Pt'7+3e — Pt +1.200
O+ 2H:0+4e —40H (pH 7) +0.820
Ag'+e — Ag +0.799
02+ 2H,0 + 4¢" — 40H (pH 14) +0.401
Cu” +2¢ —Cu +0.337
Ti(OH)™ + H'+e — Ti"+H0 +0.060
2H'+2e —H; 0.000
Fej_ +3e — Fe -0.040
Ni* +2e — Ni 0250
Co™" +2¢ — Co 0277
Fel* +2e" — Fe -0.440
Cr'™+3e —Cr -0.744
Zn +2¢ — 7n -0.763
2H; O+ 2 — H:+ 20H -0.828
TiO; + 4H +4e — Ti+ 2H:,0 -0.860
Ti¥" +2¢ — Ti -1.630
Mas reactivo ME_‘++ 2 — Mg -2.363
Na +e — Na 2714

Cuando dos metales diferentes estéan conectados eléctricamente en un electrolito
conductor, se establece una celda electroquimica. Existe un potencial eléctrico
(voltaje) entre los dos electrodos, de acuerdo con los dos potenciales de semicelda
como en la Tabla 1. La magnitud de este potencial se puede determinar si un voltimetro
esta conectado en un circuito externo. Cuanto mayor es el potencial de la celda en
general, mayor es la fuerza motriz para las reacciones de no equilibrio. La disimilitud
de los electrodos puede resultar también de una composicion quimica no uniforme del
material del electrodo, cambios locales en la quimica de la solucién o concentracion

de oxigeno disuelto, y defectos superficiales.?!

La corrosion galvanica es una corrosion acelerada de un metal (anodo)
relativamente activo cuando se pone en contacto eléctrico con un metal mas noble
(catodo) en un electrolito. Esta forma de corrosion puede ser uniforme o localizado. El
contacto entre metales diferentes sumergidos en un electrolito es comun en
aplicaciones ortopédicas, dentales y otras biomédicas. En principio, las estrategias

para prevenir la corrosion galvanica incluyen la seleccion de materiales con
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potenciales de electrodos similares, el uso de aisladores entre metales diferentes y el
uso de recubrimientos o disefios especiales para limitar el area del catodo en relacion
con el area del anodo. Cuando las aleaciones basadas en Ti y Co se acoplan juntas
in vivo, se puede anticipar que la aleacion pasiva de Ti se convertiria en el catodo,
mientras que la aleacion de Co menos pasivo sufriria una corrosion acelerada. En la
practica, sin embargo, dado que la cinética de las reacciones de reduccion de Oz y
H20 es lenta en las superficies de Ti, y debido a que la corriente pasiva de Ti es
virtualmente independiente del potencial por lo que es facilmente polarizada, el Ti es
un cétodo pobre. Esto significa que la extension de la corrosion acelerada causada
por el acoplamiento de cualquier metal al Ti debe ser pequeia. Por lo tanto, las
combinaciones de Ti y Co se han encontrado estables tanto in vitro como in vivo, al
menos en la medida en que no se produzca ningin movimiento relativo (fretting) [28-
30]. Por otro lado, el acero inoxidable 316L es susceptible a la corrosion por picadura
cuando se acopla a aleaciones basadas en Ti o Co. B La norma europea 12010 [32
define combinaciones de materiales aceptables y no aceptables para superficies de

implantes articuladas o no articuladas.
2.2.2.3 Corrosion localizada: corrosion por picaduray corrosion por grietas.

La corrosion por picadura es una corrosion muy localizada de una superficie
metalica que se confina en un area pequefia y toma la forma de cavidades. Este es
tipicamente un proceso de disolucion anddica local, por ejemplo, en las averias locales
de la capa pasiva, donde la pérdida de metal se ve agravada por la presencia de un
anodo pequefio y un catodo grande. La corrosion por picadura fue un problema comun
con los primeros implantes de acero inoxidable 304. Sin embargo, la adicién de 2-3%
en peso de Mo en acero inoxidable 316L ha reducido en gran medida el nimero de
fallas debido a la corrosiéon por picadura. 22

La corrosion en grietas es una forma de corrosion localizada que se produce en
lugares donde se previene el acceso facil al entorno a granel, como las superficies de
acoplamiento de metales o conjuntos de metal y no metal. En general, se produce en

pequeiias areas de solucion estancada en grietas, juntas y depositos de corrosion. (68l
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2.2.2.4 Craqueo por Corrosion por Estrés (SCC).

El SCC es causado por los efectos simultdneos del esfuerzo de tension y un
ambiente corrosivo especifico. El estrés puede deberse a cargas aplicadas, tensiones
residuales del proceso de fabricacibn o una combinacion de ambos. Aunque
Blackwood ha afirmado 2 que SCC no se habia observado en implantes quirdrgicos
recuperados, si lo observamos en varios casos de implantes ortopédicos hechos de
acero inoxidable. [333% Los usos industriales de los aceros inoxidables en ambientes

salinos también respaldan la posible susceptibilidad al SCC. [2€
2.2.2.5 La fatiga por corrosion (CF)

CF ocurre como resultado de la accion combinada de un estrés ciclico y un
ambiente corrosivo. Para un material dado, la resistencia a la fatiga generalmente
disminuye en presencia de un entorno agresivo. Muchos dispositivos médicos estan
sujetos a cargas de baja frecuencia, por ejemplo, los resultados normales de la marcha
en un implante de cadera que esta sujeto a cargas ciclicas a aproximadamente 1 Hz.
Sin embargo, la FQ parece contener solo un porcentaje menor de las fallas de fatiga
totales de los implantes.?2 Ocurre principalmente cuando no se siguen las
especificaciones de los materiales y los procesos, o después de largos periodos de
implantacion. 37381 Por otro lado, Morita et al. 2!l informaron que las resistencias a la
fatiga in vivo del acero inoxidable 316L y la aleacion de CoCrNiFe eran
considerablemente menores que los valores equivalentes in vitro. Estos autores
sugirieron que esto se debia a la baja concentracién de oxigeno disuelto en los fluidos
corporales. Piehler et al. 39 probd las placas de ufia de cadera y descubrié que las
placas grandes tenian mejor resistencia a la CF que las pequefas, y que Ti-6Al-4V
funcionaba mejor que el acero inoxidable tipo 316L. Hughes et al. [*9 encontraron que
la resistencia CF del Ti era casi independiente del pH en el rango de 2 a 7, mientras
gue la resistencia a la fatiga del acero inoxidable disminuia rapidamente por debajo de
pH 4. Esto es consistente con el hallazgo % de que la corrosiéon por picadura facilita
la iniciacién de CF en aceros inoxidables. En este ultimo trabajo, también se informo
que la resistencia a la CF de Ti-6Al-4V podria mejorarse mediante la implantacion de

nitrégeno y tratamientos térmicos para producir tamafios de grano fino. 22
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2.2.2.6 Corrosion por friccion.

El término "corrosion por friccion" se refiere al desgaste resultante de la vibracion o
deslizamiento, que se ve reforzado por la corrosiéon. EI movimiento erosiona las
peliculas de 6xido de la superficie de la superficie metélica, exponiendo el metal
reactivo a una mayor formacion de 6xido. El efecto se combina con los restos de 6xido,
que actia como un abrasivo adicional entre las superficies de contacto. La corrosion
por friccibn aparece como hoyos o surcos en el metal, rodeados por productos de
corrosion. El dafio aumenta con la carga normal en las superficies de contacto y con
la amplitud del movimiento. No se conoce una amplitud minima por debajo de la cual

se detiene el desgaste. (4243
2.3 Estrategias de control de la corrosion in vivo.

La mayoria de las estrategias comunmente utilizadas en la industria para mitigar la
corrosion no son aplicables en el entorno del cuerpo. Estos incluyen: (1) cambiar la
quimica del ambiente, (2) controlar el nivel de oxigeno, (3) agregar inhibidores, (4)
cambiar el pH, (5) bajar la temperatura y (6) aplicar técnicas de proteccién anddica o
catddica. Ademas, el servicio in vivo plantea desafios Unicos debido a los efectos
negativos de las proteinas, las enzimas y otras sustancias corporales en los procesos
de corrosién, y la accién del desgaste y las altas cargas en los implantes portadores
de carga. Por lo tanto, el control de la corrosion in vivo se limita actualmente
principalmente a un disefio cuidadoso (por ejemplo, para evitar acoplamientos o
grietas galvanicas), la seleccion adecuada del material y la modificacién de la

superficie. 12
2.4 Electroquimica.
2.4.1 Conceptos generales de electroquimica.
2.4.1.1 Anodo y céatodo.

El anodo es aquella porcion de una superficie metalica en la cual se liberan
electrones y tiene lugar la corrosion. Es el electrodo en el cual se produce la reaccion

de oxidacion, en la que tiene lugar la corrosion.
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El catodo es la porcion de la superficie metalica en la cual los electrones producidos
en el &nodo se combinan con determinados iones presentes en el electrolito. Es el

electrodo donde se produce la reaccién de reduccion. [#4
2.4.1.2 Reaccién anddicay catodica.

La interaccion del metal con el electrolito que lo rodea da como resultado dos

reacciones electroquimicas independientes, también llamadas semirreacciones:

a) Anddica: Reaccion de electrodo equivalente a la transferencia de cargas
positivas (iones cationes), del conductor electrénico o metal hacia el electrolito. Asi, el
metal al oxidarse se destruye por corrosion mediante un proceso irreversible formando
iones, los cuales al reaccionar con el oxigeno y el agua forman productos de corrosion.

La reaccién anddica es una reaccion de oxidacion.

b) Catddica: Reaccion de electrodo equivalente a la transferencia de cargas negativas
(iones aniones), del conductor electrénico hacia el electrolito. En ella pueden participar

moléculas neutras, por ejemplo, Oz. La reaccion catodica es de reduccion.®!
2.4.1.3 Electrolito.

Un electrolito es una solucion que conduce electricidad. Su cualidad para conducir
la electricidad es debida a la presencia de iones. Son atomos o agrupaciones de

atomos que tienen cargas positivas o negativas en una solucion. 491
2.4.1.4 Electrodos de referencia.

En la practica, los potenciales de un metal no se miden con respecto al electrodo
de hidrégeno por la dificultad operatoria que entrafia su manejo. Se recurre para ello
a una serie de electrodos cuyo potencial permanece fijo al estar basados en
reacciones reversibles. Son numerosos los electrodos de referencia utilizados en la
practica, ya que se intenta adaptarlos a las diferentes necesidades experimentales.
Los electrodos de referencia o patrones mas comunes son de calomelanos (basados
en la reaccién Hg / Hg2Cl2 / KCI, el de Cu / CuSOa4 y el de Ag / AgCl). Los electrodos

de referencia tienen un potencial de equilibro conocido y estable. 6]
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2.4.1.5 Potenciales de electrodo.

Los valores de potencial determinados en condiciones normales de temperatura,

presion y concentracion, se conocen como potenciales estandar de electrodo. [47]
2.4.1.6 Celda electroquimica.

Una celda electroquimica es un dispositivo experimental para generar electricidad
mediante una reaccion redox espontanea. Una celda electroquimica tiene la habilidad
de producir corriente eléctrica por si misma. La celda electroquimica es una

combinacion del tipo siguiente:

Conductor electronico Conductor iénico Conductor electrénico

(Metal) (Electrolito) (Metal)

En una celda de este tipo se pueden tener procesos electroquimicos con el paso de
una corriente eléctrica. Si la celda electroquimica produce un potencial, causado por
el consumo de energia quimica, se dice que tenemos una celda galvanica o pila. En
cambio, si la celda electroquimica consume corriente de una fuente de corriente
externa, almacenando como consecuencia energia quimica, se dice que tenemos una

celda electrolitica. 4]
2.4.2 Técnicas electroquimicas.
2.4.2.1 Resistencia a la polarizacion.

Desde que en 1957 Stern y Geary dieron forma al método, la medida de la
resistencia a la polarizacién ha sido la técnica que mas ha contribuido al avance de la
ciencia de la corrosion. La resistencia a la polarizacion (Rp) o polarizacion lineal es
una de las técnicas electroquimicas mas utilizada en los ultimos afios en sistemas
simples y complejos. La técnica consiste en aplicar una pequefa diferencia de

potencial al metal en estudio midiendo los cambios producidos en la corriente. Los
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puntos generados por el potencial y la corriente al ser graficados tienden a formar una
linea recta en un intervalo de 10 a 20 mV alrededor del potencial de corrosion.

La ecuacion desarrollada por Stern y Geary (ec.1), la cual toma el nombre de los
investigadores, establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion (lcorr),

es decir, la velocidad de corrosion, con la resistencia a la polarizacion:
lcorr = B / Rp (60.1)
Donde B esta dada por la ecuacion: 3 = (babc) / [2.303 (ba + bc)] (ec.2)

La constante 3 en la ecuacion (ec.2) sirve para pasar de la proporcionalidad a la
igualdad y presenta una relacién existente entre las pendientes de Tafel anddica y
catddica, ba y bc respectivamente. La ecuacion (ec.1) recuerda la conocida Ley de
Ohm, donde se establece que la diferencia de potencial entre dos puntos resulta en
un flujo de corriente limitado por la presencia de una resistencia. Se ha dicho que la
mayor parte de las pendientes de Tafel oscilan entre los valores de 60 y 120 mV /
década, de donde se ha optado por hacer una aproximacion suponiendo que ambas
pendientes tuvieran el segundo valor. Asi se obtiene una = 26 mV que puede
emplearse con reserva, ya que las pendientes del sistema bajo estudio no tienen por
gué tener esos valores. En cualquier caso, si se aplica este valor de constante B a un
estudio, los valores de velocidad de corrosién seran comparables y éstos seran al
menos del mismo orden de magnitud que si se emplearan las pendientes de Tafel

reales. 50

Para realizar un estudio experimental de Resistencia a la polarizacién, lo mejor es
acudir a la norma ASTM G 59-91 “Practica estandar para realizar medidas de
resistencia a la polarizacion potenciodinamica”. Los pasos a seguir de acuerdo con la

norma son los siguientes:

I.  Usar un puente salino que acerque el electrodo de referenciaa 2 o0 3 mm de la
superficie de trabajo.

Il.  Registrar el potencial de corrosion después de 5 min.

[ll.  Aplicar un potencial de 30 mV mas negativo que el potencial registrado.
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VI.

VIL.

Un minuto después de que se aplica el potencial, se inicia un barrido en
direccion anddica a 10 mV /min, registrando el potencial y la corriente

continuamente.

Terminar el barrido cuando se alcanza el valor de 30 mV mas positivo que el

potencial de corrosion.
Graficar la curva de polarizacion.

Determinar graficamente la resistencia a la polarizacion (Rp). 54

Ventajas y limitaciones de la Rp.

Las ventajas de la técnica Rp son las siguientes:

Se trata de una técnica no destructiva pues emplea bajas perturbaciones.
Proporciona velocidad de corrosién instantanea.

No hace falta instrumentacién muy sofisticada porque solo se necesita un

potenciostato y, en consecuencia, es una técnica econémica.
Para aplicar la metodologia no hace falta personal especializado. 52

Se puede llegar a una estimacion de la velocidad de ataque en tiempos muy

cortos.
Mientras tanto las limitaciones de la técnica Rp son:

Es necesario que el potencial sea estable.
Caida Ohmica en sistemas altamente resistivos, lo que hace poco
recomendable. o Presupone que las pendientes de Tafel permanecen

constantes, lo que evidentemente no es el caso de algunos sistemas reales.

Desconocimiento de los valores reales de ba y bc al suponer el valor de éstas

pendientes.

Es necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuado. 3!
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2.4.2.2 Polarizacion.

Por el simple hecho de interferir en una reaccion, y forzarla a desplazarse de su
estado estacionario en una direccion determinada, se dice que se “polariza” en esa
direccidén. La polarizacion cambia las magnitudes eléctricas que intervienen en el
proceso electroquimico, rompiendo el equilibrio que se da en el potencial mixto de
corrosion (Ecorr) entre las corrientes de oxidacion y de reduccion, obligando al metal a
adoptar otro potencial. El desplazamiento de potencial es funcion del grado de
equilibrio y sirve para cuantificar la polarizacion n. La polarizacion se puede expresar

de la siguiente forma:

Donde n es la polarizacion, E es el potencial que tiene el proceso y Ecor €s el

potencial mixto de corrosion. 54
2.4.2.3 Curvas de polarizacién.

La polarizacion, o movimiento del potencial con respecto a Ecorr, S€ consigue con
una fuente de corriente constante o, mas comunmente en el laboratorio, con un
potenciostato, que impone a la probeta del metal estudiado, denominada electrodo de
trabajo, el potencial deseado con respecto a un electrodo de referencia por el que no
circula corriente. Los experimentos se realizan con un elemento sensor, que recibe
normalmente el nombre de célula electroquimica, que utiliza un electrodo auxiliar o
contraelectrodo para cerrar el circuito con el electrodo de trabajo y hacer pasar una
corriente neta entre los dos. Este electrodo auxiliar suele ser de Pt u otro material

inerte, para no influir en el sistema estudiado metal/medio agresivo. 154

En la figura 1 se muestra un ejemplo grafico de curvas de polarizacion

potenciodinamicas.
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Figura 1. Curvas de polarizacion potenciodinamica del empleo de diferentes
concentraciones de un inhibidor natural en la corrosion del acero 1018 en un medio

acido. 671

Las curvas de polarizacién potenciodindmica (figura 1) son una herramienta util para
estudiar la cinética y el mecanismo de corrosion, ya que permiten determinar la
susceptibilidad del metal ensayado, el comportamiento de la corriente eléctrica y el

potencial. [67]
2.4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, la cual se basa
en el uso de una sefal de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal

en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequeia sefal de potencia (E) a un electrodo y se mide en respuesta a corriente () a
diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una

sefal pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi el equipo
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usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como
resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia
estudiada. Esta relacién de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro

de impedancias”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizado en
circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion

entre la corriente (1) y el potencial (E) esta dada por la ley de ohm.
E=IR (ec.4)
En el caso de una corriente alterna la expresion equivalente es la siguiente.
E=IZ (ec.5)

En la ecuacién 5, Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. [58]

Controlador

Contraelectrodo

"<—— Electrodo de Referencia

. Electrodo de Trabajo

Figura 2. Arreglo experimental de la medicion de Impedancia, usando un sistema

de tres electrodos. (6]
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2.4.2.5 Ruido electroquimico.

Ruido es un término comun que significa sonido no deseado, en términos cientificos
es aquello que no puede ser explicado con relacion a la variabilidad de las mediciones
obtenidas en un experimento. Sin embargo, esto no quiere decir que no contenga

informacion.

En el estudio del ruido electroquimico no se trata con sefiales audibles, sino con
oscilaciones en el potencial y corrientes electroquimicas. El ruido electroquimico en
potencial se define como las oscilaciones estocasticas del potencial electroquimico de
un electrodo respecto a un electrodo de referencia, mientras que el ruido
electroquimico en corriente es la oscilacion estocastica de una corriente
electroquimica. La medicion del ruido electroquimico es relativamente simple, aunque
lo importante es la obtencion de la informacion relevante que puede ser en muchos

casos mas problematica.
Medicion del ruido electroquimico.

La medicion del ruido electroquimico de potencial y corriente puede hacerse de
manera simultanea. El ruido del potencial se realiza a través de las oscilaciones del
potencial de corrosion respecto a un electrodo de referencia, o bien de un electrodo
nominalmente “idéntico”. El ruido en corriente se obtiene midiendo las oscilaciones de
la corriente entre dos electrodos idéntico o de un solo electrodo bajo control

potenciostético. (Figura 3)

Amperimetro de
Resistencia Cero

Electrodo de

Electrod
Trabajo 1 1o de

Trabajo 2

Electrodo de
Referencia

Figura 3. Medicion de ruido electroquimico. 571
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La medicién simultanea permite obtener por analogia con la Ley de Ohm la
resistencia de ruido electroquimico y mediante analisis espectral la impedancia de

ruido electroquimico. 571
2.5 Elementos de aleacion.
2.5.1 Cuproaluminios.

Los cuproaluminios son aleaciones de Cu con contenido de Al del 5 - 12% que
pueden tener Fe, Ni y Mn para obtener una familia de aleaciones con excelente
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion y que el tiempo de temple desde
850 °C y el tiempo de revenido a 600 °C mejora la dureza y resistencia a la traccion

de los cuproaluminios. 58
Propiedades.
Los cuproaluminios se caracterizan principalmente por las siguientes propiedades:
I.  Excelente resistencia a la corrosion.
ll.  Resistencia a la oxidacion en caliente
ll.  Buenas caracteristicas de friccion.
IV.  Amagnético.
V.  Buena resistencia mecanica en caliente y mejor a temperatura baja y ambiente.
VI.  Ausencia de chispa en el choque.
Vil.  Soldabilidad excelente, incluso sobre acero.
vill.  Aspecto atractivo. 15
Aplicaciones.

I. Bronces de Al son los mas utilizados en aplicaciones donde resistencia a la

corrosion que lo hace preferibles a otros materiales de ingenieria.
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VI.

VII.

VIII.

Estas aplicaciones influyen casquillos de friccion y componentes de tren de
aterrizaje de aeronaves, componentes de motor, fijaciones bajo el agua en la

arquitectura naval y las hélices de barcos.

La estructura de coloracion de Au en tonos de Al bronce también ha llevado a

Su uso en joyerias.

Bronces de Al se pueden soldar, utilizando la técnica en soldadura MIG con un

ndcleo de bronce de Aly el gas Ar puro.

Bronce de Al se utiliza para sustituir el Au para la fundicion de coronas dentales
con tratamiento térmico. Las aleaciones utilizadas son quimicamente inertes y

tienen apariencia de Au.

Las aleaciones de bronce de Al similares se utilizan de la fabricaciéon de

monedas.
La industria del petréleo y petroquimica.

Aplicaciones anticorrosivas especializadas. [

2.5.2 El cobre.

El Cu es uno de los primeros metales utilizados por la cultura humana. Es un metal

importante en ingenieria y se usa ampliamente sin aleacion alguna y también

combinada con otros metales en diversas aleaciones. En la condicién no aleada el Cu

tiene una extraordinaria combinacion de propiedades para aplicacion industriales.

Algunos de ellos son de alta conductividad eléctrica y térmica, buena resistencia a la

corrosion, etc. Se pueden obtener resistencias superiores agregandoles elementos de

aleacion como, Sn, Zn, Al, Ni, entre otros, que son indispensables para muchas

aplicaciones en ingenieria. 6%

El Cuy las aleaciones basadas en Cu se caracterizan en general por su resistencia

mecanica moderada, elevada ductilidad y buena resistencia a la corrosion.
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El Cu se obtiene principalmente a partir de piritas (CuS+FeS). Por fusién mineral en
hornos y posterior tratamiento en convertidor, el Fe en forma de 6xido se incorpora a
la escoria obteniéndose un Cu del 98.5% de pureza denominado Blister.También
puede obtenerse el Cu por via humeda mediante la precipitacion de Cu metalico en

disoluciones acuosas de sales de Cu.

Las principales propiedades que hacen preferible, en determinadas aplicaciones, el
Cu frente a otros metales son sus elevadas conductividades eléctrica y térmica, su
buena resistencia a la corrosion, su facilidad de fabricacion, su color, su resistencia

mecanica y los buenos acabados superficiales obtenibles. [6¢l
2.5.3 El aluminio.

El Al es uno de los materiales mas abundantes de la tierra ya que constituye
aproximadamente el 8% de su corteza, ocupando el tercer lugar en abundancia y sélo
el Siy el oxigeno lo superan. El Al y sus aleaciones son materiales que destacan por
su ligereza y resistencia a la corrosion, asi como por su elevada conductividad térmica
y eléctrica. Las propiedades mecéanicas del Al puro son bastante moderadas, pero
aleado con otros elementos, éstas se mejoran notablemente. Si se comparan la
resistencia o la rigidez especifica (en relacién con la densidad) las aleaciones de Al
son mas ventajosas que los aceros en determinadas aplicaciones (aerondutica,

vehiculos, piezas a grandes aceleraciones).

Estas cualidades, junto con la gran aptitud para la conformacién (deformacion en
frio, forja, moldeo, extrusién, mecanizado), han convertido a las aleaciones de Al en el
segundo grupo de materiales metalicos mas empleados. 1 El Al es un metal no
ferroso que retne una serie de excelentes propiedades mecanicas, de ahi su amplio

uso en la industria. 62

El aluminio puro es un metal suave, blanco, de peso ligero y poco resistente a la
traccion. Para mejorar estas propiedades mecanicas se combina con otros elementos
como: Si,Cr, W,Mn, Ni, Zn,Cu, Mg, Ti, Zr, Fe, Li, Sn y B. Algunos de estos ayudan a
las aleaciones a producir mejores propiedades especificas que se pueden aplicar para

diferentes propésitos. (63

31



2.5.4 Tierras raras.

El descubrimiento de la primera tierra rara tuvo su origen en 1787 cuando el
lugarteniente de artilleria sueco C.A. Arrhenius encontré un feldespato en Ytterby,
pequefio pueblo situado a 30 km de Estocolmo, por ello a este mineral se le dio
rapidamente el nombre de ytterbita. En 1792 Johan Gadolin, profesor de la universidad
de Turku, comenzé a estudiar la composicion de la ytterbita y después de cuidadosos
andalisis llegd a la conclusion de que este mineral estaba compuesto por 31 partes de
silice y 38 partes de un mineral de color negro que contenia un éxido refractario de un
elemento desconocido que recibié el nombre de itrio. En la figura 4 publicada
recientemente por Niinisto, se recoge de modo esquematico la fecha del

descubrimiento de las diferentes tierras raras y sus autores. [64

; b ey ltrio . PR AR PR g g
' B Gadolin, 1794 _ ot
Terbio
e T [ o |
Iterbio Escandio
Marignac, Nilson,, 1878
Tulio Holmio Lutecio R
et st 0

Cerio
Hisinger, Berzelius, Klaporth, 1804,

Lantano Didimio
Mosander,|1839-1842
Samario Gadolinio
Lecoq de Boisbaudran, Marignac, 1880
1879
Praseodimio Neodimio Europio
Auer v. Welsbach,|1885 Demercay, 1901

Figura 4. Esquema de la separacion de las diferentes tierras raras a partir de

minerales de itrio y cerio.
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Los materiales avanzados son materiales que el hombre ha comenzado a utilizar
en los ultimos 25 afios han provocado una auténtica revolucion, no solo industrial, sino
gue ademas dichos materiales han irrumpido en la vida cotidiana dando lugar a una

sensible mejora en lo que se ha denominado calidad de vida. 64

En el disefio y fabricacion de estos materiales avanzados o nuevos materiales, los
elementos quimicos denominados genéricamente tierras raras han desempefiado un
papel fundamental. De hecho, una gran mayoria de ellos poseen una tierra rara en su
composicion; aunque la mayoria de la sociedad e incluso un gran numero de
profesionales no poseen un conocimiento preciso de la naturaleza y propiedades de

las tierras raras. [64

Entre los elementos de aleacion, las tierras raras tienen muchos efectos positivos
sobre las aleaciones de Al fundido de alta resistencia. Los elementos de tierras raras
refinan los tamafos de grano, modifican las microestructuras eutécticas, mejoran la
distribucion de las fases de inclusion y reducen el contenido de gases y algunas
impurezas, asi como el espaciado entre los brazos de dendrita secundarios. Los
elementos de tierras raras también tienen un fuerte apetito quimico con elementos de
hidrégeno y oxigeno, lo que ayuda a reducir los contenidos de hidrégeno vy
oxigeno. También se pueden eliminar los pozos y agujeros que se forman durante el
proceso de solidificacion del liquido de Al. Por lo tanto, se puede lograr un lanzamiento
compactable con elementos de tierras raras. Ademas, los elementos de tierras raras
como el cerio (Ce) también pueden aumentar las propiedades de resistencia al calor

y reducir el coeficiente de expansion lineal de las aleaciones de Al. [6°]
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Método experimental.
3.1.1 Preparacion de la muestra.

Se fabricaron 5 aleaciones diferentes a partir de Cu electrolitico puro (> 99.9%), Al
(99.9% puro) y tierras raras (La, Ce, Pr, Nd; 99,9% de pureza). Estas consistieron de
la aleacion binaria CulOAl (% en peso) y cuatro aleaciones ternarias (CulOAl-La,
Cul0AIl-Ce, CulOAI-Pr, CulOAI-Nd) donde la adicion de tierra rara fue del 0.5% (% en

peso).

La fabricacion se realiz6 en dos etapas. En la primera se llevo a cabo la pre-aleacion
de la tierra rara con el Al en un horno eléctrico. La segunda etapa se realiz6 en un
horno de induccion donde la tierra rara pre-aleada con el Al se fundi6 junto con el Cu

en un crisol de grafito.

Las aleaciones se refundieron dos veces para tener una mayor homogeneizacion y
asi poder reducir la porosidad. Al término de esta accion se dejan enfriar dentro del
horno durante un periodo de 20 min. Posteriormente, se cortaron muestras de forma

rectangular, utilizando una cortadora de disco de diamante.

Para la conexién eléctrica, las muestras fueron soldadas por la técnica de soldadura
por puntos a un alambre de Cu con aislamiento. Posteriormente fueron montadas en
resina termoestable. Las superficies de la muestra encapsuladas fueron desbastadas
metalograficamente; el proceso de desbaste inicid con papel abrasivo de grano 120
hasta 2000 granos. Una vez finalizado el desbaste metalografico, las muestras fueron

lavadas con agua destilada y luego con etanol para remover cualquier impureza.
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Figura 5. Aspecto desde la fabricacion de los lingotes hasta la preparacion de las

muestras para su evaluacion electroquimica.
3.1.2 Analisis Microestructural.

A las aleaciones fabricadas se les determiné sus caracteristicas microestructurales.
Para ello las muestras fueron preparadas metalograficamente mediante su desbaste
con papel abrasivo del grano 120 hasta grano 2000, y posteriormente fueron pulidas

a espejo con pasta de diamante de 1 micra.

La solucion de ataque consistio en una solucion de 25 g FeClz y 25 ml HCI en 100
ml de agua destilada acuerdo a las recomendaciones de la norma ASTM E 407-99
(Standard Practice for Microetching Metals And Alloys).

3.1.3 Electrolito Corrosivo.

El electrolito utilizado para las pruebas electroquimicas fue saliva artificial para
estudios in vitro. La tabla 2 muestra la composicién quimica de la saliva artificial
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empleada de acuerdo a Duffé y Quezada-Castillo. Se llevaron a cabo pruebas de

corrosion a 37°C con 200 ml de la solucion para cada muestra.

Tabla 2. ParAmetros electroquimicos para las curvas de polarizacion.

Compuesto Contenido[g/L]
NacCl 0.600
KCI 0.720
CaCl2.2H20 0.220
KH2POa4 0.680
NazHPO4.12H20 0.856
KSCN 0.060
NaHCOs 1.500
Acido citrico 0.030

3.1.4 Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en un potenciostato Interface 1000
de Gamry y el software Framework de adquisicién de datos versién 7.03, los cuales
se controlan por una computadora. Los ensayos se realizaron en una celda
electroquimica de tres electrodos, a saber; un electrodo de trabajo (aleaciones CulOAl
y CulOAl dopadas con tierras raras), un electrodo de referencia de calomel saturado
(SCE) y un contraelectrodo de grafito (CE). A cada muestra se le midi6 el area con un

vernier, para poder utilizarlo como dato del area de reaccion.

Mediante polarizacion potenciodinamica se determinaron los parametros
electroquimicos tales como potencial de corrosion (Ecorr), densidad de corriente de

corrosion (lcorr) y las pendientes de Tafel tanto anddicas como catodicas (Ba y Bc,
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respectivamente). Para ello, los electrodos de trabajo fueron polarizados de -400 mV
a 700 mV respecto a su Ecor a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Previo a la

polarizacion, se permitié que la celda electroquimica se estabilizara durante 20 min.

Se realizaron mediciones de potencial de circuito abierto (OCP) cada hora durante
24 h, mediciones resistencia a la polarizacion lineal (LPR) cada hora durante 24 h
polarizando el electrodo de trabajo de -10 mV a 10 mV respecto a su valore de OCP a
una velocidad de barrido de 10 mV/min.

Una vez finalizadas las pruebas las muestras fueron lavadas con agua destilada y
etanol para su analisis en un microscopio electrénico de barrido (SEM) y el sistema

dispersivo de energia de rayos X (EDS).
3.2 Materiales

I.  Electrodo de trabajo: Cinco aleaciones una binaria que contenia CulOAl y 4
ternarias que contenia la aleacion binaria mas una adicién del 5 % en peso de

cuatro tierras raras (La, Ce, Pr, Nd).

ll.  Contra electrodo: Electrodo de grafito.

. Electrodo de referencia: Electrodo de calomel saturado.

Iv. Celda electroquimica.

v.  Parafilm.

VI.  Crisoles (grafito, mulita).

Vil.  Lijas de carburo de Si grano 120 a 2000.
Viil.  Material de vidrio diverso: Matraz aforado, vaso de precipitado, pipeta, etc.

IX. Pasta de diamante.
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3.3 Medios de pruebas:

I.  Solucion para revelar la microestructura de las aleaciones, basada en la norma
ASTM E 407-99 (Standard Practice for Microetching Metals And Alloys).

. Solucion de saliva artificial propuesto por Duffé y Quezada-Castillo.
3.4 Equipos:
I.  Computadora con software Framework de adquisicion de datos version 7.03.
ll.  Potenciostato Gamry modelo Interfase 1000.
. Microscopio electronico de barrido.
IV.  Microscopico optico.
V. Desvastadora Leco Spectrum System 1000.
vl. Cortadora de disco de diamante Leco Vc-50.

Vil.  Horno de induccién.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

4.1 Caracterizacion Microestructural.

La figura 6 muestra las caracteristicas microestructurales de las aleaciones CulOAl

base y dopadas con tierras raras.

Los aspectos microestructurales muestran en todos los casos la presencia de dos
fases principales las cuales por simplicidad de momento definiremos como una fase
lisa y una fase rugosa. Se observa que con la adicion de La, Ce y Nd la presencia de
la fase rugosa tiende a disminuir, pero con la adicion de Pr, ésta aparentemente
incrementd. Otra diferencia notable es que con la adicion de La y Nd, el tamafio de la

fase lisa incremento significativamente.

250X 500X

CulOAl

Cul0Al-
0.5Ce

39




CulOAl-
0.5La

Cul0Al-
0.5Nd

Cul0Al-
0.5Pr

Figura 6. Aspectos microestructurales de las aleaciones Cul0Al evaluadas.

Para entender las fases formadas en la figura 7 se muestra una parte del sistema Cu-

Al para aleaciones que contienen hasta 14% de Al.

De acuerdo a Kone¢na y Fintova [ |a solubilidad méaxima del Al en Cu es del orden

del 7.3%, pero ésta crece con la temperatura alcanzando una solubilidad maxima del
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9.4%. Se indica que en el caso de aleaciones homogéneas su estructura es una
solucién solida a (solucién soélida sustituida de Al en Cu) con una red cristalina cubica
centrada en el cuerpo. La fase a es una fase relativamente blanda y plastica. Sin
embargo, en el caso de aleaciones con un contenido de Al cercano al limite de

solubilidad, se producird una parte de la fase 8 en la estructura.

En el caso de aleaciones con contenido de Al en el rango de 7.3 a 9.4% éstas
solidifican en la reaccién eutéctica (a + B). Sin embargo, al disminuir la temperatura,
la composicidn de los cristales a 'y p cambia debido al cambio de solubilidad. Se indica
que la fase B es una solucion sélida desordenada del compuesto CusAl con una red
cubica centrada en la cara. Es una fase dura y quebradiza. Durante la velocidad de
enfriamiento lenta, la fase 3 se transforma a una temperatura eutectoide de 565 °C en
el eutectoide laminar (a + y2). Por esta razon, la reaccion eutectoide de la fase B a

veces se denomina "transformacion perlitica”.

La fase y2 es una solucion sélida del compuesto CugsAls con una red cubica
complicada. Después de la recristalizacion en estado sélido, las aleaciones enfriadas
lentamente con un contenido de Al del 9,4 al 12% son heterogéneas. Su estructura se
crea con cristales de solucién sélida a y eutectoide (a + y2). La fase eutectoide muestra
una microestructura con agujas muy finas y duras de la fase 1 con una red cubica

centrada en el cuerpo.
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Figura 7. Parte del diagrama de equilibrio del sistema Cu-Al. [70]

De acuerdo a lo anterior, se puede confirmar que en todos los casos la
microestructura de las aleaciones obtenidas, corresponde a una solucién soélida
dispersa de fase a y una fase continua eutectoide con una microestructura en forma
de agujas. Donde la adicion de La, Ce y Nd produjo un incremento en la densidad de

la fase a.

La figura 8 y 9 muestran el mapeo de elementos de la microestructura de la aleacion
CulOAl y la composicién quimica elemental de las fases presentes, respectivamente.
El mapeo de elementos permite observar que la fase eutectoide (forma de agujas) es
mas rica en Al. Lo anterior es corroborado por el andlisis elemental que indica que la
fase a presenta un contenido de Al del 8.26% (% en peso) y la fase eutectoide un
contenido de Al del 10.52%. Esto es consistente con lo reportado por Kone¢na y
Fintova [’ quienes indican que el limite superior de contenido de Al de la fase a esta
en el rango de 7.5 a 8.5%, y el de la fase B que da origen a la fase eutectoide precipita

con un contenido de Al del 9,5 al 12%.
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Figura 8. Aspectos microestructurales de la aleacion CulOAl y mapeo de

elementos.

43



cps/eV

Cu —

180
160, Cu =91.74%
140 Al=8.26%

1205
1005

801

60
40

20

Energy [keV]

cps/eV

] 1 |;2
160 ]
o’ Cu = 89.48%
o] Al=10.52 %

40

20

L e e B s e s s s s s s e e
2 3 4 5 6 7

Energy [keV]

10

Figura 9. Andlisis EDS de los puntos 1y 2 de la figura anterior.

Las figuras 10 a 13 muestran el mapeo de elementos de las aleaciones CulOAl con
la adicion de tierras raras. Los mapeos de elementos muestran las mismas
caracteristicas de la aleacion CulOAl. Sin embargo, el mapeo de tierras raras permite
observar que en el caso de la adicién de Ce, La y Pr, éstos elementos se encuentran
homogéneamente distribuidos en las fases presentes y el Nd se encuentra en ambas

fases pero asociado al Al.
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Figura 10. Aspectos microestructurales de la aleacién Cul0AI-0.5Ce y mapeo de

elementos.
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Figura 11. Aspectos microestructurales de la aleaciobn CulOAIl-0.5La y mapeo de

elementos.
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Figura 12. Aspectos microestructurales de la aleacién Cul0AI-0.5Nd y mapeo de

elementos.
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Figura 13. Aspectos microestructurales de la aleacion Cul0AI-0.5Pr y mapeo de

elementos.

48



4.2 Curvas de Polarizaciéon Potenciodindmica.

La figura 14 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamica de las aleaciones
CulOAl con y sin la adicion de tierras raras evaluadas en saliva artificial a 37 °C. En
general todos los materiales muestran un comportamiento activo-pasivo. La rama
catdédica muestra caracteristicas similares indicando esto que la presencia de las
tierras raras no afecta la reaccion de reduccién, sin embargo, de acuerdo a la forma
de la rama catddica, a potenciales 200 mV abajo del potencial de corrosion es posible
inferir la presencia de efectos por limitaciones de transferencia de masa. En todos los
casos, en la rama anddica y a potenciales alrededor de 100 mV arriba del potencial de
corrosion, las aleaciones muestran un comportamiento activo para posteriormente
mostrar un comportamiento pseudopasivo. En el caso de la aleacién base (CulOAl) la
zona pseudopasiva se extiende aproximadamente hasta los 300 mV respecto a su
potencial de corrosion y posteriormente muestra un comportamiento activo. Con la
adicion de La la zona pseudopasiva se extiende hasta 470 mV respecto a su potencial
de corrosién. Con la adicibn de Ce se observa una zona pseudopasiva hasta
aproximadamente 270 mV respecto a su potencial de corrosion. Con la adicién de Nd
la zona pseudopasiva se observa hasta los 380 mV respecto a su potencial de
corrosion, y con la adicién de Pr la zona pseudopasiva se observa hasta los 230 mV
respecto a su potencial de corrosion.

Lo anterior permite observar que la adicion de las tierras raras a la aleacion base,
si tuvo un efecto en el comportamiento de su zona pseudopasiva. En general, la
adicion de La y Nd mejor6 la amplitud de la zona pseudopasiva y la adicion de Ce y

Pr la acortaron.
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Figura 14. Curvas de polarizacion potenciodinamica de las aleaciones CulOAl

evaluadas en saliva artificial.

La tabla 3 muestra los parametros electroquimicos extraidos de las zonas de Tafel de

las curvas de polarizacion. En general se observa que la adicion de las tierras raras

no tuvo un efecto significativo en el potencial de corrosion y las pendientes anddicas

de las aleaciones. Respecto a los valores de las pendientes catodicas y los valores de

lcorr, NO Obstante que se observan algunas disminuciones, las variaciones no son

significativas dado que se encuentran dentro del mismo orden de magnitud.

Tabla 3. Pardmetros electroquimicos para las curvas de polarizacion.

Ecorr Ba Bc lcorr
Material

(mV) (mV/Dec) (mV/Dec) (mA/cm?)
CulOAl -318 71 -110 0.0033
0.5La -316 77 -89 0.0036
0.5Ce -312 62 -90 0.0042
0.5Pr -321 62 -90 0.0031
0.5Nd -300 51 -76 0.0026
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Estudios reportados en la literatura de una aleaciéon Cul0Al evaluada en ambientes
ricos con cloruros /Y presentan curvas de polarizacion idénticas a la aqui obtenida con
valores de pendiente de Tafel similares, y estudios realizados a aleaciones CulOAl
modificadas con Zn y Ni (10% en peso) ["? evaluadas en fluidos fisioldgicos reportan

valores de lcorr mayores a los aqui obtenidos.

De acuerdo a Migahed y colaboradores [ las curvas de polarizacién
potenciodindmica muestran que los procesos catddicos y anddicos que tienen lugar
en la superficie del electrodo participan en las reacciones de corrosion electroquimica.
La rama catddica de las curvas representa la reduccion de oxigeno y la anddica

representa el proceso de disolucion de Cu.

Se ha sugerido 3 que el proceso de corrosion electroquimica de la aleacion de

CulOAl pasa por los siguientes pasos:

1.Una reaccion catddica (solucién neutra o basica) correspondiente a la reduccion
de oxigeno que conduce a la formacién de OH":

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~

Sugieren que, durante la polarizacion catddico, si la solucion contiene otros
aniones (tales como OH-, CI y SO4%, etc) éstos pueden adsorberse en la
superficie del metal, y éstas especies adsorbidas representan el estado

intermedio para la disolucion activa. ["1]

2. La reaccion anddica (Cu). En soluciones ricas en cloruros
termodindmicamente se ve favorecida la formacion de especies solubles debido
a la alta estabilidad de los complejos de cloruro de Cu. La tendencia a formar
complejos de cloruro de Cu es dominante, desestabilizando la formacion de

6xidos de Cu y extiende el rango de solubilidad del Cu. "2

Cu-Cut +e”
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Seguido por la formacion del complejo Cu(l):
Cu* + 2Cl~ & CuCl;
Y su posterior conversion a 6xido Cu(l):
2CuCly + 20H™ - Cu,0 + H,0 + 4Cl~

El 6xido de Cu(l) puede ser oxidado aun méas a hidrocloruro de Cu (ll) menos
protector [Cuz(OH)sCl].

Sin embargo, considerando el mecanismo de disolucion selectiva de la aleacion
CulOAl también se considera el resultado de la disolucion selectiva de Al. El Al tiene
mayor afinidad hacia el oxigeno que el Cu. En condiciones estandar, Al203 es casi
once veces mas estable que Cu20 en relacion con sus metales en el estado de
oxidacion cero. La alumina se forma posteriormente como un 6xido protector que es
altamente impermeable al paso de los cationes Cu(l) que ya no pueden entrar en la

capa mas externa de Cu:z0.
3.La reaccion anddica (Al). ['2
Al - AIP* 4+ 3e”
Seguido por la formacion del complejo Al:
AB3* +4Cl- & AlCl;
Y su posterior conversion a oxido de Al:
4AICl; + 3H,0 — Al,05 + 6H* 4+ 8Cl™

Cuanto mayor es el contenido de Al de la aleacion, mayor es la resistencia a la
corrosion debido a la pelicula protectora de Al20s. Por lo tanto, la superficie de la
aleaciéon CulOAl se cubre originalmente con 6xidos de Cu debido al alto contenido de
Cu en la aleacion. Para la aleacion CulOAl, el comportamiento a la corrosion esta
determinado principalmente por las propiedades de los 6xidos de Cu (Cu20/CuO).

Dado que las capas de Cu20/CuO son relativamente poco protectoras en soluciones
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neutras y los 6xidos de Al son mas estables, por lo tanto, el comportamiento a la
corrosion esta determinado por las propiedades de la capa de 6xido de Al 'y, por lo

tanto, la velocidad de corrosién de Cu es mayor que la aleacion de Cul0Al. [74

Todo lo anterior permite inferir que, en ensayos de corto tiempo, el comportamiento
electroquimico de las aleaciones no muestra un cambio en el proceso de corrosion,
esto indica que la naturaleza y composicién de la capa protectora formada sobre la
superficie de las aleaciones es similar. ["? Cabe recordar, que las curvas de
polarizacion son ensayos instantaneos que permiten hacer una primera seleccion del
comportamiento de los materiales, sin embargo, los ensayos de mayor tiempo
permiten observar un comportamiento méas definido de los materiales en el ambiente

agresivo.
4.3 Mediciones de Potencial de Circuito Abierto

La figura 15 muestra la evolucion del potencial de circuito abierto (OCP) de las
aleaciones CulOAl con y sin la adicion de tierras raras evaluadas en saliva artificial a
37 °C. La tendencia de los cambios en los valores de OCP dan un indicio de la
actividad de los procesos de corrosion que ocurren en su superficie. En general, una
tendencia negativa indica un comportamiento activo del material (proceso de corrosiéon
en curso), una tendencia positiva indica un comportamiento noble del material
(proceso de proteccidn en curso), y una tendencia estable indica un comportamiento
pasivo del material (superficie protegida). Entonces de acuerdo a lo anterior se puede
observar que la aleacién base (Cul0Al) en las primeras 8 horas de inmersién mostré
un comportamiento activo-pasivo para posteriormente mostrar un comportamiento
cuasi-estacionario. De acuerdo a Alfantazi et al. [’®!, el comportamiento observado por
la aleacion base (CulOAl) en las primeras 8 horas de inmersién es el resultado de la
descomposicion de la pelicula superficial de 6xido y una vez que se alcanza el valor
mas bajo el Al empieza a disolverse y empieza a incrementar el valor de OCP a medida
gue el Al se agota de las capas de la superficie dejando una superficie enriquecida en

Cu y se produce la disolucién simultanea de Cu y Al.
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Con la adicion de tierras raras, se observa que todas las aleaciones mostraron un
comportamiento mas activo que la aleacion base desde el inicio del ensayo, sin

embargo, su comportamiento posterior dependiente del tipo de tierra rara adicionada.

Con la adicién de La se observdé un comportamiento cuasi-estacionario en las
primeras 5 h de inmersion para posteriormente mostrar un constante incremento en
sus valores de OCP, indicando con ello el constante desarrollo de un 6xido protector.
Con la adicién de Nd se observé un comportamiento similar, pero con valores de OCP
mas positivos y llegando a ser ligeramente mayores que a los de la aleacion base en
las ultimas 4 horas del ensayo. Sin embargo, con la adicién de Ce, sus valores de OCP
mostraron un constante decremento hasta las 10-14 horas de inmersion para
posteriormente observar un ligero incremento hasta el final del ensayo pero con
valores de OCP méas negativos que aquellos observados con la adicién de La o Nd.
Finalmente, con la adicién de Pr se obtuvieron los valores mas negativos y caidas mas
abruptas en sus valores de OCP de todas las aleaciones evaluadas. Los
comportamientos anteriores sugieren que con la adicion de La y Nd, las aleaciones
muestran el constante desarrollo de un oxido protector, y que con la adicion de Ce y
Pr el proceso de corrosion al inicio del ensayo de inmersion es activo hasta

aproximadamente las 12 horas y posteriormente su superficie tiende a protegerse.

Tomando en cuenta los aspectos microestructuras discutidos anteriormente y de
acuerdo a lo ya mencionado por Alfantazi y colaboradores, ["*}se puede observar que
el comportamiento mostrado por las aleaciones con adicion de tierras raras muestra
mucha relacion con su microestructura. Es decir, en el caso de la aleacidén con adicion
de La y Nd, sus aspectos microestructurales mostraron una disminucién de la fase
eutectoide (rica en Al) y un mayor tamafio de la fase a. En el caso de la aleacion con
adicion de Ce, no obstante que también se observdé una disminucion de la fase
eutectoide, la fase ¢ aparentemente no incrementd en tamafo, y en el caso de la
aleacién con la adicién de Pr, fue evidente que la densidad de la fase eutectoide fue
mayor al de la aleacion base. Es decir, a mayor densidad de fase eutectoide mas activo
el comportamiento de la aleacion, y a mayor densidad o tamafio de la fase a mas noble

o pasivo el comportamiento de la aleacion.
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Figura 15. Variacién de los valores de potencial de circuito abierto (OCP) de las

aleaciones CulOAl evaluadas en saliva artificial.
4.4 Mediciones Resistencia a la Polarizacién Lineal

La figura 16 muestra la variacion en los valores de la resistencia a la polarizacion
lineal (Rp) de las aleaciones CulOAl cony sin la adicion de tierras raras evaluadas en
saliva artificial a 37 °C. En general se observa que el comportamiento en la variacion
de los valores de Rp de todas las aleaciones es congruente con la evolucion de sus

valores de OCP discutido previamente.

La aleacion base (CulOAl), se observa que en las primeras 8 horas de inmersion
presenta un comportamiento activo pasivo (variaciones en sus valores de Rp) y
posteriormente sus valores permanecen practicamente estacionarios y al final del
ensayo se observa un ligero incremento hasta alcanzar aproximadamente un valor de
9500 W/cm?. Esto esta de acuerdo con lo ya sefialado por Alfantazi y colaboradores
[76] donde se indica que al inicio ocurre un proceso de disolucion preferencial del Al y
posteriormente la disolucion simultanea de Cu y Al y de acuerdo a las reacciones
electroquimicas ya mencionadas, el desarrollo de un O6xido protector basado

principalmente en Cuz0.
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No obstante que con la adicion de La, sus valores de Rp iniciales fueron mas bajos
que el de la aleacion base, la tendencia observada desde el inicio del ensayo hasta
las 6 horas de inmersién, indica un comportamiento muy similar al de la aleacion base
para posteriormente mostrar la misma tendencia pero con valores de Rp ligeramente
inferiores (» 7600 W/cm?). Con la adicion de Ce también se observaron valores de Rp
iniciales inferiores al de la aleacién base y una rapida tendencia a incrementar hasta
las 9 horas de inmersion y posteriormente a disminuir ligeramente, no obstante a ello
sus valores finales de Rp fueron ligeramente superiores al de la aleacion base (»
10300 W/cm?). Con la adicion de Pr se observaron grandes fluctuaciones en sus
valores de Rp en las primeras 5 horas de inmersion y posteriormente mostrd un
comportamiento similar pero con menores variaciones hasta alcanzar valores de Rp
similares a los mostrados por con la adicién de La. EI comportamiento mostrado por
la aleacion con adicion de Nd mostré un comportamiento completamente diferente al
de las demas aleaciones, la tendencia de sus valores de Rp mostraron un incremento
constante durante todo el ensayo hasta alcanzar valores cercanos a los 44500 W/cm?

al final del ensayo, valores superiores al mostrado por la aleacién base.

Lo anterior sugiere que, no obstante que el mecanismo de corrosion operante es el
mismo, el efecto de la adicion de las tierras raras modifico la velocidad a la cual éstos
se desarrollaron y posiblemente la naturaleza de la capa pasiva desarrollado sobre su
superficie, es decir la relacion Cu20/Al20s. El efecto méas positivo es observado con la
adiciéon de Nd.
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Figura 16. Variacion de la resistencia a la polarizacion lineal (Rp) de las aleaciones

CulOAl evaluadas en saliva artificial.
4.5 Analisis Morfoldgico Superficies Corroidas.

En las figuras 17 y 18 se muestran los aspectos morfolégicos y mapeo de elementos
de las superficies corroidas de las aleaciones inmersas en saliva artificial durante 24
horas a 37 °C.

La figura 17 muestra el aspecto morfoldgico de la capa de productos de corrosion
formada sobre la superficie de la aleacién base (CulOAl) y su mapeo de elementos
después del ensayo de corrosion en saliva artificial a 37 °C. Los aspectos superficiales
muestran la formaciéon de una capa de productos de corrosion de aspecto poroso o
con imperfecciones superficiales. Ademas, se observa que en ciertas zonas el espesor
de esta capa es mas gruesa, analisis posteriores mostraron que el crecimiento
abultado de la capa de productos de corrosion ocurrié sobre la fase eutectoide (rica
en Al). El mapeo de elementos permite observar que esta zona abultada contiene
menos Cu, no se observa una diferencia apreciable en el contenido de Al ni de O, pero

sorprendentemente es muy ricaen S.
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Figura 17. Aspectos morfoldgicos de la superficie corroida de la aleacion CulOAl y

mapeo de elementos de los productos de corrosion.
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La figura 18 muestra los aspectos morfolégicos de la superficie de la aleacion
CulOAl libre de productos de corrosién. De acuerdo a las micrografias, se observa que
la fase eutectoide (rica en Al) mostrd la mayor velocidad de corrosion y la formacion
de una capa de productos de corrosion muy adherente. Este mismo comportamiento
se ha observado en otros estudios que asocian este tipo de ataque a un proceso de
des-aluminizacion de la fase rica en Al. [/7] Este proceso de disolucion preferencial del
Al causé un incremento en la concentracion de Cu en esta area causando que los
iones tiocianato se acomplejaran con el Cu para formar CuSCN (tiocianato de cobre).
Esto provoca un empafiamiento de la superficie similar a la que ocurre en presencia
de iones de sulfuro de hidrégeno y sulfuro. [ Lo anterior indica que no obstante la
baja concentracion de tiocianato de potasio presente en el electrolito (60 pp), su anion

es capaz de acomplejarse con los iones Cu de acuerdo a la siguiente reaccion:
Cut + SCN~ & CuSCN

Formando un producto de corrosién abultado y poroso que empafia el lustre

metalico de la aleacion.

100X 500X

Figura 18. Aspectos morfologicos de la superficie libre de productos de corrosién
de la aleacion CulOAl.
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La figura 19 muestra el aspecto morfologico de la capa de productos de corrosion
formada sobre la superficie de la aleacién Cul0AI-0.5La y su mapeo de elementos

después del ensayo de corrosion en saliva artificial a 37 °C.

Los aspectos superficiales muestran la formacion de una capa de productos de
corrosion de aspecto poroso que cubre practicamente toda la superficie. El mapeo de
elementos permite definir la presencia de zonas ricas en Al (fase eutectoide), la
presencia de particulas de La asociada al Al y la presencia de S practicamente sobre
toda la superficie. La presencia de zonas ricas en Al permite inferir que la adicion de
La redujo la velocidad de degradacion de la fase eutectoide y quiza por ello la mayor

disponibilidad del Cu sobre la superficie para que se acomplejara con el ion tiocianato.
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Figura 19. Aspectos morfolégicos de la superficie corroida de la aleacion CulOAl-

0.5La y mapeo de elementos de los productos de corrosion.
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La figura 20 muestra el aspecto morfologico de la superficie de la aleacion CulOAl-
0.5La libre de productos de corrosion en imagen de electrones secundarios y
retrodispersados. No obstante que se trataron de eliminar mecanicamente los
productos de corrosion, se observa que gran parte de éstos permanecieron
fuertemente adheridos a la superficie. Lo anterior permite inferir que la adicion de La
ademas de reducir la velocidad de degradacion de la fase eutectoide, también
contribuy6 a generar una capa de productos de corrosion mas adherente. Las areas
libres de productos de corrosién adheridos permiten observar las lineas de desbaste
dejadas por la preparacién superficial de la muestra previa a su inmersién en el
electrolito corrosivo. Al comparar este aspecto con el de la aleacion base (Figura 18)
es notoria la atenuacion de las lineas de desbaste debido a un proceso de corrosion

mayor.

(2)100X (b)100X

Figura 20. Aspectos morfoldgicos de la superficie libre de productos de corrosion
de la aleaciobn CulOAl-0.5La. (a) imagen de electrones secundarios, (b) imagen de

electrones retrodispersados.
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La figura 21 muestra el aspecto morfologico de la capa de productos de corrosion
formada sobre la superficie de la aleacion Cul0AI-0.5Ce y su mapeo de elementos
después del ensayo de corrosion en saliva artificial a 37 °C.

Los aspectos superficiales son muy similares a los observados con la adicién de La,
a saber, una capa de productos de corrosion de aspecto poroso que cubre
practicamente toda la superficie, presencia de zonas ricas en Al (fase eutectoide),
presencia de particulas de Ce asociadas al Al, presencia de S practicamente sobre
toda la superficie. De igual forma, se infiere que la presencia de zonas ricas en Al
puede indicar que la adicion de Ce también redujo la velocidad de degradacion de la

fase eutectoide.
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Figura 21. Aspectos morfologicos de la superficie corroida de la aleacion CulOAl-
0.5Ce y mapeo de elementos de los productos de corrosion.
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La figura 22 muestra el aspecto morfolégico de la superficie de la aleacion CulOAl-
0.5Ce libre de productos de corrosion en imagen de electrones secundarios y
retrodispersados. La eliminacion de la capa de productos de corrosion fue realizada
de manera mecanica y se observa que no obstante ello gran parte de los productos
de corrosion permanecieron fuertemente adheridos a la superficie. Esto indica que la
adicion de Ce ademas de reducir la velocidad de degradacion de la fase eutectoide,
también contribuyé a generar una capa de productos de corrosion mas adherente. De
acuerdo a las areas libres de productos de corrosion se observa la presencia de las
lineas de desbaste dejadas por la preparacion superficial de la muestra previa a su
inmersion en el electrolito corrosivo. Su aspecto es mas definido que el observado con

la aleacion base (Figura 18).

(2)100X (b)100X

Figura 22. Aspectos morfoldgicos de la superficie libre de productos de corrosion
de la aleacion CulOAI-0.5Ce. (a) imagen de electrones secundarios, (b) imagen de

electrones retrodispersados.

La figura 23 muestra el aspecto morfolégico de la capa de productos de corrosiéon
formada sobre la superficie de la aleacion CulO0AI-0.5Pr y su mapeo de elementos
después del ensayo de corrosion en saliva artificial a 37 °C.De nueva cuenta los
aspectos superficiales son muy similares a los observados con la adicion de La y Ce,
sin embargo, en este caso no se observa una gran acumulacion de productos de

corrosion ni en la fase a ni en la fase eutectoide.
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Figura 23. Aspectos morfoldgicos de la superficie corroida de la aleacion CulOAl-

0.5Pr y mapeo de elementos de los productos de corrosion.
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La figura 24 muestra el aspecto morfoldgico de la superficie de la aleacion CulOAl-
0.5Pr libre de productos de corrosidbn en imagen de electrones secundarios y
retrodispersados. A diferencia del caso de las aleaciones con adicién de Lay Ce, se
observa que después de la eliminacion de la capa de productos de corrosion, en este

caso no quedaron restos apreciables de productos de corrosién adheridos.

Figura 24. Aspectos morfoldgicos de la superficie libre de productos de corrosion
de la aleacion CulOAI-0.5Pr. (a) imagen de electrones secundarios, (b) imagen de

(a)100X (b)100X

electrones retrodispersados.

La figura 25 muestra el aspecto morfolégico de la capa de productos de corrosion
formada sobre la superficie de la aleacion Cul0AI-0.5Nd y su mapeo de elementos

después del ensayo de corrosion en saliva artificial a 37 °C.

Se puede observar que esta aleacion la cual mostr6 en mejor desempefio
electroguimico, muestra aspectos superficiales diferentes al de las otras aleaciones
evaluadas. Su superficie muestra la presencia de una capa de productos de corrosion
con menos defectos tales como porosidad, se observa claramente la presencia de las
lineas de desbaste de la preparacion superficial, es posible observar areas
enriquecidas en O y la presencia de S solo se observa en las zonas donde los
productos de corrosibn son mas gruesos. Lo anterior sugiere una menor
acomplejaciéon del anion tiosanato con el Cu y una posible mayor presencia de 6xidos
protectores.
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Figura 25. Aspectos morfolégicos de la superficie corroida de la aleacion CulOAl-

0.5Nd y mapeo de elementos de los productos de corrosién.

La figura 26 muestra el aspecto morfolégico de la superficie de la aleacion CulOAl-

0.5Nd libre de productos de corrosibn en imagen de electrones secundarios y
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retrodispersados. Las micrografias permiten observar la mayor densidad de la fase a
respecto a la fase eutectoide presente. Sobre las areas correspondientes a la fase
eutectoide se observa la presencia remanente de productos de corrosion, pero con un
espesor menor al observado en las otras aleaciones. Estas evidencias sugieren que
el mejor desempefio electroquimico observado con esta aleacion, es debido a sus
caracteristicas microestructurales, es decir, la menor presencia de la fase eutectoide

trajo como consecuencia una disminucion en la velocidad de corrosion de la aleacion.

(2)100X (b)100X

Figura 26. Aspectos morfoldgicos de la superficie libre de productos de corrosion
de la aleacién CulOAI-0.5Nd. (a) imagen de electrones secundarios, (b) imagen de

electrones retrodispersados.
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CONCLUSIONES.

Con base a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, se pueden indicar las

siguientes conclusiones:

Los aspectos microestructurales de las aleaciones CulOAl indican que las
aleaciones estan formadas por dos fases, una fase a y una eutectoide (rica en
Al), donde la adicion de las tierras raras modificé la proporcion de estas fases,
siendo que con la adicion de Nd la fase eutectoide se redujo considerablemente
y la fase a increment6 en su tamafio. Ademas, los elementos de tierras raras
se asociaron preferentemente con Al y su distribucion fue observada
principalmente dentro de la fase eutectoide, excepto el Nd el cual su presencia
se observo en ambas fases.

Los ensayos electroquimicos de corto tiempo (curvas de polarizacion)
mostraron que la adicion de las tierras raras no modifica el mecanismo de
corrosion de la aleacion CulOAl. Las reacciones tanto anédicas como catodicas
son las mismas. Sus parametros electroquimicos no mostraron variaciones

significativas.

Los ensayos electroquimicos de mayor tiempo (mediciones de OCP y LPR)
indicaron que las caracteristicas microestructurales de las aleaciones afectaron

Su comportamiento electroquimico.

Las mediciones de potencial de circuito abierto (OCP) mostraron que la adicidon
de tierras raras provocO un comportamiento mas activo de las aleaciones,
siendo que a mayor presencia de la fase a mas noble su comportamiento y a
mayor presencia de la fase eutectoide (rica en Al) mas activo su
comportamiento. Al incrementar el tiempo de inmersion los valores de OCP

tendieron al valor de la aleacion Cul0Al.

Las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal (Rp) mostraron que, no
obstante que el mecanismo de corrosion operante es el mismo, el efecto de la

adicion de las tierras raras modifico la velocidad a la cual éstos se desarrollan
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VI.

VII.

y la naturaleza de la capa pasiva desarrollado sobre su superficie. El efecto mas

positivo fue observado con la adicién de Nd.

Los analisis morfologicos realizados a las superficies corroidas mostraron que
la capa de productos de corrosion también estd compuesta por compuestos de
S asociados al Cu (tiocianato de Cu) y que éstos se formaron preferentemente
sobre la fase eutectoide. Por ello, el mejor desempefio electroquimico de la

aleacion con adicion de Nd.

Se logro obtener el biomaterial mediante su desempefio electroquimico y la
seleccién del material adecuado, mediante la adicion de tierras raras mejoro
notablemente su comportamiento electroquimico evaluadas en medio biolégico

de la cavidad bucal para aplicaciones odontoldgicas.
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