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INTRODUCCION

El estudio de los biomateriales en el campo de la fisica médica
es reciente v en 81 s unen las disciplinas de Hedicina y Fisica.
Dicho estudio se enfoca a encontrar materiales que puedan susti-
tuir una parte del organismo. que se encuentre dafada & perdida
El naterial se implanta en la forsa adecuada para sus requeri-
mientos. En ocasiones, se desea gue la 1aplantacidn del material
sea texporal,lo cual peraite que en el margen del desgaste del
RiISRO se trabaje sin problesas.

Para el estudic de biomateriales. &s irportante se considere que
dentro del organisso ss pusden producir diversas reaccloness
adversas coro respuesta a la presencia de un cuerpo extrajdc., eo
nuestTo caso la protesis. La reaccidn puede ocurrir con los
anticuerpos o con las célules del organismo

El estudio de la corrosion en biomateriales es muy isportante. ya
que el desgaste del material ocasicnado por este fendmeao puede
alterar sus propiedades mecAnicas y por tanto dejar de ser util
S1i un material no produce reacciocnes adversas pero se corroe, hay
posibilidades de que el producto de corrosidn si produzca dichas
Teaccionss.

la corrosidén dentro de un organisao sucede cuando se tiene el
material irplantado y el fluide sanguineo funge como electrolito.

Un material que se pretenda usar como implante (biomaterjal) debe
ser. biocompatible y Lewer una velocidad de corzosida (&
degradacién) minina.

Un aspecto i1mportante en el estudio de los biomateriales es el
estudic tanto “in vivo® como “in vitro'. La sedida en el



laboratoric de la corrosion del material., es parte del estudio
“in vitro®. El trabajo que se analiza es “in vitro” utilizando
solucioues denominadas fisioldgicas que sustituyen lox fluidos
dal organismo.

En el presente trahajo se estudia al zinalco como biomaterial,
especificasente en el aspecto de corrosidn El zinaleo es una
aleacidn de zinc, aluminio y cobre, su principal utilizacidn ha
=sido como sustituto del aluminio, latones vy brouce en la
industria por su bajo costo

El zinalco nacid para sustituir al aluminio a nivel industrial.
nosotros hemos propuesto darle eaplec coso bicmaterial por su
resistencia mecénica, se inicid el estudio del aismo con la idea
de sustituir al acers :splantable (316L).



CAPITULO 1. DESCRIPCION DE TECHICAS USADAS.
1.1TECNICAS PARA EL ESTUDIO DE CORROSION.

Cuando se estudia la corrosidn.( que es el fendmeno gque
sucede al exponer un metal a cierto medio que con mayor
frecuencia es liquido como en el caso que ahara se estudia)
&3 neccsario considerar que  se presecta en formas distintas:
ataque uniforae, donde el material sufie de un adelgazasiento
proaresive vy uniforme En este caso puede ser gque la
observacitn directa no peraita detersinar si sucedid o no la
corrosion, pero al medir el espesor del sstal o al pesar
nuestras de é1 expuestas al liquido se puede deducir si
sucedid o no.

La corrosién por atagque galvAnico, aparece en {oraa desiqual
vy es debido a la unidn o combinacidn de dos o mds metales
Hormalsente hay disoclucion acelerada del metal xads reactivo
al medio vy se  estudia, gensralaente., por sicroscopia
olectrénica de barrido., cuando @) defio no es visible. Un
ataque que es inadvertido en sus inicios, es el ataque al
borde de grano., que a la larga ocasiona despredimiento de
granos completos Este ataque se puede estudiar y observar
con ayuda del microscopio electrdnico de barrido y cuando el
ataque es kads SEVeIO, CoOn RICIOSCOpio Ooptico  El ataque por
hendiduras o corrosion por aereacidn diferencial. se presenta
en huecos o en cualguier descontinuidad gecmétrica, se puede
determinar por la pérdida de peso del »aterial y- o coxc los
dos casos anteriores

El ataque por lixiviacidn selectiva. se puede presentar como
corrosién por descincificado, que es la lixiviacidn del cinc
ESLO ocurre «n ciertos Casos (=378 aleaciones con esie
componente, y se observa que la aleacidn no presenta casbios
importantes en el exterior., pero interioraente. =se ha
convertido en un material mds poroso lo cual redunda en las
propiedades =ecdnicas del aaterial. sobretocdec en la



ductilidad. Una forma de atague que es muy destructiva es la
corrosién por picaduras. que soOn observables a simple vista.
Otras tipos de ataque suceden cuando el material no sdlo esti
expuesto al liquido si1no gQue adesas, estd expuesto a
tensiones mecanicas lo cual redunda en un ataque més severc
Algunos tipos de ellos son corrosidn-tensidn, atague par
colisién y corrosién-fatiga.

En este trabajo se estudia la posibilidad de que el zinaleo
sunergido en un ligquido {que simula un f{luido orgdnico)
reaccione con dicho medio y suceda el proceso de corrosion.
Ia corrosidn puede ser uniforme, por lo cual las probetas
del material a @estudiar =3 sumergen al liquido por
deterainados periodos de tieapo ¥ sz analiza la pérdida de
peso, ésta pérdida se calcula y =e estiza la wvelocidad de
disclucién. Por otro lado. como la sleacién & estudiar es
una alezcitn priucipalaente de cine oxizte la posibiriidsd de
que suceda la corrosién por descincificado. para lo cual. se
realiza la caracterizacidén del naterial con  pruebas

mecédnicas. es decar., =e analizan las piopredades mecanicas
antes y despies de detersinados periddos. Si el material
sufre de algun otro tipo de corrosidn comc ataque al borde de
grano, corrosidn galvanica o asmreacion deferencial, ésto se
puesde detectar al estudiar sl saterial por naicroscopia
slectronica de barrido. Es necesario comsiderar que si en ml
naterial se lleva a cabo el proceso de corrosion, habra
productos de coste proceso que se les llama productos de
corrosicn que dan informacion sobre qué parte del material
estd disolviendose. Si se realiza un  andlisis de la
superficie del material y del liquido, se puede determinar el
producto de corrosion. En el preseala tiabajo ésto sc realiza
con ayuda de la difraccion de rayos X, A continuvacion se hace
una descripcicn de las técnicas utilizadas en este trabajo
para el estudio de la corrosidn.



1.2 PRUEBAS NECANWICAS

las propiedades mecdnicas de un material son determinantes
para conocer su  comportamiento  ductil, de  dureza,
rosistencia & la deformacidn., etc. y asi poder utilizarle
adecuadanente.

la aplicacién de fuerzas nmecdnicas a un sélido. provoca
canbios en la forma del sidlido (deformacidn) v en algunos
casos ruptura. El comportamiento de un material durante la
aplicacién de fuerza mecdnica nos lleva a conocer algunas de
sus propiedades. las pruebas aecanicas mas aplicades sou la
prusba de tensidn y la de compresion.

1.2.1 Prusba de teasidn.

La prueba de tensidn mide la resistencia de un material a la
aplicacién gradual de una fuerza de tensidn y consiste en
aedir el alargamiento de una probeta hecha del naterial en
estudio cuando se aplica una fuerza de carga

El coaportamiento del material s= puede deducir a partir de
graficar la fuerza aplicada (esfuerzo) versus la deformacidn
del material. lo que se conoce como curva esfuerzo-deforaa-
cidn.

Esfuerzo-deformacion ingenieril.

El esfuerzo es la fuerza aplicada por unidad de érea actuaa-
do sobre un material, la deforxacién es sl canbio en la lon-~
gitud de la probeta entre la longitud original, es decir:

esfuerzo s=Fr&o
deformacion e=l-lg/lo

donde s es el esfuerzo aplicade, e la deformacidn, 1 la lon-
gitud final y lo la longitud inicial.



Curva esfuerzo-deformacién.

La curva esfuerzo—deforsacién se utiliza para redgistrar los
resultados de una prucba de tensidn., una curva tipica de la
xisma s& muestra a continuacion (ver grafica, figura 1.1).
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Fig.1.1 CURVA DE BSFUERZO-DEPORMACION
EN EL COBRE POLICRISTALINO, EL COMPOR-
TAMIENTO ES EL TIPICO EN LOS METALES.

A nivel nicroscopico lo que sucede durante la prueba de
tens10n es lo Que siguwe  cuando se apiico una fuerza a una
probeta, los enlaces entre dtoros se estiran y el material se
alarga. Cuando se retira esa fuerza, los enlaces regresan a
su longitud original v el nmaterial regresa a su longatud
inicial. Ls deforaacidn es eldstica sieapre y cuando no sea
permanente. A esta zona de la curva esfuerzo-deformacion se
le llama regidn elastica En esta zona el esfuerzo es direc-
tamente proporcicnal 2 la deformacicn



la razdn entre esfuerzo y deformacién se conoce como ley de
Hooke y se escribe:
esfuerzosdeforaacion ~ cte

HODULO DE ELASTICIDAD.

El mé&dule de elasticidad (o médulo de Young) es la pendiente
de la curva esfuerzo—deformacién en la regidn elastica. A
dicha relacién se le denomina lLey de Hooke

E«s/e wmodulo de elasticidad

donde E es el addulo eldstico
s el esfuerzo aplicado vy
e la defarsacién.

El modulo de elasticidad estd estrechanente ligado con las
fuerzas que unen los atomos en el material. Una pendiente
nuy acentuada en la grafica de las fusrzaz indica que se
requieren grandes {uerzas para separar los atomos y producir
la deformacidn eléstica del mstal.

Lo anterior se mide como rigidez del material. El wmoédulo
elastico es importante ya gue deteraisa el grado de eoias-
ticidad o rigidez del mnaterial de acuerdo a la siguiente
ecuacidn:

Rigidez =~E/p
dorde E es el addulo de elasticidad.
p es la densidad del material

Un material con un médulo de elasticidad alto, wmantiene su
foraa y tamafio al ser sometido a una carga elastica. Esta



expresion. es generalmrente valida para pequefios esfuerzos, es
decir. mucho m®nores al 1% en materiales cristalinos.

Si las fuerzas son mayores el material se cosporta de aanera
plastica, ya que cuando se increaenta el esfuerzo. las dis-
locacicnes se eapiezan a producir y a mover, lo que ocasiona
el deslizamiento y el material eapieza a deformarse plastica-
mente. Al contrario de la defomacidn eldstica. ia deformacion
por deslizamiento es permanente

Fl punto que separa la regidan pléstica de la eldstica se
llama punto de fluencia o cedeuwcia. El esfuerzo de {lueucia
e aquel en que &l deslizamiento =e hace notorio e
iaportante. el con-vencional se obticue cuando la defoarmacida
es del orden de 0 2% . La resistencia a la tension es el
esfuerzo magino que ocurre en la curva esfuerzodeforsacidn
(ver figura 1.1}.

En muchos sateriales dictiles. la deforaacién no persanece
uniforme. A la regiou donde hay rayor deforsacién se s
denomina garganta o estriccidn. Debido a que =1 arsa de la
secclon transversal on ese puuto se reduce, se requiere de
una fuerza mencr para continuar la deformacidn, y decrecera
por tanto. el esfuerzo calculado a partir del drea Ao, La
resistencia a la tension es el estuerzo en el que se inicia
la estriccidén.

DUCTILIDAD.

La ductilidad wmide el grado de deforaacidn que un material
puede coportar cin romperse. Existen dos procedimietos para
medirla

1 -Se puede medir la distancia entre las marcas hechms en las
probetas antes y despugs de la prueba El porcentaje de
alargamiento o elonascidn expresa la distancia que sa estira
una probesta antes de la ruptuzae



Elongacidn> l§-1g/lq x100
donde lf es la distancia entre lag marcas después de
roaperse la probsta

2 -El segundo método consiste en medir e} cambio porcentual
del drea de la seccidm transversal en el puntu de la frac-—
tura antes y despues de la prueba. E! porcentaje de adelga-
zaxiento o reduccidn de drea describe la disminucidn del drea
transversal que experiaenta la probeta durante la prucha de
Tuptura

Los materiales ductiles exhiben una curva esfucrzo-deforma—
ci6n que llega a su aaxixo en el punto de resistencia a la
tensicn. En materiales mas fragales. la carga maxima o re-
sistencia a la tension ocurre en el punto de falla. En ma-—
terjales extremadamente fragiles. como los cerasicos. el es-
fuerzo de fluencia, la resistencia a la tensidn y el esfuer—
zo de ruptura son el aismo punto.

ESFUERZO-DEFORNACION REALES

perveRo En la curva esfuerzo-
Curva de Eafueczo-teformacien M0 deformacién  ingenisriles
f: - (f19.1 1), se encuentra
/" ’ > que hay una reduccién en
/ \ el esfuerzo mas alla del
/ ¢ punto de resistencia
Do e e taremactan Yagenide

A3AX1lma a ia Lracclu e
cual ocurre debido a que,
para detinir esfuerzo vy
deformacién inganieriles
no se considera que
CETORMACISN despies de dicho punto el

ESFUERZO-
T JIEPIL

area transversal 4 nn es

1guxl 23 el 4&rea original
-4 Ao y para los calculos de
esas variables se =igue trabajando considerando gue se




conserva 4o Para corregir lo anterior se define el estuerzo
vy deformacion rteal que vienen dades en  las  sigulientes
eCuaC1ones

esfuerzo real=a=Fri

La deforaacion real &5 la susa de todos los casbios de
longitud divididos entre la longitud instantdnea 1 o

1
deformacidn real s -J.dl/l =~ In(l/lo)
lo

En la figura 1.2 se compara la curva esfuerzo-deforsacion
real & ingenieril

1.2.2 PRUEBA DE DUREZA

1a dureza de un material es la medida de la resistencia de un
satarial & la pepetracidn de un punzén o cuchilla. El
penatrador puede ser una esfera. pitédmide o© cono, por
supuesto de un material mas durc que el gue se esté probando.
por ejeaplo acero endurecido. diarante. o carburo de
tungsteno sinterizado La prusba de dureza se realiza
oprisiendo lentamente el penetrador de forsa perpendircular a
la cuperficie de material . Conccicndo la caxga aplicada y el
4rea de la seccion transversal o la profundidad de la
impresitn, se puede obtener un valor para la dureza del
naterial. El grueso de la probeta debe =er al omeuss 1005
mayor que la profundidad de la impresidn.

Se han diseflado diversas pruebas de dureza, pero las =ads
utilizadas son la Rockvell v la BRrinnell La pruebha de
Brinell se utiliza come objsto penestrador una esfera o bola
de acero duro. normalmente de 10 am de didmetro gque se

Gdmetro

presiona ecohre la superiicle del metal vy o mide e d



de la marca producida en la superficie. Se calcula el indice
de dureza Brinell mediante la ecuacidn siguiente
BEN=F/(x/2)D(D2-(D2-Di)172)

donde F es la carga aplicada en kilogramos tuerza. D es el
didnetro del penetrador en milimetros y Di es el didmetro de
la marca en milimetros.

El ensayo de dureza Rockwell utiliza como penetrador una bhola
de acero de diametro pequeilo para materiales blandos, v un
cono de diamante para asateriales mas duros. La profundidad de
penatracion la aide automaticamente el 1instrumento y es
convertida a un indice de dureza Rockvell.

ILos indices de dureza se utilizan como base de comparacidn
entre los materiales. La dureza Brinell esta relacionada con
la resistencia & la tensidn del acero Jdo la fcrae giguicute.
resistencia a la tensidu=S00BHK

El esquema 1.3 muestra diferentes tipos de wedicién de
dureza.

1.2 .3.PRUEBA DE FATIGA.

Para diversas aplicaciones un raterial se somete a la accidn
repetida de un esfuerzo inferior al de fluencia del material.
Este esfuerzo repetido puede ocurrir como resultado de
cargas de rotacion, tlexion. o vibracion. aun cuando el
esfuerzo es wmenor al punto de f{luencta, el material suele
fracturarse después de numercsas aplicaciones de esfuerzos. A
este tipo de falla se le llama fatiga.
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Generalaente se ensayan varias ausstras a diferentes esfuer—
z0s aplicados los cuales se gratican en funcién del nimero de
ciclos que lleva a la ruptura.

La prusba de fatiga tiens sus variaciones:

1. -Se puede realizar aplicando tensién y cospresion alter-
nadanente. de forma que., si s grafica con rospecto al tiempo
se tiene una curva sencidal. donde el esfuerzo positivo sse
refiere a la tensidn y el negativo a la compresaidn, y los
valores mdzimo y minimo tienen la misma magnitud {ver figura
1.4 (a)).

2.~Se lleva a cabo sin esfuerzo megativo. es decit com sdlo
tension de tal forma que lo que se obtienm ura curva senoi-
dal en el rango positivo, eu este cuazo la magunitud del =a-
xino v minimo son diferentes (ver figura 1.4 (b))

3 .- Para este Gltimo caso aplicar esfusrzos de tensidn al
azar y posteriormente lo mismo para compresicn (fig. 1 4(c)).

N P— l CUORVA S-N.
'/\-‘1‘ n | e “j—;,;;‘—‘ ! El método basico para
representar la fatiga es
| mediante la curva S-H, que
i es la gratica del estuerzo
] contra el mimero de ciclos
‘
!

I
b 4

hasta la fractura para un
esfuerzo dado. General-
| mente H se grafica en

[J’uw\ re

____,___‘_;______‘L S R

I e
L)

= Eyurs »

i escala logaritmica. Cuando

. la falla por fatiga ocurre
CPIUUKA, 1. 4. CUURVAR DE FSFUFPTO BARA nrep-l . . ~
‘nm‘zs PRUERAS DE FATIOA. . despugs de un alto pume:o
| de ciclos(aproxinadarente
105) el waterial esta
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trabajando en su intervalo eldstico. Cuando se tissen pocos
ciclos, el material ya se encuentra en el rango plastice

Los resultados aés iapartantes de la prueba de fatiga son
la duracitn a la fatiga para un esfuerzo particular, y el
limite de resistencia a la fatigas para =! material La dura-
cién a la fatiga indica cuanto dura un material cuando un
esfuerzo so aplica repetidamente a un aaterial

El limite de resistencia a la {atiyga es el esfuerzo por
dehaijo del cual la falla por fatiga nunca ocurre. es decir,
la curva esfuerzo-susere de ciclos se convierts en una linea
horizontal para cierto esfuerzo, Por lo anterior. para gue
nunca ocurre una falla por fatiga €3 necesaria procurar que
el estuerzo nunca rebase el liaite de resistencia a la
fatiga Las f{isuras o grietas de fatiga se inician en la
superficie del material al que se aplica el esfuerzo

G1 la resistencia a la tensién en la superficie aumenta.
taabién se incresenta la resistencia a la fatiga.

Los esfuerzos se aplican hasta valores de H=107 o 108 an los
casos de aluminio., magnesio y aleaciones de cobre.

El procediaicnto ususl para determinar la curva 5-H es apli-
car 273 del esfuerzo a la tensién ya realizada. Fosterioraen-
te s va dizminwyendo =1l valar del ecfvereey ror o que &l
ninero de ciclos va en aumento hasta llegar a los valores ya
mencionados en los cuales se suspende la prueba



1.3 DIFRACCION DE RAYOS X.

1.3.1 . Rayos X.

Los rayos X se producen cuando alguna particula cargada
aléctricamente, con suficiente energia cinética, es rdpida-
nente desacelerada To= electrones son utilizados
regularasnte con sste proposito.

la radiacién que produce el tubo de Rayos X contiene una
tfuente de electrones, y dos electrodos metialicos. El alto
voltaje que se mantiene en estos electrodos. (algunas decenas
de cientos de volts) atram con rapidez a lots electrones hacia
el dnodo. o blanco, donde los electrounes cnlisicnan & muy
alta velocidad. los rayos X se producen en el punto de
impacto e irradian en todas direcciones. La energia cinética
de los electrones en el impacto es:
V~eV=1/2 mv2

donde e es la carga del electrdn, V es el voltaje a través de
los electrodos, m es la masa del electrdn y v es la ve-
locidad del electrdm en el momento del impacto

Produccién de rayos X.

Para producir rayos X s¢ requiersn de electronss ds alta
valocidad, que al chocar con un blanco net&lico esiten
radiacién X. lLos tubos de rayos X tienen 2 electrodos: el
adnodo que es el blanco metalicw, y el catodu cou  polencaal
de aceleracidn del orden de 30.000 a 50,000 V Se clasifican
de acuerdo a la forma de abtencidn de los electrones. a) por
medio de un filamento caliente O b)por ionizacitn de gas.

a)los tubos de filamento caliente inventados por Coolinde en
1913 consisten en un vidrio al varin donde e! filamcutao es
calentado por una curriente de 3 orperes emitiende electro-
nes. los cuales chocan en el blanto metialico debado al alto
voltaje que los atrae hacia él a través del tubo



En los alrededores del filasento se encuentra un pequefo me—
tal a voltaje negativo tal como el filamento para repeler a
los electrones y eafocarlos a la reqion del blanco Los rayos
X son emitidos desde =1 blanco en todas direcciones y escapan
del tubo por las ventanas del aismo

b)Los tubos de gas 1onizado contienen un catodo de ajluminio,
cOn una cara concava para enfocar a los electiones. operando
bajo una presicu de aire de 0.01 mmHg obtenida con una bomba
necdnica Del aire escaso gue ahi se encuentra hay electrones
y algunos 1ones de oxigeno y nitrédgeno que al aplicar un
voltajs. se dirigen al dnodo y al cdtodo respectivasente.

1.3.2.Difraccion.

1a difraccion es un fendaeng de dispersion y superposicion

La difraccion ocurre
durante la propagacién de
una onda. que al supriairsse
una porcidn de un frente de
onda por la presencia de un

abstaculo, s dispersa
dicha onda despues de
chocar La difraccidn
ocurre cuando hay

relaciones de fasss de dos

- cIL R el T min ondas e ban
difractado es un haz compuesto por un gran nurero de rayos
dispersados mutuamente 1eforzados unos con  otros Este
fendreno fue estudiado colocando una fuente de luz. upa o mas
rendijas y una pantalla donde se observa el fenoaeno.

Bragg descubrid gue la longitud de onda del haz dispersado

estd relacionada con el ancho de la rend1ja de icuerdo a la
ecuacion -

ni =2dsend



donde n es el nimeroc de reflexidn.

A es la longitud del haz dispersado.

d el ancho de la rendijs o espaciamiento entre obstaculoes,

8 es el &ngulo de difreaccidn, que es el dngulo entre el haz
difractado y transs:tido

En el figura 1 § se ejesaplifica la ditraccidn en un cristal.
veriticando la ley de Braagg

En 1913 Laue midid la longitud de onda dre los rayos X siendo
del orden de 10-* cms. Analizd la posibilidad de que los
haces. de esta longitud de onda (que es del orden de las
distancias 1interatomicas). pueden ser difractados por los
Atomos ordenados de un cristal  M¥as tarde =2 confirad ésta

hapbtesis

Con los resultados abtenidos se conteorrd que los rayos ¥ son
radiacion electromagnetica de exectamente la misma naturaleza
que de la luz, pero de longitud de onda mucho mas corta Ios
rayos X gue se utilizan para la difraccidn se encuentran en
el rango de 6.5 a 2.5 4.

1.3.3 Difractometro de rayos X.

Con la nueva técnica descubierta se puede estudiar las lon-
gitudes de onda de los rayos X con cristales de distancia
interatonica d conoclda, [0 taRbLIEN Lo e@sludia o esSllde-~
tura de muchas sustancias. es decir. e puede determinar la
naturaleza de un cristal. conociends la longitud de onda de
los rayos X que se difractan

Los aparatos con los cuaizs 38 trabajau pata realizar la
determinacion wenoionada <@ ronocen ooac difractdmctron de
rayos X (ver esquema. fig.1.6)
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los ditractometros se clasifican en
a)Difractometro para senocristales que miden el espoectro de
rayos X para determainar la estructura de un monocristal

b)Difractometros para policristales que sirven para
detersinar identificar un wmaterial sabiendo la longitud de
onda de los rayos X utilizados

En una cdmara de difreccidn, la intensidad de un haz de rayos
X difractado se mide como la cantidad de ‘obscurecimiento”
que se produce en una pelicula fotografica. Un aicrofotometro
nide de la pelicula la cantidad de luz que dard la intensidad
de los ravos X En el difractémetrn de rayos ¥ la intensidad
de los rayos X se wmiden directamente por medio de  la
ionizacidn que produce un gas o fluorescencia preducida en un
sédlido

En la figura 1 & =e
oequematiza la geo-
antria de un difrac-
tometro Esta geoxe—
tria es conocida
comd  georetria  de
Bragg-Brentano

i
i
|

1
I
¢
‘Flg 1.6 DIFRACTOMETRO DE RAYOS X.
1

e} Em el esquema se

miede anreciar el haz divergente =aliendo de la fuente F
incidiendo sobre la muestra S, donde s ditracta y pasa a
través de la rendija R hacia el detector. La distancia Fa

v AR son equivalentes. El porcentaje de haz divergente esta
determinado por la abertura de la rendija D y la rendija S5
La divergencia lateral se coxtzols con los dos eonjuntos de
colinadores werticales P y RP que se epcuentrau entre la
fuente y la muestra asi como entie la muestra y la rendija
sS



1.4 HICROSCOPIA ELECTRONICA.

1.4 .1 Microscopio electronico.

La resolucién de un microscoplo optico estd limitada por la
longitud de onda de la luz. Entre nés corta ez la longitud
de onda del haz utilizado para observacidn. aumenta el linite
de resclucion de un microscopioc. L. de Broglie propuso la
naturaleza ondulatoria de las particulas elesentales. es-
tablec:id las bases de la microscopia electidnica. ya que im-
plica que un electron advil se comporta como una onda, en
terninos de xicroscopia tiene la ventaja de tener una lon-
gitud de onda muchko mds peviueha qus la longitud de onda de la
luz

Un hazr de electrones en un campo eléctrico o aagnstico ade—
cuado se coaporta como la luz visiblz en las lentes de un
nicroscopio dptico. El campo magpético actia de forma simi-
lar frente a un baz de electrones que una lente con un haz de
luz. Se resuslve el resto del prohlema. que seria cobeo
sustituir a las lentes de un sistema éptico, en un supuesto
nicroscopio electronico Se puede hablar de leates en un
sistema electrdon-caapo magnético en forma similar a las
lentes de vidrio con un haz de luz on un sistema éptico. En
1938 E. Ruska construyd el primer microscopio con  lentes
Ragneticas. a4 pailll du enlubies, usic Alclusllpiuv La
lizado como un instrumento de i1uvestigacion

ab-

1.4.2. lentes en un r1cTroscopio electronico.

1ns wmicroscopios electronicos usan una fuente de electrones
con lentes condensadoras. lentes objetivas y lewles proyec-—
toras que realizan la misma funcion gque sus contrapartes del
Jistema optico-luz Es importante uotar que oxisten fuertes
diterencias entre los dos tipos de microscopios Los micros—
~op1os electrénicos deben ectar interiorsente al vacic para
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que el paso de electrones a través del sisteaa no sea impe-
dido por gases residuales lo cual impondria ciertas restric-
ciones técnicas.

La diferencia mds irportante se encuentra en la naturaleza de
la formacidn de contraste. el cual en el sistema éptico-luz
@s usualmente por absorcion., pero en el  microscopio
electrénico &s par un proceso coaplejo de retiodispersidn de
electrones o difraccidn.

la fuente de electrones es andloja a una laspara de un sis-
tema Optico. la fuente de electrones es un filamento calien-
te. usa un sistesa de electrodos a un potencial elevado para
praducit el efecto de enfogque, es decir.forman una lente
electrostatica la cual produce una imdgen del &rea emitida
del f[ilanento.

Lentes.

Lentes electrostaticas Por un campo electrostdtico la
fuerza sobre un electrdn esta dada por F=—eE donde E es el
campo sléctrico que es perpendicular a la superticie equipo—
tencial. Los electrodos generalaents tienen simetria axial a
través del eje optico del sistexa.

El otro tipo de lente utilizada para el aicroscopio electrd—
nico es la lente electronagnética. Se puedes generar ésta
lente 2preoverhandes ane uns rarticyla cargada viajando en un
caapo magnético experimenta una fuerza perpendicular a su
velocidad v a la direccidn del campo de acuerdo a la fuerza
de Iorentz F=q(E = vB). a este tipo de lente se le llana
lente electromagnética. En el caso de Canpos
electrosagnéticus, el imdice de refracciom en un punto dado
depende de las correspondientes intensidades de los campos

Las correcciones en las condiciones de iluminacidn del espe-
cimen se obtienen por el sistema de lentes condensadoras. La



fuente de electrones y las lentes condensadoras deterainan el
grado de coherencias del haz de electrones en la muestra
Dependiendo de la profundidad de la seflal se obtienen elec-
trones los cuales se mencionen a continuacidn:

Electrones retrodispersados

Son aquellos que se desvian del hazr hacia atras debido a la
dispersitdn eldstica por los dtomos de la red; por lo que su
energia estd muy cercana a la del haz incidente. Esto sucede
sn un drea muy cerca de la superficie de 1incidencia. por lo
el nmumero de electinnes dispersados a un angulo dade
dependerd de la posicidn del area donde incide el haz. Si
barremos distintas zonas de la suestra se tienan variaciones
en la intensidad de electrones dispersados a un angulo dado
(4ngulo de observacidn) y el resultado serd una {otografia de
la topografia de la superficie de la auestra La intensidad
del haz retrodispersado esta determinada por la probabilidad
de que un electrdn ssa absorbido.

Electrones secundarios.

Se originan en el sdlido y son emitidos como resultado de la
excitacion atémica por el haz primario, tienen un espectro de
energias comparativasente bajos {50 e¥) en relacién del haz
inicial Pueden s=sr recolectados colocando una placa a
potencial positivo a un lado de la muestra de manera que los
electrones retrodispersados no se desvien mucho. En realidad
no todos los eiectrones ssctundal i0s S04 ekaladen  pol ool
silido. zino que también asparecen por colisiones insslas-—
ticas, que finalmente se mezclan con los mencionados. La
enisidn de electrones depende tanto de la densidad como de la
topografia de fa muestra por io gue tambien con ellos se
pueden forsar imdgenes parecidas a las de |ns electrones
retrodispersados

Los electrones ahsorbidos pierden tal cantidad de erergia que
0o pueden salir del sdlido. pueden ser detectados si1 se ponen
electrodos en la muestra. de manera que cualquier exceso de
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carga fluva de ellos a tierra. Cualquier incremento local en
el numero de electrones que abandonen el sdlido dispersados o
enitidos causa el decremento en la corriente de los
absorbidos por lo que la deteccién de estos electrones
produceé un contraste coapleaentario al obtenide por los
electrones mencionados anteriormente al barrer la superficie
de la muestra.

Rayos X coracteristicos y electroues Auger.

31 el aiomoc excitade reqreza a un estado de aennr eneraia
emitiendo un electron, produce rayos I caracteristicos y
electrones Auger., que =e caracterizan por tener valores
discretos de energia bien definidos y sirven para realizar
alcroanaiisis. Debido a las transiciones de los electrones
que quedan exrcitados por el haz primario se puede medir con
un espectrosetro adecuado, y un fotomultiplicador, con lo
cual se puede construir un perfil de intepsidades v asi
conocer los cosponentes de la muestra.

Electyones transaitidos y difractados.

Los electrones transaitidos y difractados son los electrones
que logran atravezar la muestra, llevan informacion acerca de
la estructura interna de la muestra. La formacidm de imdgen a
partir de estos electrones constituye la  xicroscopia
electrdnica de transmigidn. En este caso la intensidad del
haz transmitido aumenta cuando se2 increaenta la energia del
haz inrmidente 9 disminuye cuando se aumenta el grosor de la
Aauestra

Limitaciones de la resolucion

Lo factores que limitan la resolucion son los siguientes
a) Tamafo del haz

b) Efecto de desparrare del haz

¢) Razdn seflal-/ruido

d) Vibracimues mecédnlcas y CaaproOs espurios
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El tamafic del haz depende de las lentes, del voltaje, de la
nuestra. etc., lo que es aenor que el tamafio del haz no puexe
sy visto.

Al desparramarse leos  electrones incidentes =e generan
electrones secundarios desde varios puntos de la muestira como
%1 fuera mayor el tamafioc del haz: asi aparece el tamafio
efectivp del haz

La contaminacion puede alterar la seflal por lo que se desvia
el haz. lo anterior puede deberse a malas instalaciones

1.4.3 Microscopio electrénico de barrido (¥EB)

El microscopio electronico de barrido, trabaja cop electrones
zecundarios (para la formacidn de la imagen real} y electro-
nes retrodispersados (para producir 1a inagen de
retrodispersidn).

El M¥EB contiene lentes son reductoras, condensadoras y hay
una lente objetiva Si do es el tamafio inicial del haz y ¥ la
aaplificacion de cada lente, y si K1 M2 M1,
d=¥i1¥2K3do.

B1. M2, ¥3, vienen dadas por las corrientes que circulan por las
bobinas. La eaplificacidn depende del cociente entre la
longitud del barrido en el tubo de rayos catodicos v en la
auestia.

¥ es 1ndependiente de la intensidad y se controla con las
lentes.

Una variable util para estudiar la cmizidén de electrones
secundarios es la cedencia o : nimcro de  electrones
secundarios emitidos por electrdn incidente



_ ne.deelectronesses urnkarios
no.deelectranesincidentes

La curva tipica de & vs. Energia del haz incidente se muestra
en la siguiente figura 1.7:

Ia curva se divide en 3 regiones: en la regidn I la 5 <1 | es
decir el numerc de electrones secundarios es menor que el
nisero de electroues incidentes {(lo cual quiere decir que la
nuestra estd “absorbiendo® cargas nuegativas) v sz carga
negativamente En la region Il 5>1 y se puede decir que la
muestra eaite miAs cargas negativas que las que recibe g por
tanto se carga positivasente

Existen 2 puntos cou energias
El vy E2 en los cuales &1 le

-

cual 1mplica que la musstra no
s= carga y estd squilibrada

— En los casos en que 8cl y 831
{ \ la nmuestra debe ir aterrizada
para que ss descargue, de lo
i S contrario se tiene el f{endaeno
0 [7] frerpis ¢ d@  CcaYda Si la nmuestra es
conductor eléctrico, la
descarga es inmediata., si es

Sizlente plastrara 1A descaraa

Fig.1 7 curva g ewerota  ws.

leesewena.

es auy lenta De ello surge la
necesidad de cubrir la auestra con un metal para que se dé la
descarga,

Es necesario que el nidmeroc de electrones emitidos sea mdxiao
para que la =zeiial colectada sea lo mayor posible. por lo que
la condicién Gptima =u que $>1. que =ucede en energias El ¢
E2 =1 se sube el voltaje por arriba de E2 la sefial pierde
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intensidad pues d<l en esza regidn. ILos KED trabajan a volta-
jes del orden de 25 kV

Se puede asegurar que a mayor 8, mayor resolucidn en la 1ma-
gen de elecirones secundarios en el HER

1.4.4 Forsacidn de 1m3gen en un microscopio elertronico de
barrido. Ante todo, se debe enfocar el haz a una area
reducida de la muestra. Ello se logra colocapdo el area de
observacion en el foco de la lente objetiva, los electrones
emitidos por la muestra son recolectados por los detectores
apropiados, que en gencral son cajas de Faraday adaptadas a
un fotomultiplicador de centelleo cuya sefial =e amplifica
sucesivamente y se utiliza para aodular la palarizacidn de
nanera que hay coriespondexcia de uno a uno entre la canti-
dad de electrones detectada y la intensidad de puntos
correspondiente en la pantalla del tubo. La 1imdgen se logra
por sadio de un gensrador de barrido que deflecta tanto al
haz incidente como al bhaz del Tubo de Rayos Catddicos de
manera cada punto de drea barrida corresponde un punto de la
pantalla La amplificacion se dd como la razon entre el area
barrida en la pantalla y el 4rea cubierta por el haz
incidente en la muestra.



1.5 CALCULO DE TEMDENCIA Y VELOCIDAD DE CORROSION.

1a corrosion . significa la destruccidn lenta del material.
lo que ha llevado al estudio del fendmeno y a aedir la
magnitud O tendencia asi coxo la velocidad y buscar los
nétodos de evitar que suceda el fencmeno

E!l primer paso seria caleular la tendencia a que suceda el
proceso de corrosion. si el resultado es positivo, utilizando
las técnicas mencionadas se puede deducir (con szcepcidn de
atague uniforme) Jgue tipo de corrosion ha ocurrido en el
naterial estudiado. El paso a mequir es. entonces. el cdlculo
de la velocidad del) proceso. Existen dos aétodes o técnicas
de calculo de velocidad., que se exponen a continuacidn

1.5 1 VELOCIDAD DE CORRCGION POR PERDIDA DE PESO

Una forma de estudiar el fendmeno por sus consecuencilas es el
llamado método graviestro ¥ Que consiste en  evaluar la
pérdida del espocisen al exponerlo sn el =medio en 8l que se
desea determinar o evaluar la velocidad de corrosién o dete—
rioro.

Como es de esperarse, la abservacién de la corrosidn o
deterioro de un m»aterial! llevd a estudiar cuantitativamente
ese deterioro con la pérdida de peso del especizen en un
tienpo dado. El método de calculo de velocidad de corrosidm
resulta de la consideracion de que cuando hay disolucidn de
da metn! hap oo rérdids Ae pesn proporcinnal a la eelocidad

de corrosién.

CALCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSIOR.

Se observa experiaentalmente que existe una pérdida de peso
para la corrosién. Las unidades de velocidad de corrosidn que
se utilizan son - apy (ailipulgadas por afio). apa (micras por
afin) o »apy (niliretros por aiio).
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La velocidad resultente es la velocidad promedic, ya que ésta
e mide con los datos inicrales y finales: por ests método no
se puede tener el valor de la velocidad instantanea. El
desgaste del amaterial sujeto al ataque del medio que lo rodea
se establece como aétodo estandar considerade en milipulgadas
por afio:

L AP»SS-i
4 Ay
Para el cdleulo en ailinetros por afio tenesos:

donde AP &5 la pérdida do peso en mg. A os el drea en ca?,t es
el tiempo de exposicion en hrs, y p es la densidad del
material en g/cas’

De donde se tiene que la exactitud de la determinacion de la
perdida de peso estd en funcidn de la balanza utilizada. La
velocidad obtenida es wvelocidad promedio, no d& informacicn
de la velocidad instantdnea del fendmeno.

Es importante hacer ver que pueden aparecer productos de la
corrosidn que quedan adheridos a la superficie de la aues-
tra, lo que puede ocasionar problemsas en las medidas., por lo
que se reconienda:

vdnla ¢ opntidrndets da ral mede e pn e

induzca corresidn por aerescion diferencial

~darle una limpieza inicial., para que al pesarla no
tenga grasa ni dxido.

-pesar la muestra seca.

-para someter a corrosion la wuestra se sumerje en el
liquido en el cual se quiere evaluar la velocidad de
corrosion por diferentes periodos de tieapo.

~sacar la muestra y limpiar su superficie quitando los
productos de corrosion sin afectarla



NACE ( Netional Association of Corrosion Enginners) propor—
ciona solventes de ciertos productos de corrosiédn en
diferentes materiales (ver tabla. Apendics 1).
~el Ultiso paso es pesar la muestra corroida vy obtener
la velocidad de corrosidn.
Se puede cobtener una grifica de t vs. ¢ para deducir la
aceleracidn promedio de la corrosion.

e

De pruebas en el laboratorio, la razdn de corrosién en las
suestras que se encuesntran en las mismas condiciones tienen
un margen de incertidumbre del i 10

LIKITACIONES DEL HETODO.

Ias linitantes de este xétodo son:

-Ho s timne informacidn acerca de por que ocurre la corro-
sitn, s6lo se tienen datos promedios de la corresién en
deterninados lapsos.

~-Este método es muy sensible a la forsa de aanipuiar la
auestra, y sobre todo a la limpieza quisica a la que sea
sonetida cuando hay productos de corrosion,

-El pxoceso se puede alargar desaziado sl esperar grandes
lapsos de tieapo para medir la velecidad de corrosidn.

Se observa que cuando la corrosidn por descincificado no se
puede estudiar por pérdida de peso y coso se xenciond en la
clasificacidn de formas de corrosidén, es detectable en las
proprcdades moerfuiran de! material que <e estudiara  aéds
adelante

El método de medir la velocidad de corrosidon que a continua—
cidn 58 estudia elininara algunas de eéstas limitantes.

1.5.2 METODO ETFCTROQUIMICO DE DETERMINACION DE TENDENCIA
Y VELOCIDAD DE CORROSION.

En 1905 Tafel descubrid la relacidn empirica entre E(poten—
cial que aparece al producirse la corrosidén, y la IT ( la
corrieate elécirica que aparece al misao tiempo) con lo que



se enpezd a estudiar la corrosidn como f{endmeno netasente
electroquizico

La corrosion sucede cuando dtosos del material se disuelven
en forsa idnica en el medio que actia coma electrolito. gue
en general serd un liquido. de tal forma que la parte anddica
del materiai permitira el flujo de electrones hacia la parte
catddica del sistema, lo cual en f{orma sacroscopica se
observard como un desgaste de la parte del material metalico,
dicho de otra forma. los metales se encuentran en equilibrio
mmtamsstable, tenderdn a disminuir su energia por medic de una
reaccidn  electroquimica con el exigeno del aire o en
soluciones acuosas con los iones OH de tal forsa que suceden
las reaccionss:

anddica

¥ (> ¥+ 4 ne

donde n es el nimero de valencia del elsctrén del metal. En
la reaccidon anddica la flecha apunta a la derecha., la
reaccion catddica sucede simultineamente, indicada por la
flecha hacia la izquierda.

La introduccion del metal en el medio corrosivo induce una
celda electroquimica La salida de los electrones induce la
aparicién de un potencial de corrosidn que depende de la
naturaleza del aetal vy do la solucidn. El potencial de
electroas cou lespecto a la solucidn s unn kedida de la
Energia Libre de Gibbs de la reaccicén. si e] potencial de la
reaccion es Eo:

AG= -nEoF
donde F es la constante de Faraday: 96,487 C/mol
Para una reaccién espontdnea, Eo es positivo

El estudio formal se inicid en 1938 cuando Vagner y Traud
publicaron su articulo * Concerning the evaluation of
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corrosion reactions by  superposition of  electrochemical
partial reactions and concerning the potential formation on
mixed electrodes * donde se menciona el potencial mixto (que
es el potencial de corrosién). que sin asumir la existencia
de Anodos y catodos. explica las reaccioues de corrosién
asumiendo las reacciones parciales de oxidacién y reduccidn
ocurriendo en la interfase metal/electrolitoc en constasnte
canbio. En 1957 Stern y Geary. basados en las ecuaciones de
la cinética electroquimica y en la teoria del potencial
#ixto. derivaron la ecuacion que relaciona cuantitativa-
mente la rendiente de la curva de polarizacion en la vecin~
dad del potencial de corrosidn, dando origen al aétado de
nedir la velocidad de corrosion por la resistencia de pola—
rizacidn.

El elemento sujeto a corrosion adquiere al  intercasbiar
slectrones un potencial denominado potencial de corrosidén de
tal modo que sa mide sste y la corriente genmrada al viajar
los electrones que tiene como fin minimizar la energia.
Existe cierta relacidn entre la pendiente de la curva de
polarizacidén en el potencial w»ixto y la velocidad de
corrosidn .

Método de extrapolacion de Tafel.
En este nétodo sa somete el material en cuestion a un proce-
so electrolitico controlado a voluntad. A partir de medidas

de magnitud al4etricas 9a mueden carar conclusiones sobre
el comportamiento del material en =1 redio. El control del
proceso electrolitico  se puexie lievar a cabo de dos formas
distintas:

1.~ Controlando la intensidad de la corriente. en general
esta intensidad ex constante en el tieapo(técnicas elec—
trostaticas). La variable que se mide como reaccidn del sis-
tema es el potencial

2 ~Controlando =] potencisl. el cual permanece constante con
el tiempo(técnicas potenclostatlicas) O bien, s hace variar
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con €l tiempo de acuerdo a un programa [ijo (técnicas poten-
cidindmicas). En ambos casos la variable gue se mide como
reaccion del sistema es la intensidad de la corriente. La
técnica que se usa en este caso es la potenciostdtica

La extrapolacicn de lazs rectas de Tafel anddica yro catddica
correspondientes a la reaccidn de corresi10on controlada por
transferencia de cerga. persite detersivar la densidad de
corriente de corrosion Jeorr en el potencial de corrosion

E =Ecorr
Las rectas de Tafel anodica y catddica de Tafel estidn des-
critas por la ecuacidn de Tafel:

n= blog j7/icory on-b{ log 3 - logicorr)

La ecuacidn anterior es de la forma v = bx + a . por lo que,
la representacidn grafica de h vs. log j debe ser una linea
recta de peudiente b y ordenada al origen a.

Las pendientes anddica y catddica ba y be pueden determi-
narse de las ramas anddica y catodica de la representacidn
grafica n vs. log)

Ta acuacién de Tafel es una aproximacidn de la ecuacitn ge-
neral de una reaccidn electroguimica controlada por el pro-
ceso de transferencia de carga:

j= jo exp((anF na /RT) ~ exp (-( 1 - «) np) ~RT)
de la consideracidn de que a= 0.5, resulta.
j= jo exp ( ( anFya) /RT)
o
na= RT/ anF( log 3730 )

que es igual a
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na® KT/ aoF ( log 3 - log ja)
que tiene la forma de la ecuacidn general de una recta

E) retodo ©stda basado en la teoria slectroquizica de los
procesos de corrosion desarrollada por Vagner vy Traud. Las
curvas de polarizacion pueden obtenerse en estado estacio—
nario 0 no estacionario, en condiciones galvanostaticas [+
potenciostaticas. En este estudio se hard referencia al
método o técnica potenciostatica de tres electrodos. Esta
técnica trabaja con tres electrodos: de trabajo{(T). contrae—
lectrodo{C) y electrado de referencia{R). El electrodo suje—
to a estudio es e} electrodo de trabajo. El proceso electro-
litico tiene lugar entre T y C. el electrodo de referencia no
interviens en este prooeso ya gue este sdlo sirve comg
referencia al electrodo de trabajo. En este caso se controla
en cada aomento la diferencia de potencial entre los elec-
traodes T v R. Dicho contiol se efectia con un aparato que se
llasa patenciostato.

La reaccién del sistema frente a esta diferencia de poten—
cial impuesta me puede observar aidiendo la intensidad de la
corriente que carresponde a cada potencial aplicado, al ser
alcanzadas las condiciones de equilibrio. S1 se van aplican-
do potenciales sucesivamente crecientes en unoc y otro senti-
do y == anotan los valores de intensidad de corriente en
condicicnes de exquilibrio, se obtienen los puntos de las
1lumadaz curwes de polsrizacidn potencinstiticas. que rela-
cionan I con E en condiciones estacionarias(si el potencial
fuera variando con el tiespo ¥ a& rledistra la intensidad
instantdnea lo que c=e obtiene son las curvas potenciodini-
nicas en condiclones no estacionar:ias). En todo momento. seo
controla el potencial entre T y R. debido a que ER es fijo.
queda automaticarente {130 ET
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1 5.3 .POTENCIOSTATC.

Los datos de corriente contra potencial se obtienen con ayuda
del potenciostato IEste es utilizadoe para controlar el
potencial del especimen de prueba, que en el dispositivo de
tres electrodos es e! electrodo de trabajo y a su vez mide sl
flujo de corrieante entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo con anterioridad al cual s le suministra
voltajes por arriba y abajo del potencial de corrosion, y de
esa nodo se tienen los valores de corriente buscados

En l= figura 1.3, se encuentra
esquesatizado un crrcuito
potenciostdtico de tres
electrodos los blogues
incluidos al centro del cuadro
punteado conztituyen el
potenclrostato propiasente
dicho. La parte comprendida
entre los bornes BC y BT
constituye el circuito de
elactrdlisis. que s8 cierra en el exterior entre jos
elactrodos T y C. La fuente de aliaentacioan(FA) es la gque
suministra la energia necesaria para llevar a cabo el proceso
electrolitico.

FIMURA 1.8 ESQUYMA DE Un

POTENCIOSTATO .

la parte mas 1aporitante la Coboaliluye la wisuad e wolbiol
del potencial(UC), intercalada en el circuito de electrd-
lisis. MNediante el aparato de =edida(¥) el potenciostats
controla comstanteacute la diterencia de potencial entre los
electrodos T ¢ C v la compara con la d d p. seleccicnada a
voluntad desde el exteriar. Esto exige tener un voltaje de
referencia una fuente Je voltaje estabilizado(FVE). Si en la
practica E:-Ex ce aparta del valor E seleccionado previa-
mente, un servomecanismo (Sa) actua sabre la unidad de con-
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trol de potencial. esto provoca una correccion de las condi-~
ciones do electrdiisis hasta lograr E.-Ev sea igual a E.

Ios diversos tipos de aparatos se diferencian fundamental-
rente en la naturaleza de UC v en el tipo de Sa.

lag caracteristicas técuicas de un potenciostato son  las
siquientes:

1.-Sefial de cospensacidn sinime valor de: AE= E-(E--E:) nece-
sarice para hacer actuar el czerveoaccanitmo v la unidad de
control. En los potenciostatos para laboratorio este valor es
inferior a 1 aV.

2 ~Tiempo de respuesta del aperato. es sl tiempo necesario
para que se restablezcan las condiciones de equilibric(AE=0)
En los potenciostatos de laboratorio normalmente este valor
&5 del ordes de moeg

3.-Potencia: cada aparato tiene especificados los valores
nédximos de la intensidad eapleados para diferentes temsiones
de salida. Por encima de dichos valores va sobrecargado y
deja ds controlar =1 potencial Er~E«. Los potenciostatos de
laboratorio. por lo general, pusden soportar cargas de 25—
100V

los potenciostatos por lo general persiten el acoplaaientos
con up aparato prograsador de potenciales, de forma que el

potencial impuesto pueda variar linealmente con ol tiempo

oyt Ve

»irvoonac warcadne nreviamente voa una veloridad

seleccionada .| en el caso de técnica potenciodinamica

INTERPRETACION DE DATOS EN EL CASO POTENCIOSTATICO.
la representacién de la intensidad de la corriente de elec-
trolisis(reterida a la unidad de area del eglectrodo de tra-
bajo) frente al potencial E de dicho electrode en un aedio
determinado, proporciona loz datos sigumientes
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i.-los valores del potencial anddico del metal en cuestidn
en que no es atacado en dicho medio A esta zona se le
denomina zona de inmunidad del aetal.

2.-Una vez iniciado el ataque (zona de corrosién). a qué ve~
locidad se desarrolla el mismo.

3 -La posible aparicidn de peliculas protectoras que pasivao
el metal Esto se deduce al observar una brusca disminucién
de la intensidad de la corriente a partir de cierto potencial
anddico la zona de potenciales en que se presenta dicha
depresi16n de la intensidad y el valor que alcanza la =mizma
son datos fundanentales a tomar en cuenta para pensar en un
pasivado quirico o en la proteccion  anddica de  una
instalacién.

4. -4 qué valores catddicos del potencial! eapieza el proceso
de desprendimiento de hidrdgeno

El »étodo estd basado en la teoria electrogquirica de los
procesos de corrosidn desarrollada por Vagner vy Traudl

Cuando un astal o aleacion se introducs en un medio corro—
sivo, s2 dan los procesos de reduccidn vy oridacién
Tipicamente ol especimen qQue se oxida sc corroe v el medio
que se reduce es el solvente

Cuando un especimen esté& en contacto con un liquido corro—
=ivo y sin estar conectado a ningin mstranento el especx—

- re

MER aUuitac  we  peBHldoag poteEncial Jo L I 3 ..
especimen con Eor: presenta corrientes anédn:as v catddicas
en su superficie., las cuales son equivalentes en magnitud,

por lo que la corriente neta no puede ser sedida
Cuando el especimen e&std en equilibrio con el medio. E-urr

puede definirse como coso el potencial al cual la razdn de
oridacidn e eractamente igual a la razén de reduceidn
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Experimentalaente se xiden la corriente en funcidn del
voltaje aplicado. Como la corriente medida puede variar por
varios ordenes de magnitud. usualmente se utiliza el
logaritmo de la corriente contra potencial.
Botencial En la figurta 1 9, Ewarr se
I - encuentra en 1a inter-—
seccitn de las curvas
anddica vy catsdica.  punto
en el cual la corriente
antdica corresponde a  la
caviente catodica {)corr).

El aédtodo de determinar la

| velocidad de corTosion
- o log densioad estudiado ez el de
de corzisnte extrapolacicn de Tafel.

PIGURA 1.9. CURVA DE POTENCIAL
VS  LOGARITMO DE bEnsIDAD pr| Las hipStesis en las que se
CORRIENTE. A ESTA CURVA s Li: basa dicha ecuacidn son:

LLAMA DITAGRAMA DE EVANS . -las ecuacionms de Buttler—
SE OBSERVA LA INTERSECCION pe| Yolmer de la cinética
LAS RECTAS KN LAS CERGANIAs| €lectroquimica  son apli-
DEL POTENCIAL DE CORROSION cables(control activa~

cicoal}. ]

-Que no se producen caidas dahicas en el electrolito ni en
las capas superficiales del electrodo (no existe control

Iz tiva)

-No hay polarizacién por concentracion ( nn avi=te control
Ppor trausporte).

~El potencial de corrosidn no estd cercano a los potenciales
de equilibrio de ninguna de las dos O ads reacciones que
estén ocurriends en el electrodo.

~El metal funciona como cdtodo y comu dnode en lugar de ser
un mosaice de dreas catddicas v anddicas separadas{corrosido
uniforae drea apidica =area catodicas area total)
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Para llevar a cabo este aétado se siguen lom siguientes
pasos

~Deterrinar las dos rescciones distintas que se llevan a cabo
en equilibrio, a una determinada velocidad.

-Otilizar las ecuacionss de Buttler-Volaer de la cinética
alectroquisica para predecir la corriente total de cada
reaccién electroquimica vy que los coaponentes anddico y
catddico de cada rsaccidn predominen en funcion del potencial
aplicado.

-Definir un valor de E llanado Eerixts o Eorr en el
reequilibrio de las dos reaccioncs. ¥ establecer en la
interseccidn de las dos seairectas difersntes involucradas en
el proceso de onrrozidn. Para este valor de E.orr. corresponde
el valor de icorr.

Se puede observar que los diagramas de Evans linealizan los
coaportasientos expanencilales de la ocuacion da lwrer. en la
préctica, el coaportamiento lineal =olo se observa cuando una
de las componentes de la Iioter predorina sobre el otro y
stlo existe control activacianal, debido a la transferencia
de electrones

A la zona lipeal se le conoce como rects de Tafel, el encon-
trd la siguients relacidn

n= a + blogi =40 ~a + bxlogi

De lo sstudiado sobre sl método se puexde concluir que:
~Resaita Jas caracterdstllioas =levliog i mevve we ull planes s de
corrosidn.

-Este método esta basado en las ecuaciones de DButtler-Volaer
para un proceso electroquimico.

-En este caso ya se tiene una velocidad instantdnea Veorr y
que el esnsayo de corrosion si es destructivo

Fate método requiere de un potencicostate para evaluar la
rapidez de corrosion y se utiliza el diagrama de Evans: la
rapidez de corrosidn representada como densidad de corriente



de corrosion Icorr se encuentra en el punto donde se inter-
sectan las curvas de polarizacién dependiendo de la fea
(fuerza eletromotriz ds la celda sedida con antlc1paciéri) 34
de las pendientes de las dos curvas de polarizacidn donde se
grafica potencial contra logl de la parte ancdica y la parte
catddica. El punto de interseccidon de estas curvas nos
indican la rapidez de corrosion. medida en amperas{A) -aZ.

En e! punto de interseccitn de las curvas el nimero de
eletrones generados par la disolucidn debe balancearse con el
numero de c¢lectiones consumidos para el procecc de reduccidn
catédica

El diagrama tunciona atn cuando las arcas anddice y catddicas
no €on iguales entre si ni iguales al area nominal

Para corrosidn uniforme consideramos que las deasidades de
corriente anddica y catddica mom iguales en ol potencial de
corrosion

En el caso en que no se tiene corrosion uniforme no tenemos
al valor de Ioorr diTectasente | es necessrio caleular Eegrp
para deducir los valores de densidad de corrients anddica.

VENTAJAS Y LINITACIONES DEL KETODO ELECTRCQUINICO.
Jas ventajas de los métodos electroquimicos residen en el
relativamente corto tieapn de aedida, alta fiabilidad y la
posibilidad de controlar la corrosidn continuasente.

la principal desventaja estid en la necesaria perturbacion
del =istera cu corrusidn. mediante una polarizacidn externa
irpuesta. la cual puede conducir a cambios inevitahies en las
propiredades especificas del sistema como son: la estructura
superficial v la rugosidad, la formacion de capas
superficiales, los procesos de sorcion de inhibadores, eto
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1.5.4.CALCULO DE 1A VELOCIDAD DE CORROSION A PARTIR DE

LA DENSIDAD DE CORRIENTE.

De acuerdo a la ley de Faraday.

donde:

G-coulunbios

n-nimero de electrones que forman parte de la
electroquinica,

.F-la constante de Faraday, 96,487 C

¥-peso de las especies electroactivas

K-peoso aolecular

De la ecuacidn (1)

V=QX nF.
Pero el peso equivalente E.V.=¥/n,

Por lo que.

V=Q x EV./F
Dpmewdandm que D=1t lx Armacidn mueda cown:

V=1t(E ¥ )/F

reaccion

paro U/t es la velocidad de corrosién, en gramoss/segundos.

.Regularaente la velocidad de corrosion se espresa

en

milipulgadas por afio, gque dan informacion de la penetracién

por afio.

S1 ahora dividiaos la ecuacion antericr entre el aiea del

electrodo de trabajo y densidad,
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C.R (cassseq) =1(E V. rdFA)

i se convierte segundos a afios y centimetros a milipulgadas
ya se tienen unidades de penetracién, convirtiendo la

constante de Faraday (asp-seg/eq) a microaaperes.

C.R.(mpy)~, :(E.¥ )x31 6x10°x103)/(dFAx2 Sx10%)

rero 174 =< la densidad de corriente,

razon de corrosidn{apy} =(0 13 Icorr{(E.V.)-d

donde Icorr—-densidad de corriente. pA/cmé
E.¥. peso equivalente de las especies en corrosion

grs. )
d-densidad de las especies en corrosidn g/cmsd
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CAPITULO 2 EXPERIMENTACION

Para realizar los experimentoz con las técnicas ya estudiadas
es necesario especificar las condiciones del material y =1
nedio en el cusal se sumerge para efectuar las rediciones

+El xaterial que se trabaja es la aleacidn ZnAlCu (zinalco)
eutectoide. su coaposiclan e encusntra en la lioea que pasa
por el punto eutéectorde del diagrama de fases. este cospuesta
por laz fases u y ps. La tase o que es rica en aluminio con
nenos del 1% de zine disuelto y la fass [\ gque es rica en
zine con xehos del 0 54 de olusinio disuello. en anbas fases
hay uns pegued: cant:idad de cobre en solucidn.

Un diagrama de fases auestra las fases y cosposiciones en
cualquier coabinacién de temperatura y composicién de la
aleacin En la figura 2 1 se msuestra el diagrama de fases
del! Aluminio-zinc.

En las aleaciones eutéctoides, dospies d2 que el liquido se
enfria, se ftorman dos soluciones solidas que estan
representadas por los extremos de la  linea entéctica
Durante la solidificacidn. el creciziento  del retal
eutéctoide r1equiere de la redistribucidn de los dos tipos de
diferentes atomcs por difusidn. para los atowmos que e
redistribuyeron durante la soladiticacion eutectica se debe
desarrollar una estructura caracteorictica . Eu esle caso 133
fases solidas o« ¥y f crecen del liquido en un aireglo laminar
o de placas Este arreglo es caracteristice de wsuchos
cistemas eutécticos Tal es el caso del zinaleo El zinalco
es la aleaciém que se encuentra en la linea euteéctica del
diagrama de fases. la cual se caracteriza por tener ol punto

de fusidn mas bajo ( Figura 2 11
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FIG. 0 1 DIAGRAMA DE CASED DEL SISTEMA ALUMINIO-ZINC

2.1 .CARACTERIZACION DEL ZIKALCO

Antes de realizar las mediciones de corrosidn es necesario
caracterizar el material para poder tener datos cosparativos
antes y despues de someterlo a corresidn, La caracterizacicén
se realiza con pruebas mecanicas. xicroscopia electrdnica de
barrido y andlisis por difraccidn de rayos X.

El material utilizado es zinalco de fundicién con 787 Zn. 19%
Al y 3% Cu.

Las propiedades fisicas del zinalco san »+:

Teaperatura de fusidn 694 a 754 K

densidad 5.4 gramos/ca’
conductividad eléctrica 0.0000059 omk/cm
conductividad térmica 1285 V/mK
coeficiente de expansi1dn téramica

{entre 290 y 548 K) 25 X 10 -6 K-1

f(=s; datno *amedos Je! 1ibro ITHALOOD (NTE ANOS DE OINVESTIOACISH "awy Dr. Oabriel

tarrme .

2.1.1 Preparacién del material.
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Las muestras se prepararon de la siguiente foraa
Se procedid a laminar el zinaico en caliente Para lo cual
tue puesto en el horna a 28p *C, durante 20 minutos y se
realizd el laminado hasta un milimetro de espeso:

Posteriorsente se cartaran  las probetas de acuerdo a  las
noraas 1nternacicnales. las medidas proredio de las probetas
fueron de ?0ma de- large, 2Sax de ancho v lex de espesnor

El nuimero de probetas para la rcaracterizacion del zinalco
fueron 7 piezas

Las probetaz fueron lijadas 5 pulidas a wupejo.  Tanbien
fueron preparadas del xismo sodo mezas de saterial no
laminado, s=8lc cortads con  Sierra hasta  las  medidas
pertinentes

Lax probetas estuvieron en agua a ebullicidn por 10 minutos
para fomentar la formacidn de una capa protectora de oxido de
aluminio. que tendria de cualquier manera  al seT
esterilizadas para el uso que se quiere dar

2 1 2 Pruebas mecéanicas

Se 1ealizarou pruebas de tension Estas pruebas mecanicas
fueron llevadas a cabo en una maquina Universal Instron Kodel
1126 Se  obtuvieron los  resultades de esfuerzos 3
deforraciones 1ngenieriies y reales, aunque. rara ver se
requiere de esfuerzo y deformacidn reales ya gque, la
diferencia entre las curvas aparece cuando <e 1inicia la
estriccidn, pero cuando ello sucede. el wmaterial va nn
sati1=face las condiciones qus ce requileren para o an0 ¥
adeaas de que en la regios elastica el estuerzo ingenicril y
el esfuerzo real tienen el aismo valor

Se estudi1d ademas la fatiga del raterial en forma indirecta,

usando la AAqUILA Ourweer 2al T U} 1128




proporciovando a la probeta espleada un esfuerzo repetitivo
positivo. .

Se llevd a cabo la prueba de durezas con un durdsetro Rockvell
B Hisava Seiki

2.1.3 Microscopia electronica de barrido.

Se estudid la superficie de las ausstras de zinalco con el
objeto de coaparar ésta. antes y despies de ser soretida a
corrosidn Para llecar a cano esto. se usd el Hicrosonplo
Electrouico de Rarrido Jeol SSH-T20

2.1 4 Difraccion de rayos X

Las probetas fueron sosetidas a ditraceidn de rayos X en el
difractometro  Siesens D500 e identificada con la base de
datos del International Centres for Difraction Data.
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2.2 .PRUEBAS DE CORROSION

El estudic de la corrosi10n requirié pensar en el tipo de
nedio que se deberia considerar para samular las coudicianes
del organisao Los aedios o soluciones electroliticas
utilizadas para pruebas de corrociadn para un posihle 1aplante
se muestran en la tabla I (#=s)

TABLA I
{g/]’_ P solucion - USP ' solucién | sulucitn  solucion | sol
| salina . Ringer Hank Tyrode

(5 %) (1) .

(.30 D901 800 4800

S48 1014 D20

0,298 9.40 . 0.20

0.10 10.10
|

Bresm) datus Tomachow a@ I froielmpadia e Mares iain
Se les llama medios tisiolégicos a las soluciones
utilizadae  paza -ustit ci fiuidu  sangulneo.

En este trabaja utilizan las soluriones suerg

fisioldgico con © 9% de WaCl vy 0 .01% de glucosa asi como la
solucién de agua destilada con 3% de Na(l. preparada en
laboratorio para observar los camrbios cuando se aumenta la

concentracion salina
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FIG 2 2 COHTEMEDCF DE
IMUIESTRAS SOMETIT AL AT

iMiZII IQ SALINC

Se eligid el ligquida con O 9 X
debido a que las soluciones que se
utilizan regularmente cose solu—

ciones fisioldgicas contienen apro—
¥imadamente rssta proporoidn salina

2.2.1 Caracterizacion de los
liquidos

La caracterizacién de los acdios es

taxbién isportante va gus en ellos
se notard el

obtenido.

producte de corrosion

que dard :intorsacidn de

La caracterizaciém de
anilisis
difraccidn de rayos I

Para realizar esta ultima caracterizacion ce cecn €l
texperatura asbiente y la soulucion salina en hornc « 100 © €

quinico v

la reaccidn ocurrida

los  liquidos =2 llevéd a cabvy con
cou analisis de compsoicidn on
guBro a

2.2.2 EXPERINENTOS DE CORROSION

Ya habiendo caracterizado los medios.

tacidn para estudiar

COrresion.

Para la exposicion de las probetas a

llevo a calw mediante la

El  suera v agqua

contenedores en los cusles se introduje
de tal

la muestra se encuentra 2n

separadas por unicsl.
adrea de

redin salino

la  tendeocia,

=alina s

S8 1n1cia la erRperiren-
tipo y velocidad de

les medios salinos se

S1gULEnt e Ope-racion

crlocaron en difersntes

ron la muestras
parte del
directo con el

torma que le mayor

contacto

como «= observa en la figqura 2.7

El total de muestraz para exposicicén a los medios =on:

28 probetas v 4 placas



Como s erplica breveaente sn el capituls anterior fare
coxprender el f{endaenc de COTTOsS10n ©% necCesario  1lowvar o
cabo diterentes analisis despjuies de  haber expuesto el
material al medio, que indiquen el tipo de corros:
presenta, que pueds ser ounifores:
al grano, por descincificado. eic los estudios que se

Dt Qe 2

por plraduras. por ateque

realizaron en este tips de muestras despies de permanecer en
el medio corrosive durante los peraodos de 40, 80 vy 120 dias
fueron

"

a)Pruebas ae s tension. o estoerzo-detorracion. ductali-

dad. addulo eldsticc ) p dureza Rockwell b

anic

b)Estudio por microscopia electrdnica de barrido Mediante
este estudio sce ovbservaron los caabios en la superficie de
las muestras Para realizar las observaciones con microscopio
electronico d2 barrido. las suestras expuestas a los medios
salinos. se liapiaron con acidn acétics en abullicidn por un
minuto, previamente ze tomaron fotos cou cou la capa de

producto de corrosion Las 1 .axon en los

periddos 40 58 y 120 dias

c) Estudio por difraccion de rayos ¥ Se analizo la super-
ficie de las muestras El estudio de difraccidn fue reslizado
en la superficie de las muestras con la capa de producto de
corresidn, asi coao en los liquidos a lo:  cuales ss le
realizo un filtrado, los snlido fueron secados en el horno a

120 °C el suparn a torpersta

& ambivnte ¥ el agua salina a
140 7 eu el horno. -
Con este trabhajo se pudo determinar cual es el producto de

coryosion

d) Estudio d=1 cambio en el peso durante los periodos de

ticapn wencion

Sz lirpiaroa  las  muegtrags con  acido



acetico en ebullicion para eliminar la capa de producto de
corrosion vy de este aodo determinar la perdids de peso v por
tantn la velcoidad de corrosion

e) Estudic electrogquimico de las muestras Se llevd a cabo la
exposicion de las suestras midiendo el potencial y corriente
que aparece con ayuda de un potenciostato Park potenciostato-
galvanoctato modelo 176 con interfase y EEE 483 Se aplicaron
sobrepotenciales pars el céloulo de la velocidad de corrosion
por este metodo.

Con los datos va aobtenidos v con nuevos estudios se
obtuvieron

1) La tendencia a la corrosidn.

2) El tipo de corrosion

I la velocidad de corrosion por pérdida de peso.

4) la velocidad de corrosidm por extrapolacion do Tafel.
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CAPITULO 3 RESTLTADOS
3.1 RESULTADOS NE LA CARACTERIZACION UEL ZTHALCO

3.1.1 Resultados de las pruesbas aecdnicas realizadas

Lo resulrados  principales  de la= pruehas necdnicas
obtenidas al realizar ia prueba de tenmion v dureza  los
resultados de las pruszbas mecanicas se auestren en la tabla
B4

. _TABTA 11 I L
MODULU ELASTICO {120 00_: 13 0U) X109 Pas |
DUCTILIDAD {% ELOHR;ACXON) :12 ETIOAEI I

CCEDENCIA _ e S
i DUCTILIDAD (* ELO!«GACION)
RUPTURA
DUREZA T I

LESFUERZO ING. CEDEHCIA

| ESFUFRZO_ING RUPTURA
| DEFORMACION ING CEDENCIA

L DEFORKACION iHG. RUPTURA_
| ESFUERZO REAL CEDERCIA
{ ESFUERZO REAL RUPTURA
! ,DEFOR}(J\(QION _REAL CEDEMTIA

. DEFORMACION REAL KUPTURA 0 321 ¢ 0 028

’ et e e e i

RESISTE’NCIA MAXTHA (3 749 i U 321) X 1[)B Fa

L. . g OO,
las curvaz de estuerzo-deformacion obtenides ue muestran en

ia figura 3 1

* Nato tomads del arta ul- “la nueva aleanon SN ALLO™ ded D Cabriel Tormes Vde ta revietr
CommicEcone: ¥ oo a de verane de (9vQ

a
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cerge (Kga )

Namera de cirias

Figura 3.2. GRATICA DEL LOGARITMO DEL NUMI R DE CJCLODS VE LL LOGARIT MO DF
CARGAs. SF OBSFRVA UN COMPORTAMIENTO LINF AL

Se obtuvo la grdfica de fatiga. (la figura 3 2). la grifica
muestra que €l zinalco tiens un comportamlento & la fatiga
decrecients de foraa suave (logaritmica). al graficar el
nlnery de ciclos vs carga en forma lineal.



_(fotografia 2).

1. 2. Resultadns de las observaciones por wicroscoopia
lectrdnica

O

Se encontrd:

a)Antes de laminar el material. En zinalco de fundicidn, se
encuentran les fases « y P en formsa laminada y alternada
{perlita) asi comxo las fases independientes. se observa
principalmente la fase blancafl y en =menor proporcién la fase
a (ver fotografia 1).

b)Cuando el material ya ha sido laminado. la estructura

laminar{perlitica) se encuentra en mRenolr proporcitén y las
fasesa y B se observan independientes en mayver proporcidn
Se observa con wds claridad la fase blauca rica en zinc (f})
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En arbos casos la wmicroestructura
es de tipo perlitico con algunas
fases « y P alzladas

500X
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3.1.3.Ditraccién de rayos X.

la prueba de analisis de la superficie de las muestras de
difraccion de rayos X se llevd a cabo en el difractometro
Siemens D500  obteniendo el espectro correspondiente  al
zinaleo E.P. (figura 3 3(b)). Se puede observar la presencia
de ajumminic, ziuc v un coxpuesto de aluminio y cobre (figura

3.3(a)).

Caracterizacion de los medios

los medios fueron caracterizados por anadlisis por difracecidu
de rayos X Para ol suero se encuentra gque 8l espectro
auestra la presencia preponderantemente de HaCl, como se
puede apreciar en la figura 3.4 (&) ¢ una pequefs cantidad de
glucosa que se encuentra cerca de la intensidad del
ruido.Para el agua saline se adentifica sdlo 2l Nall (figura

3.4(b).

Analisis gquimico de los liguidos.
Utilizando técnicas quimicas se realizd un analisis quimico
de los liquidos con los que se trabajd. Se midié la alcali-
nidad . el pH. el origeno consumido en medios acidos y la
cantidad de cloruros en las soluciones empleadas.
La alcalinidad se aidid con dos adtodos distintos. usando la
prueba de acido cloridrico y por el método de versernato
disddico
Los datos resultantes ss exponen en la tabla 111

TABLA III

&
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3 2 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE CORROSICH
los resultados de los experimentos que se realizaron durante
la exposicion 3 los ligquidos se presentan & coatinuvacidn

Pruebas Hecanicas
Despues de 40. 80 y 120 dias =e obtuvo lo siauiente

PRUEBAS MECANICAS

TABLA IV

[ SUERO | SUERO ' SUERD | AGOA :AGUA I

i 40 DIAS |80 DIAS 120 i SALINA © SALIKA | SALINA '

| } K [DIAS 40 DIAS 60 DIAS!120
R . K R Y. iDIAS

F P411+ 16230 : 65.9: [45.4: 738 : (9586 : !

! ASTICO 7.2 105 ‘105 7w 125 Q16 2

(% del i ‘ i :

| valor ] H :

Loriginal)_ : B '

| DUREZA 4B r 40: A5

| ROCKVELL ¢ ¢ 497 ?‘4.95

(B i

% DE P16 ¢ i15.433 111

ELOXGA- .1 21 1t g.1 Cr 2.45 i+1.83 'z 1.87 |2.43 '

cIoM ! ! j ! 1 ; i

CEDENCIA ' . e S S

* DE 18 495 25 191 ‘13 549 24 851 .19 177 |16 987 !

| ELONGA- £2.77 1= 428 (2 2.7 (= 301 - 2063 1 1.45
| CIOH i ! 3

| RUPTURA |

ESFUERZO : 3.22 L 3.202113.631

1 ING 0375 (046 . 0.47

CCEDENCIA : I

‘{1 108 : ; ' :
Pa) R RS S S
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3.598 +13.05 - S2.937 :13.23+ 12.81
, 0.251 10375 ;0625 048 [0.25
| RUPTURA : i :
1 (X 108 : ! ! : ;
IDEFORKA- 016 1 "o 154 <0 117 5 (0 14 }0 143 2 0 125 3
{ CIOK ING to.0na2 {0 001 gn‘ozf j0.012 jo.01z jo.or
(CEDENCIA | e '1 o
'DEFCRNA- 0185 - [0.262 = <10 249+ 0152 310 17 :
CION ING ¢ 325 ©J 045  0.03%5 0 031 O 9625 ,a 02
VRUPTORA . h 0 S
UESFUERZO 3 736 ¢ 1 4.579 : 357; 4139 2§ A12 503 373 1.
" REAL D158 [0 045 "0 535 0839 6 418 ’u 674
| CEDENCIA =
L(X 1ot j | i
(YIRS S DRI SN S SN
| ESFUERZO 13705~r4494ff3<52~ 3656 - 3 831 - 3 286
| REAL [0.296 10.314 |0 425 10778 9.574 L0.21
RUPTURA | ‘ i : |
L(x 108 } i ;
Pay b " [
"DEFORMA- 0 148 : |0 144 - 10110&‘0131’:;'J13-1ij0117{.
!cxow REAL !0.004 j0.U01 0 02 ‘u 011 ‘0 147 ;0.009 |
[CEDENCIA [ .. . ..0 . _.. .. ]
{DEFORMA-  0.17 - 0 224 0126 = 0 22&50.1751"0 157 =
{CIAN FEAL ,0.0238 '0 038 0 025 By 028 10.056 go.oze '
}RUP’WRA ot S T DU [
URESISTEN- '3 422 © 14 05 = 13.312 ¢13.708 = 4.11 - 3091»I
!CIA G 289 1022 b 431 ‘D 781 0.586 0 321 :
BAXIHA i ! ; : ! !
(X 108 ! i ! : :
Fad R S S S
Las giaficas tie estuerzo—deformacidn e exponen en la figqura
3.5 (a). (b). {&). (d). (e) y (f)
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Microscopia ejectrdnica

Los recultados bdsicos se ilustran en las fotografias. la
fotografia 1 fue tomsada en la superficie de una muestra
1nmersa en suaro aun con la capa de producto de corrosidn. El
resto de fotografias fusron tomadas con  las muestras va
limpiadas

En los primeros cuarenta dias la corrasion #n agua salina no
se parcilwe, en cambio en el suero sunque leve =g anota en
pequefias conas. Se encontra en el suero una cantidad de
producto ds corrosion de 1.115 g del carbonato ja wencicuado
no disuelto En el casc de agua salina se encontio 0 1€ g del
m1ismo producto

A los 80 dias se encuentra de producto de corrosion U 358 g
de carbonato en el suero ¥ en el agua =alira 8 1101 g Eq
ambos casos la capa de producto de corrosion es aas uniforae
que la forrmada en el periodo anterior En este periodo se
observan zonas localizadas de corrosion por disolucién de
fase B e intergranular, Ver fotogratia 2 y 3. En este perioda
no se observa una avence de la corrosién del misxo aodo que
eu el periodo pasado

En el periodo de 120 dias. la capa de productos debidos a la
COr1osi16n.  on akrbol  casus,  metda Gostsote adherida oo la

superficie del Zinalco. fue dificil elirinarla
La cantidad del producto mencionado. ha disminuildo en ambos

casos. Para el suero se tiene 0.233 g de carbonsto vy 0.121 g
en el agua zalina
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FOTO L SUPERFICIE DE UNA MUES-
TRASIN LIMPIEZA PREVIA. LA MUES-
TRA ESTUVO EXPUESTA A SUERO
POR SO DLAS.

1500 X

FO IO 3 SUPERFICIE DE UNA MUES-
TRA DESPUFS DE UNA EXPOSICION

POR 80 DIAS EN AGUA SALINA.

SE OBSFRVA CORROSION INTERGRA-

ANULAR ¥ PREFERENCIAL DE LA FA-

SE §§, COMO EN FL CASO ANTERIOR

750 K.

FOTO 2 SUPFRFICTE DE (INA MUES-
TRA LIMPIA DESPUES DE UNA
EXPOSICION POR 80 DIAS EN SUERO.
SE OBSERVA CORROSIONT GRA-
ANULAR Y PREFERENCIAL DE LA FA-
BE B,

1000 X

FOTO 4, SUPERFICIE DE UNA MUES
TRA DESPUES DE UN PERIODO B EX
SICION POR 120 DIAS EN AGUA SALINA
EL ATAQUE QUE PRESFNTA ES LI
GERAMENTE MAYOR QUEENEL
PERIODO PASADO.

1500 X




PO SO

Resultados del andlisis por difraccidn de rayos X

El analisis por difraccidn de rayos X se llevd a cabo en la
superficie da las musstras asi como en el liguido en el cual
se encontrd un precipitado el cual taahifn se analizd los
resultados en la tabla ¥V

MIPEREICTE VE LA ML

|
!
|

f
]

| suERG FITUSE z
i «TU2TRAAL2 (OH: 1603 A | SUSTANCTA i ManiAL M3
j ~CuBAL2 (OH) 16007 4t | BESCONOZIDA, Pavesn s
; I %*__ ' SCWEAL S (EH) B33, SH2D
AOUA }z | pact. cusivie é SCUIZA AL (OH; 16003, a1y,
;“ALIFA | aCu2Za4AlL (PH116C03. AH2D ! (RS
' ’ @ IHRALI(OH16CT L 420 I ll
ALLICUIS(OM)TA. 37 THES ! l
i ! ‘ i — .

# El espectro de estos compuestos es muy similar, por lo que
fue necmsario deterainar cual de eallos ez el que estad
presente, para lo cual se calcind una muestra del producto de
corrosién y se encontrd zinc con los picos de intensidad més
altos, (que era de esperarse va que 2! zinc es es mds activo
de la aleacidu), de acuverc o lo cricive=do en =1 eztudio de
aicroscopia electrdnica. Por lo anterior se deduce que el
producto de corrosion mavoritarioc es Cu2ZndAl2(OH)16C03 4H20
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TENDENRCIA A LA CORROSION

la energia libre de Gibbs proporciona informacion sabre la
tendencia a ia corrosidn del aaterial Fara medi: es:a
tendencia a la corrocidn que presenta el material. es
necesario xedir el potencial de corrosidn del zaterial, pala
1o cual se introduss el metal en los elexztrolitos por
separaan. La medida =+ obtuvo usando un voltimetro y cono
electrodo de referencia se usd un electrodo de plating

Como la en=rgia libre de Gibbs estd dada por SsGenFE se
requieren conacer las reacciones que sa llevaron a cabo  para
lo cual se proponen:

Considerando que el producto de corrosidén mayariterio es
Cu.Zn,hl (OH),.CO., 4H.O
las reacriones anddicas de disolucidn son:

2Cue ———> 2Cu* + 4o~
4Zne —————> 47n'+ + Be—
2Ale ——> 2Al" + be-

la reaccidn catodica es

972 0. + 1Be- + 9H.0 wwemwmswmimmmnsy 18(0H)

De estas 18 moléculas de OH, 2 de ellas reaccionan con iones
de H que aparecen debido a la reaccidn

€02 + H20 —mm ooy H2002
H2C03 ey SH 4 LU S
2B+ + 20H- ———————-> 2H20

De lo anterior. se obtieneu 18 electrones que se liberan.
La reaccidn fina! para foramar el producto de corrosidén es:

Jlnse 4+ 4Znd+ 4+ JAL e & L0 H2U 4+ 902 U2 ¢ CO2 e
Cu Zndh! {OHY16T0 440
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Con estos datos ya se puede calcular la energia libre de
Gibbs. Los valores estables de potencial vy la energia libre
de Gibbs para cada electrolito se muestran en la tabla VI

TENDENCIA A Li CORROSIOH

TABLA VI

UV
: ELECTROLITO ! POTENCIAL Ecorr | CANBIO DE La ,
[ (n7) ' ENERGLA LIBRE DE
i GIBBS !
| _iAG:-oFEcorr |
1100138 [ -(1.738.5 : 65)KI_|
41033 - SL-(1.794.0 - ENKI_.

La grdfica de E vs. t en el suero se auestra en la figura
2.6.

Patencial contra tiempo en ¢ suero

Vs
1 .
i )
1"-"07 Wt
H R
o~ ™ ! s
5 1 -
[ RS
- %y ‘e
1 . .
E oy
g i .,
Fwmi
e : .
§ 3
(2
" 3 -+ — )
9 %0 1008 1500 2000 2500 3000 1500 00
Tiewpo (seq}
Fig26
En i 3rAtic $2 AbsServa Jus oL priocipl o sl naterisl Tlends

sumeniar la tendengia o ToUvGendn B opoSter: -

rments emuiazTa a astab.

69



Potencial contea tiempo en ¢ agua saling
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VELOCIDAD DE CORRUSION
Para el cdlculo de la velocidad de corrosion so llevaron a

cobns don ceondol dLitln roT

srdida de reen v por

extrapolacidn de Tafel

VELOCIDAD DE CORRUSIGN POR PERDIDA DE PESO.

Para éste calculo fue necesario realizar la limpieza del
material corrvido, pare 1o cual cp hicieron pruebas previas
para determinar qué solvente c=l producto de corrosidn era
convenients, ya Jue no debe atacar al material. Se propusc el
acido acetica al 9 % en ebullicion. ¢ se llevd a cabo el
tratamientn para diferentes tieaxpos Se observo gue en

0



expasicidn de medio a un minuto (dependiendo de la solucian y
periado de exposicion) era suficiente para eliminar la cape
de producto de corrosion

los resuitados de las pruebas se muestran on la tahla VII

TABLA V11 VELGCIDAD DE CORROSIGH POR PERDIDA DE PESO

| PERIODOS DE_ KH)ICIOH = J ) DIASJ 80 DL\S 1120 ot AS |
| VELCCIDAD DE CORROSICH ;0 038 0037 ip o421 l
1 SUERO (mmpy) . __l- o004 L(WQ_GLA i‘ 0.004
lvx—:mcmw DE CORROSION | 0 0216 ‘0 0217 o022 |
| AGUA SALIKA - 0 002 ‘ 0.002 1+ 0 002
{{anpy) e i L _

VELOCIDAD DE CORROSION POR EXTRAPOLACION DE TAFEL

Para el calculo de la velocidad de corrosidn por el aétodo de
extrapolacidn de Tafel se realizaron pruebas con muestras sin
axponerlo al electrolito Se wmidid el drea de cada muestra

Se sometleron a corrosion en las distintas soluciones, donde
con ayuda del potenciostato va mencionado” se les aplicaron
varios v diferentes sobrepotenciales. midiendo las corrientes

Jehetadas . LOS 1wl rdon o

TABLA VIII

CLIQUIDO  jeesw vmorm \D D

N o AphzeaZ) | CORRO«ION Ammpy)

j 2.5 s 10001078 -

sverg 10125 o eoons ;'
AGUA 202+ 100012 - ;

Lsariwa 0 10t :0,00005_ R
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Las gréficas de densidad de corriente contra potencial se

muestran en la figuras 2.8 (a). (b).

(o) ¥ ()

(d).

Potencial (mV)

¥ 2 5 8 3

©

para el agua salina.

Potencial contra densidad de corriente #m sueco.

(c). para suero y 2.8

[
va,
ey

©

os

1 18 T 25
Sensidad de corrhte ( Ajom2)

Figura 2.8(a)
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Polencial {mV)

Polencial (V)

Polencial contra densidad de corriente para agua saling
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Potencial contra densidad de corrente paca agus sabma
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De las graficas se puede concluir que el naterial tiende a
pasivarse, se observa mds clarasente en la figura 2.8 (d)
para el caso del agua salina.y para el caso del suero, es
ilustrativa la fugra 2.8 (b). ya que se tiene una zona de la
curva anddica donde al aumentar el potsncial se mantiene casi
constanta la densidad de corriente o al aenos aumenta en
mucho menor proporcidn.



DISCUSICN

Existen varios aspectos que se requieren discutir, uno de
ellas es el resultado de las pruebas mecanicas

las propiedades secanicas no se aftectan de forma importants.
Al realizar la prueba de tensiédn, debido a los dafios de la
corrosion se observa alteracion en los valoreu de ruptura por
los dafios por corresidn y ne por la alteracion de  las
propledades mecdnicas El wxxdule de elasticidad se wve
afectadoc por la exposicion a los medios en ambos casus,
disainuye pero vuelve a recuperar su valor por lo gue se
puede afirmar gue la rigidez del! acterial disminuye pero se
recupera en el tiempo, aunque no de forma mportantc yva gue
continia en el orden de sagnitud. El resto de propiedades
Recdnicas persmansce  pricticemente constante Por la
anterior, se puede afirmar que no hay corrusicn  poy
deszincificado, lo cual es muy importante va que afecta a
algunas aleaciones de zinc dejando el wmaterial poroso v
dejaria el material inservible para lo que nosSoiros quereros
utilizarlo.

Por lo observado es microscopia electidmnica, hay corrosidn
por disolucién en la tfase § e 1intergranular en zonas
localizadas. pero el proceso desacelera debido a la formacidn
de la capa de producto de corrosidom.

La reaccicn de corrosién que di1d origen al  carbonato
Cu2Zn4Al2(OHY16C0O34H20 que cubre la superficie de  las
ruestras e llevo a cabo con la intervencidn del CQ2 de la
atmosfers v no cou el Cal0l del agua, lo anterior se afirma
ya que el suerc contienc un 100-130 ppm de este corpuecta vy
el agua utilizada para la solucidn salina estre 38-50 ppm. de
ral forma que na =ra posible que se formara =az de o un grasn
de Jicho carbousta en el caso del suero v casi nedio gramo
para el agud salina El resto de producto de correcicn

6



incluide el compuesto que no se identifico, considerando que
los picos de intensidad en el espectro 4= difraccidn de ravos
X son pequefios. y por las cantidades obtenidas. ze consideran
no impartantes.

La velocidad de corrosion por perdida de peso en el suero
aumenta para luego disminuir. debido a la pasivacion por la
capa de producto de corrosidn

La velocidad de corrosion em el agua salina por el mismo
nétodo no tiene el misao comportamiento. en los periodes
estudiado se tiens un valor casi coustaule. en RICIOSCOpia se
observd un crecimiento ads lento que en =21 suero.

La velocidad de corrosién por extranpc! de Tatel. para el
caso del suero es de 0.0010 aapy ¥y para la solucion salina de
0.0012 ampy. es decir de un orden menor que coa el otro

rétodo.

Los valores por los diferentes »étodos difieren y se debe a
que probablemente durante zanipulacidn y la liapieza de las
muestras se disolvid parte del material levemente aun cuando
en las pruebas no sea observade, podemos decir que debido a
la capa de oOxido gque tenian las nuestras sin corrosién no
nerymits  abservar  ataque con  la solucidn ntilizada para
limpiar pero si sucede en las muestras corroidas. Esa
disolucyon conduce al cdlculo de una velocidad mayor a la
real .

dtn considerandoc los valores nas altos la wvelocidad de
corrosion para ios dos casos estudiados. es peuefia

Considerands iz el z:i:nulco
evitar la disolucidn de

Zstudiads era de fundicicu. para
ta  fase 1 = eede reclizan
tratanientos térmicos en o] material para dicmisulr los dafios
por corrogidn



Como las pruebas fueron realizadas "in vitro”. cabe discutir
s1 estos datos pueden considerarse cosc s) se hubiesen
realizado *in vavo®.

Cientificos del &rea de biomateriales han estudiado otras
aleaciones. considerando aabos casos: ‘in vivo® € "in vitro®.
y sus resultadeos son los siguisentes

Varios cieantificos han encontrade que la razodn de carrcsion
de las aleaciones "in vivo' es generalsente d= un orden de
magnitud menor a las a las mediciocnes “in vitro”

En pocos cases se han reportado velocidades de corrosion
mayores para las prusbas “in vive® con respecto a  las
realizadas "in vitro®.

Por lo anterior. se puede concluir que e! estudicv de
corrosion realizado ‘in vitro® da resultadss similares o
quizé la velocidad de corrosion es mayor a la que ze obtiene
“in wvivo®. Una razon por la cual el resultado de que la
velocidad de corrosidn pueda ser mayor "in watio' es que.
dentro del organisao el tejido vive cubre al objsto
introducido. en este caso unza placa metdlica. lo cual es coso
una pelicula protectora que, cubre el material e impides el
contacto con el fluido sanguineo por lo que dissinuye ja
velocidad de corrosion

-1



CONCLUSIONES

~El resulitado de energia libre de Gibbs negativa para los dos
casos. 1ndicd que el proceso de coriosion se llevaria a cabo

-Yo se encontrd corrosion por descincificado,

-El tipo de corrosion que se presenta  principalmente es
galvanica por disolucidn de la fase A, v en menor proporcion.
atague al borde de grano.

-Lla wvelocidad de corrosidn en ambos liquidos es muy pequefia,
considerando que el valor es menor a 0.5 mmapy En aabos casos
suero se observa una conducta electroquimica tendiente a
pasivarse, por lo que en este aspecto los resultados son
tavorables
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APENDICE TABLA DE METODOS PARA DISOLVER PRODUCTOS DE
CORROSION EN DIFERENTES MATERIALES

TABLE 2 - Methodt tar Chame s Cleaning 0t Coctotur Tl Siecmen

At E oy
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0 Cy w ih chlordes
Tin and Tin Atioys| 15% Na P, 18 min Baibing 1 wliow by sy bbung
Zine 10T NG 3 min Room +olow by Iyt
foliowed by xTubbig
5% CrO . 1% AND, Satn | 20 me Boing e
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