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INTRODUCCION

A través de la historia del hombre se han hecho intentos por utilizar
materiales artificiales ¢ naturales para reparar o restavrar aiguna funcion y
apariencia perdida de una o varias partes del cuerpo. Dentaduras y ojos de
vidrio, por ejemplo, han sido las mds comunes por cientos de anos. La
siguiente tabla es un compendio general de los materiales con aplicaciones
clinicas y las fechas en que se comenzaron a ulilizar:

ANO REFERENCIA SUSTANCIA

acC. China y Egipto Resmplazos de
dierte de piedra
y marfil.

1565 Fetronio Oro

1666 Fabricio Oro0 y marti!

1775 Pujol Bronce

1827 Rodgers Plata

1829 Levert Platino

1860's Lister Asapsia

1802 Lambol}z Tantalo

1912 Sherman Acwro inoxidable

1934 Barber Polimatiimetacrilaio

1933 Venable Alsacitn de coballo

1951 Leventhal Titanio

1962 Smith Cerémicas de dxido
8 Aluminio

1960's Bokros Gralito

1970's Driskell, Gegroot Hidroxiapatita.

y Jarko.

Tabla 1. Historia de materiales usados para la reconstruccion ¢ sustitucion detejidos(®

En el momento en que un material se introduce al organismo se encuentra
en un medio fisioldgico con el que comienza a interaccionar, esto es, e



medio fisicldgico acua sobre @ matenal y ¢ matenal sobre el medic
sesuitando una reaccion de superficie

Fl malerial puede experimentar cambios inducidos por la presencia del
medio alterando la composirion quimica de la microestructura en [a
interface.

La naluraleza de la respuesta del medio hiologico en contacto con el
material depende de la naturaleza del maternial, de su forma, de su
Incalizacidn con respecto al tejido involucrado a éste, su funcion mecanica
y variables fisioldgicas como edad, sexo, estatus farmacoldgico, salud, etc.
de la persona a la cual se le introduzca el material<.

l.a presencia de un material ajeno al organisme o tejido puede provocar
dlteraciones en el mismo, que van desde una feve inflamacion hasta
efactos cancerigenos o mutagénicos a mediano o largo plazo; es por esto
que se deben hacer estudios fisich-quimicos y meédico-biologicos del
material para determinar si este es "biocornpatible” o no.

Dentro de los estudios fisico-quimicos se encuentra aquél que determina
la degradacion de los metales en un ambiente corrosivo, y un método para
determinar el comportamiento de los metales y aleaciones en un medio
acuoso, es el de la polarizacion anddica en el cual se fuerza al matenal
para que sufra oxidacion reflejada en una corrienie que se puede medir.

En este lrabajo se realizaron polarizaciones a distintos materiales para
obtener su comportamiento en sueros fisioldgicos y determinar si pueden
ulilizarse como biomateriales desde el punto de vista de la corrosion que
sufren en dichos electrolitos. Las curvas de polarizacion obtenidas
muestran que existe una zona de pasivacidn pero con corrientes mayores
que las obtenidas en una muestra de material control, acero 316L, utiizado
comunmente en implantes metalicos. También se recubrié Zinalco (se dan
detalles de esta aleacion en uno de los apéndices) con TiN/Ti a manera de
reducir la tendencia y velocidad de corrosion del malerial y, del cual, se
observo que tal capa queda practicamente intacta después de las pruebas
efectuadas.



CAPITULOC 1

BIOMATERIALES
1.1 Biomateriales y biocompatibilidad

Biocompatibilidad es ef términc utifizado para describir la caracteristica de
los materiales que, al ser introducidos en el organismo no causan efectos
adversos en él. Cuando un material, cualquiera que sea su naturaleza, es
utilizado en el tratamiento de pacientes por un tiempo relativamente largo
de tal manera que la interaccion entre el tejido con el cual se encuentie en
contacto y el propio material es un factor importante para el éxito de!
tratamiento, Z ademas es considerado biocompatible, se e denomina
"biomaterial"®, El propdsito de un biomaterial es una parte o una funcion
det cuerpo de una forma segura, confiable, econdomica y fisioldgicamente
aceptable. Al principio, cuando se empezaron a utilizar los materiales para
estos propdsitos, se experimentaba con pruebas y efrores, las cuales
condujeron a la determinacion de las caracteristicas principales que debe
teher un biomaterial. Es necesario entonces, determinar las caracteristicas
del material y de las mas importantes se tienen las siguientes:

1.1.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas

Composicion. Se deben conocer los elementos quimicos que forman el
materiat ya que algunos son téxicos al organismo cuando se implantan
solos; sin embargo, existen casos en lus que no lo son cuando se
encuentian en combinacion con otros elementos quimicos.

Mecdnicas. EI materal debe tener una resistencia a la tension y
compresion de manera que sea capaz de aguantar los esfuerzos a fos que
pueda estar sometido en el organismo y no sufrir fracturas, esto es, de
acuerdo at tejido que se quiera substituir.

Estructura. Es importante determinar la posible interaccion que presente un
biomaterial con el organismo, para lo cual, nos ayuda el conocer su
estructura.

Las propiedades mecanicas del material dentro del organismo, al substituir
un tejide u drgano, son importantes y como se encuentran estrechamente
ligadas con la estructura del material, es utit conocerla.



Densidad. Dentro de os biomateriales metdhicos se tiene que considerar la
densidad sobre todo el los casos en que ésta es mayor que 1a del tejido a
reemplazar aunque es mas importante tomar en cuenta la resistencia a las
fuerzas a las que se someta una vez implantado el material.

Degradacion. El material se degrada dentro del organismo y los productos
de ésta pueden llegar a ser toxicos. La rapidez de degradacion y los
efectos adversos que pueda provocar son un factor importante en la
determinacion de la utilidad o no utifidad de! material como "biomaternial”.
La corrosion es la degradacion que sufren los materiales metdlicos cuando
se encuentran en un medio. El metal o aleacion se disocia, mediante una
reaccion de oxidacion, en iones y electrones mientras que el medio se
reduce en una reaceion de reduccion.

1.1.2 Caracteristicas Médico-Bioldgicas

Las caracteristicas Medico-Bioldgicas se detarminan con las siguientes
pruebas:

Pruebas "in vitro". Estas se realizan en cullivos de células para determinar
el grado de toxicidad, entre otras cosas, que el material pueda causar al
organismo en el cual se implantara,

Pruebas "in vivo". Se realizan en animales colocando e matenal en sitios
predeterminados para ver la reaccion que presenta en su organismo
observando comportamiento, salud y estado de animo.

En general un biomaterial ideal debe ser:

1.-Bioquimicamente compatible. No toxico, no irritable, no
causar alergias y no ser cancerigeno,

2.-Biomecdanicamente compatible. No debe tener problemas
mecanicos con el tejido que lo rodea.

3.-Bioadhesivo segun el lugar en donde se implantes® .

Todos los estudios multidisciplinarios de un biomaterial deben
considerarse para el mejor aprovechamiento, uso y mejoras de los
implantes como se muestra en la siguiente tabla v

&



Pruebas fisico-guimicas
compresibilidad, composicior,
dureza, estruciuia,
deqradacién, densidad,
corrosion, etc.

Pruebas médico-bioldgicas
invitro
in vivo

1.2 Tipos de biomateriales

Actualmente existe una gran variedad de biomateriales que pueden
clasificarse en cuatro grupos y tienen distintos usos segun su composicion.
Estos grupos son:

1.2.1 Materiales metalicos y aleaciones metalicas

Son los materiales que mas se han usado para Ja substitucion de hueso ya
que por su caracteristica de dureza y resistencia mecanica cubren las
necesidades para la fabricacion de prétesis de cadera, placas craneanas,
tornillos y clavos, implantes dentales, etc. L.os metales mas utilizados
actualmente son el acero inoxidable 316L, de pureza quirtirgica 316LVM,
Titanio, aleaciones de Ti como Ti-6Al-4V y aleaciones de Co-Cr-Mo.

1.2.2 Polimeros

Los polimeros biomédicos se pueden caracterizar en elastomeros y
plasticos. Por su caracteristica fisica de deformarse y volver a su estado
inicial, se utilizan para fabricar protesis maxilofaciales, corazones
arificiales y valvulas cardiacas ; también se utilizan en cirugia
reconstructiva, lentes de contacto y suturas. Algunos polimeros
comunmente utilizados son el poliester, silicon eldstico, acetato de
celulosa, resinas epoxicas y polietilenos.



1.2.3 Ceramicos

Las cerdmicas mas utlizadas actualmente son la hidroxiapatita, la alimina
y los Oxidos de aluminio, calcio y fosforo. Se utilizan esencialimente como
substitutos de hueso, en reparacion de fracturas dseas, implantes dentales,
recubrimiento de prétesis metalicas,etc. El TiN es un ceramico que, en los
Gtimos afos, se utiliza como recubrimienio de prétesis dentales para
mejorar la biocompatibilidad de éstas.

1.2.4 Compuestos

Se desarrolian para combinar propiedades de dos o mas materiales de los
anteriores con el fin de mejorar su uso y biocompatibilidad y utilizarlos en
protesis ortopédicas, tomillos y clavos.

Este trabajo estda dirigido en una de las parles que constituyen la
caracterizacion de materiales para fa substitucion de hueso; en particular
de la aleacién metalica: Zinalco'® .

1.3 Biomateriales metélicos

Uno de los principales problemas que se enfrentan en la implantacion de
protesis ortopédicas es la degradacién que estas sufren dentro del
organismo al verse envueltos en un medio agrescr.

La naturaleza de la agresién esta en relacion directa con la estructura que
tenga el metal de manera que es importante conocer algunas
caracteristicas de estos.

De los ciento seis elementos naturales conocidos, ochenta y dos tienen
propiedades retalicas definidas y solo dieciocho tienen propiedades no
metdlicas“ los seis restantes son clasificados como metaloides.

Los metales se caracterizan porque:

a) Todos (excepto el mercurio) son solidos a temperatura
ambiente.

b) Son generaimente duros comparados con la mayoria de los
no metales, pero al mismo tiempo tienen propiedades de
maleabilidad y ductilidad las cuales no poseen los no metales.



¢) Tienen comunmente altas densidades relativas.

d) Son excelentes conductores de la electricidad y del calor
mientras que los no metales son malos conductores.

) Tienen menores calores especificos que los no metales y
son dificiles de penetrar con R-X.

Mientras que las caracteristicas anteriores junto con sus propiedades
térmicas y magnéticas especifican usos especiales que se les puede dar a
los metales, no son sino las propiedades mecanicas de esfuerzo, ductilidad
y resistencia las que finalmente determinan su uso.

1.3.1 Estructura

Todos los elementos quimicos pueden existir como solidos, liquidos o
gases dependiendo de las condiciones de presion y temperatura
prevalecientes y, a su vez, las sustancias sélidas pueden ser clasificadas
como amortas, cuasicristalinas y cristalinas.

En una estructura amorfa las particulas que la componen se encuentran
mezcladas en forma desordenada. La estructura cristalina, en cambio,
consiste en dlomos arreglados de acuerdo a un patrdn geométrico regular.
Este patron varia de una sustancia a otra. Jodos fos metales son de
naturaleza cristalina.

Dentro de un metal solido los atomos estan arreglados de acuerdo a un
patrén geométrico. ;Como sabemos que esle hecho es cieta? y ;que
forma adopta tal patron?. Desde 1911 Max von Laue empled rayos X en un
estudio inicial de las estructuras cristalinas. Cuando un haz monocromatico
de rayos X es dirigido a un espécimen metalico en estudio se difracta y la
difraccion que éste origina da la informacién de los planos cristalograficos
que conforman al metal.

La difraccion que sufren los rayos X debido a una estructura cristalina es
andloga a la que se observa cuando un rayo de luz pasa por una rejilla con
un patron regular de pequenos orificios. Para que se dé este fendmeno con
los rayos X la longitud de onda de esta radiacion electromagnética debe
ser del orden de las distancias interatomicas de los sdlidos, esto es, del
orden de A.



Un electran gue se encuentre en el camina.de un haz de rayos X se vera
forzado a oscilar debido al campo sléctrico del haz y lo hara con la misma
frecuencia que el rayo incidente emitiende radiacion en todas direcciones.
La radiacion emitida son rayos X dispersados. La cantidad de rayos X
dispersados por un atamo a ion aumenta cuanto mas electrones tenga el
atomo o iGnr Enla practica, un atomo puede considerarse como una fuente
puntual de rayos X .

El estudio de cristales se interesa en las ondas dispersadas por un numere
grande de atomos dispuestos en un arreglo particular. Las ondas
dispersadas actuan de manera que se pueden anular entre si o bien se
pueden reforzar.

Si consideramos una fila de atomos, la condicion para que tas ondas o
rayos dispersados se refuercen (difraccién) es que el frente de onda
emergente sea un ensamble con la misma tagse lo cual requiere que la
diferencia de camino (AB-CD) en lz Fig.1 sea igual a un nimero entero de
veces la longitud de onda del rayo de manera que se abserva difraccion
solo si se cumple que:

alcosa- cosue) = ek donde  e=0,1,2,3, ..

Fig. 1 Difraccidn de R4X



Donde wn es el angulo de incidencia de los F-X, o es el angule de
refraccidn, A es la longitud de bnda y a es la distancia interaiomica. Para
valores dados de w., @, A y e existe 501G un posible valor para @

La direccion de los rayos ditractados torma un cono con la fila de atomos
corno eje. La ecuacion antericr se puede escribir an notacion vectorial de la
siguiente forma:

a"(s"S':) = 8.‘\

con s y § vectores unitarios en la direccion del rayo incidente y del rayo
difractado respectivamente y a representa la iranslacion de A a D

La difraccion de rayos X debida a una eéstructura cristalina estda dada
entonces por las siguientes ecuaciones:

are (S1-8n) = @A
a:e (57-802) = fA
Qe (S:s-Soa) = (]:\

donde g, {y g son enteros, a,, a: y a: las tanslaciones en los respectivos
ejes escogidos en la celda unitaria de la red los cuales no estan en un
mismo plano y forman angulos a», b», doe y a., by, dv de incidencia y
difraccion respectivamente con los haces de rayos X. Este conjunto de
ecuaciones se conoce como ecuaciones de von Laue.

Considerando el punto de vista de Bragg, asumiendo este fendmeno como
un problema de reflexion del haz de rayos X en planos atémicos, y de
acuerdo ala ley de Snell se tiene que dos haces emergentes se reforzaran
solo si su diferencia en ef camino recorrido es un entero de la longitud de
onda con la que son reflejudos y en estas condiciones las crestas de las
ondas son puntos con igual fase de manera que se tiene la condicion de
reforzamiento

2dsentdt = ni

donde d es la distancia interplanar, n es un mnuro entero, 2. es la longitud
de onda del haz vy 0 es el angulo de reflexion.



La "imagen’, resuiiado de ia difraceion, es registrada en pelicula {qtogrﬁfica
(er: refrodispersion) como una serie de puntos y una interpretacion de !DS
patrones producidos conlieva a la reconstruccion de la estructura cristalina
del metal™ .

AU
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Fig.2. Obtencién dsl patron de dilraccion de una musstra cristalina

L.os rayos X han tenido aplicaciones cada vez maycies en el estudio de
estructuras cristalinas incluyendo a los metales y actualmente se utiliza el
espectrometro de R-X con el cual, bajo ciertas condiciones de disposicion
de la muestra, se puede obtener informacién del material como estructura,
composicion, distancias interplanares, etc.

1.3.2 Formacioén metalica

Cuando un metal puro solidifica, cada cristal comienza a formarse
independientemente desde un nicleo lamado centro de cristalizacién a
partir del cual el cristal crecera. El cristal se desarrolla con la adicion de
atomos de acuerdo al patron de red y continuara haciéndolo de tal forma
que con rapidez adopta tarnanos considerablemente grandes que se
pueden ver sin mayor diticultad en una tarma llamada dendrita. Esta es una
especie de esqueleto cristalino parecide a una espina dorsal desde donde
crecen "brazos secundarios” en otras direcciones dependiendo del patron
de la red cristalina.

Desde esios “brazos secundarios” crecen, a su vez, "brazos terciarios" de
torma similar a las ramas de un pino.



Fig.3. Dendrita en un metal,

En fas dendritas metélicas, sin embargo, estas ramas conlomman un patron
geomeétrico acarreando, en consecuencia, la formacion de un "esqueleto
dendritico” elongado en una direccidn preferente. Si el metal que se esta
considerando es puro, no se tendra evidencia del crecimiento dendritico
una vez que se complete la sohdificacion debido a que los &tomos son
idénticos.

Fig.4 Gracimiento dendr!tico: metal puro (D) y con imputezas (E).



Impurezas disueltas tenderdn a permanecer en fa parie fundida del metal el
mayor tiempo posible de forma que se encuentran presentes ol la parie del
metal que solidilica en Gltima instancia y en los espacios interdendriticos.

1.3.3 Aleaciones

Los metales puros son raramente utilizados para propdsitos ingenieriles
excepto cuando se requiere una alta conductividad eléctrica, alia ductilidad
0 gran resistencia a la corrosion. Estas propiedades tienen un valor
generalmente alto en los metales puros pero las propiedades mecanicas se
mejaran aledndose con otros metales.

En la oblencién de una aleacidén se incluye la fundicion de dos o mas
metales juntos permitiendo que la mezcla solidifique de forma conveniente,

1.3.4 Eutécticos y eutectoides

Cuando se desea obtener y reportar la estructura de una aleacion lo
primero que se debe hacer es utilizar su diagrama de fases el cual indica la
forma en que esta constituida la aleacion en un estado de equilibrio. El uso
de un diagrama de fases se asemeja a la lectura de un mapa solo que &l
diagrama muestra las relaciones enire composicion, temperalura vy
estructura de la aleacion que se esté estudianda”. Una fase es una region
del materia! que tiene iguales propiedades fisicas y quimicas las cuales la
diferencian de las otras fases del diagrama. Existe un numero muy grande
de diagramas de fases, pero come el malerial de estudio en este trabajo es
una aleacion eutectoide, sélo se describen los dos diagramas presentados
en la Fig.5.

EUTECTICO
Louno

EUTECTOIDE
30UDO  p

Fig.5. Diagramas de tases sitmples de un sutéctico y de un eutectoide.



Las fases, en estos diagramas, pueden ser liquidas, solidas (vanos tipos
de salidos denotados con lefras griegas como o, B. v & € etg) 0
combinaciones de liquida con sdlida o sélida con otra solida.

Una aleacion cuya formacicn, durante su enfriamento, pase de una fase
liquida y dé crigen a una fase compuesta por dos sdlidos se denomina
eutéctica. El punto en donde ocurre tal situacion en el diagrama de fases
se conoce como punto eutectico. St ahora se tiene otra aleacion compuesta
por dos fases sdlidas originadas por una fase distinta a las anteriores
solida se dice que es una aleacion eutectoide vy sit microestructura tiene
forma perlitica.

Liguido L---ememmveee > a+f {eutéctica)

Solido  f3--eemeween- > oty (eutectoide)

1.4 Propiedades mecanicas fundamentales de los metales

Es imponante tener siempre en cuenta, desde el punto de vista
biomecanico, las propiedades mecdanicas que tengan los biomateriales
para discutir los posibles usos que se les puedan dar, a manera de
prevenir y evitar fallas relacionadas con factores biomecanicos.

La resistencia de los materiales trata de los efectos internos que provoca
una fuerza extema actuando sobre un material, es decir, del estado de
tension y deformacion producido dentro de los limites del cuerpa®,

Las siguientes definiciones corresponden a propiedades fisicas a tomar en
cuenta para los materiales de implante.

El alargamiento por unidad de longitud ilamado deformacién normal,

representado por ¢ se define como el alargamiento total A dividido por la
jongitud inicial L, es decir,

¢ =M



Cuando se aumenta gradualmente la carga se mide el alargamiento de la
longitud inicial para cada incremento, continvando de este modo hasta que
se produce el alargamiento de la probeta. Conociendo el drea original de 1a
seccién transversal de la probeta puede oblenerse la tension normal,
representada por o, para cada valor de la carga simplemente utiizando la
relacion

o= P/A

donde P representa la carga axial en kilogramos y A ef drea inicial de la
seccion transversal. Con varios valores de la tension nonmal o y de la
deformacion normal ¢ se obtiene un diagrama tension-deformacicn del
material.

Este diagrama puede adoptar numerosas formas; en la siguiente figura se
representan varias graficas tipicas de materiales usados normalmente en
ingenieria.

¢ 4
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@) ty a

Fig 6. Diagramas de tension-deformacidn para lres dislinlos materiales. Para un metal
como ¢l acero estructwral de bajo contenido en carbono, los dalos se agrupan
aproximadamente como se indica en a), para un malenal de los lamados fragiles
como la fundicién, la grética aparece como en b), misntras que pafa la goma es tipico
el diagrama c).

Para un material cuya curva tension-deformacion es similar a la de a)
resulta evidente que la relacion entre tension y deformacion es lineal para
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valores relativamente bajos de ia deformacion. Esta relacion lineal entre el
alargamiento y la fuerza axial que lo produce lleva el nombre de fey de
Hooke . Por tanto, para describir esta zona inicial del comportamienta del
material, podemos escribir

donde E representa la pendiente de la recta (OP) .

La cantidad E suele llamarse mddulo de elasticidad o a veces mdodulo de
Young

La curva tension-deformacion a) se puede usar para determinar varias
caracteristicas de resistencia del material. Estas son:

1.4.1 Limite de proporcionalidad. La ordenada del punto P se le conoce
por limite de proporcionalidad, esto es, la maxima tensién que puede
producirse de modo que la tensién sea funcion lineal de la deformacion.
Para un material que tenga la curva de tension-detormacion como b) no
existe fal limite.

1.4.2 Limite eldstico. L.a ordenada de un punto que casi coincide con P se
conoce por limite elastico, esto es, la tensibn maxima que puede
producirse durante un ensayo de traccion sirnple, de modo que no haya
deformacion permanente o residual cuando se suprime totalmente la carga.
En los casos en que es notoria la diferencia entre los puntos mencionados,
el limite elastico es es casi siempre mayor al de proporcionalidad.

Zona elastica. Es la region de la curva tensién-deformacion que va desde
el origen hasta el limite de proporcionalidad.

Zona pléstica. Es la region de la curva tension-deformacion que va desde
el limite de proporcionalidad hasta el punto de ruptura.

Limite eldstico aparente o de fluencia. La ordenada del punto Y en el
que se produce un aumento de deformacion sin aumento de tension se le
conoce por limite eldstico aparente o limite de Huencia del material.



Resistencia de rotura. La ordenada del punto B se Hama resistencia de
rotura del material.

Modulo de tenacidad. El trabajo realizado en un volumen unidad del
material, cuando se aumenta una fuerza de traccion simple desde cero
hasta el valor que produce la rotura, se define como mddulo de tenacidaa.
Puede calcularse por el drea total bajo la curva tensién deformacion desde
el origen hasta la rotura. La tenacidad de un material es la capacidad de
absorber energia en la zona plastica del material.

La curva tension-deformacion no lineal de un material tragil, representada
por b), caracteriza otras varias medidas de la resistencia que no se pueden
definir si la mencionada curva tiene una zona lineal. Estas son:

Limite eldstico convencional. La ordenada de la curva tension-
deformacién para la cual el material tiene una deformacion permanente
predeterminada cuando se supiime la carga se llama limite eldstico
convencional del material, En b), la ordenada de Y representa el limite
eléstico convencional del material lamado a veces tensién de prueba.



CAPITULO 2

CORROSION

Después de la resistencia mecanica, la cualidad mas importante de un
implante es su buena tolerancia por parte de los tejidos™ la cual tiene que
ver con los elementos que lo componen y los posibles dxidos que se
generen debido al ambiente fisioidgico en el que se ve envuelto. Los oxidos
(producto de ia corrosion del implante) pueden ser nocivos para el
organismo de manera que mientras mas se corroa el material resultara
menos tolerable.

2.1 Corrosion metalica

La corrosion metalica es el desgaste superticial que sucede cuando los
metales se exponen a ambientes reactivos los cuales atacan
destructivamente al material mediante una reaccion electroquimica mutua.
Los productos quimicos de tal desgasie son parientes cercanos de las
rocas minerales metaliferas que se encuentran en la corteza terrestre. En
oras palabras, las reacciones de corrosion ocasionan gque los metales
regresen a sus menas originales. Mientras mas energia se utiliza para
llevar un metal a su estado puro tendra mayor tendencia a corroerse que
aquellos obtenidos con poco gasto de energia.

A temperaturas superiores de 2000C existe una reactividad significativa de
la mayoria de los metales en aire seco y la rapidez y magnitud de la
reaccion aumenta progresivamente, tanto si aumenta la temperatura como
si el aire es contaminado por olios gases. El estudio de corrosién a
temperatura elevada es entonces, un estudio de las propiedades
conductoras de Oxidos, sulturos, etc. y de la influencia de la temperatura, la
presion y los contaminantes idnicos sobre la estabilidad y permeabilidad de
estos.

A temperaluras en fas que el agua es liguida, el proceso de corrosion que
predomina es electroquimico, esto es, el desgaste metalico ocurre por
disolucion anddica. En.aire humedo puede formarse una capa muy delgada
de agua, quizd como resultado de la hidratacion de una capa sélida de
oxido, formada quimicamente al principio de la condensacion cuando la
presion del agua en el ambiente exceda a la presion parcial del agua de
cristalizacion en una sal, por ejemplo. Es esta capa delgada de agua la que
proporciona el solvente y el electrolito conectador necesario para la
corrosion electroguimica. El metal se disuelve primero como iones y los
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productos solidos tales como el moho, pueden o no formarse mediante una
reaccion subsecuente (10,

A temperatura ambiente, el progreso de la corrosion electroquimica esta
determinado por varios factores, entre los cuales, tiene primordial
importancia la naturaleza (agresividad, concentracion) de cualesquiera
reactivos oxidantes que estén presentes, pero a diferencia de la corrosion a
ternperatura elevada, la rapidez de corrosion electroquimica no sélo esta
determinada por las propiedades conductoras de las capas superficiales
formadas por el proceso, sino por factores cinéticos, tales como la
transferencia de electrones y la difusién volumétricat:,

2.2 Importancia de la corrosion

El estudio de la importancia de la corrosion consta de tres areas. La
primera es la econdmica cuyo objetivo es la reduccion de las pérdidas de
material resultado de la corrosion de tuberias, tanques, componentes
metalicos de maquinas, barcos, puentes, estructuras marinas, etc. La
segunda es la implementacion de seguridad en la operacion de equipos,
los cuales, debido a la corrosion, pueden averiarse con consecuencias
catastroficas como por ejemplo valvulas de sequridad, calentadores,
contenedores y ductos metalicos para materiales téxicos, componentes de
aeronaves, etc. La tercera es la conservacion de los recursos, que se
aplica principalmente a los metalicos ya que forman pante de los llamados
recursos no renovablesiin

Se ha invertido mucho esfuerzo en el desarrollo de recubrimientos
artificiales que aislan al metal del ambiente o que disminuyan la rapidez de
corrosion hasta proporciones aceptables. A veces, este objetivo puede
alcanzarse mediante |a manipulacion del ambiente anadiéndole
"inhibidores" de corrosion solubles que favorecen la formacién espontanea
de una capa protectora, o bien, mediante la juiciosa adicion de elementos
susceptibles de aleacién al metal.

2.3 Mecanismos de corrosion
Hasta este momento hemos tratado con la corosion metalica, sin
embargo, se observan distintos mecanismos de corrosion dependientes

cada uno de ellos de distintos factores.

Las siguientes, son descripciones breves de algunos mecanismos de
corrosion de los metales en medios acuosos.



2.3.1 Ataque uniforme

La corrosion toma muchas formas de las cuales la mas simple es el atague
uniforme. Esta es quiza la torma mas comunmente encontrada y se
caracteriza por el adelgazamiento progresivo y uniforme del componente
metalico. La corrosién uniforme se aprovecha en varios de los procesos de
acabado de los metales en los que, a través de un control cuidadoso, es
posible detener la corrosion en un punto en que la superficie metalica
atacada tiene una apariencia atractiva o ha adquirido una capa deseada de
producto de corrosién la cual actua como pasivante.

El ataque uniforme incluye el comunmente reconocido herrumbe del fierro y
el empanamiento de la plata. La “nebulosidad” del niquel también es un
ejemplo de ataque uniforme.

2.3.2 Corrosion puntiforme o de picadura

La corrosién puntiforme (pitting corrosion) aparece en materiales que han
sido sometidos a pasivacion, cuando la cubierta pasiva protectora se ve
interrumpida localmente por la accion de los iones presentes en el medio
corrosivo!'”. Este es un tipo de ataque localizado y se manifiesta en forma
de picaduras; la rapidez de corrosion es mayor en algunas areas que en
otras. La corrosion por picadura se asocia usualmente con metales y
aleaciones pasivadas.

Las picaduras se propagaran a toda la superficie si la pasivacion no impide
la produccion de zonas localizadas de alta concentracion de iones
metdlicos producidos por disolucion '¥. La Fig.7 muestra corrosion por
picadura en un tornillo de acero inoxidable que fué implantado en un hueso.

Fig.7 Corrasitn por picadura en un torniilo de acero inoxidable utilizado
en un implante en hueso



2.3.3 Corrosion por fisuras

La corrosion por fisuras o grietas (crevice corrosion) en la superficie de un
metal manifestandose como raspaduras profundas, porosidad en interfaces
entre dos 0 mas componentes, estan asociadas con corrosion localizada.
Existen varias causas por las que este tipo de corrosion se da las cuales
incluyen corrosién galvanica si es que se encuentran envueltos dos
metales en la interface, y corrosion por frotamiento('4. Sin embargo, el
factor determinante es el establecimiento de una ‘celda de aereacion
diferencial"®

Este tipo de corrosion resulta cuando una porcion de superficie del metal
se encuentra protegida del medio que , sin embargo, tiene un limite, y otra
parte de la misma superficie se encuentra en conlacto con e medio que 10
rodea el cual contiene especies corrosivas.

2.3.4 Corrosion intergranular

Como se describié anteriormente, todos los metales estdn hechos de
pequenos cristales formando granos cuyas superficies se juntan a las de
otros granos para formar las fronteras de grano y éstas, o pequefnas
regiones adyacentes, bajo ciertas condiciones, pueden ser
considerablemente mds reactivas que el interior de cada grano. La
corrosion intergranular es un tipo de ataque localizado en las fronteras de
grano del metal, resultando una pérdida de dureza y ductibilidad del
mismo. El material en la frontera de grano de un area limitada, actuando
como anodo, esta en contacto con grandes areas de grano actuando como
catodo. Este ataque es frecuentemente répido penetrando profundamente
en el metal, y algunas veces causando danos catastréficos(1o

2.3.5 Corrosion galvanica

Si dos metales distintos se encuentran parcial o totalmente sumergidos
dentro de un electrolito conductor, cada uno adopta su propio potencial con
respecto a la solucion; si ahora se les pone en contacto eléctrico, se
establecera una diferencia de potencial entre éstos distinta a las dos
anteriores. El metal con el potencial mas positivo pasara a tormar el catodo
y el mas negativo de ellos sera el 4nodo. Asi, el metal mas anddico entre
ellos sufrird corrosién galvanica.

La presencia del catodo proveé a la celda de un sitio al cual emigra el
exceso de elactrones presentes en el anodo de tal manera que el equilibrio



que esié siendo establecido perturhe al dnodd y la disolucidon anddica
contintie llevandose a cabo. Esta corrosion acelerada, dada por el contacto
de dos metales distintos en un electrolito se concce como coiresion
galvdnica. Es la base de las baterias en donde los electrones que fuyen
del &ncdo al catodo, en un circuito exiemo, conforman una corriente
eléctrica.

La corrosion galvanica difiere de las ofras formas de corrosion en el
sentido de que las zonas anddicas y catddicas de la celda de corrosidn
existen debido al contacto eléctrico de dos metales distintos, mas que por
las diferencias existentes en la superficie del metal.

Existe también la corrosion en los metales originada por estar expuestos a
diferentes tipos de situaciones mecanicas. Entre otras, se tienen las
lamadas corrosidn por frotamiento (fretting corrosion) y corrosion por
rormpimiento (cracking corrosion) que no se consideran en este trabajo.



CAPITULO 3
PRINCIPIOS DE CORROSION ACUQSA.

3.1 Descripceion

Cuando un metal se encuentra inmerso en un medio corrosivo, se producen
reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie del metal en contacto
con el medio. El metal se oxida (corroe) liberando electrones y el medio
(solvente) se reduce consumiendo los electrones liberados. La zona en
donde el metal libera iones positivos se denomina dnodo y la zona en
donde se lleva acabo la reduccion se llama cdtodo. La presencia de estas
dos zonas, un electrolito conductor y contacto eléctrico entre las zonas de
reaccion conforman una celda galvanica microscépica de manera que la
superficie del metal puede tener un gran numero de pequenas celdas
distribuidas a lo largo de ella.

Aunque el resultado neto de la corrosién acuosa en un metal puede ser
representado como una conversion directa del metal a un componente
metalico como un éxido, un hidroxido, un cloruro o un sulfato, el proceso es
complejo. Todos los procesos de corrosidn acuosa son, en efecto, de
naturaleza electroquimica en donde toman parte reacciones anddicas y
catodicas. La reaccion anddica es una reaccion de oxidacion la cual
produce electrones; mientras que una reaccion catddica es una reaccion de
reduccion y esta se encarga de "consumir” los electrones producidos por
el anodo.

La corrosion acuosa constituye una degradacion en donde toman parte
reacciones de oxidacion y de reduccion en la superficie del material
metdlico debido a los innumerables pares galvanicos que ahi se formany
tienen que ver con la estructura del material.

En el caso de una aleacion, uno de los metales que la componen puede
actuar como anodo y otro de los metales constituyentes actuard como
catodo dependiendo de la diferencia de potencial que estos tengan con
respecto a un electrodo de referencia estandar en el medio agresivo. Si el
potencial de uno de los metales es mas negativo que el de potencial del
otro metal, actuara entonces como anodo con respecto al otro electrodo
que tendra la funcion de cétodo.



Las reacciones anodicas y catddicas ocurren simulianeamente en la
superficie dei metal y crean una celda electroquimica o galvanica®
(bateria) como se muestra en la Fig.8.

Variacioneés en la homogeneidad de la superficie del material debido a la
presencia de distintas fases, fronteras de grano o algin otro factor originan
la aparicién de zonas anddicas y zonas catddicas.

Fig.B Zonha catddica y zona anodica en la superficie del malerial.

3.1.1 Oxidacion y reduccién

El proceso que ocurre en 108 sitios anddicos es una disolucion del material
metahcp en iones metalicos y electrones de manera que los iones pasan al
electrolito y la reaccién se puede representar como:

M =M™ +ne



Esta es una de las partes imponantes del procesc destructivo llamado
corrosion. La corriente de electrones que fiuye entre el anodo corroyéndose
(oxidandose) y el catodo donde se da una reaccion como la siguiente:

Oy + 2Hy0 + 48 =reeeevmvenens > 4OH {reduccion)

originandose la corriente de corrasion y cuyo valor se determina por la
rapidez de produccion de electrones por las reacciones anddicas y el
consumio de éstos por las reacciones catodicas. Estas velocidades de
produccion y consumo de electrones deben ser iguales, de lo contrario
existirfa una fuente o sumidero de carga.

3.2 Tendencias de reaccion quimica

La tendencia para que cualquier reaccién quimica se lleve a cabo,
incluyendo la reaccion de un metal con sus alrededores, se mide con el
cambio de la energia libre de Gibbs AG donde

AG (reaccion) = 2nG (productos) - £n,G (reactivos)

siendo niy n los coeficientes (la cantidad de moles) de lgs productos y los
reactivos, respectivamente, en una reaccion balanceada®® .

Mientras mas negativa sea AG mayor es la tendencia para que la reaccion
se lleve a caba.

3.3 Curvas de polarizacion

La reaccion de reduccion tiene como consecuencia una corriente de signo
contrario a la corriente generada por la reaccidn de oxidacion; estas dos
corrientes, ionica y electronica respectivamente, se equilibran de manera
que la corriente neta es cero hadiendo imposible su medicidn. La corriente
de electrones que genera el anodo es, en este estado de equilibrio, la
corriente de corrosion {icr.) s€ €ncuantra ligada con la pérdida de masa del
material que, para propdsitos de biocompatibilidad, debe ser minima.

Anadiendo un electrodo auxiliar de materiali mas noble que el que se
estudia, al electrolito y conectando estos dos entre si mediante un circuito
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extemo se creara una nueva celda galvanica (macroscopica), los
electrones extra "producidos” en el primer electrodo se transladaran al
electrodo auxiliar de manera que en éste se llevaran a cabo las reacciones
de reduccion manteniéndose el equilibrio mencionado arriba de modo que
el metal y el electrodo auxiliar seran ahora el &nodo y el cétodo,
respectivamente, de la celda galvanica macroscopica.

Se puede forzar al sistema extrayendo electrones del anodo o bien
deteniéndolos (o forzandolos en direccién opuesta) en su recarrido hacia el
catodo de manera que en ambos casos sea una de las reacciones
quimicas fa que predomine. La forma en que se logra sacar de equilibrio al
sistema es polarizando fa celda estableciendo una diferencia de potencial
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. Con este
dispositiva se tendran ahora carrientes netas-en un sentido o en el otro y
por lo tanto se pueden medir y graficar el valor de la corriente contra el
potencial aplicado. En la practica se grafica el potencial £ contra el log (i/A)
donde A es el area total de la muestra en contacto con el medio agresor.
La siguiente figura muestra una grafica de polarizacion anddica para un
metal pasivable.

POTENCIAL

REGION TRANSPASIVA
REGION DERPASIVIDAD

.J/
-
" oxpacon

LOGAXITMO DELA DINSIDAD
DX COMKIINTZ

Fig.9. Curva de polarizacién anédica



Esta grdfica, Fig.9, tiene varias zonas de interés que dan informacion
acerca del comportamiento del material en determinado medio.
Describiendo desde los potenciales rnenores (de abajo hacia arriba),
primero se tiene una regién activa en donde el material se esta oxidando.
Al principio aumenta la oxidacién conforme se aumenta el potencial y
despusés disminuye paulatinamente hasta un valor en el cual se mantiene,
aun con el aumento del potencial eléctrico. Esta zona en la cual se
mantiene constante la corriente se denomina region pasiva o region de
pasividad y en ella se forma una capa de 6xido del material que impide el
aumento de la corrosién. Después llega el momento en que la diferencia de
potencial logra hacer que se rompa la capa pasivante de manera que
aumenta el valor de la corriente indicando que la corrosion también
aumenta y a esta nueva region se le llama transpasiva.

La concentracion del medio agresor influye sobre la curva de polarizacion
de la forma mostrada en la Fig.10.'®;

POTINCIAL -

LOGARITMO DELA DINTIDAD D2 CORRIZNE

Fig.10. Intluencia de la concentraclén del mudio en la curva de polarizacion,



A mayores concentraciones ionicas del medio, la curva de polarizacién se
correra hacia la derecha y al mismo tiempo el rango de potencial sera
menor para que ocurran las distintas etapas del comportamiento de Ia
corriente las cuales ocurren a mayor rango si la concentracion es menor.

Si ahora se hace que el valor del potencial disminuya continuamente, el
comportamiento del valor de la corriente puede ser como el mostrado en la
grafica y el punto Ev donde se cora la curva indica que hay posibilidad de
que el material sufra corrosion por grietas y por picaduras, Fig.11.

Tranepasive

™ R e T T

Pasiva

Activa

Anddics e
M
LA el e

Catodica \\

Log (ifA)

Fig.11. Curva dv polarizacion completa,

En la rama inferior, hasta donde el potencial tiene el valor Ec (potencial de
corrosion), se muestra el comportamiento de la corriente a potenciales que
favorecen la reaccion de reduccion en el electrodo auxiliar de la celda.



Estos potenciales comienzan desde un valor mas negativo respecto a Erp
(potencial en reposo), previamente medido, hasta valores lo
suficientemente grandes como para obtener la curva de polarizacién, o
relativamente pequenos para conseguir un diagrama de Evans de donde se
obtiene la informacién de icr y en donde se aplica el siguiente modelo
matematico.

3.4 Cinética electroquimica

Se establecid anteriormente que la corriente neta o corriente total es cero
en el equilibrio. Con las ecuaciones de la cinética electroquimica de Butler-

Volmer, despreciando reacciones que suceden a velocidades muy
pequefas se establece que la corriente total esta dada como''”:

It = la + lc = liexp ((¢-p1)/ br) - l2 exp ((-p-p2)/ b2)

donde
¢ (variable independiente) es el sobrepotencial al cual se
somete el electrodo de trabajo.
la es la corriente anddica.
Ic es la corriente catddica.

It es la corriente de intercambio en la 6xido-reduccion (A) del
propio anodo durante el proceso de corrosion.

l2 es la corriente de intercambio en la dxido-reduccion (B) que
sucede en el catodo durante el proceso de corrosion.

@1 es el potencial de equilibrio de (A).
@2 es el potencial de equilibrio de (B).

bty b2 son las pendientes de Tafel de las rectas que a
continuacién se mencionan.
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Mientras se tealiza el barrido de potencial llega el momento en el cual la
corriente total es iguat a cero lo que significa que 1a = -Ic = icon y €l valor
del potencial en el cual sucede se denomina Ecor 0 geon. EntOnces

hexp ((pouu' 1) /b1) = icn = L eXp ((-(pcmr-(p?; / be)

de donde se obliene, mediante la combinacion de las dos dUltimas
expresiones, que I durante todo el proceso esta dada como:

Ir = ton | exp ((lp'(pmn) {bi)- exp ((’(p + (Peont) /b2) |

de tal manera que cuando ¢ = o entonces b = 0 e fa = Ic = icon.

La polarizacion del electrodo de trabajo implica que una reaccion
predomine sobre la ofra y la corriente tolal queda solo en términos de una
exponencial. Esta expresion se Heva, mediante un cambio de variable, a la
forma de la ecuacion de una recta dada como

A(p = b‘i |Og h - b'i tOg icu(u

y = m x + b )

para el caso en que la polarizacidn favorezca la oxidacion. Entonces, en
una grafica que involucra las dos variables mostradas para los dos
posibles casos se encuentra que las dos rectas se intersectan en un punto
tal que, como se menciono arriba, corresponde a gen y a icor NOtese que
astos son calculos teodricos. En la practica, se debe encontrar el
comportamiento lineal de las graficas obtenidas para poder hacer la
extrapolacion de Tafel y determinar, auscultando la grafica, la icon buscada.
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Una vez obtenida la corriente de corrosion se calcula la densidad de
corriente correspondiente y se reporta el nurnero.

Con la ayuda de la ley de Faradayaa)

nFW
Q =

donde:

Q = carga en Coulombs,

n = nimero de electrones involucrados en la reaccion
electroguimica.

F = 96,487 Coulombs

W = peso de las especies electroactivas.

M = peso molecular.

El peso equivalente (P.E.) esta dado por M/n de manera que

W/t es la velocidad de corrosion (V) en gramos por segundo. Se
acostumbra expresar a V en milipulgadas por ano {(mpy) las cuales indican
penetracion en el matetial.



Dividiendo esta ultima expresion entre el drea expuesta de la muestra y
entre la densidad de la misma se llega a que

Viem/s)=i(P.E)/FAp

Convirtiendo segundos a afos, centimetros a milipulgadas y A - pA se
llega a una expresiéon que involucra a la densidad de corriente dando la
velocidad de corrosién en milipulgadas por afo

0.13 ieon (P.E.)

donde E.W. es el peso equivalente (masa molar relativa), en gramos, de
las especies corroidas e i estd dada en pA/cm2. Esta velocidad de
corrosion indica la profundidad de la corrosion que sufre el material por
cada ano.

La forma de pasar desde una densidad de corriente en [pA/cm®] a una
velocidad de corrosidn con unidades de |mm / afio] es tomando en cuenta
los siguientes factores:

VA JA_ IC_ _ teq. Imol PA. g lcm’ 1mm 31536X10's = mm
cm’ 10°%A 1A 1s 96487C neq 1mol g 10cm  1aho aio

donde P.A. es el peso atdmico de la substancia, neq es el numero de
equivalentes de la misma que intervienen en la reaccién y 1cm¥g es el
inverso de la densidad del material o substancia.

Para aplicaciones en implantes se requiere que el material se corroa con
una velocidad mucho menor de 1 mm/ano®,

El valor obtenido en unas u otras unidades es medida de la resistencia ala
corrosion de los materiales metélicos.
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CAPITULO 4

EXPERIMENTACION

Como se dijo anteriormente, este trabajo busca encontrar la medida en que
la aleacidén Zinalco resiste la corrosion en medios fisioldgicos para su
posible empleo como biomaterial.

El Zinalco es la aleacion eutectoide de Zn y Al modificada con Cu y que
tiene estructura perlitica en la cual se encuentran predominantemente Zn en
la fase 1 vy Al en la fase o las cuales conforman las regiones claras y
obscuras, respectivamente, en una fotogratia de MEB.

Como la estructura consta esencialmente® de Zn y Al se tienen dos de los
componentes de una celda galvanica; si ahora se sumerge en un medio
acuoso se tendran todos los elementos necesarios que se requieren para la
formacion de dicha celda ya que el contacto eléctrico entre los distintos
metales también esta presente de manera que comienzan a tener efocto las
reacciones de oxidacion y de reduccion.

El Zinalco se encuentra entonces, como cualquier otro metal, en disposicion
para ser polarizado de tal forma que se obtenga una curva de polarizacion
en el medio agresor que se requiera para determinar su comportamiento.

Esta prueba electroquimica es, de hecho, una caracterizacion en cuanto al
comportamiento de un metal en algun medio electrolitico.

Para la realizacidn de ias pruebas hechas con Zinalco se dispuso de éste
en tres distintas facetas que a continuacion se mencionan.

Zinalco. Obtenido en los laboratorios del 1IM con la composicion
78%Zn - 20% Al -2%Cu con Zn 99.99% puro, Al 99.99 % y Cu
con grado electrolitico™.

Zinalco industrial. Cuya composicion varia de la anterior como
sigue:  (75-78)% Zn - (20-23)% Al - (2-5)% Cu.

TiN/TéZinalco. El Zinalco se recubrio con una capa de nitruro de
titanio con una capa intermedia de Ti'”, por medio de Ia técnica
de espurreo magnetrén (magnetron sputtering), para aumentar ia
resistencia a la corrosién. El grosor del TiN esta entre 1 y 3



micras mientras que la capa de Ti tiene un grosor de 150 a
300nm.’

El equipo utilizado para efectuar las pruebas esta compuesto por:

Un Potenciostato-Galvanostato modelo PG-3EV que incluye
una punta electrométrica en donde se conecta el slectrodo de
referencia, y un conector para las otras dos terminales de la
celda de corrosion.

Electrodo de grafito para utilizarse como electrodo auxiliar.
Electrodo de referencia de calomel con puntas de vycor.

Matraz de celda de corrosién de cinco bocas con capacidad de
1.

Tubo puente para electrodo de referencia de celda de
corrosion.

Receptaculo para el electrodo de la celda de corrosion.

El potenciostato cuenta con medidores de corriente y voltaje pero no se
puede tener un registro simuitaneo de las dos medidas de manera que se
opté por utilizar un amperimetro extemo al potenciostato conectado en
serie entre el electrodo de trabajo y la punta correspondiente del
polenciostato.

El PG-3EV cuenta también con un generador de barrido de potencial con
distintas velocidades que se especificaran mas adelante, al igual que las
dimensiones de las muestras a corroerse y a los medios utilizados.

En cuanto a las condiciones de las muestras, que son los electrodos de
trabajo, es necesario que estén pulidas con un papel lija de nimero 600, ya
que la corriente aumenta rnientras menos pulida esté la muestra y no
podria compararse con otros resultados de pruebas de corrosién cuyas
superficies expuestas estén calculadas con este grado de pulido.

*Este recubrimiento fué realizado por el Fis. Martin Flores de la U de G.
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Si bien los puntos anleriores son los mas importantes de considerar, hay
que tener cuidado en los siguientes aspactos, que fueron identificados en
el transcurso de las pruebas:

1.- Es importante realizar de manera correcta las conexiones
en todo el dispositivo.

2.- Checar que la punta del tubo puente del electrodo de
referencia se encuentre totalmente llena del electrolito que se
utilice ya que, por ser estrecha, es facil que quede atrapada
una burbuja de aire.

3.- Aislar totaimente la varilla de acero que sostiene a la
muestra del electrolito para que no exista contacto eléctrico.

Cabe hacer mencion que el tamano de las muestras no fué tnico sino que
variaron sus dimensiones. Sdlo hay que tomar en cuenta que si se prueba
con una muestra demasiado grande las corrientes generadas Seran
también muy grandes lo cual puede llegar a rebasar la capacidad de
medida de corriente que tiene el Potenciostato o el amperimetro auxiliar.

Ademas, las superficies recubiertas con nitruro de titanio fueron chicas
comparadas con las de los demas ensayos debido a la dificultad que
presenta el recubrimiento, auque la geometria sea cilindrica, Unicamente
se recubridé una cara de la muestra.

PROCEDIMIENTO

Tras la preparacion de las muestras (pulidas y recubiertas con nitruro de
titanio} se obtienen sus dimensiones para determinar el drea que sera
expuesta al ambiente corrosivo.

Método de polarizacion

Se mide el potencial en reposo que existe entre el electrodo de referencia
calomelado y el electrodo de trabajo. Esta medida se puede realizar con el
Potenciostato.



Conocer el potencial en reposo del electrodo de trabajo ayuda a determinar
el rango de voltajes al que sera sometido para obtener fa curva de
polarizacion y el diagrama de Evans para realizar la extrapolacién de Tafel
con ¢ fin de encontrar la icor. A este voltaje la corriente neta es ceroy se
puede corroborar con un amperimetro.

Para obtener una curva de polarizacion se escoge un valor inicial de voltaje
Vo de aproximadamente 200mV rnas negativo que el potencial en reposo.
El valor de Vo si se puede determinar, mientras que el valor del voltaje final
Vi se escoge cuando, una vez rota la pasivacion (si esta existe), la
corriente continia aumentando sin que se observen cambios considerables
en pequenos margenes del potencial; y, para obtener una curva para
realizar la extrapolacion de Tafel se escoge un rango de potencial de
+300mV alrededor del potencial en, es decir, se barrera una diferencia de
potencial de 600mV.

Como electrolitos o medios agresores unicamente se utilizaron dos
sustancias constituidas por sueros fisiologicos y son los siguientes:

a) SOLUCION DE HARTMANN ABBOTT (Solucion de Ringer y Lactato de
Sodio). Cada 100mt. contienen:

Lactato de Sodio 0.310g.
Cloruro de Sodio 0.600g.
Cloruro de Potasio 0.020g.
Cloruro de Calcio 0.020g.

Agua inyectable c. b. p. 100m!.
con ph de7.4.

b) SOLUCION ISOTONICA DE CLORURO DE SODIO ABBOTT (Cloruro
de Sodio 0.9%). Cada 100ml contienen:

Cloruro de Sodio 0.90g.
Agua inyectable 100ml.
conph de 7.4,

El estudio del dafo causado en la superficie de las muestras, debido a las
pruebas, se realizd por medio de MEB donde se considero el deterioro en
la microestructura del material.



CAPITULO 5

RESULTADOS

Los resultados experimentales se determinaron a parir del analisis de las
curvas de polarizacion obtenidas para los distintos materiales asi como de
las fotografias tomadas en MEB de la superficie de las muestras antes y
después de la prueba de corrosion.

GRAFICAS.

ACERO 316L

Se determiné realizar esta prueba electroquimica a probetas de acero 316L
ya que es uno de los materiales mas utilizados para protesis en hueso y,
en este trabajo, se tomdé como control o referencia para comparar su
comportamiento y posible deterioro con los correspondientes de los otros
materiales estudiados bajo las mismas condiciones.

Se sabe que el acero 316L tiene gran resisitencia a la corrosion, y el primer
indicio de esa tendencia en los sueros fisiologicos propuestos se observo
en el potencial en reposo con respecto al electrodo de calomel (ESC)
medido en dichos medios electroliticos. Estos potenciales se determinaron
a partir de las graficas de la Fig.14 en donde los valores correspondientes
a los potenciales en reposo a los sesenta minutos después de introducir las
muestras a los medios fueron de: -0.240V y -0.145V.

En base a los valores de los potenciales en reposo se determind un rango
de potencial alrededor de los mismos para someter a los materiales desde
el extremo mas negativo hasta el mas positivo.

El comportamiento que muestran las curvas de polarizacién de acero 316L
en Suero y en Hartmann, Fig.15, son muy parecidos en general aunque con
ligeras diferencias en la parte anddica. Los potenciales de corrosion son
iguales en los dos medios: -0.980V.

Las zonas pasivas, en donde la corriente mantiene un valor casi constante,
tienen un ancho de aproximadamente 900mV en ambos casos de manera
que existe un amplio margen donde puede variar el potencial, cualquiera
que sea la causd, sin que el aumento de la corriente sea considerable. La
densidad de corriente promedio en la region de pasivacién, delimitada por
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las rectas horizontales, es de 15.84 pAlcm® y 10 pAlcim® en solucion
Hartmann y Suero respeclivamente.

Una vez que se alcanza el potencial para romper la pasivacion, la coriente
aumento para luego tener una ligera tendencia de mantenerse con un valor
constante, sin embargo, esta zona es menor que la primera anteriormente
descrita y se da a densidades de corriente mayores.

Partiendo de este andlisis se puede enlonces empezar a comparar los
resultados obtenidos en los deméds materiales estudiados con los
anteriores de el acero 316L en los sueros fisioldgicos.



ZINALCO

Tras someter las muestras de Zinalco a la prueba electroquimica se
obtienen los siguientes resultados y descripciones:

Este material se estabiliza casi de inmediato en los sueros a un potencial
en reposo de: -1.13V, -1.12V y -1.10V para Zinalco en Suero y en
solucion Hartmann para pruebas con velocidades de barrido de potencial
de 100mV/min y de 50mV/min respectivamente. La Fig.16 muestra tal
estabilizacion.

Como se menciona arriba, se ensayd una prueba de corrosion de Zinalco
en solucién Hartmann con una velocidad de barrido de potencial menor que
todas las demas y se le dié un valor de 50 mV/min para determinar el
posible efecto sobre la curva cuando se cambia ese parametro. El
resultado: no se mostré algiin cambio considerable en el comportamiento
de la curva ni en el potencial de corrosion durante la prueba.

Los potenciales de corrosion son muy parecidos en los tres casos con
valores de -1.35V, -1.36V y -1.38V respectivamente, lo cual quiere decir
que tanto en Suero como en solucion Hartmann con las dos velocidades de
barrido, la corriente se hizo cero en practicamente el mismo potencial.

En la region andédica de las tres curvas se presenta una tendencia a
pasivarse en el electrolito correspondiente, sin embargo, esta zona es
menor comparada con la zona de pasivacion del acero 316L ya que no
rebasa los 200mV en ninguno de los casos lo que da un menor rango de
potencial en el cual la corriente no cambia considerablemente su valor,
esto es, que los iones se desprendan con una tasa casi constante mientras
el potencial cambia. El hecho de que la zona de pasivacion sea pequena
tiene como consecuencia que el rompimiento de ésta se lleve a cabo a
potenciales menores que los correspondientes al acero 316L.

Las observaciones anteriores determinan que si por alguna razon varia el
potencial entre el Zinalco y el medio en que se encuentre y ademas ese
potencial favorece la oxidacion del material, sélo en esa zona de
pasivacion habra desprendimiento iénico constante; pero una vez que el
potencial rebase esa zona, la corrosion sera considerablemente grande ya
que la capa pasivadora que se habia formado estara “rota” dejando salir
del material ala corrente.
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Para el caso del Zinalco se considera que el Zinc es el elemento que se
oxida ya que el Aluminio se pasiva rapidamente mientras que el cobre,
ademas de ser mds positivo que el Zn con respecto al electrodo de
calomel, no rebasa el 5% el peso total de manera que el Zinc cede la
mayoria de los electrones que intervienen en la reaccion de reduccion de/
medio, esto es, es el Zn el elemento que mas se desprende del Zinalco.

Las densidades de corriente para las cuales la pasivacion tiene efecto son
mayores en estos casos que en el acero 316L siendo éstas de 63 pAlcmy
en Suero, 50pA/cm?® en solucion Hartmann, 63.09uA/cm® en solucion
Hartmann con Vuar=50mV/min de manera que, si bien hay pasivacion, la
corriente que en esa zona de potencial circula por la muestra es de 4 a 5
veces mayor que la correspondiente a la zona de pasivacidn del acero
316L. Hay ocasiones en que la regidn anddica en las curvas de
polarizacion del Zinalco presenta una doble tendencia a la pasivaciéon®®,

Es importante hacer mencion que en estudios paralelos de corrosién en
aleaciones de Zn-Al-Cu también se encontré este comportamiento de la
curva de polarizacion,

Las cuvas de polarizacion son una forma de caracterizar el

comportamiento de un material en un determinado medio, y las de la Fig.17
son las que caracterizan al Zinalco en los sueros utilizados en este trabajo.
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TiN/Ti/Zinalco

Para este material se esperaba, por el recubrimiento, que las corrientes
medidas durante las pruebas fuesen significativamente menores que las
registradas para Zinalco, sin embarge ocurre un comportamienta similar al
de aquelias.

Este comportamiento se notd porque el potencial en reposo medido es
cercano al del Zinalco dando un primer criterio para esperar una resistencia
a la corrosion semejante como se puede observar en la primera grafica de
la Fig.18.

La curva de polarizacidn caracteristica de este material tiene el mismo
comportamiento que las obtenidas para Zinalco pareciendo que la cubienta
de TiN/Ti no estuviera presente de manera que el medio se encontraba de
alguna forma en contacto directo con el Zinalco registrandose entonces
valores de potencial y de corriente cercanos a los obtenidos de las graficas
del Zinalco. E} potencial en reposo es de -0.934V y el potencial de
corrosion de -1.4V, sequnda grafica de la misma figura.

Se pudo comprobar que, en efecto, hubo contacto entre el medio y el
material base, por las razones que mas adelante se describen.

En este caso la regidn de tendencia a la pasivacion aumenta en la
direccion vertical hasia un valor de aproximadamante 300mV, sin embargo,
no se puede hablar de una corriente global constante (en esta misma zona)
ya que siempre esta en aumento, Fig.18. El hecho de que la corriente
disminuya en esa region solo indica una tendencia del material a pasivarse
y no una pasivacion tal que haga que la corriente mantenga un valor
constante como en los casos de acero 316L y de Zinalco.

No existe tal pasivacion debido a poros que se encuentran en el
recubrimiento por donde circula toda la corriente de manera que en éstos la
corriente es muy grande durante la prueba haciendo practicamente
imposible la formacion de una capa pasivante, y si tiende a formarse, se
rompe rapidamente debido a la gran cantidad de corrieinte que por ahi
circula. ‘

Hasta el momento, no se ha logrado aumentar la resistencia a la corrosion
del Zinalco debido a que el recubrimiento no pudo depositar uniformemente
sobre el material, sin embargo, esto no significa que suspendan los
intentos para realizarlo bien. Por el contrario, como se vera mas adelante,
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la capa protectora queda practicamente intacta, esto es, no sufre deterioro
aparente después de someterla (encima del material) a ia prueba de
corrosion. Desde luego que se estd hablando de las zonas en donde no
hay poros y el recubrimiento en homogéneo.

La densidad de corriente promedio en la zona de pasivacion tiene el valor
de 316puA/cm® que es casi 20 veces la correspondiente al acero 316L y 6
veces mas grande que la del Zinalco.

Esta diferencia en las densidades de corriente, y en general a los valores
de corriente medidos durante ia prueba, se atrbuyen a las grandes
concentraciones de carga que se generan en los poros del recubrimiento
originando campos eléctricos de gran intensidad atrayendo fuertemente
especies quimicas presentes en el electrolito de manera que las corrientes
generadas son grandes comparadas con las que circulan en acero 316L y
en Zinalco sin el recubrimiento para los mismos valores de potencial,
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ZINALCO INDUSTRIAL

Tras haber sido expuesto a la prueba, este material mostré el mismo
comportamiento, reflejado en las curvas de polarizacion obtenidas, que el
mostrado por el Zinalco, como se puede apreciar en la Fig.18.

La forma que lienen estas curvas es practicamente la misma con la
formacion de la capa pasivante, en la rama superior al potencial de
corrosion la cual se rompe relativamente rapido teniendo como rango de
voltaje de aproximadamente 60mV y 100mV.

Los potenciales en reposo son de -1.00V y de -1.013V mientras los
potenciales de corrosion tienen el valor de -1.250V y de -1.310V en
Suero y en solucion Hartmann respectivamente.

En cuanto a las densidades de corriente promedio en las zonas de
pasivacion cuyos valores son de 50.11uA/cm” y de 44.7uA/cm? en Suero y
en solucién Hartmann respectivamente se puede decir que son ligeramente
menores que las de Zinalco y 5 veces mayor en Suero y 3 veces mayor en
solucién Hartmann que las correspondientes del acero 316L.

En base a los resultados obtenidos de los materiales estudiados se
concluye que el Zinalco industrial es el que mejor resiste la corrosion en
estos sueros fisiolégicos aunque las espectativas en el recubrimiento de
TiN/Ti sobre Zinalco son grandes ya que este material se ha usado en
implantes en odontologia siendo biocompatible.
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Zinalco industrial en Suero
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ANALISIS DE FOTOGRAFIAS DE SUPERFICIES EN MEB

Debido a que la corrosion es un fenomenc de superficie se pudo ver s
dano que sufren los matenales despues de ser somelidos o la prueba de
corrosion y determmar el deterioro causado por la oxdacion y darse una
wea del pnincipal mecamsmo de corrosion que tuvo efecto an los disintos
maleriales

ACERO 316L

Una ver mas comenzamos cob el acero 2160 pari v ef posible detenoro
superhiciaty compararo con el de os demas imatenales.

Tras someter a la prusba de carrasion este matenal se pudo observar en
las fotogratias tomadas que la superticie sutre corrosion por preadurd y se
manifesta de una manera uniforme como en el caso de ta totografia del
tornitlo mostrado cuando se exphcaron las fonnas de corrosion, esto es. un
ataque bien localizado. La siguiente hgura muestia ese atague de 1
superlicie.

f- W0 Laaryashot Froe P AUt e uuetu UL

Las imeas que se observan se deben al minep de la muestia Ui
amphhicacion de une de estas picaduras muestia como orecen en dimnelro
v profundidad y luege se va extendiendo alrededor de in agupeo st con
preaduras mas chicas en ke pertena. Fig.21
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Entrando mas en detalle en una de las preaduras se alcanza a nolar que ol
alaque es preferentemente hacia el nterior del matenial como os fiprco en
la corrosion por picadura. Estos detalles se presentan en la Fig.2o

Fia 22 Dotalles de una prcadin en acers 1] [ESISIRR



ZINALCO

Teniendo ya la referencia del acero podemos analizar e detenoro de los
atros matenales para comparar.

Primeramente se presenta una fotogratia de la microestructura del Zinalco
de una muestria que no ha sido sometida a la prueba y donde de observan
las zonas neas en Zn (zonas claras)y las ricas en Al (zonas obscuras),
Fig.28

Fry 24 Miccoestuctura die Zinal o x 750y

Después de efecluada la prueba sobre el matenal de trabajo que fue el
Zindlco se pierde todo defalle de la mictoestructura y enuna vista genaral
de la superficie se aprecia corosion por picadura. Fig.24, y la superficie se
toma completamente opaca de un color gris obscuro.

Aparecen también grandes zonas un poco mas claras (que otras pero se
deben a un distinto grado de corrosion causado prla presencia de burbujas
de hidrogeno presente en el sleciiolito que se forman en esa superficie.
que es la inferior de la muestra en el dispositivo experimental y que impide
su-movimiento hacia la superficie del electiolito para wscapen al aire: (las
paredes de la muestia tienen una distribucion unifonne de picaduras ya
que las buhuas que ahi se forman se elevan mmediatamente a la
superhicie del suero)



Fig.2q Vista general de supeticie despues de fa prueba
Corrosion por picadura(x3h)

Mediante esta prueba solo se alcanza a apreciar corrosion por picadura en
la superticie y muy abundante.

Se realizo una prueba extrema de manera que se forzo a corrosion durante
quince haras al material con una diferencia de potencial de 2.5V constante
con respecto al potencial. El Zinalco sufre un gran deterioro en la superficie
perdiendo gran cantidad de matena que se precipita en la celda de
cortosion ya que por @ cireula una comente de aproximadamente 1A
indicando una oxidacion ey alta. La Fig.25 muestra una paite de la
superficie despues de la prueba extrema donde se alcanza a distinguir
corrosion  por picadura seguida por  corrosion  por fiswas  las  que
seguraments se propagan atraves de 1as fronteras de grano del maternial.

Frg 28 Catrosion prar preadura Seguida por costasion o
hsuratx 16003



Esta superficie es de un gns muy obscuro y al contacto con la mano sole
se desprenden oxidos que quedaron adhendos a la nueva superficie doel
material ya que la origimal se precipito en torma de oxidos.

Como se explico anterniormente, la corrosion por picaduwra y fa cormrosion pos
fisuras estan relacionadas entre si de manera que no es de sorprenderse
que aparezcan fisuras después de las picaduras

Sobre la misma muestra pero en otra zona hubo un deterioro mayor, como
se alcanza a distinguir en la siguiente figura. debido a que de alguna
manera estuvo presente una mayor densidad de corriente circulando por
ese tugar desprendiendose mas ionas metalicos acarreando con esto que
mas canticfad de materia se estuviera perdiendo.

Fig 26 Zona donde cireulo mayor cantidad de corriente (x2000;

Observese casi al extremo izquierdo una zona en donde ocuImo corrosion
por fisura. No hay que olvidar que este Oltimo cnsayo es un casn extremo
muy destructivo de corrosion en la celda electiolitica.

ZINALCO INDUSTRIAL
El Zinalco ndustnal se degrada de manera semejante al Zinaleo . esto es,
por_precadura pero en un menor grado (menos cantidad de picaduras por

em’) gquizas por la menor cantidad de Al teniendo mas cantidad de matenal
pasive en la muestra disminuyendo aso i densidad de cormente durante 1a

St



prueba como se obsenvo or el analisis de Jus aralicns presentadas, Pttt
este matenal.

TiNTI/ZINALCO

Revisando la cubierta de TINTTI que se deposito en Zinalco se observa que
no es comparablemente lisa con Ia que. paralelamente, se depaosito en
acero 316L debido a que cuando se intenta pulir al Zinalco este va
presentando poros. Esta inhomogeneidad en 1 supertcie se muestra en fa
Fig.27.

Fia 27 Cublerta e TINATY en Zinalco Tambion se muestran (rumos, e
tecubrmiento (x2060 y x750)

Esta mhomogenerdad  del recubrimiento  tambien s onging  por a
temperatura relatlivamente baja a la quo se debe depositar el TiN sobre af
Zinalco (100« 15040)

Despues de (o Pruebi los poros yoelmatenal apareeen come SENUeSHT o
continuacion .



Fig 28 Hecvbimmiento eon potos despiies de i prucba, Zona gunetal (xds) y detalies de daos

HAL Al ros B0
Hpos s parog (L

El matenial debajo de los poros muestia la misma mortologia que el Zinalco
expueslo a la prueba extiema de corrosion mencionada arriba, Fig.26. lo
cual confuma que debido a ta polanzacton la commente wnica ntentd salir
por los lugares en donde el Zinalco se encontraba en contacto con el medio
(capas muy delgadas de recubrimiento. de pobre adherencia o sin capay
donde habia una gran densidad de cortiente circulando durante la prueba
Esta cantidad de corriente lue tan alla que hizo desprender mucha matena
en esas zonas y se ve reflejado en las curvas de polarizacion obtemdas
para este malenal.

Mejorando esta cubierta en cuanto a su deposito homogeneo se lograri un
resullado satisfactorio porgue como se observa con mas detalle adn, en la
siguiente fotogratia, la capa quedd practicamente intacta despuas de ser
sometida a la prueba lo que indica su gran resislencia a la corrosion.
ademas de que es biocompatible y para lograrlo se incrementard el grosos
de la capa intermedia de: Ti { de 3000m a 600nm),



Fig 29 Racubnniento prachicamente intae

to contrastando
conehmatenabdebajo de este (x1500)



CONCLUSIONES

¢ El método de polarizacién descrito en la experimentacion si da una idea
clara acerca del comportamiento de un material en un electrolito especifico
ya que hace que una de las reacciones involucradas en el fendmeno de la
corrosion predomine sobre las otras.

¢ La aleacion Zinalco muestra una curva de polarizacién caracteristica con
una ligera tendencia a pasivarse durante la oxidacion tanto en Suero como
en solucion Hartmann con corrientes mayores comparadas con las de
acero 316l. y zonas de pasivacion menores que en el mismo acero.

El principal mecanismo de corrosion que afecta al Zinalco bajo estas
condiciones es el de picadura seguido por el de fisura.

¢ Para lograr que la corrosion disminuya mediante una capa de TiN/Ti
sobre Zinalco, ésta debe ser homogénea y sin poros para que el material
no se encuentre en contacto con el medio ni se disocie en iones y
electrones y logren encontrar un camino hacia el medio.

® El Zinalco industrial tiene la mejor resistencia a la corrosion de los
maleriales estudiados y comparados con acero 316L pero la zona de
pasivacion es menor, también comparada con la del acero 316L.
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APENDICE A.10
TIPOS DE CELDAS.

Existen tres principales tipos de celdas que toman parte en las reacciones
de corrosion.

1. Celda de electrodos distintos. Esta formada por dos metales distintos y
un electrolito. La accién electrolitica es, en una forma u otra, responsable
de la magnitud de la corrosidn que ocurre en los metales a temperatura
ambiente. En este caso particular, ocurrird cuando dos metales distintos { y
de distinto potencial con respecto a un electrodo de referencia ) se
encuentren en confacto eléctrico uno con otro y con el electralito. El
término electrolito describe a algunas substarcias las cuales contienen
tanto iones positivos como iones negativos capaces de moverse
libremente dentro del mismo.

Electrones (¢)
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Fig.30 Celda simple
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Gran pante de esta accion electroquimica es similar a la que ocurre en una
celda galvanica simple que consiste en una placa de cobre y una de zinc
inmersas en acido sutfurico diluido ( electrolito ).

Cuando se cierra el circuito extemo comienza a fluir una corriente
compuesta de electrongs tiberados por el zinc y, debido a que su
concentracidn aumenta, se sienten forzados a fluir hacia el cobre. Como
resultado de la pérdida de elctrones en la placa de zinc, sus atomos se
convierten en iones de zinc ( Znt*) y pasan a ser parte de la soluciéon del
electrolito como sigue:

2N -emseeemes Zntt 4+ 2e°

Ya que los electrones han sido forzados a vigjar hacia la placa de cobre,
éste se carga negativamente de manera que los iones de hidrégeno ( H+*),
presentes en el electrolito del acido suthirico ionizado, son atraidos y en
este sitio se combinan con los electrones que se encuentran disponibles
para formar moléculas de hidrégeno y se forman burbujas de este gas enla
placa de cobre:

2H + 287 --emeeee e > Mo ibubujas on fa placa de cobra)
2

Los iones Zn++ se aparean con los iones SO4™ de manera que la
concentracion de acido sulfirico decrece y la concentracion de sulfato de
Zinc se incrementa. Asi, podemaos obtener energia eléctrica a expensas de
la pérdida de la energia potencial quimica del zinc.

Eil potencial de electrado de un metal esta relacionado con la cantidad de
energia requerida para mover os electrones de valencia de sus atomos. El
zinc pierde sus electrones de valencia mas rapido que el cobre y entonces
el zinc es mas anddico que el cobre. El electrodo que proveé de electrones
al circuito extemo es llamado dnodo mientras que el electrodo que los
recibe es Hamado catodo.

2. Celda de concentracion. Esta es una celda compuesta por dos
electrodos idénticos los cuales se encuentran inmersos en soluciones de
distinta composicién y separados el uno del otro en dos subceldas. Existen
dos tipos de celdas de concentracion:
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La primera es llamada celda de concentracion de sales. Por ejemplo, un
electrodo de cobre sumergido en una solucion de sulfato de cobre
concentrada y el otro en una solucién de sulfato de cobre diluida, que
conectados por un circuito externo, hace que la placa de cobre en la
solucién diluida se disuelva (anodo) y los electrones se trasladan al otro
electrodo (catodo). Esta reaccion tiende a equilibrar las concentraciones
de las soluciones en ambos lados de la celda.

Fig.31 Celda de concentracion da sales.

El segundo tipo de celda de concentracion, la cual s mas importante en la
practica, es llamada celda de aereacion diferencial. Puede estar
compuesta, por ejemplo, de dos electrodos de fierro, separados uno del
otro, en una solucién de cloruro de sodio diluido. Uno de los electrolitos es
aereado (se bombea aire al electrolito) y el electrodo actia como catodo; el
otro electrolito es deaersado introduciendo en esta parte nitrogeno de
manera que el electrodo ahi presente actiia como anodo. La diferencia en
la concentracion de oxigeno produce una diferencia de potencial entre los
elctrodos y origina una corriente eléctrica si se conectan con un circuito
externo. Esle tipo de celda tiene que ver con el deterioro pronunciado en
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las fisuras (corrasion por grietas) producidas en la interfase de dos tuberias
conectadas debido a que la concentracion de oxigeno es menor en |as
fisuras o en la conexion que en cualquier otra parte. También es causa de
carrosion por picaduras debajo de la herrumbe o en la linea de agua
(interfase aqua-aire).
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La celda de aereacion diferencial también causa, muchas de fas veces,
corrosion por grietas en el acero inoxidable, aluminio, niquel y los flamados
metales pasivos cuando son expuestos a medios acuosos como el agua de
mar.

3.Celda de ternperatura diferencial. Los componentes de esta celda son
electrodos del mismo metal los cuales tienen diferente temperatura y se
encuentran inmersos en un electrolito con fa misma composicion.

En una solucion de sulfato de cobre, por ejemplo, un electrodo de cobre
que tiene fa temperatura mas alta actia como catodo y el de temperatura
baja como anodo!*" lo cual significa que si se cortocircuita la celda, el
cobre se deposita en el electrodo caliente y se disuelve del electrodo frio.
El piomo tiene el mismo comportamiento mientras que en otros metales,
como la plata, la polarizacion es opuesta.

En la practica, la celda responsable de fa corrosién puede ser una
combinacion de estos tres tipos.
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APENDICE B.
La forma de obtener Zinalco fué la siguiente:

Se funde el Al a 800°C, luego de bien fundido, se agrega Zn pero a 500°C;
a esta misma temperatura se anade el cobre tratando de que queden todos
los elementos bien mezclados y se baja la temperatura hasta 350°C y se
mantiene asi durante varias horas para luego sacarlo y vaciarlo en un
molde apropiado. Un paso anterior al vaciado en el molde, es el de quitar
una especie de nata que se forma en la superficie del liquido la cual no es
homogénea.

Se deja enfriar hasta la temperatura ambiente en el laboratorio hasta que
solidifique. El lingote obtenido se mand6 a San Luis Potosi a extrusion y es
finalmente ese Zinalco extruido el que se sometid6 a la prueba
electroquimica.
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APENDICE C.

El recubrimiento TiN/Ti sobre Zinalco se deposité mediante la técnica de

espurreo magnetrén con los siguientes parametros:

Temperatura del sustrato (°C)
Corriente (A)

Bias (V)

Grosor (i1m)

Velocidad de depdsito (nm/min)

Ti
100-150
0.2-04
350-370
0.16-0.24

15y 30

TiN
100-150
0.4-0.8
430-590
1.12-27

15-30
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APENDICE D.

El Zinalco™ es una aleacion eutectoide de Zinc y Aluminio modificada con
Cobre desarrollada a partir de la aleacién eutectoide binaria 78%Zn-22%Al
la cual, por debajo de la temperatura eutectoide (276°C) esta constituida
por dos fases estables denominadas « y 1 como se indica en la siguiente
figura.

Fig.33 Diagrama de tases del sistema Zn-Al.

La fase o es una solucion sdlida de aluminio cuya estructura esta basada
en la del propio aluminio en donde se encuentra zinc disuelto en una
cantidad menor de 1% mientras que la fase y es, por el contrario, una
solucién solida de Zn, con menos del 0.5% de Al disuelto con estructura
basada en la del zinc®",

Ahora bien, al agregar cobre en un porcentaje menor de 4%, ¢ste se
disuelve totalmente dentro de la fase n y no da lugar a nuevas fases; pero
si se anade cobre en mas del 4% al sisterna binario, entonces si se forman
dos fases solidas ricas en cobre en la fase 1 denorninadas ¢ y T como se
muestra en el siguiente diagrama de equilibrio temario de la Fig.34.
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Fig.34 Seccion isotérmica det diagrama de equiibrio ternario ZN-AL-Cu.

De esta misma figura se puede apreciar que para concentraciones con las
que se frabajé en esta tesis las regiones del diagrama ternario
corresponden practicamente al diagrama binario de la figura 33, por lo
cual, se toma el diagrama binario como el de trabajo 6 guia.
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