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Resumen: Este estudio consta de un estudio metalografico y varios ensayos de corrosion que se llevaron a cabo en el
Laboratorio de Nanociencia y Nanomateriales de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria y concretamente
fueron: ataque electroquimico, estudio metalografico, determinacién potencial de corrosion, espectroscopia de
impedancia electroguimica (EIS), calculo de la velocidad de corrosion y medida del potencial de pitting y repasivacion.
Las muestras que fueron objeto de estudio son tres aleaciones de alta entropia con diferente cantidad de aluminio en su

composicién.
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1.- INTRODUCCION.

Este trabajo de investigacién es un trabajo de fin de
grado y tuvo como objetivo el estudio del efecto del
contenido de aluminio sobre el comportamiento de las
aleaciones de alta entropia (High-Entropy Alloys o
HEA) con vistas a su utilizacion como material para
dispositivos médicos.

El Departamento de Ingenieria Mecanica de la
Universidad de Las Palmas de Gran Canaria (ULPGC),
concretamente el Laboratorio de Nanociencia vy
Nanomateriales junto con el Departamento de
Biomecanica, habian realizado anteriormente diferentes
investigaciones y estudios para mejorar la aceptacion
del organismo humano de prétesis, asi como mejorar o
facilitar la colocacion de las mismas, mediante el uso de
utensilios. Es por ello que, siguiendo la linea de
investigacion del departamento, decidiese realizar este
estudio sobre las aleaciones de alta entropia.

2.- DEFINICIONES.

A._Aleacién. Una aleacién es un producto homogéneo
compuesto de dos 0 méas elementos quimicos, al menos
uno de ellos un metal, obtenido por fusién que, ademas,
presenta propiedades diferentes a las de sus
componentes por separado.

B. Entropia. La entropia (S) es una medida del desorden
de un sistema y dicho desorden se refiere al nimero de
configuraciones microscopicas posibles (W) que pueden
haber en un sistema con unas determinadas variables
macroscopicas (masa,volumen 'y temperatura)[1].
Férmula para calcular la entropia (1).

S =k x log(W ) ()

Donde kB es la constante de Boltzmann y tiene el valor
1.38065x10-23 J/K. Las hipotesis de Boltzmann
establecen que para un sistema equimolar con n
elementos la entropia configuracional por mol queda
definida como (2):

ASconf :_kaln(\N):Rxln(n) (2

3.- ANTECEDENTES.

La mayoria de aleaciones convencionales, basadas
en Fe, Al, Cu, Ti, Mg y Ni, fueron desarrolladas a partir
de los afios 70 y algunos de los objetivos que se
perseguia alcanzar con estos nuevos materiales eran:
alta dureza y rigidez, resistencia al desgaste a altas
temperaturas y a la corrosion y baja densidad. Dichos
objetivos fueron alcanzados y nuevos objetivos fueron
propuestos, como mayor resistencia del material y a la
corrosion a altas temperaturas.

Karl Franz Achard, Jien-Wei Yeh y Brian Cantor
son los personajes a los que se les atribuye el
descubrimiento de las aleaciones de alta entropia y
fueron ellos los que establecieron los criterios para
identificar una aleacion como una HEA.

En la practica se ha comprobado que en aleaciones
de cinco elementos (A, B, C, D y E) cuya concentracion
(X) no es equimolar, por ejemplo: Xp = Xg = 0,35 ; X¢
= 0,20 ; Xp = Xg = 0,05; el valor de la entropia es

1.36R, menor que si se tratara de una aleacion con
composicion equimolar.

Las aleaciones convencionales tienen valores de
entropia que varian entre 0.22R y 1.15R vy las
superaleaciones pueden llegar a alcanzar una entropia
configuracional de 1.37R.

Una aleacion equimolar de cuatro elementos no se
considera una aleacion de alta entropia, pero, sin
embargo, tiene una entropia configuracional de 1.39R,
la cual es mayor que la entropia de una aleacion de
cinco elementos con concentraciones no equimolares. El
hecho de que el valor de entropia (1,36R) para una
aleacion de cinco elementos sea menor que el de una
aleacion equimolar de cuatro elementos (1,39R), y que
el de una superaleacion (1,37R), muestra la necesidad
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de establecer un requisito para identificar una aleacion
de entropia alta adicional al de namero de elementos.
Dicho requisito puede ser que la entropia
configuracional de la aleacion deba ser igual 0 mayor a
1,5R. Tomando esto en consideracion, para que una
aleacion pueda ser considerada de alta entropia debe
cumplir los dos requisitos: que esté compuesta de al
menos cinco elementos (n = 5) y que la entropia
configuracional sea igual o mayor a 1,5R (ASggpf >

1,5R) [2].

4.- MUESTRAS.

Las aleaciones de alta entropia (HEA) que en este
caso se ensayaron fueron tres muestras, siendo la
muestra 1 (HEA 1) con mayor cantidad de aluminio,
seguida de la muestra 2 (HEA 5) y la muestra 3 (HEA
6) con la menor cantidad de aluminio.

En cuanto al método de fabricacién mencionar que
las tres muestras se fabricaron mediante sinterizacion
con chispa de plasma, en inglés spark plasma sintering
(SPS).

Datos
HEA 1 HEA 5 HEA 6
AlCrFeCoNi || Al0.8CrFeCoNi | Al0.6CrFeCoNi
A(mm?) 222,866 146,560 138,422
Al % 10,670 8,720 6,680
Cr% 20,550 21,000 21,470
Fe % 22,130 22,610 23,120
Co% 23,320 23,820 24,360
Ni % 23,330 23,850 24,360
P eq (g/eq) 52,680 53,270 53,870
d (g/cm®) 7,659 7,767 7,879

Tabla 1. Composicion de las muestras

5.- ENSAYOS.

A. Metalografia

Se realiz6 un analisis metalografico de las tres
muestras de este estudio, HEAL1, HEA5 y HEA®G, para
identificar la microestructura del material de cada
muestra y asi poder hacer una mejor evaluacion e
interpretacion de los resultados de los diferentes
ensayos de corrosion.

Es bien sabido que la microestructura de compuestos
metalicos se compone de granos y en funcion del
tamafo, forma y posicion relativa de dichos granos
resulta en diferentes propiedades del material.

B. Corrosion electroguimica

La corrosion electroquimica es un fenomeno natural,
una reaccion guimica entre un material metalico con el
medio humedo en el que se encuentra. Como
consecuencia de la corrosion dicho metal se deteriora,
quedando alteradas sus propiedades, pudiendo asi
causar el fallo catastrofico de componentes.
Concretamente en este estudio el medio en el que se
encontrarian las muestras ensayadas seria el cuerpo
humano, en el que se encuentran presentes acidos
corrosivos como el acido lactico.

Potencial de corrosion

El potencial de corrosion (Ecorr) es la diferencia de
potencial entre el electrodo de trabajo y un electrodo de
referencia cuando no circula corriente eléctrica a través
de él.

Tradicionalmente se habia mantenido que en el
proceso de corrosion podian tener lugar dos reacciones,
anddicas y catodicas. En la actualidad, debido a la
Teoria del Potencial Mixto desarrollada por Wagner y
Traud, se considera que dichas reacciones tienen lugar
en la superficie del metal simultineamente y en
constante cambio [3], por lo que la reaccion quimica
neta que tiene lugar es la siguiente (4) :

n
M+nH*>M*N+ ,H2 @)

Se entiende entonces que el potencial medido
(Ecorr) sera un potencial mixto.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) es un método para medir la impedancia en una
celda electroquimica como funcion de la frecuencia,
aplicada por medio de una fuente de corriente alterna.

Al excitar el electrodo de trabajo con una sefial de
corriente alterna de baja amplitud la perturbacion
inducida es suficientemente pequena como para que el
sistema apenas se aleje de su situacion inicial de
equilibrio. La respuesta del sistema a este estimulo se
registra, ya que contiene informacion sobre el tipo de
proceso inducido por dicha perturbacion [4].

Para medir dicha impedancia se realiza el ensayo
para diferentes potenciales, en circuito abierto (OCP) y
en el rango de -1 a +1 voltios, para asi documentar los
cambios en el valor de la impedancia para los diferentes
valores de potencial [4].

Potencial de Pitting

La corrosion por picadura o pitting es un tipo de
corrosion que se caracteriza por producir en el metal
unas perforaciones con una profundidad mucho mayor
que su diametro. La pérdida de material es minima y la
abertura queda tapada por un depéstio blanco poroso, lo
que hace que sea complicado detectar este tipo de
corrosion.

El potencial de pitting (Epit), o potencial critico de
pitting (Ecri), es el potencial a partir del cual el
fenomeno del pitting se propaga, pues puede aparece
con potenciales menores al potencial de pitting. Con la
técnica de polarizacion ciclica se estima, ademas del
potencial de pitting, el potencial critico de proteccion
(Epro), que es el potencial antes del cual no aparece el
fenomeno de pitting.

También se obtiene informacion sobre cémo son los
agujeros, “pits” en inglés, a partir de la grafica obtenida
en el ensayo. Cuanto mayor es el area que queda
encerrada en la curva entre Epro y Ecri mas profundos y
de mayor diametro son los agujeros.

Velocidad de corrosion

El método utilizado para la medicion de la velocidad
de corrosion (Vcorr) fue la extrapolacion de Tafel, el
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cual consiste en polarizar un electrodo para que se
encuentre en comportamiento tafeliano, haciendo uso de
un potencioestato/galvanoestato, con el que se recopilan
mediciones de intensidad de corriente y potencial.

Tafel descubrio en 1905 una relacion empirica entre
la diferencia de potencial (A¢), del potencial medido (¢)
en un electrodo y el potencial de corrosion (ecorr) de
dicho electrodo, y la intensidad de corriente (i) que
circula por el electrodo. Dicha expresion es la siguiente:

Ap=a+hblogi(5)

Tomando la ecuacién fundamental de cinética
electroquimica Butler-Volmer (6) y realizando una
serie de modificaciones se Illega a la
ecuacion (7), que comparéandola a la relacion
empfrica propuesta por Tafel se comprueba que
son equivalentes.

_ @—'qvgu) (—«v—wgl) (w—agg) (—chvgg)
IT_ Iy % e( bla ) _ g\ Pl +Ip % |e ba ) g\ P2 (6)

6.- RESULTADOS.
Metalografia
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Figura 4. Grafica comparativa Vcorr.
Tabla 2. Parametros Vcorr
Ecorr | Icorr | Pa Bc d A CR

Peq
(mV) | (pA) | (mV) | (mV) x| (g/eq) |(g/em3) | (cm2) | (mmpy)

HEA1 -28192| 0079| 1741| 1178 2973| 1904| 52,680 7,659 2,287 7,98E-04
HEAS -26524| 0032( 1365| 114,7| 43021| 0664| 53,270| 7,767| 1,466 4,90E-€|4||

Parametros
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Figura 5. Gréafica EIS de HEA1
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Figura 6. Gréfica EIS de HEA5S
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Figura 7. Gréfica EIS de HEA6
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Potencial de Pitting
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Figura 8. Gréafica comparativa pitting

Potencial de corrosion
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Figura 9. Gréafica comparativa Ecorr
7.- CONCLUSIONES.

En general el circuito equivalente que mas se
aproxima a las graficas obtenidas de la EIS es el circuito
equivalente R1(Q1(R2(Q2R3))) y su interpretacion es
la siguiente: el valor de la resistencia R1 simboliza la
resistencia que opone el electrolito al paso de corriente
eléctrica, Q1 y R2 la impedancia de la capa pasiva
porosa que se forma sobre la superficie de la muestra y
Q2 y R3 la impedancia de la muestra. Queda de esta
forma comprobado que en las tres muestras se forma
una capa pasiva porosa sobre su superficie.

Tomando en consideracion la Grafica 5 se observa
como la corrosion por pitting en HEAL1 y HEAG es
menor que en HEA5 y ademas el potencial de
proteccion o repasivacion y el potencial critico tienen
valores mas altos que el de HEAS.

Dirigiendo la atencion a la Tabla 2 observa que la
velocidad de corrosion de la HEA5 es menor que la de
HEAL. Por falta de informacion sobre la velocidad de
corrosion de HEA6 no se puede establecer una
conclusion clara.

Con respecto al potencial de corrosion, si se observa
la Grafica 6, en orden descendiente el potencial de
corrosion mas alto es el de HEAB, seguido de HEAL y
HEAS. Nuevamente es la muestra HEAG, con menor
porcentaje de aluminio, la que presenta mejores
condiciones pues su potencial de corrosion es el mas
elevado. Salta a la vista también en esta comparacion
que la HEAS5 es la que tiene unos resultados mas
desfavorables, pues su potencial de corrosion es el mas
bajo.

Conclusion Final

A la vista de los datos recabados y las conclusiones
presentadas no se puede establecer una relacion clara
entre el grado de concentracion de aluminio en las
aleaciones y el comportamiento frente a la corrosion
electroquimica. Lo que si cabe destacar es que la
aleacion HEAG presenta un mejor comportamiento a la
corrosion que HEAl y ambas presentan una
microestructura dendritica. Por otro lado la muestra
HEA5 tiene el peor comportamiento y ademas su
microestrutura no es dendritica. Es posible que la
combinacion y concentraciones de elementos particular
en HEA5 provoquen un comportamiento tan
diferenciado a las otras dos muestras. Se considera
entonces que para poder establecer una correlacion entre
el porcentaje de aluminio en la aleacion y el
comportamiento frente a la corrosion seria necesario
realizar un estudio con un mayor numero de muestras
con concentraciones de aluminio diferentes. No
obstante, las tres muestras presentan un muy buen
comportamiento en contacto con los fluidos fisiol6gicos
por lo que no se descarta su posible utilizacion en varios
dispositivos médicos.
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