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RESUMEN

El -DOX es una aleacién ternaria obtenida electroliticamente cuyos componentes son Niquel
(Ni) en mayor proporcién, Cobalto (Co) y Boro (B). El material tiene un brillo marcado que
le proporciona una agradable apariencia (sin necesidad de pulir el suﬁtrato) y reporta una
mayor dureza comparada con otros materiales, asf como una excelente resistencia a la

corrosion y al desgaste.

El trabajo realizado y descrito en esta tesis fue el de ensayar la aleacién mencionada como
posible nuevo material anédico para proteccion catodica por corriente impresa. Se realizé
un estudio de Dielectricidad o Impedancia a Altas Frecuencias, en un sistema formado por
el DOX y diferentes medios corrosivos, con diferentes concentraciones, al igual que con
cobre inmerso en los mismos medios y cobre mas benzotriazol, que es un inhibidor
orgénico para a corrasion del cobre. Asimismo, se describe el métodoe a seguir para llevar a

cabo dicha técnica de dielectricidad de manera adecuada.

También se efectuaron mediciones de impedancia y conductividad eléctrica de la aleacion
obteniéndose informacion de gran utilidad para fa caracterizacion electroquimica del DOX.
. Estos resultados pueden permitir en el futuro ampliar tas fronteras de estudio de la aleacién,
debido a2 que la informacion mostrada en los diagramas de Nyquist y los valores de
conductividad obtenidos demuestran los cambios ocurridos a diferentes frecuencias y
confirman que la aleacién tiene notables propiedades como posible material anddico.

P e ———————————————— ———— - _—— — ]
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OBJETIVOS

Objetive General

Caracterizar eléctrica y electroliticamente la aleacién Ni-Co-B conocida comercialmente
con el nombre de DOX como posible nuevo matetial anédico para sistemas de proteccion

catddica por corriente impresa.
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INTRODUCCION: ASPECTOS TEORICOS
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1.1 ;QUE ES LA CORROSION?
La corrosion se puede definir como el deterioro de un material o de sus propiedades debido

a la interaccién que tiene con su medio ambiente!”,

1.1.1 Corrosién Electroquimica®.

La corrosién electroquimica es un proceso espontneo que denota siempre la existencia de
una zona anddica (la que sufre la corrosion), una zona catédica y un electrolito, y es
imprescindible la existencia de estos tres elementos, ademds de una buena unién eléctrica
entre 4nodos y citodos, para que este tipo de corrosion pueda tener lugar. La corrosion més
frecuente siempre es de naturaleza electroquimica y resulta de la formacién de una multitud
de zonas anddicas y catodicas sobre la superficie metilica.

La infinidad de burbujas que aparecen sobre la supetficie metilica revela la existencia de
infinitos c4todos, mientras que en los 4nodos se va disolviendo el metal. A simple vista es
imposible distinguir entre una zona anédica y una catédica, dada la naturaleza microscépica
de las mismas (micro-pilas galvanicas). Al cambiar continuame;lte de posicion las zonas
anédicas y catédicas, llega un momento en que el metal se disuelve totalmente.

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anddicas y catodicas son las siguientes:

4nodo: oxidacién Me >Me"" + en”
catodo: reduccién 2H" + 2¢" - H; ___ medioacido
0; + 2H,0 + 4e—> 40OH ... medio neutro

y alcalino
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Ya que ia corrosion de los metales en ambientes humedos es de naturaleza electroquimica,
una aproximacién logica para intentar detener la corrosién seria mediante métodos
electroquimicos. Los métodos electroquimicos para la proteccién contra la corrosion
requieren de un cambio en el potencial del metal para prevenir o al menos disminuir su
disolucion.

La proteccién catédica, en este sentido, es un tipo de proteccion electroquimico contra la
corrosion, en el cual el potencial de electrodo del metal en cuestion se desplaza en direccién
negativa. Los principios de la proteccion catédica pueden ilustrarse mediante un diagrama
termodinimico potencial — pH o de Pourbaix, como se muestra en la Figura 1 en el caso del
hierro (Fe).

Consideremos un espécimen de acero al carbono sumergido en dcido clorhidrico (HCI) de
concentracién 0.1M. El acero se disolveré en la zona anddica de acuerdo a la reaccion de
oxidacién y se desprenderd hidrégeno (Hz) en la zona catodica segin la reaccion de
reduccién. El potencial de corrosion del espécimen quedara entre los potenciales de
equilibrio correspondientes al electrodo de H; y Fe, es decir, que en el diagrama del Hierro
(Figura 1) estard en la zona de corrosidn.

De acuecrdo con el diagrama de Pourbaix del hierro, hay un camino para prevenir la
corrosién mediante un cambio de potencial. Aplicando una corriente catodica, el potencial
del espécimen de acero se desplazara en la direccion negativa hacia la zona de inmunidad,
en la cual el metal termodinamicamente se encuentra estable. Este proceso es conocido

como proteccion catédica y se mencionara a continuacion.
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Figura 1. Diagramsa potencial-pH para el Hierro (Fe)

1.2 PROTECCION CATODICA®

Para lograr el desplazamiento del potencial del Hierro en la direccién negativa (Figura 1) a
la zona de inmunidad y que este en consecuencia llegue a ser un catodo, el hierro que se
corroe se une eléctricamente a un metal mas negativo en la serie electroquimica al cual se le
llama znodo. Para que el Hierro este protegido catédicamente, el valor de su potencial de

electrodo ticne que quedar por debajo de su potencial de corrosién en la solucion

B e e —— —— —
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mencionada. Su disolucién sera asi prevenida totalmente (proteccion catddica completa) o

al menos disminuird (proteccion catédica incompleta).
1.2.1 Fundamentos de la Proteccién Catédica

La Proteccidén Catddica es un medio electroquimico para el control de la corrosién en el

cual la reaccién de oxidacion en una celda galvanica se concentra en el d4nodo y suprime a

la corrosién del citodo en la misma celda. En la proteccion catodica el objeto a ser

protegido es el catodo como en la anddica el objeto a proteger es €l 4nodo.

Existen dos tipos de proteccion catddica:

a) Conectando el metal que se trata de proteger a otro menos noble que él, es decir, mas
negativo en la serie electroquimica. Este sistema se¢ conoce como proteccién catidica
con dnodos galvdnicos o de sacrificio. La proteccion consiste en la creacion de una pila
galvanica en la cual el metal a proteger actie como citodo (polo positive de la pila),
mientras que el meta! anddico se “sacrifica”, o sea que se disuelve (Figura 2). Ei metal
mas usado en la practica por su bajo precio y alta resistencia mecénica es el acero, los
metales que se puedan conectar a él deben tener un potencial més negativo y quedan

reducidos en la practica al Zinc (Zn), Aluminio (Al), Magnesio (Mg) y a sus aleaciones.
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Figura 2 Proteccion Catédica con Anodes Galvénicos o de Sacrificio

b) Conectando el metal a proteger al polo negativo de una fuente de alimentacién de
corriente continua, pura o rectificada, y el polo positivo a un electrodo auxiliar que
puede estar constituido por chatarra de hierro, ferro-silicio, plomo-plata, grafito, etc.
Este sistemna se conoce con el nombre de proteccion catédica con corriente impresa. Un

esquema simplificado del mismo se presenta en la Figura 3@,

Fuente CC

Cation%.
f_\niones

Fe Anodo
inerte

Figura 3 Proteccion Catédica con Corriente Impresa




Este sistema de proteccion catédica consiste en unir eléctricamente la estructura que se trata

de proteger con el polo negativo de una fuente de alimentacion de corriente continua (pura
o rectificada) para imprimir la corriente necesaria para la proteccion de dicha estructura, y
el positivo con un elecirodo auxiliar que cierra el circuito, Los electrodos auxiliares se
hacen de chatarra de hierro, aleacién de ferro-silicio, grafito, titanio platinado, etc. Este
sistema de proteccion catodica tiene la caracteristica de que se utiliza como anodo dispersor
de la corriente (electrodo auxiliar) en materiales metélicos que se consumen en mayor o
menor grado con el paso de la corriente. Sin embargo, el intercambio necesario de corriente
con ¢l electrolito tiene lugar a través de reacciones electroquimicas, las cuales dependen
tanto del material anddico, como del ambiente que rodea al mismo e incluso de la densidad
de corriente que éste suministra.

Por ¢jemplo, en el caso de un dnodo de chatarra de hierro o de acero al carbono, la reaccién

electrodica es la de disolucién del hierro:

Fe 5 FeZ+ 2€... 1))
y por tanto, el dnodo se consume con el tiempo. Para aquellos &nodos que se puedan
considerar insolubles o inertes, por ejemplo el de titanio platinado, la reaccion

electroquimica puede ser:

40H 5 O+ 2H,0 + de.. @)

2Cr -~ Clh + 2€ 3)

segun el ambiente y la densidad de corriente suministrada por el anode.




Cagllulo 1 Introduccion: Asgtos Tebdricos

En el suelo y en las aguas naturales tiene lugar la reaccion (2), mientras que en agua de mar
tiene lugar principalmente la reaccion (3).

Los componentes de un sistema de proteccion catédica con corriente impresa son:

a) Un dnodo dispersor
b} Una fuente de corriente continua

¢) El cable portador de la corriente

La Figura 4 muestra un sistema de corriente impresa utilizado para proteger una tuberia
enterrada. Los anodos enterrados y la tuberia estin conectados a un rectificador eléctrico, el
cual suministra corriente directa a los electrodos enterrados (dnodos y cétodo protegido) del

sistema.

-t

P o

Anodos de grafito enterrados Tuberia recubierta enterrada

Figura 4. Proteccién catédica por corriente impresa de una tuberia enterrada usando dnodos de grafito.

W
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1.3 DIELECTRICIDAD

1.3.1 Propiedades de los dieléctricos.

Los materiales que tienen muy pocos clectrones libres y alta estabilidad poseen una
conductividad eléctrica extremadamente pequefia, se clasifican como no conductores y son
comunmente conocidos como aisladores o dieléctricos . Los dieléctricos requieren una
fuerza electromotriz muy elevada para producir en ellos una corriente eléctrica. El vacio es
el tnico dieléctrico perfecto conocido que tiene un valor de 1. Todos los otros materiales
aislantes como el papel, tela, madera, baquelita, caucho, pléstico, vidrio, mica, cerimica,
laca, barniz, aire y aceites son dieléctricos imperfectos. La funcién del aislamiento eléctrico
es evitar el paso de la corriente entre dos conductores. La mayor parte de los condensadores
tienen entre sus placas un material solido no conductor o dieléctrico'® y una de las
principales razones es que aumenta su capacidad debido al dieléctrico.

Cuando un material dieléctrico esta sometido a la accién de un campo eléctrico externo €,
se ejercen fuerzas eléctricas sobre las particulas cargadas positiva y negativamente, que
constituyen la sustancia. Las particulas cargadas opuestas tienden a moverse en direcciones
opuestas debido a que las fuerzas ejercidas estdn dirigidas por un dieléctrico, por ser un
aislador. Existen dos casos especiales en donde se aprecia lo anterior:

a) Cuando no existen dipolos permanentes en la sustancia dieléctrica, es decir, no
existen dipolos en ausencia del campo eléctrico externo, esto significa que para cada
molécula del dieléctrico, la localizacién promedio de la carga negativa (los electrones)

coincide con la localizacion promedio de fa carga positiva (los nucleos). Cuando se aplica

W
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un campo eléctrico &, desde el exterior, s¢ introducéni dentro de dipolos eléetricos
inducidos. Al aplicarse un campo eléctrico se produce un estiamiento de cada una de las
moléculas de tal manera que la localizacién promedio de sus cargas negativas se desplaza

de 1a localizacién promedio de las cargas positivas.

OO
OO
OO

oo oo 00N
010000000
00000 000

Figura 6. a) Representacién esquemética de un material dieléctrico cuyas moléculas no poseen momentos

dipolares eléctricos permanentes. En ausencia de un campo eléctrico aplicado &, las posiciones promedio de
cada molécula positiva y negativa coinciden. b} Cuando se aplica un campo eléctrico &, al material, las
cargas posilivas en cada una de las moléculas se desplazan en direccidn & y las cargas negativas en la
direccién opuesta. Por consiguiente cada molécula se convierte n;n un dipolo eléctrico. Los resortes entre ellos
representan el hecho de que estos son dipolos inducides. En otras palabras , si el campo eléctrico se elimina,

las dos cargas de los dipolos regresarin hasta coincidir y no existiran ya dipolos eléctricos.

12
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En la Figgra 6 se muestra el proceso, en el cual cada molécula con cargas positivas y
negativas de igual valor y cuyos centros estdn unidos mediante un resorte que representa las
fuerzas de atraccién que se ejercen mutuamente entre si. Cuando & = 0 cada uno de los
resortes posee una longitud cero y las cargas estin completamente superpuestas. Cuanto
mayor sea el valor de £, mayor serd el alargamiento de cada uno de los resortes. Como
cada dipolo inducido posee un momento dipolar (p}, cuyo médulo es proporcional a la
separacion de las dos cargas, el momento dipolar eléctrico aumenta al crecer la intensidad
del campo eléctrico aplicado.

b)Cuando si existen dipolos permanentes en la sustancia eléctrica. Para la mayoria de
estas sustancias, en ausencia de un campo e¢léetrico aplicado, los dipolos eléctricos estin
oricntados al azar debido a la agitacion térmica. Cuando se aplica un campo eléctrico, las
fuerzas iguales y opuestas que el mismo campo ejerce sobre las dos cargas de cada dipolo

producen un par sobre ¢l dipolo, como se observa en la Figura 7.



(a)ep=0

O 00000
OO0~ 0-OO0~©
O o-0Y%0 00

M eo=0

Figura 7. a) Representacion esquemdtica de un material dieléctrico cuyas moléculas poseen momentos
dipolares eléctricos permanentes. La propiedad de ser dipolos permanentes se indica uniendo las dos cargas
mediante una varilla rigida y no un resorte. En ausencia de un campo eléctrico aplicado €, la agitacion térmica
hace que las orientaciones de los dipolos sea al azar. b) Cuando se aplica un campo eléctrico €, al material,
cada molécula gira de tal manera que la carga positiva se desplaza en la direccion de €, y la carga negativa en

la direccién opuesta.

Estos momentos de torsién hacen que el momento dipolar eléctrico rote de tal manera que

el momento dipolar eléctrico p se alinea parcialmente con et campo eléctrico €. Si el
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campo eléctrico aplicado no es demasiado grande, el valor promedio de tas componentes p
a lo largo de la direccién g, es proporcional al médulo de &,.

La figura 8 ilustra esquemdticamente el efecto macroscopico de estos procesos. Para
simplificar se dibuja una barra rectangular del dieléctrico cuyas caras son perpendiculares a
la direcci6én del campo eléctrico uniforme que se aplica desde el exterior. En el cuerpo del
dieléctrico se desarrollan o se¢ rotan si ya estaban presentes, los momentos dipolares
eléctricos, de tal manera que, en promedio, los vectores momento dipolar eléctrico son

paralelos al vector campo eléctrico aplicado.

* = - - |
+ - > N ra ra > .
+11- «—— + 1] -
N =X B B
+ -_% > > 7 4 - Eg
g, —_—
+ 11 —_— +#1 -
H | —— —E— —F ?‘* -
+ - Bt 3 + -
+ >+ | -

Figura 8.- El campo depolarizante &4 , €l campo elécirico aplicado g, y el vector suma de eilos, es decir, el
vector campo eléctrico intemo €q, €n una barra de material eléctrico. El campe depolarizante es el campo
eléctrico producido por los dipolos eléctricos que constituyen las moléculas del material. Cada dipolo
eléctrico se indica por medio de sy momento dipolar eléetrico p. Como los momentos dipolares eléctricos
estan dirigidos de la carga negativa hacia la carga positiva, los dipolos se atinean en la direccién del campo
eléctrico aplicado &,. El campo depolarizante g, estd en direccién de la parte mas intensa del campo eléctrico
producido por los dipolos individuales. Esta direccion es opuesta al momento dipolar p. La direccién de p

coincide con la direccién de €, y, en consecuencia €4 estd en direccién opuesta aladeg,.



La figura 8 también muestra que el campo eléctrico £4 de un dipolo eléctrico es mas intenso

en la region situada entre las cargas y que en dicha regién g4 es antiparalelo respecto al
momento dipolar p. Pero p es paralelo al campo eléctrico & que actiia sobre el dipolo
eléctrico. Por lo tanto, en la regién donde €4 es mds importante debide a que posee una
intensidad mayor, posee en promedio una direccion opuesta a la de €. Esto significa que a
medida que los médulos de los momentos dipolares eléctricos aumentan (y/o sus
direcciones aumentan al grado de alargamiento) bajo la influencia de un campo eléctrico €,
de valor creciente, y que resulta del alineamiento creciente de los dipolos microscépicos. Al
campo eléctrico €4 se denomina campo depolarizante. Como los momentos dipolares
eléctricos macroscopicos a lo largo de la direccion del campo eléctrico poscen un valor
proporcional a la intensidad del campo eléctrico aplicado, la magnitud del campo
depolarizante es también proporcional al campo aplicado.
El campo eléctrico que realmente existe en el interior del dieléctrico g, es el vector suma
de los campos aplicado y de depolarizacién.

Em= Bt &g
Como €&, y €4 son opuestos, los términos de esta suma tienden a eliminarse. En
consecuencia gy posee siempre un valor menor que £, Ademds, el modulo de i es
proporcional al del campo aplicado ya que los dos términos del segundo miembro de la
ecuacién anterior poseen intensidades proporcionales a las de &.
Esta relacién de proporcionalidad entre la intensidad del campo eléctrico interno en un
" material dieléctrico y la del campo eléctrico aplicado se puede designar mas
convenientemente en términos de la siguiente ecuacion:

k=g ! €n

i — e il
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El parametro k , en esta ecuacion, es una constante denomin;ida la constante dieléctrica. El
valor de k es siempre mayor que 1 (uno) para cualquier sustancia dieléctrica ya que gin
slempre €s menor que €.

A excepcién de algunas explicaciones muy especiales, los condensadores siempre se
fabrican con un dieléctrico por tres razones'”:

a) Estructural.- Cuando dos electrodos estin muy poco separados para maximizar la
capacidad, no existe una mejor manera de mantenerlos juntos y al misme tiempo
evitar que hagan contacto directo.

b) Campo de ruptura.- El campo eléctrico maximo que un material puede soportar sin
que sufra una descarga eléctrica destructiva al convertirse en conductor.

c) Aumentan la capacidad del condensador.

Faraday demostré de manera concluyente que en el caso de cualquier configuracién
geométrica, el efecto de llenar completamente el espacio entre los conductores con un
dieléctrico equivale a multiplicar la capacitancia por una constante k, que sélo depende de
la eleccién del dieléctrico.

Dicha constante es independiente de la configuracion del capacitor, y también es
précticamente independiente de la diferencia de potencial en el dispositivo, siempre que el
campo interior no sea excesivamente grande.

La constante k, es entonces la constante dieléctrica del aislante. Las constantes dieléctricas
son medidas por medio de capacidad. Si se colocara una carga Q sobre una placa del
condensador y si V es la diferencia de potencial entre las placas, entonces;

C=Q/V



Cagitulo 1 Introduccién: Asglos Tedricos

Si ahora consideramos un capacitor de placas paralelas midiendo bajo dos condiciones
distintas, primero en vacio { o en la prictica en el aire) entre las.placas y después colocando
el material que se investiga entre las placas. Supdngase que en ambos casos se coloca una
carga Q sobre las placas. La densidad de carga serd Q/ A, donde A es ¢l drea de la placa.
En caso de que haya vacio, E serd 6 / &, el cual es, Q/ As,. Con el dieléctrico entre las
placas, el campo eléctrico serd  1/k mas grande.

Si la separacién entre las placas se considera como d, la diferencia de potencial entre las
placas seri:

V=Ed

En el vacio:

V,=Qu/ Az,

Para el dieléctrico:

Va=Qu/kAg,

Entonces, ya que C=Q/V, se obtiene que:

Para el vacio:

C=Ag/d

y para el dieléctrico:

Ci=kAe,/d

Se puede ver que el efecto del dieléctrico ha sido el de incrementar la capacidad del

capacitor por un factor igual a la constante dicléctrica. Por lo tanto, si se mide el capacitor

" sin ningiin dieléctrico y se encuentra que la capacidad es C,, si se repite [a medicién con un

dieléctrico entre sus placas en la que se obtiene Cq:

k= Ca/C,

W
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Tabla 1.- Constante dieléctrica de varias sustancias a 20°

Material K
Vacio 1
Aire 1.006
Parafina 2.1
Aceite 2.2
Benceno 2.29
Mica 6
Acetona 27
Alcohol Metilico 38
Agua 81
Vidrio Pirex 7070 4
Porcelana 7
Silicio (S1) 11.7
Azufre (8) 4
Cloruro de Sodio 6.12




Capitulo 1 Introduccidn: Aspectos Tedricos

1.4 RECUBRIMIENTOS"

Los recubrimientos son capas protectoras que pueden formarse naturalmente,
sintéticamente o por ambos métodos. La funcién principal es retardar o prevenir la
corrosién de un metal en servicio. Entre los recubrimientos fabricados o sintéticos estin los
orgénicos y los metilicos. Dentro de estos recubrimientos metalicos se puede encontrar una
aleacién ternaria base niquel (Ni-B-Co), conocida bajo el nombre comercial de “DOX™.

Los recubrimientos que se obtienen de mancra artificial presentan una gran variedad y se
clasifican como orgénicos y metélicos. Los recubrimicntos orgénicos consisten en pinturas,
lacas, esmaltes, aceites, ceras y betunes. Los recubrimientos metalicos se fabrican a partir

de casi todos los metales no ferrosos, excepto los metales alcalinos y los alcalino-térreos.

1.4.1 Métodos para la aplicacién de recubrimientos

Existen varios métodos para la aplicacién de recubrimientos metilicos entre los que se
encuentran la inmersion en caliente, la cementacion, la electrodepositacion, la
condensacién de vapores metalicos y el rociado térmico del metal. Para la utilizacién de los
recubrimientos se necesitan conocer las caracteristicas de la superficie a proteger o recubrir
y las del metal con el cual serd recubierta''®.

Inmersion en caliente.

La inmersion en caliente consiste en sumergir la piez;'ut a recubrir, por un periodo de tiempo
relativamente corto, en un bafio del metal fundido que seré el recubrimiento; en caso de que
se desee cambiar las propiedades fisicas del recubrimiento metilico, se requerird un
tratamiento adicional el cual serd minimo.

W
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Cementacion.

El método de cementacién es muy parecido al de inmersion en caliente, solo que en este, en
lugar de sumergir la pieza en un metal fundido, se calienta la pieza rodeada del metal que Ia
recubrird, generalmente en forma de polvo, hasta una temperatura un poco abajo que la del
punto de fusién del metal que sea mas fundible de los dos.

Electrodepositacion.

En este proceso, la pieza a recubrir se coloca como ¢l citodo de una celda electrolitica y el
bafio electrolitico es una solucion que contiene los iones del metal a depositar al aplicar
una corriente a través de la celda; el dnodo de la celda puede ser del metal que se va a
depositar o puede ser de un material altamente conductor y que sea inerte en ese electrolito.

Condensacion de vapores metdlicos.

LLos recubrimientos producidos por este proceso, pueden ser clasificados en tres categorias
dependiendo de la fuente de vapor. a) evaporacion de metales fundidos, b) *“‘cathode
sputtering”, ¢} descomposicion térmica de halogenuros de metal o de compuestos
organometalicos.

Rociado térmico.

Este proceso se lleva a cabo a través de un plasma térmico que brinda una fuente de calor
controlable y no oxidante para rociar cualquier material en forma de polvo que se pueda
- fundir sin descomponerse.

Para la produccién comercial de recubrimientos base niquel, el método mas immportante es
la electrodepositacién y desde su primera utilizacion se han logrado muchos avances que
permiten fabricar recubrimientos de diferentes espesores y controlar la composicion de la
aleacion a depositar. Algunos recubrimientos de cobre, cobalto, oro y paladio pueden

hacerse en bafios por depdsito sin corriente (Electroless), es decir sin la aplicacion de
]
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ninguna corriente eléctrica. Entre las ventajas que presentan los recubrimientos obtenidos
por electrodepositacion se encuentra una mayor uniformidad en el espesor de los

recubrimientos, mas alta pureza y la gran variedad de espesores que se pueden obtener.

1.5 Caracteristicas generales del DOX

Entre los recubrimientos metilicos que se obtienen electroliticamente , se encuenira el
“DOX™. El cual se obtienc utilizando corriente de pulso en ondas cuadradas en presencia
de un catalizador. El “DOX"es una aleacién ternaria cuyos componentes niquel, cobalto y
boro, estin balanceados, de tal manera que su estructura resulta cristalina y al aplicarse
sobre una superficie, el producto obtenido resulta en una aleacién compuesta por Ni-B +
Co-B en una matriz de Ni-Co. Esta aleacién presenta un brillo marcado que le proporciona
buena apariencia (sin necesidad de pulir ¢l sustrato), mayor dureza que el c.romo, mayor
conductividad, mayor resistencia al desgaste y una excelente resistencia a la corrosion; sus
propiedades mecénicas son muy definidas asi como su comportamiento frente a la
corrosion. Ver tablas comparativas.

El proceso “DOX” es un tratamiento que puede aplicarse a sustratos de cualquier metal, si
son debidamente activados; también es posible aplicarlo sobre sustratos no metélicos,. si

previamente se tratan para que Se activen adecuadamente.
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Tabla 2. Propiedades Mecdnicas™® .

MATERIAL |TENSION| FLUENCIA [ELONGACION| MODULO [R. IMPACTO
Ksi Ksi N% YOUNG | LbFL
Acero al
Carbén
0.13-18%C 774 64.0 29.1 2391
DOX 1023 88.5 16.5 24.0 |-
Acero Aleado
Ni-Cr-No
0.36-044% C| 128 87.5 12.5 300
DOX 147.4 105.8 15.0 34.9
Tabla 3. Velocidad de corrosion en mpy
{Ref. Corrosion Data Survey-NACE)
METAL Ha2504 HCL KOH
pH 1y2 pH1y3,28%
Inox. 304 >50 mpy >50 mpy <20 mpy
Inox. 316 >2 mpy >50 mpy <20 mpy
Ni-Cr-Pe >20 mpy >50 mpy <20 mpy
Niquel >20 mpy >50 mpy < 2 mpy
Platino < 2 mpy
Cadmio >75 mpy >75 mpy 6.43mpy
DOX 0.00378mpy | 0.0255mpy D.000468mpy
0.00180mpy [ 0.0073mpy




Tabla 4. Propiedades Mecénicas

Acero Grado y Superatloys™
ALEACION TRATAMIENTO PUNTO DE TRACCION  ELONGACION
TERMICO FLUENCIApsi MAXIMA psi %
Fe C grado 5 595°C 40000 70000 22
Fe C grado 10 595°C 55000 85000 20
88-304 reconocido 30000 85000 62
§8-316 reconocido 30000 90000 50
S8-317L reconocido 38000 83000 55
Stellite 3 25°C 105000 125000 <1
Steflite 190 25°C 75000 90000 <\
Haynes 188 25°C 70000 139000 56
Astroloy 870° C 100000 112000 25
Hastelloy 25°C 52000 114000 43
Inconel 600 25°C 36000 90000 47
Dox Super Star As deposited 88525 108170 15
Dox Super Star As deposited 108060 147000 15
Tabla 5. Dureza de diferentes tipos de Acero DOX'®

ACERQ TIPO HY 100 gr ROCKWELL C

Star 944 66

Super Star 978 70

Premium 1005 71l

Super Premium 1008 73
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2.1 TECNICA EXPERIMENTAL

Con el propdsito de recabar mas informacién con respecto al comportamiento de el DOX
como recubrimiento y analizar las interacciones que ocurren dentro del sistema que
conforman esta aleacion y los diferentes electrolitos, se sometié al DOX a la prucha de
Dielectricidad o Impedancia a Altas Frecuencias.

La aleacién cuyos componentes son Niquel-Cobalto-Boro, es obtenida electroliticamente y
debido a sus caracteristicas fisicas, el DOX se molié hasta reducirlo a un tamafio de
particula de aproximadamente malla 40 y a partir de ahi se llevé a cabo ¢l ensayo de
Dielectricidad como se describe a comtinuacién, primero siendo expuesto el DOX y
posteriormente el polvo de cobre malla 400 en los mismos medios COITOSIVOS ¥ por tltimo
el polvo de cobre en los mismos medios mas el inhibidor para el cobre conocido como

Benzotriazol.
La metodologia fue la siguiente:

- Se prepararon las siguientes soluciones (electrolitos) con diferentes concentraciones:

Solucion Concentracion N
a) HaSO4 0.1 M
b) H250, M
¢) HCI 0.1 M
d) HCI 1M
e) NaOH 0.1 M
f) NaOH 1M

W
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- El equipo en que se efectuaron las pruebas fue el Vector Impedance Meter 4193A,
Hewlett Packard (flgura_l 9), cuya funcién ¢s proporcionar el angulo de fase y la magnitud
del vector de impedancia operando a un intervalo de frecuencias que va desde los 0.4 hasta
los 110 MHz Debido a que los valores proporcionados por ¢l equipo son susceptibles de
error a causa de las resistencias internas(ruido interno) del mismo es necesario utilizar las
expresiones de resistencia, Rx, y reactancia, Xx, con el proposito de cormregir los errores
existentes y darle confiabilidad a los valores finales de impedancia real.

También se muestra la conexién a la celda de medicién, la cual esta hecha de acero
inoxidable y tiene una capacidad de S5ml.

Debido a que el sisterna se comporta como un capacitor y la capacitancia depende de la
geometria del mismo, la forma de la celda es una parte importante con respecto a la

veracidad de los resultados.
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Celda de
Medicién — Equipo Medidor de] Vector de Impedancia

=]

o Oo oo Qoo o

OO ® ooo o

Figura 9. Celda de medicién y Equipo Medidor de Impedancia (Vector Impedance Meter 4193 A, Hewlette
Packard).

- Una vez que se tenia el DOX hecho polvo, se procedio a acondicionar la aleacion. Esta se
agrego en tubos de ensayo y se adicionaron los diferentes electrolitos. Fue muy importante
que la mezcla fuera expuesta a una agitaciéon muy vigorosa con el propésito de favorecer la
interaccién entre el metal y el electrolito. Para lo anterior, se utilizo el R;:)t-Tap con una
base para fijar los tubos de ensaye. El tiempo de acondicionamiento para cada una de las
pruebas fue de 25 minutos.

W
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- Posteriormentie se vertid la mezcla en la celda siguiendo la secuencia descrita a

cominuacion:

a) Se agitd vigorosamente el tubo que contenia la muestra hasta que se observéd
homogénea y se vaci6 ripida y cuidadesamente.

b) Como siguientc paso, se hicieron las conexiones indicadas de la celda con el equipo
encendido.

¢} Una vez conectada, se dejé reposar el sistema 2 minutos para que se separaran las fases
metal-solucién perfectamente.

d) Se aseguré que la fraccién voluminica de solidos fuera equivalente a aproximadamente
un 75% y que se alcanzara un equilibrio de fases en el sistema.

e) Posteriormente se realizaron las mediciones evaluadas a las siguientes frecuencias: 0.5,
1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 MHz., se ley6 el angulo de fase y la
magnitud de la impedancia para cada frecuencia.

f) Por dltimo, se recomienda limpiar perfectamente la celda después de cada muestra para
evitar que las pruebas posteriores no se vean afectadas por residuos de la prueba
anterior. Lavar con agua abundante y secar muy bien primero retirando el exceso de

agua y después agregando acetona.
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3.1 Procedimiento de Calculo.

En el presente capitulo se presenta la metodologia de célculo que se siguié para la
determinacion de los valores de dielectricidad, impedancia y conductividad mostrados en
las tablas dentro del mismo capitulo asi como los diagramas que representan dichos datos
de manera grafica.
Es de gran importancia saber que con el pr(;pésito de que el equipo utilizado (Vector
Impedance Meter 4193A, Hewlette Packard) proporcione resﬁltados confiables de
iy cia real con base en su resistencia, Ry y su reactancia, Xy, se recurrio a dos
expresiones cuya funcién es corregir los errores que pudieran existir en las resistencias
internas del equipo.
Las expresiones son las siguientes:

(Z,|cos8, ~1Z icos8,)* 2, |*IZ |
Z,|cos 8, —ingcoseoy + sziseneo —]Z,,icoslﬁfm)2

-1z |cos®,

(Rx)=(

(x.)= QZ lsend, ‘Z |sen9) 'Z.|* IZUI
: _( n‘cos(? —-IZ,,,!(:osé‘)2 ( senGD—!ZolcosB )2

Z JJsen6,

Donde:

Zm Y O son la magnitud de la impedancia y el 4ngulo de fase del sistema medido
respectivamente.

Z5 ¥ 8 son [a magnitud de la impedancia y el angulo de fase del circuito abierto, en este
€aso, aire.

Z; y &, son la magnitud de impedancia y el dngulo de fase de un circuito cerrado, cn este

€450, mercurio.

Es tmportante mencionar que las dos ecuaciones descritas solo son validas cuando Zp>Z,,
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Una vez obtenidos los componentes reales de impedancia, se procede a conocer la

magnitud y angulo de fase real del vector impedancia, mediante las siguientes expresiones:

2= R+ X2

@, =tan"
R.I

Aqui, en este punto cabe sefialar, que para cada frecuencia se debe tomar los valores ya
mencionados de Zpy 8 (aire) y Z; y 6, (mercurio)para obtener los valores de impedancia
reales.
Los valores obtenidos para los circuitos abierto (aire) y cerrado (mercurio) se muestran al
principio de las tablas junto con los demds resuitados.
Como siguiente paso se deben calcular los valores de R, y C;, de igual manera para cada

una de las frecuencias por medio de las siguientes ecuaciones:

V4
R, =——=(Q
* ocosf, (@)
C, =370 114107 = (pF)
x ‘Zl

H xX

Donde:

R, es la resistencia real, C, es la capacitancia real, Z, es la magnitud de impedancia real, 8,
es el angulo de fase real y o es la frecuencia angular = 2*x*f (Hz).

Una vez determinadas la resistencia y la capacitancia real, el siguiente paso es el cilculo de
la constante dieléctrica y de las pérdidas de dielectricidad.
e e e
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Para la constante dieléctrica:

, —C,+ ,/C: +4C,Kf*C,
e

2C,Kf*?
Pérdidas de dielectricidad:
o 1
R.wC,(1+2e Kf*)
Donde:

C, = constante de la celda (en pF)

K = constante de la celda (en MHZ?)
F = Frecuencia (en MHz)

C, = Capacitancia del sistema

@ = Frecuencia Angular (en Hz)

Para demostrar que €’ y e’ son adimensionales se hace lo siguiente:

Parae”

2C.KF = 2*C(pF)* K(MHz*)*RMHzZ’)= pF

-C,=pF

4 CKFC, = 4*Co(pF)* K(MHzZ 2 F(MHZ))*C*(pF) = (pF%)"2 = pF

e '= (pF+pF)/pF = pF/pF = adimensional

————— ____— — _________________—— ]
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Ry 0Cy = Re(Q)*w(Hz)*C,(pF)

(1+2¢**K ) = 1+(2e"*K(MHz ) *f{MHz))
e'’= 1/{($1HzpF)*(0) = adimensional.
Como se mencioné antes, C, y K son las constantes de la celda y tienen los valores

siguientes:

C,. = 01924657764 pF

K = 7.268674106*10°
Y por tltimo se calcula la conductividad eléctrica por medio de la siguiente ecuacién:
C=g& 0= (Q'lm")

En donde g, = 8.854187818*10"'2 C?N"'m? (y es la constante de permitividad o constante

dieléctrica del vacio)
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Graficas de Dielectricidad de DOX en diferentes medios
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Graficas de Dielectricidad de DOX en diferentes medios

Dielectricidad de DOX en NaOH 1 M
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Capltulo 4 Discusion de Resultados

4.1 DISCUSION DE RESULTADOS

Al ser analizados los resultados obtenidos durante la experimentacién del DOX en los
diferentes medios se observd que a frecuencias menores, por ¢jemplo 5MHz, la
conductividad es mayor para H;SO, 0.1M, le sigue el NaOH 1M, después el HCI 0.1M, el
siguiente en el orden es el NaOH 0.IM y finalmente el HC1 1M (ver grificas N° 11, 15, 12,
14y 13 mspedivamente), en cambio a frecuencias mayores por ejemplo 60MHz el orden
seria exactamente al contrario, primero el HC1 1M, después el NaOH 0.1M, el HCI 0.1M,
NaQH 1M y al dltimo el H,SO4 0.1M. Con base en los resultados y tomando en cuenta que
las unidades de conductividad que se manejaron fueron 'm”', la posible explicacion es
que los valores obtenidos reflejan basicamente lo que ocurre en la interfase metal electrolite
mas que en el electrolito o el metal en si por lo que se puede hacer la siguiente observacion:
Se puede ver en los diagramas que la conductividad aumenta a frecuencias bajas, pero al
incrementar la frecuencia, la conductividad disminuye, por lo tanto la resistividad aumenta,
lo cual podria ser debido a la posible formacién de una capa pasivante sobre la superficie
del metal. Se puede entender que cuando se tiene DOX en diferentes medios la resistividad
aumenta a medida que se aumenta la frecuencia; por ejemplo en el caso del H280, 1M, se
observa en la grafica N° 11 que dentro del rango que comprende 0.5 MHz a 20 MHz no
existe la posibilidad de que se forme la capa pasivante y que después de este altimo valor si
puede existir tal posibilidad. En cuanto al NaOH l.M, NaOH 0.1M y HCl 0.IM (ver
graficas N° 15, 14 y 12 respectivamente) se observa el mismo combortzuniento solo que los
. rangos cambian entre 0.5MHz - 40MHz, 0.5MHz-60MHz y entre 0.5MHz-40MHz
respectivamente e igualmente existe la posibilidad de formacién de una capa pasivante a

partir de los valores mas altos. Finalmente en la grafica N° 13 de el HCI 1M aparentemente
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Cagimlo 4 Discusion de Resultados

se aprecia la posible formacion de la capa desde el principio de la prueba y hasta 50MHz
que es el punto en que empieza a aumentar la conductividad pero su tendencia es, de
acuerdo con la gréfica, disminuir y establecerse a frecuencias mayores a 100MHz.

Se puede concluir que a diferencia de los otros electrolitos el H2SO4 1M por ser uno de los
4cidos mas oxidantes, tiene gran influencia en la distninucién de la conductividad y por lo
tanto en la posible formacién de la capa pasivante, ya que la resistividad empieza a
aumentar a partir de los 20MHz.

En témninos del diagrama de Nyquist el «nico que presenta la formacién de un semicirculo
capacitivo es en el caso del DOX presente en HCI 1M (grifica N° 7), por lo que se puede
decir que los resultados de diclectricidad o impedancia a altas frecuencias det DOX no
presentan ninguna diferencia al cambiar el metal ni el electrolito y la respuesta de
dielectricidad de cobre es pricticamente la misma.

Con base en estos resultados se puede establecer que la técnica de dielectricidad no es
sensible al cambio ni del metal estudiado ni a la concentracién del medio

Ante este resultado se decidié afiadir benzotriazol, aditivo conocido por sus caracteristicas
como inhibidor de la corrosién del cobre, sin embargo, los diagramas obtenidos no reflejan
en ningiln caso un cambio respecto a los obtenidos anteriormente.

En cuanto al cobre, el anilisis de resultados en términos de la representacién de Nyquist
presenta resultades diferentes. Por ejempio, en ¢l caso del NaOH (graficas N° 30 y 31) con
ambas concentraciones parece definirse un semicirct;lo capacitivo, mientras que en el de
HCI también podria suponerse la aparicién de uno 6 dos semicirculos de los cuales, el de
menor frecuencia pareceria tener un didmetro mayor admitiendo que la informacién
obtenida tendria que ver con la superficie del metal directamente en contacto con la del

electrolito(ver graficas N° 32 y 33). De esta manera puede afirmarse por los valores de
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impedancia obtenidos que el NaOH seria mas agresivo que el HCI independientemente de

la concentracién aunque en la literatura se reporta lo contrari ) es decir, que en funcion
de la diferencia de las velocidades de corrosién del cobre en ambos medios, el acido
clorhidrico es mas agresivo para el cobre que el hidréxido de sodio.

Atn cuando por trabajar a tan altas frecuencias no se¢ puede tener informacién sobre el
proceso de transferencia de carga involucrado en la reaccién de corrosion, si existen
evidencias experimentales de una mayor resistencia a la corrosion del cobre en NaOH que
en HCI.

Se abre una interesante posibilidad de considerar esta técnica para evaluar la resistencia a la
corrosion de un metal en cualquier medio ya que podria tomarse un solo valor de
frecuencia, por ejemplo 50MHz, y por la simple medicién de impedancia correspondiente,
llegar a clasificar su comportamiento de mayor a menor resistencia a Ia corrosion.

Esta posibilidad no ha sido comprobada ya que al aiiadir benzotriazol, inhibidor que deberia
actuar en la superficie del cobre aumentando su resistencia a la corrosion, no parece
producir ningtn efecto.

Por otra parte cualitativamente hablando, el comportamiento es difercnte y parece ser
funci6n del electrolito.

Se podrian tomar dos valores de frecuencia para evaluar los diagramas de cobre y su
comportamiento de conductividad en ambos casos con y sin benzotriazol. Los valores
arbitrartos pueden ser 10MHz y 50MHz.

Sin benzotriazol, con ambas concentraciones, evaluando a la frecuencia menor, el que tiene
mayor conductividad seria de el H,8O; seguido por el NaOH y como ultimo el HCI, en
cambio a la frecuencia mayor, el primero es el NaOH después el H>SO, y al final el HCL

(Ver graficas N° 40 a la 45).
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Cuando se le afiade benzotriazol, a 10MHz, el de mayor conductividad es H804 con una

gran diferencia con respecto a los otros electrolitos, le sigue el NaOH y después el HCly a
una frecuencia de 50MHz, sucede lo mismo que cuando no se aflade benzotriazol, el de
mayor conductividad es el NaOH seguido del H,80, y por iltimo el HC1. (Ver graficas
N° 46 ala51).

El analisis a las mismas frecuencias en presencia de benzotriazol, reactivo orgénico, tiende
a disminuir lo cual seria coherente con su naturaleza.

Analizando los diagramas de conductividad contra frecuencia del cobre en contacto con los
diferentes electrolitos como el H:SO4 0.1M y 1M sin benzotriazol, se aprecia que la posible
pasivacién comienza aproximadamente después de los SOMHz y 20MHz respectivamente
y al afiadir el inhibidor, el proceso empieza a partir de los 20MHz en ambas
concentraciones, lo anterior nos permite ver que el inhibidor si tuvo efecto sobre el j:!roceso,
haciendo que la concentracién mas baja actuara de manera mas oxidante o pasivante.
Cuando se tiene NaOH con ambas concentraciones con y sin inhibidc;r, Ia formacién de la
capa pasivante tendria lugar a frecuencias extremadamente altas con referencia a las
grificas N° 42, 43, 50 y 51, contrario a lo que ocurre en el casc del HC1 0.1IM y 1M, en
donde se observa que diého proceso de pasivacién de la superficie del metal podria
presentarse a frecuencias muy bajas a causa de que la conductividad en estos medios tiende

a incrementar a medida que se aumenta la frecuencia.(Ver grificas N°© 44,45,46 y 47).
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5.1 CONCLUSIONES

1) El 4cido sulfirico 0.1M tiene mayor influencia, a comparacién de los otros electrolitos
utilizados, sobre la conductividad, disminuyéndola conforme se¢ aumenta la frecuencia y
como resultado incrementando la resistividad.
2)Por ser uno de los &cidos més oxidantes, cl HZSO4 con una concentracién 0.1M influye
enla posible formacién de una capa pasivante sobre la superficie del metal, DOX en
este casc;, a partir de una frecuencia de 20 MHz y en los otros electrolitos dicho proceso
1o se hace notar sino hasta después de los 40 MHz a excepcion del HCI en donde al parecer
se podria empezar a formar desde el inicio de la prueba.
3) La técnica de Dielectricidad o Impedancia a altas frecuencias no es sensible al cambio

del metal en estudio, ni al cambio del medio y de ia concentracidn del mismo.

aplicar la técnica de dielectricidad al cobre aunque cualitativamente hablando si existen

1
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% 4) El inhibidor orgénico (Benzotriazol) tampoco parece tener efecto en el proceso al
‘,
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' cambios dependiendo del electrolito.
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5) Para el DOX, los diagramas de Nyquist, no presentan resultados consistentes al exponer

el DOX en los diferentes electrolitos a excepeién del HCI 1M que es el inico que muestra

\

|

:i 1a formacién de un semicirculo capacitivo.
]
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6) Para el cobre en términos del diagrama de Nyquist, se puede concluir que el NaOH es
‘I més agresivo que el HC independientemente de la concentraci6n.
|

'!l’l) La conductividad del cobre en HCI con ambas concentraciones tiende a incrementar

Kl
.conforme se aumenta la frecuencia

)
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8) Existe la posibilidad de la formacién de una capa pasivante cuando se expone al cobre en

HS0, 0.1M y IM, sin la presencia del inhibidor a partir de una frecuencia de 50 MHz y 20

MHz respectivamente de acuerdo a los diagramas de conductividad.

9) Al agregar Benzotriazol, en cuanto a conductividad se refiere, el proceso de pasivacién
empezaria en los 20 MHz en H;8O4 tanto 0.1M como en 1M, asi que se puede afirmar que
el inhibidor si tavo efecto sobre el proceso de tal forma que la concentracién més baja actud
de manera mas oxidante o pasivante.

10) El inhibidor no presenta diferencias en cuantoa la posible pasivacién del cobre en
NaOH (ambas concentraciones), pero se puede concluir que podria ocurrir a frecuencias
extremadamente altas.

11) Para el mismo cobre en HCI (ambas concentraciones), el inhibidor tampoco produce

cambios, pero se puede observar que la posible pasivacion ocurriria a frecuencias muy
bajas.

ESTA TESIS NO SALE
'DE LA BIBLIOTECA
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