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RESUMEN

En este trabajo se ha evaluado el comportamiento anticorrosivo de las peliculas delgadas
de niquel (Ni) y 6xido del niquel (NiO,) sobre un acero al carbon AISI 1018 (UNS
10180) expuestas a un medio amargo. Estas peliculas delgadas fueron aplicadas por
medio de las técnicas de espurreo catddico (EC) (magnetron sputtering, MS) y deposicion
electrolitica sobre un acero al carbon AISI 1018 (UNS 10180). Las diferentes peliculas
delgadas de niquel fueron caracterizadas después de haber realizado el depdsito sobre el
acero al carbon por las dos técnicas usadas, para determinar si es posible reducir la
velocidad de corrosion del acero cuando se expone a un medio amargo, y obtener asi una

proteccion anticorrosiva alternativa eficaz.

En este trabajo se comparan dos técnicas de depdsito: electroquimico y espurreo catodico
(magnetron sputtering), y se evalla la proteccion anticorrosiva de cada depdsito frente al
medio corrosivo. La evaluacion de las peliculas de niquel se realizé mediante técnicas
electroquimicas (curvas de polarizacidn, espectroscopia de impedancia, etc.) para
identificar defectos superficiales y calidad de la pelicula, asi como sus propiedades
protectoras frente al medio amargo. Para representar al medio amargo agresivo se
emplearon como electrolitos al: NaCl 3% en peso, NaCl 3% en peso + H,S (saturado) y
H,O+H,S (saturado).

La originalidad del trabajo radica en el empleo de la especie NiO, como un recubrimiento
anticorrosivo, ya que en trabajos anteriores [20,10,11] s6lo se ha reportado a la especie
NiO como barrera protectora sobre el acero inoxidable y AISI 1046, A516 (contenido
medio de carb6n) [17, 21,83], como recubrimiento protector contra la corrosion, el cual
unicamente ha sido obtenido con métodos electroquimicos. También se han reportado
recubrimientos de niquel depositados sobre un acero especial y no sobre un acero al

carbén, lo cual es una contribucién al estudio de estos sistemas.
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ABSTRACT

In this work, the anticorrosive behaviour of nickel (Ni) and nickel oxide (NiO,) thin films
deposited on low carbon steel AISI 1018 (UNS 10180) and exposed to a sour medium
has been evaluated. These films were deposited by magnetron sputtering and
electrodeposition. The aim of the work was to determinate the possibility to reduce the
corrosion rate of the steel when it is exposed to a sour medium, and thus to obtain an

effective anticorrosive protection.

In this study two deposition techniques were compared: electrochemical and magnetron
sputtering, and the anticorrosive protection for each deposit was evaluated in a corrosive
medium. The evaluation of the nickel films was made by means of electrochemical
techniques (polarization curves, electrochemical impedance, etc.) in order to identify the
superficial defects and protective quality of the films, as well as its protective properties
in a sour medium. To represent the aggressive sour medium, the electrolytes used were
NaCl 3% in weight, NaCl 3% in weight + H,S (saturated) and H,O+H,S (saturated).

The originality of the work consists of the use of NiO, as an anticorrosive coating,
previous works [20,10,11] have only reported NiO as a protective barrier on stainless
steel and AISI 1046, A516 (low carbon contained) [17,21,83] with the presence of a
protective coating, which has been obtained only by an electrochemical method. Nickel
deposited on stainless steel has also been reported, while the use of low carbon steel

could be considered as a contribution to the study of these systems.
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1.1. ESTADO DEL ARTE

México, como pais petrolero, cuenta con innumerables lineas de tuberias o ductos,
instaladas practicamente a través de todo su territorio, por donde se transporta: petréleo,
crudo (oleoductos), gas natural, gases industriales (gasoductos), gasolina, diesel (diesel-
ductos), o fluidos gaseosos-liquidos, etc. La industria petroquimica mexicana cuenta con
sistemas de ductos por mas de 54 mil km de tuberias, los cuales son empleados para el
transporte de productos gaseosos o liquidos de los hidrocarburos. Este es el medio mas
econdmico usado para la transportacion de productos petroquimicos basicos de uso en la

vida diaria.

Los ductos pueden estar colocados bajo tierra, expuestos a la atmdsfera o sumergidos en
agua, y por esto es factible que se generen procesos de corrosion [1], debido a su contacto
con el medio ambiente circundante. Los hidrocarburos que se transportan contienen una
gran variedad de gases disueltos, tales como: acido sulfhidrico (H.,S), oxigeno y didxido
de carbono, entre otros, provocando un aumento drastico del proceso de corrosion en el

interior de los ductos.

Cuando se transportan productos derivados del petroleo, la concentracién de H,S en cada
uno de los diferentes ductos aunada con los ambientes agresivos externos, puede llegar a
provocar un deterioro acelerado de los materiales de los cuales estan hechos
(principalmente, metales o aleaciones metalicas) por efecto de la corrosion. De tal
manera, es necesario un mantenimiento apropiado para evitar el deterioro eventual de

cualquier sistema de tuberias.

La corrosion de estructuras de acero por exposicion a un medio amargo, se produce por la
accion del acido sulfhidrico (H,S), que al disociarse en una solucidn acuosa se vuelve
altamente corrosivo. Para prever la corrosion se implica la atencion de los especialistas
dedicados al disefio, construccion, operacion y mantenimiento de equipos y estructuras
metalicas destinadas a estar en contacto con este medio, debido a las pérdidas que éstas

representan en su infraestructura.
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Cualquier sistema de ductos metalicos que enfrente la degradacidén por contacto con
fluidos corrosivos en su interior y condiciones ambientales exteriores dificiles, necesita
un mantenimiento apropiado, y por tanto, se deben implementar métodos de proteccion
para evitar su deterioro eventual. Cuando una tuberia falla, ocasiona grandes impactos en
términos de pérdidas de la produccion, dafios a las instalaciones o de contaminacion, con

riesgos a la pérdida de cualquier tipo de vida.

Hay diferentes técnicas para prevenir la corrosion, sin embargo, ninguna garantiza una
proteccion del 100%, debido a que impurezas en el material o del proceso de aplicacion
de la capa protectora, golpes o ralladuras al momento del transporte o durante la

instalacion pueden deteriorar el aislamiento.

Se han desarrollado nuevas técnicas de proteccion contra la corrosidn, implementandose
nuevos tipos de recubrimientos aplicados como son las peliculas delgadas, disminuyendo
substancialmente el espesor del recubrimiento a un orden de cientos de nanometros,

brindando una estabilidad y durabilidad mayor que las mas gruesas.

Desde la pasada década, se han investigado técnicas alternativas para el mejoramiento,
elaboracion y produccidén de estas peliculas [2]. Los métodos aplicados para su obtencién
han sido: evaporacion, arco eléctrico, evaporacion por laser, espurreo idénico (magnetron
sputtering [3, 4, 5, 6, 7]), sol-gel, pirdlisis, plasma por arco, deposicién gquimica por

evaporacion, etc., entre otros.

En el area de corrosion, las aplicaciones tecnoldgicas de las peliculas delgadas han tenido
un gran auge debido al incremento en la resistencia a la corrosion [8, 9, 10],
controlandose de manera sustancial la homogeneidad, textura superficial [11, 12], espesor
[4, 13], tamafio de grano [7], porosidad [14], adhesion [7], etc., segin las necesidades

requeridas.

Hoy en dia, los avances tecnolégicos han permitido realizar diferentes tipos de peliculas
delgadas con equipos de Sputtering. Una de las ventajas que se tiene al utilizar este
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método es que los materiales a depositar son elementos metalicos o semiconductores o

aleaciones, o una combinacion de éstos.

En la busqueda de métodos anticorrosivos para tuberias que transportan medios
agresivos, se han realizado diferentes estudios utilizando peliculas delgadas de diferentes
materiales dentro de los cuales se pueden mencionar al tungsteno [6, 15, 16], titanio [6,
17], cromo [7, 18], niquel [19, 20], aluminio [21], silicio [22], ademas de nitruros [4],
aleaciones binarias [15], ternarias [23, 24], etc. Estas peliculas delgadas se producen por
técnicas tanto fisicas como electroquimicas [2, 4, 6, 25], en la busqueda de proteccion
para el acero [26, 27, 28], a fin de obtener una mayor eficiencia contra la corrosion.

Con los métodos anticorrosivos tradicionales los recubrimientos que se obtenian,
presentaban una gran cantidad de poros en el recubrimiento, dando como consecuencia
puntos preferentes para iniciar la corrosion; en cambio mediante la técnica de magnetron
sputtering, el deposito es homogeéneo y se evitan los perjudiciales poros. Se ha visto que
la textura, la morfologia de la superficie, la composicion del elemento [16, 19] o aleacidn,
asi como su fase presente [29] influyen fuertemente en la resistencia a la corrosion [4, 8,
12].

En la figura 1.1 se muestran tanto la micrografia de la superficie de un recubrimiento de
niquel realizado por magnetron sputtering asi como la de un electrodepdsito realizado
con las técnicas electroquimicas usuales [7]. En estas imagenes se nota que la textura
superficial de la pelicula de niquel depositada con la técnica de magnetron sputtering
posee mayor grado de homogeneidad que la realizada por electroquimica, debido al
control de la uniformidad, el espesor y la textura entre otras caracteristicas, que hace que

dicha técnica sea una herramienta poderosa.
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Figura 1.1. Micrografias de la superficie de un recubrimiento de niquel realizado por (a) magnetron
sputtering y (b) electro-deposito realizado con técnica electroquimica.

La investigacion en la aplicacion y comportamiento de peliculas por la técnica de
magnetron sputtering varia desde el uso como inhibidores hasta barreras corrosivas que
buscan disminuir el proceso degradante de las propiedades mecanicas por la corrosion.

El control efectivo de la corrosion extiende la vida util de cualquier ducto o tuberia,
evitando cualquier escape del hidrocarburo, que provocaria paros involuntarios en la
produccion. El costo de detener involuntariamente un proceso por un escape del
hidrocarburo en las tuberias supera en magnitud los gastos que acarrea la aplicacion de un
método de proteccion contra la corrosion. De tal manera que controlar el deterioro
provocado por la corrosion en las tuberias ahorra dinero, preserva el ambiente y protege
la integridad de las instalaciones y de cualquier tipo de vida.

Actualmente, la industria petroquimica mexicana gasta cientos de millones de pesos en
sistemas de evaluacion y proteccion contra la corrosion de tuberias y estructuras que
estan en contacto con ambientes agresivos o amargos [30, 31, 32]. Una de las tantas
medidas que se han tomado para controlarla es la seleccion de materiales de aceros
estructurales que presenten propiedades especificas en su resistencia mecanica y a la
corrosion. Es por esto que Petroleos Mexicanos (PEMEX) utiliza aceros de la serie API
X52 en la zona marina del suroeste del pais.
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En las tuberias de transporte de hidrocarburos, el medio amargo promueve la corrosion
mediante la combinacion del azufre [18, 20, 25, 28, 29] con otros elementos de la misma
tuberia de acero (Fe), generandose de manera vertiginosa el proceso de corrosion
localizada [27].

Por tanto, es de suma importancia realizar un seguimiento al proceso de corrosion con
resultados precisos y de forma acelerada, que permitan extrapolar los resultados
obtenidos del nivel de laboratorio a la planta piloto y posteriormente a procesos reales.
Generalmente las pruebas de seguimiento de la corrosion en el laboratorio estan
constituidas por pruebas electroquimicas de naturaleza acelerada porque implican la
inmersion continua en un electrolito agresivo, como la resistencia a la polarizacion,
curvas de polarizacion, curvas de polarizacion ciclicas, impedancia, etc, y la medicion del

potencial de reposo.

La importancia de aplicar técnicas electroquimicas para evaluar la corrosion en medios
amargos, se debe al aporte de datos cinéticos, mecanicos, etc., que engloban al fenGmeno
en tiempos relativamente cortos, dando una idea a futuro del comportamiento del material

en presencia de medios amargos, sin tener que esperar en tiempo real a que éste suceda.

Sin embargo, la mayoria de los estudios de corrosion de aceros en medios que contienen
H,S disuelto se han desarrollado en condiciones estaticas. Teniendo como principal
objetivo determinar la resistencia de diferentes aleaciones para condiciones combinadas

de corrosion.

Después de una revision bibliografica de la literatura cientifica se realiz6 la siguiente

tabla en donde se pueden resumir los siguientes avances:

Autores Sistema estudiado Técnicas empleadas
Franco [5] Ti-TiN Sputtering en HCI | Curva de polarizacion (Cp),
DRX.
Mehmood [8] CrTi Sputtering en HCI Cp, AFM

24




Vacandio [10]

Ni-AIN Sputtering en NaCl

DRX, AFM, SEM,
Espectroscopia de

Impedancia (EIS)

Czerwinnski [11]

Ni y NiO inhibidores altas

temperaturas

Cinética de oxidacion,
Estructura, DRX

Seah [14] Ti 316L en NaCl Morfologia superficial, Cp

Mohamed [19] Niquel puro en Acido Cp
Sulfurico
He [21] NiAl Sputtering SEM, DRX

Cheng [28] Ni en H,S SEM, Cp, EIS

Gromoboy [77] Diagrama de Pourbaix del
Ni en H,SO4
Cortes [80] Niy NiO en SO4 AES, XPS, TEM.
Kouwe[81] Ni electroless en NaCl, EIS, Cp
Na;SO4 y H2SO4

Tabla A. Comparacion bibliografica de los diversos trabajos y técnicas empleadas anteriormente.

Por lo que en este trabajo, se tiene como objetivo plantear una opcion tecnologica que
proteja de la corrosion a un acero AISI 1018, mediante la aplicacion de peliculas
delgadas de niquel por Espurreo Catddico (EC) o “Magnetron Sputtering, (MS)”, y una
técnica electroquimica. En la revisién bibliografica no se encontraron trabajos
relacionados con estudios de proteccion para acero 1018 recubiertos con algun depdsito,
solo aceros especiales y de medio carbono, por lo que es bueno mencionar el hecho de

originalidad de este trabajo.

Otro punto importante es mencionar el planeamiento de obtencion y formacion de un
oxido de niquel (NiO2) que se comporte como una barrera de proteccién anticorrosiva, no
se habia manejado anteriormente, solo se ha reportado esta especie de niquel con otras
finalidades, pero no para la prevencion a la corrosion, lo cual es novedoso asi como el
poder evaluar el comportamiento electroquimico que pueda presentar frente a un medio

corrosivo. En la bibliografia se reporta que el NiO, presenta una amplia zona de
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estabilidad termodindmica [1] y es por esto que se ha tomado en cuenta para la
elaboracion de una barrera anticorrosiva como se discutird posteriormente en este trabajo.
Tampoco se ha reportado en la bibliografia consultada la presencia conjunta de un

sistema anticorrosivo formado por el recubrimiento metalico de niquel y el éxido (NiO,),

Las peliculas elaboradas para la proteccion anticorrosiva (se busca disminuir la velocidad
de corrosion) se expusieron a un medio amargo, donde el ataque se da por la accién
conjunta del acido sulfhidrico y el cloruro de sodio. Para emular este medio se emplearan
los siguientes electrolitos: NaCl al 3% (pH = 6), NaCl al 3% + &cido sulfhidrico saturado
(H2Ssat pH = 3) y agua dest. (H20 pest) + acido sulthidrico sat. (H2Ssa, pH = 3).
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Objetivo e Hipotesis



1.2. Objetivo:

Aplicar peliculas delgadas de niquel mediante la técnica de Espurreo Catddico o

Magnetron Sputtering sobre muestras de acero AISI 1018 y evaluar la proteccion

anticorrosiva de estas peliculas frente al ataque por acido sulfhidrico y cloruro de sodio.

1.2.1 Objetivos Particulares:

>

Evaluar la proteccién anticorrosiva mediante e uso de técnicas
electroquimicas (cronopotenciometria, curvas de polarizacion, curvas
de polarizacion ciclica, impedancia) de los diferentes depositos de
niquel obtenidos por magnetron sputtering y electroquimica, frente al

medio amar go.

Comparar la calidad anticorrosiva del deposito de niquel obtenido por
magnetron sputtering con respecto a la respuesta obtenida de un
recubrimiento de Ni depositado por la técnica electroquimica, frente

al medio amar go.

Evaluar las diferencias morfol6gicas entre ambos depositos.
Desarrollar por métodos electroquimicos una capa de éxido de niquel,
posterior e independiente a la técnica de depdsito sobre € acero, que
inhiba la corrosion del material frente a un medio amar go.

Analizar si hay beneficio anticorrosivo por la presencia del 6xido de

niquel posterior al depdsito de niquel sobre el acero al ser expuesto al

medio amargo y que técnica de depdsito presenta esta mejoria.
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1.3. Hipdtesis:

e Las peliculas de niquel depositadas por la técnica de Espurreo Catodico o
Magnetron Sputtering, protegeran contra la corrosion en medios amargos y son
una opcién innovadora cuando se tiene la presencia de acido sulfhidrico en el

ambiente agresivo.

e Las peliculas depositadas por la técnica de Espurreo Catodico o Magnetron
Sputtering ofrecerdn proteccion anticorrosiva superior a las aplicadas por

electrodepdsito.

e Las peliculas depositadas por la técnica de Espurreo Catédico o Magnetron
Sputtering presentaran calidades superficiales superiores a las depositadas por la

técnica electroquimica.

e La presencia de la especie NiO, obtenida a través de un tratamiento
electroquimico posterior al recubrimiento de niquel servird como barrera
anticorrosiva, la cual brinda mejoras visibles en la prevencion de la corrosion en

acero 1018 expuesto a un medio amargo.
e La pelicula de NiO, depositada electroquimicamente sobre el recubrimiento de

niquel metalico obtenido por espurreo catodico servird como barrera anticorrosiva

para la prevencion de corrosion en el acero 1018 expuesto en un medio amargo.
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Capitulo II



2.1. Fundamentosteoricos

En este capitulo se describen algunos mecanismos de corrosion que se presentan en el
medio amargo, los fundamentos electroquimicos de las reacciones que se generan durante
el proceso de corrosion, métodos utilizados para determinar las magnitudes quimicas y
fisicas que evaltan el proceso de corrosion y la caracterizacion electroquimica de las

peliculas delgadas.

2.1.1. Mecanismosde corrosion en medio amargo

Los agentes que promueven la corrosion en el medio amargo provienen del mismo medio
petroquimico, entre los cuales se puede citar a los cloruros y los sulfuros. Estos generan
las dos reacciones quimicas mas importantes que se presentan durante el proceso de
corrosion. En este trabajo no se profundizara en el estudio de los productos presentes en
el proceso de corrosion, pero se dard una breve introduccion de ellos, un andlisis mas

completo de lo que se presenta en este capitulo se desarrolla en el anexo 1.

2.1.1.1. Efectodelosclorurosen el proceso decorrosion

Cuando los cloruros estan presentes en el medio, se presentan procesos agresivos y es
comun que se pueda desencadenar algun tipo de corrosion localizada en el acero, donde
la presencia de cloruros podria dar lugar a una posible despasivacion en la superficie del
metal. Existen otros iones despasivantes como son los sulfuros o sulfatos, menos

agresivos que los cloruros.

El efecto que los cloruros presentan con respecto al acero a través de la pelicula delgada
metalica puede ocurrir por varias razones, entre las cuales se puede mencionar: por
defectos en el recubrimiento, por un depdsito no homogeéneo en toda la superficie, o por

algun defecto o dafo posterior al mismo recubrimiento.
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Se ha reportado en diferentes trabajos [33, 34, 35] que la influencia que presenta la
concentracion del cloruro de sodio (NaCl) disuelto en agua a temperatura ambiente,

repercute directamente en la velocidad de corrosion.

En la figura 2.1 se muestra la influencia que presenta la concentracién de NaCl en agua
con respecto a la velocidad de corrosion a una temperatura ambiente. Se observa que el
méaximo valor de la velocidad de corrosion se encuentra a una concentracion de NacCl del
3%, y al incrementarse el valor de la concentracion el valor de la velocidad de corrosién
tiende a disminuir paulatinamente. Esto podria ser causado por la cantidad de oxigeno
disuelto presente en el electrolito, el cual disminuye al aumentar la concentracion de
NaCl [34].
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Figura 2.1. La grafica muestra la influencia de la concentracién de NaCl en agua sobre la velocidad de
corrosion, a temperatura ambiente [35].

2.1.1.2. Mecanismos de ataque deloscloruros

Cuando los iones cloruro llegan a la superficie metalica rompiendo la pelicula delgada
protectora, los iones pueden destruir la pasividad natural del acero provocando asi la
corrosion de éste. Aun se discute el mecanismo por el cual estos iones destruyen la
pasividad, sin embargo, se han propuesto varias teorias, entre ellas, “la formacion de un

compuesto soluble de hierro” a partir de los cloruros libres.

2Fe + 6CI" — 2FeCly + 66 (2.1)
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que se difunden hacia otra zona alejada del anodo, donde el pH y la concentracion de
oxigeno disuelto son altos. En consecuencia, el compuesto se disocia precipitando el

hidroxido de hierro y liberando los iones cloruro:

FeCls+ 20H" — Fe (OH), +3CI"  (2.2)

Debido a que los cloruros no se agotan en este proceso y la corrosion no se detiene por la
alta concentracion de hierro en la vecindad del acero, el proceso puede continuar por si
solo, los iones hierro migran desde el acero y reaccionan con el oxigeno para formar
Oxidos o hidroxidos. Por lo tanto, en vez de que la corrosién se propague a lo largo del
acero, continua en las zonas anddicas, desarrollandose en forma de picaduras profundas,
esto se puede observar en la figura 2.2. Los iones de OH™ y CI" disueltos en la solucién
forman productos de corrosion en la superficie del metal, principalmente el cloruro de
hierro se recombina con el resto de la solucion para formar hidroxido de hierro como

producto final.
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Figura 2.2. Mecanismos de corrosién por picaduras debido al ataque por cloruros [1].

Es probable que los cloruros que se han unido a algun compuesto de hidratacion en el

seno de la solucién, rompan ese enlace y regresen a la solucion de manera activa.
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2.1.2. Efecto del acido sulfhidrico (H,S) en el proceso de corrosion

Dado que en la industria petroquimica se utilizan estructuras y tuberias de acero, es ahi
donde se presenta con mayor frecuencia el fendmeno de corrosion, debido en gran parte a
los diferentes ambientes a los que se encuentran expuestos los materiales metalicos

utilizados.

Dentro de las condiciones ambientales que revisten mayor importancia se tiene al
transporte de hidrocarburos, los cuales llevan mezclados una variedad de sustancias
disueltas, tales como el &cido sulfhidrico (H.,S), los cloruros [30], el oxigeno y el didxido

de carbono, entre otros, con lo que aumenta drasticamente la corrosion.

El acido sulfhidrico (H,S) es un gas que al combinarse con el agua forma una solucién
acida corrosiva (comunmente llamado medio amargo). En estas soluciones, el pH
disminuye a medida que la concentracion de H,S aumenta. Y a medida que la
concentracion de H,S disminuye en la solucidn, la velocidad de corrosion aumenta [35,
36]. La capacidad que tiene el H,S de corroer a los aceros al carbon y de baja aleacion

depende de la presion, temperatura y del pH.

2.1.2.1. Propiedadesfisico-quimicasdel H,S

El H,S es un compuesto de azufre e hidrogeno cuya formula quimica es H,S, su peso
molecular es 34.08 g/mol, es un gas incoloro, con mal olor, inflamable y muy soluble en
H,O. Este gas se origina durante la descomposicion de las albuminas en el estado de
putrefaccion. En condiciones &cidas, el H,S se comporta de manera estable y entra en el

modelo de la composicién de aguas minerales sulfurosas.
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2.1.2.2. Efectodel pH enlacorrosion

En trabajos recientes [32] se ha estudiado la influencia del pH sobre la velocidad de
corrosion del hierro con agua aereada a temperatura ambiente, como se muestra en la
figura 2.3. El grafico muestra la variacién de la velocidad de corrosion con los cambios
que ocurren en la reaccién de reduccidn catddica. En un intervalo de valores de pH de 4 a
10, la velocidad de corrosion es practicamente independiente del pH [37] y s6lo depende
de la rapidez con que el oxigeno se difunde en la superficie del metal, por tanto, la

corrosion se mantiene constante formandose éxidos sobre la superficie del metal o

aleacion.
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Figura 2.3. La grafica muestra la relacion entre el pH y la velocidad de corrosién del hierro en agua
aereada a temperatura ambiente [33].

En la grafica se observa que en la region acida, pH<4, la velocidad de corrosion aumenta
debido a que la pelicula de 6xido ferroso se disuelve, y el hierro entra en contacto directo
con el medio &cido; por consiguiente se obtiene la evolucion del oxigeno y la reduccion
del hidrégeno. Mientras que para valores de pH>10, la velocidad de corrosion disminuye
y el hierro comienza a pasivarse en presencia de soluciones alcalinas y oxigeno disuelto.
Hausler y colaboradores en 1972 [38] encontraron que la velocidad de corrosion de un
acero disminuye a medida que el pH aumenta, indicando que la corrosién del acero es

directamente dependiente del pH de la solucién.

35



2.1.2.3. Productos de corroson formados en un acero expuesto a

soluciones que contienen H,S disuelto

Se conoce que existen diferentes fases de sulfuros de hierro y estos dependen para su
formacion de varios factores, entre los cuales estan el pH, la temperatura, la presencia de

agentes oxidantes y el tipo de acero que se esta corroyendo.

Se sabe que la mackinawita (FeS;.x , tetragonal) es la fase principal, la mas soluble y es el
primer producto de corrosion del acero que se forma durante la corrosién del material en
medios acuosos que contienen H,S disuelto. Las fases producidas a partir de la
mackinawita se han reportado por difraccion de rayos X y siguen la siguiente secuencia:

Mackinawita (FeS;x Tetragonal) — Sulfuro de hierro (FeS Cubico) — Troilita (FeS
Hexagonal) — Pirrotita (Fe;«S Hexagonal) — Pirita (FeS, Cubico), todas estas a una
temperatura de 50 °C y presion atmosférica. La formacion de las fases dependera de la

velocidad de disolucion del sulfuro de hierro.

En 1980 Taylor [39] encontr6é que la mackinawita se forma a partir de la siguiente serie
de reacciones:
Fe?* +SH — Fe(HS)" (2.3)
2Fe(HS)" — Fe,Sy +2H" (2.4)
Fe;S; — (FeSix) Mackinawita (2.5)

El equilibrio de algunas reacciones que se presentan en el sistema Fe/H,0, a 25°C y 1 atm
presion, son calculados a partir de los diagramas de Pourbaix (fig. 2.4), donde se

describen las diferentes zonas de estabilidad y corrosion.
Las especies que se encuentran en los diagrama de Pourbaix en equilibrio de un sistema

Fe-CI-S-H,0, muestran las posibles especies que se pueden presentar durante el proceso

de corrosion en el medio amargo. En este medio se involucran diferentes especies idnicas
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y productos solidos de corrosion tales como: Fe;4S (Pirotita), FeS, (Pirita)

principalmente.

Potencial (mV) SHE

Figura 2.4. Diagrama de Pourbaix del equilibrio Fe-CI-S-H,0, a temperatura ambiente [34].

El diagrama muestra la estabilidad del H,S disuelto en agua, y los diferentes equilibrios
de las especies i6nicas del H,S, HS", S%, para cada valor de pH en donde se pueden
formar diversos productos de corrosion, que se depositaran sobre la superficie del metal a
una temperatura de 25°C; los cuales han sido discutidos anteriormente.

En la practica, los productos de corrosion debidos a los sulfuros pueden tomar varias
formas moleculares que dependen del pH, la presién parcial del H,S y del potencial de
oxidacion del ambiente [31]. En el esquema de la figura 2.5 se muestra la formacion de la
pelicula de FeS. Segun este modelo, la zona anddica es donde se presenta la corrosion

localizada preferentemente.
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Figura 2.5. Esquema de la formacién de la pelicula de FeS en un acero propuesto por Wikjord
en un medio de H,S disuelto [40].

2.1.2.4. Quimica del H,S en soluciones acuosas

A la fecha se han realizado estudios del HySy,s disuelto en solucion acuosa, y adn se

discuten los diferentes efectos que puede aportar la variacion del pH y de la
concentracion en el fenomeno de corrosion. Con el fin de entender algunos de los
procesos de corrosion que se presentan cuando el acero es expuesto a una solucion acuosa
rica en H,S se enuncian algunos de los posibles equilibrios quimicos presentes en el agua

y a temperatura de 25°C.

La quimica del H,S en soluciones acuosas es compleja, debido a la estabilidad de las
diferentes especies que se involucran, a la variacion del pH y al potencial redox de la
solucion. La mejor manera de describir el equilibrio del sistema H,S - H,0 [41, 42], es

con un diagrama de potencial vs pH, como se observa en la figura 2.6.
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Figura 2.6. Diagrama de Pourbaix del equilibrio H,S - H,O, a temperatura ambiente [43].

En este diagrama de Pourbaix se observan los diferentes sulfuros en su forma estable, los
cuales se pueden relacionar de acuerdo al pH de la solucion y su potencial

electroquimico.

2.2. Electroquimica

2.2.1. Potencial Electroquimico

Cuando se sumerge un electrodo en un medio electrolitico, una serie de fendmenos
electrostaticos provoca que los iones presentes sean rodeados por moléculas de agua, este
fendbmeno se conoce como solvatacion. Los iones solvatados se ordenan en la zona
proxima a la superficie del metal. El electrodo responde a los estimulos del campo
producido por la carga del electrolito cercano a la frontera o interfase metal-solucion,
caracterizada por tener una carga de signo opuesto, en la superficie del mismo se produce

de forma espontanea una separacion de cargas [44, 45, 46, 47, 48].
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Esta separacion de cargas tiene como consecuencia una diferencia de potencial eléctrico,
a través de la interfase metal-electrolito llamada potencial del electrodo o de equilibrio.
De acuerdo con la ley de Ohm, este potencial es el causante del movimiento o reacomodo

de cargas eléctricas en la interfase metal-electrolito.

La diferencia del potencial se mide con respecto a un electrodo patrén o de referencia, el
cual es el electrodo normal de hidrogeno (ENH); que resulta al hacer burbujear gas
hidrogeno a la presion de una atmosfera a través de una solucién &cida de actividad
unitaria (pH = 0 y 1 M), en la que se encuentra sumergido un electrodo de platino-
platinado. Por convencidn, a este electrodo se le asigna un valor de potencial de cero para
cualquier temperatura. De esta manera, el potencial de los demas electrodos esta dado por

la pila que se forma con el electrodo de hidrégeno [49, 50, 51].

La medicion del potencial electroquimico se utiliza para evaluar el estado de los
materiales en diversos medios. Los datos de potenciales suelen expresarse con respecto al
electrodo de referencia (ER) empleado; es importante resaltar que el potencial que se
mide, no es el de equilibrio sino el de corrosién (Eqorr) 0 mixto, como también se le

conoce [50], aportando informacion en donde las reacciones anddica y catddica coexisten

de forma simultanea y provienen de pares redox distintos.

2.2.2. Seriede FuerzaElectromotriz (FEM)

En una reaccion electroquimica, un ion con carga eléctrica en solucion (M™), consume
un namero n de electrones (e7) y se reduce a una especie M; esta reaccion se expresa de la
siguiente manera:

M™+ne—>M (2.8)

Esta expresion representa una sola reaccion de reduccion y se denomina media celda. La
serie de FEM es una escala o lista de medias celdas o metales en equilibrio con sus iones,
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donde los potenciales se miden bajo condiciones estandares y estan referidos al electrodo

normal de hidrégeno.

La Tabla 1 muestra la serie de fuerza electromotriz estandar (fem) usando electrodo

normal de hidrdgeno a 25 °C.

Serie electroquimica de los metales.

] ) » Potencial E°,
Sistema Semi reaccion
(V) A 25°C
Mas Activo
Ca’*/Ca Ca?+2e — Ca -2.87
Na*/Na Na*+ 1 a— Na -2.714
Fe® /Fe Fe? 2¢ — Fe -0.99
Ni 2"/ Ni Ni 2" + 2¢ _— Ni -0.250
Fe®* /Fe Fe® + 3¢ e — Fe -0.036
H*/H, 2H "+ 2¢ _— H, 0.000
Pt 2"/ Pt Pt +2e e — Pt 1.19
Au®/Au Au? + 3¢ _ Au 1.500
Mas Noble

Tabla 1. Serie de fuerza electromotriz estandar (fem) a 25°C, en sentido de reduccién [49]

La informacion contenida en la serie electromotriz representa simplemente la tendencia
termodinamica (potencial) de varios sistemas a corroerse. Cuanto mas negativo sea el
valor del potencial E°, mayor sera la tendencia a la corrosion. La serie electromotriz
explica cuantitativamente que bajo condiciones estandar, el metal presentard una

tendencia a ionizarse y por ende a corroerse.

La serie de fuerza electromotriz puede indicar el comportamiento del metal frente a otros
materiales en un medio especifico y define como se comportard en las posibles
reacciones que sufrira. De esta manera se puede anticipar que al unir un metal noble con

un metal mas activo, se desencadenara un proceso de corrosion.
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Cuando el valor del potencial del metal se encuentra por debajo del valor del potencial de
reduccion del hidrégeno en la serie de reaccion, se disolveran siempre y cuando estén en

contacto con un medio que contenga H*, tal como el agua o las soluciones 4cidas.

2.2.3. Ecuacion de Nernst

Dentro de un sistema electroquimico al cual se le aplica una corriente externa, la
concentracion de las especies presentes con carga eléctrica en la solucion (iones) variara.
Esta variacion se puede monitorear midiendo el potencial del material respecto a un
electrodo de referencia, lo cual se puede estimarse utilizando la ecuacion de Nernst,

definida como:

RT
I =
E, .. =E, 7t 2.30Flog a . (2.9)
n
Donde E es el potencial estandary a,,.. es la actividad del ion metalico.

M/M™

2.2.4. Seriegalvanica

El potencial de corrosién o de reposo es conocido como Ecqy, éste se adquiere
espontaneamente cuando un metal es sumergido en un electrolito con respecto a un
electrodo de referencia. A veces llamado potencial a circuito abierto o potencial libre de
corrosion, ocurre cuando la corriente anodica del metal en disolucion se iguala con la

catddica de otro par redox.

A la relacion de forma ordenada de los potenciales de corrosion (Ecorr) que presentan

algunos metales y aleaciones expuestos al agua de mar se le conoce como la serie
galvéanica. La cual permite identificar la parte activa y noble [48, 52] y mostrar la
tendencia que presentan los materiales a corroerse en orden decreciente (Tabla 2).
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Extremo Noble Oro

Acero inoxidable

Niguel (pasivo)
Cobre

Bronce al aluminio

Niguel (activo)

Estafio

Hierro forjado

Aluminio

Cinc

Extremo Activo Magnesio

Tabla 2. Serie galvéanica para diferentes materiales expuestos al agua de mar.

El Ecor de la muestra indica la situacion de corrosion o pasividad de la misma. Sus
indicaciones son cualitativas y puede usarse como complemento de otro tipo de ensayos,
tales como la Resistencia a la Polarizacion (Rp) o Impedancia (EIS, por sus siglas en
Inglés), ya que sélo aporta informacidn sobre el material (noble o activo), mas no indica

los procesos electroquimicos que pudiese presentar este material.

2.2.5. Cinética electroquimica de un sistema de corrosion

La corrosion acuosa es un proceso complicado, afectado por reacciones quimicas y
electroquimicas, y variables metallrgicas tales como la composicién y las propiedades

del metal o aleacion, etc.

En un electrodo metalico inmerso en una solucidn electrolitica acuosa ocurren reacciones
reversibles en la interfase metal-solucidn, de forma general, esto se escribe de la siguiente

manera:

Red < Ox +ne"  (2.10)
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Donde las especies pueden ser reducidas, Red, (&tomos metalicos en la superficie del
electrodo) u oxidadas, Ox, (iones en solucion), en el electrodo en forma de iones

metalicos.

En la cinética de corrosion, el movimiento de las especies reactivas hacia el electrodo es
mediante un proceso de transferencia de carga, con el cual se puede determinar la
velocidad de reaccion o densidad de corriente, y por consiguiente, la velocidad de pérdida

de peso del metal utilizando la ley de Faraday.

En cualquier sistema que se esta corroyendo se establecen condiciones de equilibrios
dinamicos que representan a las reacciones que alli se efectien. Cada uno de ellos

comprende un proceso anddico y catddico.

El transporte de corriente esta asociado con un desplazamiento del potencial del material,
con respecto a un electrodo metélico en equilibrio utilizado como referencia, a este
desplazamiento se le conoce como polarizacion del electrodo. La diferencia entre el
potencial del electrodo cuando circula corriente y de su potencial cuando estad en

equilibrio, se denomina sobrepotencial [53, 54].

2.2.6. Teoriadel potencial mixto

El comportamiento de la corrosion de metales y aleaciones esta descrito a través de la
teoria del potencial mixto [54, 55]. Esta teoria postula que la reaccion neta de corrosion
es el resultado de dos o més reacciones electroquimicas de media celda que ocurren
simultaneamente en la superficie metalica, usando las relaciones entre densidad de
corriente (velocidad de reaccién electroquimica) y el sobrepotencial (fuerza

electromotriz).
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Cabe mencionar que el equilibrio que se da entre la velocidad de oxidacién y la velocidad
de reduccién dentro del fenémeno de corrosion, al igual que la reaccion de oxidacion

provoca la destruccion del metal.

En el caso de la corrosion de un metal en medio acido, la reaccion neta se escribe de la

siguiente manera:

Me+nH" — Me™ +n/2H, (2.11)

Esta teoria asume que las reacciones anddicas y catodicas ocurren en cualquier sitio de la
superficie, que estdn cambiando constantemente con una distribucién estadistica tanto de

la posicion y el tiempo de las reacciones individuales.

En las reacciones electroquimicas los dos sistemas electroquimicos presentes en
equilibrio M/M" y H*/H, buscan mantener un equilibrio sobre la superficie metalica, sin
embargo, el proceso de corrosion que se genera lo impide. Esto se debe a la existencia de
un flujo de corriente entre el anodo y catodo, y por tanto, ninguno de los sistemas
electroquimicos esté en equilibro. De acé se desprende que ambos sistemas se desvian de

sus potenciales de equilibrio (se polarizan), alcanzando un potencial comun para el

electrodo donde ocurre que la corriente anddica, definida como I, se iguala a la corriente
catodica definida como l.. El potencial uniforme al que se llega sobre la superficie

metalica es el potencial de corrosion Ecopr [52]. Esto se observa de manera gréfica en la

relacion corriente/potencial para un sistema de electrodos en la figura 2.7.
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Potencial (mV)

log (i), (MA)

Figura 2.7. Relacion de corriente/potencial para una mezcla de sistema de electrodos,

consistiendo en dos reacciones electroquimicas.

Donde I¢or es la suma de la corriente anddica y catédica, expresada como:

Donde:
Icorr €S la corriente de corrosion i, es la corriente anddica y I ¢ la corriente catodica.

La I estd asociada a la velocidad de corrosion del metal, la cual se relaciona con la
pérdida de peso del metal, por medio de la ley de Faraday.
nFw

L, = 2.13
corr M ( )

Icorr SE €Xpresa en Amperes, t es el tiempo de la corriente que ha fluido en segundos , nF
es el nimero de Coulombs (C) que se requieren para convertir 1 mol de metal a productos
de corrosion, n es el namero de electrones involucrados en la reaccion de disolucion de
metal, F es la constante de Faraday (96500 culombios/equivalente); M es el peso

molecular (en gramos); y w es la masa del metal corroido (en gramos) [53].
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2.2.7. Polarizacion y sobrepotencial

Lapolarizacion
La polarizacion de una interfase metal-electrolito se entiende como el cambio de
potencial que sucede cuando una corriente eléctrica pasa a través de dicha interfase. La

magnitud de polarizacion es usualmente medida en términos del sobrepotencial.

El sobrepotencial (n)

Es un pardmetro que cuantifica la desviacion que sufre una interfase metal-electrolito, al
ser polarizada desde su Eqyr, hasta un valor de potencial distinto (E) y se define como:

n=E-E (2.14)

corr
Los cambios de potencial surgen como resultado de la corriente que estd fluyendo a

través de la interfase metal-electrolito.

1. Lapolarizacion por activacion (nact)

Es el cambio de potencial requerido para hacer que la reaccion suceda mas rapido. Este
fendmeno se analiza en funcidn de la barrera energética entre los reactivos y productos,
generando una relacion entre la corriente y el potencial de la forma descrita por la

siguiente ecuacion:

E=a+blogi (2.15)

Por tanto, esta es la energia necesaria para vencer la resistencia del paso mas lento del
sistema bajo estudio. La velocidad de reaccién medida por la densidad de corriente es una
funcién logaritmica descrita por la ecuacion de Tafel, considerada valida para un
intervalo amplio de potencial, donde las reacciones son controladas por activacion.

Existen diferentes intervalos de potencial, tales como:
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» Grandes sobrepotenciales:
Llamados también aproximacion de alto campo por aplicar un potencial por
encima de 25 mV, donde el proceso empieza a ser destructivo. Para hallar la

pendiente de Tafel, el sobrepotencial aplicado debe ser mayor de 120 mV,
perturbando al sistema partir de la Ecopr. Esto solo es posible para reacciones

irreversibles [54].

» Pequefios sobrepotenciales:
La aproximacion de bajo campo (20 mV como maximo la perturbacion a partir
del Ecor) se tiene cuando el coeficiente de transferencia anodico y catodico

presenta un valor menor de 20 mV.

2. Polarizacion por concentracion (T\conc)

Cuando la velocidad de una reaccion depende de la concentraciéon de las especies
disueltas, las cuales participan como reactivos en el paso (etapa) determinante de la

velocidad (rds: rate determining steps).

A medida que las especies son consumidas por las reacciones electroquimicas se
establece un cambio grande en el potencial para mantener la corriente, conocida como

polarizacion por concentracion. Este tipo de polarizacion estd controlada por el
transporte de masa o difusion (Ngif) de una especie electroactiva en el electrolito,

identificada como el paso mas lento de la reaccion electroquimica o proceso
COrrosivo.

3. Polarizacién por resistencia (yes)

La solucion electrolitica generalmente presenta baja conductividad comparada con la

del metal, observada de manera particular cuando es una solucién diluida.
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La baja conductividad se puede atribuir a que el metal se recubre de capas de
productos de corrosion no conductores, o a que la solucion tenga alta resistencia
eléctrica, y por tanto se incrementa la diferencia de potencial entre los sitios anddicos
y catddicos. Este cambio es conocido como polarizacion por resistencia y se atribuye
a que la reaccion esta controlada por la resistencia o la caida 6hmica IR (donde, V =
IR).

El efecto neto de la caida IR es el aumento del potencial necesario para hacer
funcionar una celda electrolitica y la disminucion del potencial medido en una celda

galvéanica, donde se tiene que:

E celda — E catodo — E anodo — IR (2-16)

La medicion del potencial esta en funcién de un nimero grande de variables tales
como el contenido de oxigeno, el espesor del recubrimiento, la presencia de grietas,

entre otras.

Esta medicion no aporta conclusiones cuantitativas, no obstante, se puede extraer
informacion cualitativa de la probabilidad de que se esté llevando a cabo o no en el

proceso de corrosion.

4. Polarizacién combinada

Sobre un electrodo se presentan varios tipos de polarizacién, pero sélo una de ellas

predomina como limitante de las otras, quedando la expresion de la siguiente manera:

ncomb = 77act + ndif + nra (2-17)
Donde :

MNcomb €s €l sobrepotencial combinado, Tact es el sobrepotencial activacional, T gif €s

el sobrepotencial por difusion y Myes €s el sobrepotencial por resistividad.
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En soluciones acuosas, la polarizacién por resistencia normalmente se desprecia en

las proximidades del Ecor. En la mayoria de los procesos de corrosion se presenta

tanto el Tace como el Mgir , bajo esta consideracion la ecuacion se puede rescribir de la

siguiente manera:

ncomb = nact + ndif (2-18)

2.2.8. Ecuacion de Tafd

En 1905 Tafel [1] derivo la relacién empirica entre el potencial y la corriente para la
reaccion de desprendimiento de H,. Como se menciono anteriormente el potencial
mixto[44] indica la reaccion neta de corrosion como el resultado de dos 0 mas reacciones
electroquimicas parciales o de media celda, independientes entre si. No obstante, se
establece un equilibrio dindmico, donde el principio de la conservacién de carga es
requerido en la interfase metal-electrolito y la velocidad de reaccion de oxidacion

requiere ser igual a la velocidad de reaccion de la reduccion. De tal manera que la suma

de las corrientes de oxidacion (1) debe ser igual a la suma de las corrientes de reduccion

(ic) en la interfase metal-electrolito.

La corriente (i) del sistema esté relacionada al sobrepotencial (n) dentro de un equilibrio
electroquimico, conocido como la ecuacion de Tafel, la cual evalia la velocidad de
corrosion, y es una representacion lineal empirica de estos valores y esta definida de la

siguiente forma:

n =a+blog(i) (2.19)

Esta expresion tiene la forma de la ecuacion de una recta (y = mx + b) y se grafica en
términos de n vs log i, donde b es la pendiente, i = es la densidad de corriente

(Ampere/unidad de &rea).
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Las unidades de la constante de Tafel estan dadas en mV/década o V/década, una década

es un orden de magnitud de corriente. Donde a y b son valores constantes.

En la figura 2.8 se observa la recta descrita por la ecuacion de Tafel y su correspondencia

directa entre el potencial y la corriente del sistema electroquimico.

A Ramal Anédico/
L AE
!
S |
Al
=
) ——
@
(&)
o §
-5' Ramal Catédico
(ol
| corr |
2 >
Corriente log i (mA)

Figura 2.8. Medicion experimental de la pendiente de Tafel.

El método de Tafel no es mas que la extrapolacion de la region lineal encontrada en las

zonas anodicas y catddicas de una curva experimental hasta un valor de sobrepotencial

igual a Ecopr-

La ecuaciones 2.20 y 2.21 representan a los procesos de corrosién para cada reaccion
electroquimica con pendientes anddicas y catddicas. Donde la velocidad de corrosion esta

dada por leorr, Y Se evalla la pérdida de peso del material por el proceso de corrosion,

usando las leyes de Faraday.
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Si la reaccidn esta controlada por la transferencia de carga, la dependencia de la densidad
de corriente de reduccion (i) y la densidad de corriente de oxidacién (i) con respecto al

sobrepotencial (n), esta dado por las siguientes ecuaciones:

Ic =I, exp[— ;j (2.20)

c

I, =1 exp[— 77} (2.21)

a

Donde los coeficientes de Tafel B, y B estan definidos como:

RT
fo=_ = @2

on

RT
=—-— (223
Fa t—apr 4P

Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta, F es la
constante de Faraday, n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccién
electroquimica y a es el coeficiente de transferencia (o de simetria), que generalmente

tiene un valor entre 0-1.

Esta ecuacion es valida solo en procesos electroquimicos o de corrosion, en los cuales la
etapa mas lenta es el paso de cargas eléctricas a traveés de la interfase metal-electrolito.
Por lo tanto, los procesos de corrosion que obedecen a esta relacion son aquellos que se
definen como procesos controlados por activacién o transferencia de carga.

Como requisito para un comportamiento tafeliano se requiere por lo menos de una década

de corriente de linealidad. Posteriormente se realiza la interseccion con el eje
correspondiente a la densidad de corriente. Este punto de interseccion da la icorr, éste se

muestra en la figura 2.9.
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Figura 2.9. Curva de Tafel obtenida experimentalmente.

Cuando el proceso se comporta como no—tafeliano, el proceso dominante en la curva de
polarizacion anddica es la transferencia de carga, y para el proceso catodico el proceso
dominante es afectado por la difusion de una especie electroactiva, donde la densidad de
corriente de corrosion es igual a la densidad de corriente para diferentes potenciales
(corriente limite), como se observa en la figura 2.10.

E

Zona
Anodica

corr

Zona
Catodica

& Logi

H —
lim = leorr

Figura 2.10. Curva de polarizacién representando un proceso no-Tafeliano.
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Definiendo a la corriente limite como el valor de la corriente del sistema electroquimico
que no varia en funcion del tiempo, teniendo para diferentes valores de potencial un

mismo valor de corriente.

2.3. Caracterizacion eectroquimica de peliculas delgadas

2.3.1. Pruebas €electroquimicas

Existe una gran variedad de sistemas y procesos industriales que emplean procesos
electroquimicos [1, 51]. Dichos procesos presentan fendmenos que se manifiestan cuando
se lleva a cabo una reaccion quimica en la cual se genera una corriente eléctrica o se

establece un voltaje o viceversa.

El hecho de que una corriente 0 un voltaje puedan estimular o inhibir las reacciones
quimicas en el medio donde se encuentran los reactantes, impulso el desarrollo de una
instrumentacion especifica para medir voltajes y corrientes. En 1942, Hickling introdujo
el concepto de potenciostato, el cual estaba constituido por un sistema de bulbos,
resistencias y capacitores. El voltaje entre un electrodo de trabajo y uno de referencia [52,
53], es necesario para conocer las propiedades eléctricas del medio en donde se
encuentran, los electrodos se modifican al llevarse a cabo las reacciones, y por
consiguiente, la variacion de corriente pudiera no estar asociada con el cambio en el
medio sino con una variacion en el voltaje. El electrodo denominado de trabajo esta
hecho del mismo material que se analiza, pudiendo ser anddico o catodico. El electrodo
denominado de referencia es inerte al medio y sirve para evaluar al sistema (las
propiedades eléctricas que presenta no se modifican en presencia del medio y un ejemplo

es el electrodo de calomel, otro electrodo utilizando como de referencia es el de

54



plata/cloruro de plata). Asi, la corriente se mide entre el electrodo de trabajo (fig. 2.11), el

de referencia y el denominado contra-electrodo’, que puede ser de platino, oro o grafito.

Potenciostato
1
Electrodo
de Referencia.
Contra
Electrodo
/
\ y'd
Electrodo —_
de Trabajo. .
Electrolito

Figura 2.11. Arreglo de una celda electroquimica.

El instrumento encargado de la aplicacion del voltaje no debe permitir el paso de
corriente a través del electrodo de referencia, de modo que la corriente que se mida, esté
asociado con el sistema; asimismo, para aplicaciones particulares pueden usarse arreglos
en los cuales no se contempla el uso de tres electrodos, ya que tanto el de referencia como

el auxiliar se incluyen en uno sélo.

El contacto eléctrico entre los electrodos y la muestra que se analiza es a partir de
caimanes, los dientes sirven para romper cualquier pelicula de 6xido que se forme en la
superficie de la muestra a analizar con lo que se asegura un buen contacto eléctrico. Méas

detalles de la celda se describen en la seccion experimental 3.3.

“* Contra-electrodo: Es un electrodo conductor que tiene un potencial de equilibrio estable y conocido, es
utilizado para brindar los electrones requeridos durante la medicion del potencial con respecto al electrodo
de referencia en una celda electroquimica.
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2.3.2. Curvasde Polarizacion (CP)

El estudio electroquimico se basa en aplicar un potencial a un sistema cerrado y registrar
la respuesta en forma de corriente. La informacion sobre los procesos estudiados se
presentan en una grafica voltaje-corriente, indicando la presencia de diferentes especies a
diferentes voltajes. En consecuencia, la rapidez de la variacion del voltaje permitira
conocer la cinética de formacion de diferentes especies. Ademas entre los resultados que
se pueden obtener mediante el empleo de los datos recopilados esta el calculo del espesor
de cada una de las diferentes especies que se estdn formando en el recubrimiento de

niquel.

El efecto de la polarizacion puede producirse de forma espontanea porque la reaccion
implicada esta termodindmicamente favorecida, o bien puede provocarse mediante la
aplicacion de una corriente externa. En este caso se conoce como curva de polarizacion al
registro de la variacion de la intensidad de corriente o del potencial cuando ésta es

aplicada al material, dentro del sistema electrolitico requerido.

Con este método se pueden identificar de forma fenomenologica las zonas pasivas o0
activas, a través del desprendimiento de oxigeno e hidrogeno y la descripcion del
comportamiento del material en presencia de un medio, ademas se puede conocer, de
manera indirecta, la cantidad de material que se pierde por unidad de tiempo y de
superficie, de igual manera, también es posible determinar la velocidad de corrosion del
material para un potencial dado en un medio corrosivo determinado, siendo esta

velocidad de corrosion instantanea.

Este método se basa en la medicion de la corriente total I; del sistema de forma fisica a

través de la corriente catodica (Ic) y de la anddica (1), sélo cuando se polariza el metal

que estd en contacto con el electrolito y se hace circular una corriente total por la
interfase metal-electrolito. Al medir esta corriente neta a cada valor del potencial o
viceversa, y graficando la relacion entre el potencial con el logaritmo de la corriente, es

56



posible obtener una curva de polarizacion del metal. Esta curva adopta diferentes formas

de acuerdo al proceso corrosivo anddico (polarizacion por concentracién o por difusion)

que imponga el paso mas lento en el sistema de corrosion en estudio.

Al polarizar un metal negativamente, la relacion del potencial en funcion de la corriente,

la cual adopta diferentes formas de acuerdo al proceso corrosivo [51, 54] ya sea por

polarizacion debida a la concentracion o por difusion, siendo el paso mas lento en el

sistema de corrosion dependiendo del estudio que se realiza.

El empleo de una curva de polarizacion proporciona las siguientes ventajas:

Es econdmica, de facil uso y respuesta rapida

Permite determinar las velocidades de corrosion instantaneas, en condiciones
tafelianas

Permite evaluar el comportamiento del material a partir de pardmetros cualitativos
y cuantitativos

Por su sensibilidad permite reproducir las condiciones de servicio en diferentes
sistemas reales metal/medio

No es aplicable en peliculas altamente resistivas

En la siguiente grafica se muestran las zonas caracteristicas que se pueden presentar en

una curva de polarizacion y las tendencias que el grafico puede aportar para la

caracterizacion del material por esta técnica.
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Figura 2.12. Esquema de las diferentes zonas que se pueden presentar en una curva de polarizacion.

La grafica 2.12 es una curva de polarizacion hipotética reportada en ASM Metals
Handbook, Vol 13, 9th Edition ASM International, The Materials Information Society,
1994, en donde se observa, a partir de la forma que presenta la curva de polarizacién, su
posible interpretacion y significado para cada caso.

En este caso se presenta un comportamiento anddico electroguimico de una aleacion

pasiva expuesta a un acido desaireado y la curva se asocia a una corrosion localizada

(Crevice o Picadura) por el rompimiento de una pelicula pasivante presente en el sistema.

2.3.3. Curvasde polarizacion ciclica (CPC)

Este tipo de técnica proviene de la electroquimica dinamica [1, 41, 44, 51] cuyas
condiciones son estacionarias. Frecuentemente esta técnica es usada para medir procesos

redox en soluciones liquidas, donde un potencial E (mV) es aplicado entre el electrodo de
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trabajo y el de referencia, en forma continua y ciclica con respecto al medio en funcion

del tiempo, dentro de un rango de valores minimo y maximo de potencial.

La velocidad de barrido del potencial se elige de acuerdo a la rapidez con que ocurren los
procesos de insercion/extraccion de iones en el material, a fin de que se lleve a cabo la
reaccion electroquimica completa. En principio la rapidez del barrido voltamétrico se
desconoce, por tanto se comienza con velocidades pequefias hasta lograr identificar la

Optima entre todas.

La corriente | de respuesta es registrada para cada potencial, obteniéndose graficos, | vs.

E, cuya forma tipica es denominada voltagrama.

S
S
8
&)
§ |Pa
8 Epa_Jl l

o —

Exlp =< cC

I pc B K
SN
Log (i) (mA)

Figura 2.13. Esquema de una curva de polarizacion ciclica tipica.

Las posibilidades de interpretacion de un voltagrama son variadas y de gran utilidad para
entender el mecanismo de la intercalacion iénica. Los voltagramas son empleados para

estudiar:

e EI comportamiento electroquimico de las especies de difusion hacia la superficie

del electrodo.
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e El nimero de picos anddicos o catodicos, los cuales indican el numero de
procesos electroquimicos que estdn ocurriendo. También proporcionan
informacion sobre la reversibilidad de los procesos electroquimicos.

e Los fendmenos interfaciales que ocurren en la superficie de un electrodo.

e El proceso de intercalacion electroquimica en electrodos.

e La posibilidad de determinar algunos procesos mediante la identificacion de
valores limites de corriente y/o voltaje, permitiendo determinar el intervalo de
trabajo de la reaccion electroguimica, asi como la estabilidad del electrolito.

e La comparacion de voltametrias en los primeros ciclos respecto de los
subsiguientes, los cuales dan informacion sobre la evolucién del proceso

electroquimico.

Como puede verse en el esquema mostrado en la figura 2.13, el punto A indica el origen
en la curva de polarizacion hasta llegar al punto F donde se produce una inversién en el
sentido del barrido y regresa al punto K. Este ciclo suele producirse varias veces, y los
potenciales en los que se da esta inversion de la direccion reciben el nombre de

potenciales de inversion (los valores que van del punto F a K).

El intervalo de potencial de inversion definido en cada experimento es aquel en el que
tiene lugar la oxidacion o la reduccién controladas por difusion de uno o varios anolitos,
y la direccion en la que se produzca el barrido dependera de la composicién que presente
la muestra. Hay que tener en cuenta dos terminologias que se usan en este tipo de
procesos: un barrido en la direccion de potenciales mas negativos denominado barrido

directo, mientras que uno en la direccion opuesta recibe el nombre de barrido inverso.

En la figura 2.13 se pueden observar las diferentes etapas de las variaciones de corriente

que se presentan cuando se somete la sefial a una excitacion del sistema.
En el punto A se inicia el proceso electroguimico, de los puntos A hasta B no hay

especies reducibles u oxidables, en el punto B se desarrolla una corriente catodica a la

reduccion de un ion. En la region situada entre los puntos B y D sefialados en la figura
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2.13 tiene lugar un rapido aumento de la corriente. La corriente del pico (punto D) se

debe a dos componentes:

e Una es la corriente inicial transitoria necesaria para ajustar la concentracion
superficial del reactivo a su concentracion de equilibrio dada por la ecuacion de
Nernst. Dicha corriente disminuye rapidamente (punto D a F) a medida que la
capa de difusion se extiende hacia el exterior de la superficie del electrodo.

e Lasegunda es la corriente controlada por la difusion normal.

En el punto F se invierte la direccion del barrido, sin embargo, la corriente continla
siendo catddica incluso cuando el barrido se dirige a potenciales mas positivos, debido a

que los potenciales son todavia lo suficientemente negativos para producir la reduccion.

Una vez que el potencial es lo suficientemente positivo para que continte la reduccion de
dicho compuesto, la corriente cae a cero y pasa de catddica a convertirse en anodica
(punto E a J). Esta nueva corriente de caracter anddico es el resultado de una re-oxidacion
que se ha ido acumulando en las cercanias de la superficie en el transcurso del barrido
directo. Dicha corriente anddica da un pico y después disminuye a medida que se
consume en la reaccion anodica. Después la corriente se vuelve catodica desde el punto J
hasta K.

Esta técnica voltamétrica es usada principalmente, como una herramienta de andlisis

cualitativo, y los parametros principales que permiten la identificacion del anolito que
son: el potencial de pico catddico (Eyc), el potencial de pico anédico (Epa), la corriente de
pico catédica (lpc) y la corriente de pico anddico (lys). (Todos estos puntos estan

especificados en la figura 2.13).
Otro uso de esta técnica es durante el estudio de los mecanismos y cinéticas de los

procesos de oxido/ reduccidn. A menudo, en los resultados de los voltamogramas ciclicos

se revela la presencia de especies intermedias en las reacciones de éxido /reduccion.
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2.3.4. Método deresistencia a la polarizacion

Desde la década de los afios cincuenta, varios autores han reportado haber encontrado
cierta relacién entre la pendiente AE/Al (Potencial/Corriente) de una curva de

polarizacion, y la velocidad de corrosion en las cercanias del potencial.

La resistencia a la polarizacion [41, 51] se basa en las ecuaciones de la cinética
electroquimica y de la teoria del potencial mixto, derivando unas nuevas ecuaciones que
relacionan cuantitativamente a la pendiente de la curva de polarizacién; con lo que se
demuestra que existe una relacion lineal entre el potencial y la corriente aplicada a los

potenciales cercanos al potencial de corrosion.

oE

Rp = (2.24)

ECORR

La metodologia de resistencia a la polarizacion también es llamada polarizacion lineal.

Es comun para los procesos de corrosion uniforme graficar el potencial contra la
densidad de corriente (polarizacion anddica y catodica) cerca del Eqopr (+ 5-30 mV),

donde la densidad de corriente es lineal con el potencial, y la pendiente de la curva lineal

es la Rp en un sistema que es controlado por activacion.

La ecuacion de Stern-Geary se desarrolla en el anexo 4 y define la resistencia a la

polarizacién (Rp) de la siguiente manera:

Rp=-—— (2.25)

Donde B es la constante de proporcionalidad de Stern-Geary, dada por:

b,b,

. A 2.26
2.303(b, +h,) (2.20)
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Donde:
e Rp es la resistencia a la polarizacion (la pendiente tiene unidades de resistencia,
Q).
e Db, y b, son las constantes de Tafel, anddica y catddica, sus unidades son
volts/década de corriente
e o €5 la densidad de corriente de corrosion, expresada en unidades de corriente

por unidad de &rea, Ampere/cm?.

La constante B se obtiene de manera experimental, cuando se conocen las pendientes
catddicas y anddicas de la curva de polarizacién; cuando esto no es posible, es necesario

acudir a la literatura especializada para consultar datos reportados.

La ecuacion final es reportada de la siguiente manera:

AiE _ babc
Al 2.303(icore) (b, +b;)

(2.27)

AE - . - . .
Donde N Rp, indica la pendiente de la grafica y a su vez la resistencia a la

polarizacion, como se muestra en la figura 2.14.

Oxidacién

Corriente (mA)

Figura 2.14. Medicion de la resistencia a la polarizacion.
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La icorr [48] esté relacionada con la Rp a través de la siguiente ecuacion:

_bxb 1 (2.28)

X

ooy = —

“ 23(b,+b.) Rp
Cuando el proceso de corrosion es controlado por activacién, se suelen encontrar valores
para b, y b de 0.12 Volts por década de corriente para metales desnudos inmersos en

electrolitos conductores.

A partir de esta ultima expresion se obtiene que los valores de la corriente de corrosion
(Icorr) SON inversamente proporcionales a la Rp.

: B
Iy = — 2.29
corr Rp ( )

Algunas de las ventajas en el uso de técnicas electroquimicas con respecto a la pérdida de

peso son:

e Pueden ser no destructivas.

e Son répidas y precisas, obteniendo informacién del sistema en estudio en tiempos
relativamente mas cortos.

e Permiten obtener valores de V. instantaneos, por tanto, las técnicas electroquimicas
son empleadas para el seguimiento de la corrosion en linea y en tiempo real.

e Se obtiene mayor cantidad de informacion sobre el fenGmeno de corrosion que ocurre

en el sistema en el cual se trabaja.

2.3.5. Técnica delmpedancia Faradaica

La técnica de Impedancia Faradaica [1, 41, 44, 51, 56] se define como: Una técnica
electroquimica en donde una sefial de corriente alterna es usada, como un estimulo de
frecuencia variable (potencial, corriente) a una cierta amplitud de sefial, registrando la
respuesta a dicho estimulo. La técnica de impedancia al emplear una sefial de corriente
alterna involucra a las propiedades: magnitud del potencial, amplitud de la sefial y una

frecuencia caracteristica que cambia con respecto al tiempo.
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La Impedancia Electroquimica (EIS) ha sido utilizada por su facilidad para monitorear
los cambios que presenta una superficie metélica o un recubrimiento, ya sea organico o
inorganico, aplicado sobre un metal cuando son expuestos a una variedad de ambientes

agresivos.

La técnica de impedancia se ha utilizado ampliamente por su facilidad de discretizar un
sistema electroquimico, i.e., las técnicas de dc miden una sucesion de resistencias
reportadas como un valor de resistencia final (Rp), sin embargo la técnica de ac permite
detectar comportamientos asociados a capacitancias (faradios), inductancias (H) y
resistencias (ohm). La sefial de ac separa los mecanismos de cada contribucién eléctrica y

los representa mediante un comportamiento caracteristico.

Ademas permite separar los distintos fendmenos elementales que tienen lugar sobre el
metal que se corroe; esta técnica se realiza a bajo campo (10 a 20 mV), lo cual posibilita
el analisis que involucra a las reacciones electroquimicas y la posible adsorcion de
productos, también se puede ver el transporte de materia por difusién, etc. La técnica
emplea altas y bajas frecuencias con amplitud constante, para poder contar con una
respuesta del material en los procesos mencionados anteriormente. Asi cualquier
propiedad intrinseca que afecte la conductividad del sistema electrodo/electrolito y su
correspondiente interaccion con el medio que lo rodea, o un estimulo externo puede ser

detectada.

La técnica suele utilizar tres electrodos: el de trabajo, el de referencia y el
contraelectrodo, respectivamente ensamblados en una celda electroquimica. Cuando se
aplica una pequefia magnitud de corriente alterna tanto al electrodo de trabajo como al
contraelectrodo, se mide la impedancia del electrodo bajo estudio y se obtienen los

valores para un cambio de fase sobre un amplio rango de frecuencias a corriente alterna.
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Los parametros derivados a partir del espectro de impedancia caen generalmente en dos

categorias:

a) Aguellos asociados s6lo con el material, tales como la conductividad, la constante
dieléctrica, la movilidad de cargas y las concentraciones de equilibrio de especies
cargadas.

b) Aquellos concernientes a la interfase electrodo-electrolito, tales como; la
absorcion, las constantes de rapidez de reaccion, la capacitancia en la region de
interfase, y los coeficientes de difusion de las especies reaccionantes, asi como de

especies neutras en el electrolito mismo.

La gran ventaja de emplear EIS esta en el hecho de que es una técnica semi-estacionaria, la
cual es capaz de tener acceso a fendmenos de relajacion cuyos tiempos varian sobre muchos

ordenes de magnitud.

El método EIS [56, 57] se auxilia de un ajuste a partir de circuitos eléctricos analogos
para la elaboracion de predicciones a partir de sus magnitudes y poder obtener

cuantitativamente estimaciones de las caracteristicas de corrosion.

Esta informacion es interpretada basandose en una variedad de modelos de un circuito
eléctrico equivalente, es decir, una combinacion de elementos eléctricos que se
comportan de forma similar al electrodo en estudio. A partir de las magnitudes de este
ensamblaje de circuitos analogos, se hacen predicciones y se obtienen estimaciones
cuantitativas de las caracteristicas de la corrosion. Es por esto que se puede simular un

proceso de corrosion electroquimico a partir de circuitos que emulan al sistema corroido.

Es por esto que al referirse a las series de elementos eléctricos involucrados en un sistema
electroquimico, el proceso de corrosion resulta ser de caracter eléctrico. De aqui se puede
simular mediante el uso de los Ilamados circuitos eléctricos, la respuesta del sistema

corroido.
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Para hacer un analisis de impedancia se parte del caso mas sencillo, para ello se recurre a:

a) En el caso de la corriente directa (dc) se utiliza la ley de Ohm, la cual esta
expresada de la siguiente manera:
V=1xR (2.30)

Donde el voltaje (V) de un cierto sistema en el modo dc puede medirse mediante
los valores de corriente (1) y resistencia (R), en este caso la resistencia esta
compuesta por uno 0 mas resistores. Asi, la resistencia varia proporcionalmente a
V, e inversamente proporcional a la corriente (1).
b) Para el caso de la corriente alterna (ac) la resistencia esta substituida por el
parametro impedancia (Z), descrita en la siguiente expresion.
V=1xZ (2.31)

El pardmetro de impedancia (Z) representa fisicamente a los elementos que impiden el flujo de

corriente, tales como los resistores, capacitores e inductores.

Por lo general, la literatura se refiere al valor de la Admitancia (Y) como un pardmetro
importante dentro de la impedancia; éste es el reciproco de la impedancia. Basicamente se
hace esta referencia, porque al analizar lo que se hace en el proceso experimental,
rigurosamente se esta haciendo admitancia mas que impedancia. Esto se debe al control del
ensayo de EIS a través del voltaje, la respuesta que se obtiene al final de éste es la sefial
de salida entre la sefial de entrada, i.e., se mide la corriente de salida entre el voltaje de

entrada aplicado, dando origen a la admitancia (o impedancia).

La técnica de EIS se basa en la medicion de la variacion de la frecuencia de una sefial de
potencial y su respuesta en corriente. Si la amplitud de la excitacion es del orden de 10
mV 0 menos, se asume que la respuesta involucra arreglos lineales (criterio de linealidad)
de resistores, capacitores e inductores. En el orden de los 10 mV el error cometido al
determinar parametros es menor al 10%, ademas se considera que el sistema no ha sido

perturbado, y cuando la amplitud es mayor de 10 mV, hay que hacer convalidacion con
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las transformadas de Kramer Kronig, (las cuales solo se mencionan, pues en este trabajo

no se emplearan).

La teoria electroquimica de EIS puede llegar a ser complicada dependiendo del analisis
riguroso que se requiera. A continuacion se desarrollan ciertos principios de la técnica.

Usando EIS se puede medir la respuesta de un sistema a la aplicacion de una pequefia
perturbacion impuesta por una sefial de corriente alterna, ya sea como potencial o

corriente [58].

La intercara recubrimiento-electrolito de una superficie que esta sujeta a los fendmenos
corrosivos puede ser vista como una combinacion de elementos de un circuito eléctrico
pasivo, tal y como se definié anteriormente, i.e., una resistencia, una capacitancia y/o una

inductancia.

Si a cualquiera de estos elementos se les aplica una corriente alterna, la corriente
resultante como se describid en la ecuacion 2.31, se determina por la ley de Ohm, y la

resistencia (R) correspondiente se substituye por la expresién apropiada para la reactancia,
X(z). Donde Z es asignada al elemento pasivo en cuestién, V es el voltaje del sistema e i es

la corriente, la expresion resultante queda de la siguiente forma:

V =1x Xz (2.32)

La reactancia de un capacitor o de un inductor puede ser expresada en diferentes formas,
siendo la mas conveniente dada a través de la notacién complejacon j=-/-1 :

X,=R  (2.33)

1
X.=—— (234
e (2.34)
X, =joL  (2.35)

Donde:
o = frecuencia angular (o =2I1f), R = resistencia.

C = capacitancia, L = inductancia.
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Con este tipo de notacion es posible representar cualquier reactancia e impedancia como

una combinacion de reactancias mediante un vector en el plano real-imaginario.

La caracteristica cuantificable mas importante en fendmenos corrosivos Yy/o
electroquimicos es la impedancia, que por ser un numero complejo se define

especificando la magnitud \Z , 'y el angulo (¢), o alternativamente al especificar las

magnitudes de su componente real Z’ y el imaginario Z”.
Teniendo que:
Z’=ZCos¢o y Z7=ZSengo (2.36)

Obteniendo la ecuacioén:

Z(jo)=2"-jz" (2.37)

Donde : j=--1

Z'y Z" son términos real e imaginario, respectivamente.
La forma de analizar esta expresion matematica es a través del grafico: Z' vs -Z"
(Diagrama de Nyquist, el cual se explicara mas adelante), donde ambos términos
dependen de la frecuencia y estan relacionadas con la magnitud de la impedancia y el

angulo de fase, por lo que se puede escribir la siguiente expresion:

Z(jw)=~2%+2" (2.38)

Tang = —i (2.39)

Siendo & el pardmetro que representa el angulo de fase. Por lo anterior, la impedancia es

expresada de la siguiente manera:

Z(jo)=|z|e™ (2.40)
Donde:
| Z | = es el modulo de la impedancia.

De tal manera que la impedancia en términos de un nimero complejo se expresa de la

siguiente manera:
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Z

V . .
T:ZO exp (jo) =Z,(cosp + j seng)

(2.41)

Para la interpretacion de los datos obtenidos por la técnica de impedancia, se debe

recurrir al trazado de los diagramas mas comunes, los cuales generan informacion de la

prueba electroquimica, la cual se presenta en la figura 2.15, en ella se muestran los

valores de impedancia en un diagrama de Nyquist donde los valores de impedancia a

cada frecuencia son determinados en términos de la componente real y la parte

imaginaria.

En la figura 2.15 se muestran diferentes diagramas de impedancia entre los cuales se

tienen los siguientes: A) Nyquist, B) Bode, C) Combinacion del angulo de fase y Bode y

por ultimo se presenta D) angulo de fase.

) Nyquist o) Bode |Z]| B)
| . o
E . 2| Log(R,+Ry) -
=) '. N
N % |ZlaRp
i" i Log®s) 3 |
Z’ (Ohm cm?) Log f (Hz)
= |C) s Bode|z|& |4 ‘ Aope D)
< -+ Angulode |8 Angulode . '_90
o Fase |g Fase
8 . = |
G & .
.': E @ .
e g : [y
I!_.__---f‘l. t\-—\— ___—-/ "\.,___Oi
Logf (Hz) Log f (Hz)

Figura 2.15. Los cuatro diagramas mas comunes que se generan a partir de la informacion de impedancia

electroquimica.
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2.3.5.1. Diagramade Nyquist

El diagrama de Nyquist es una representacion de Z' vs Z", que proporciona informacion
acerca de la resistencia de la solucion u 6hmica (Rs) del sistema, y la resistencia a la

polarizacién (Rp), siendo de gran utilidad para determinar la velocidad de corrosion [56, 57].

La representacion del plano complejo se usa con mayor frecuencia para los analisis
relacionadas a los mecanismos presentes del sistema, como es el ndmero de
relajaciones, el efecto del sistema cuando se presenta la difusion planar o porosa 'y como
se modifica ésta; se presenta en el eje de las abscisas la parte real de la celda de
impedancia o bien la parte resistiva, y en el eje de las ordenadas la componente

imaginaria o bien la reactancia capacitiva.

2.3.5.1.1. Sistema controlado por transferencia de carga

Los procesos sencillos de transferencia de carga dan una semicircunferencia sobre el eje de las
abscisas 0 eje real, mientras que para procesos mas complicados presentan dos o mas
circunferencias. En el limite de las frecuencias altas, la interseccion de la curva con el eje Z'

corresponde al valor de la resistencia de la disolucion (Rs), y el centro del semicirculo es igual

Rtc . . . . . . . .
a —, es decir, el didmetro de la circunferencia es igual a la resistencia de la transferencia
2

de carga (Rtc) de la doble capa. Luego el maximo de la semicircunferencia th:é,
2 dc

permite calcular la capacidad de la doble capa, y la resistencia a que el material se polarice se

define como la resistencia a la polarizacién (Rp), Rp = Rtc + RS, segin la figura 2.16.

Del diagrama se observa que para altas frecuencias, la impedancia del sistema es causada por lo
general, por una resistencia 6hmica, (Rs), la cual se asocia cominmente con la resistencia del

electrolito y los productos de corrosion presentes en la superficie del metal que se estudia. El
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valor de la resistencia 6hmica total de la impedancia es obtenido por la suma de las resistencia
del electrolito y de la transferencia de carga de la doble capa (Rs + Rtc).

Circuito Electrico

J\ @ — 1 = H
"E 3 Coefe Re [t
Q C
™
£
.E //_\
— + o
N Rs+ Rtc

o—»0 S /
I'_Rs < th > )

z, (ohm*cnf)

Figura 2.16. Diagrama de Nyquist para un sistema de transferencia de carga simple.

Donde:
o = frecuencia angular (o =21Tf).

Cqc =capacitancia de la doble capa.

2.3.5.1.2. Sistema controlado por transferenciadecargay por difusion

En el diagrama de Nyquist la forma que aparece cuando un proceso presenta transferencia de
masa o difusivo, es una linea recta de pendiente de n/4 (45°), como se muestra en la
figura 2.17.

Cuando la reaccion esta controlada por la transferencia de carga y por difusion aparece
una impedancia de Warburg, a frecuencias bajas se origina una linea recta de pendiente
igual a la unidad. La velocidad de reaccién electroquimica esta influenciada por la
difusion de alguna sustancia hacia adentro o hacia fuera de un producto de la superficie

del electrodo en estudio. Esta situacion ocurre a menudo cuando la superficie del electrodo
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esta cubierta con productos de la reaccion, componentes de la solucion que se adsorben o

recubrimientos preparados.

Los procesos de corrosion estan controlados cinéticamente por la transferencia de carga
[58] en la intercara, o bien, puede presentarse el control por transporte del reactante o por

un producto (cation) del sistema.

A
E
2
=
5
gt + Control
" ~~ ™ Difusional
-"u.:-;-n \
Jl .
R Ree >
< RI"
zrtonm*cm’)

Figura 2.17. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por la transferencia
de carga y difusion.
El sistema electroquimico presenta dos elementos principalmente: La resistencia a la
transferencia de carga que por analogia electroquimica es equivalente a la resistencia de

polarizacion lineal, siempre y cuando la resistencia de la solucion sea despreciable.

La resistencia de la transferencia de masa esta en funcion de las difusividades dentro del
sistema, llamada Impedancia de Warburg (Zw) para una difusién semi-infinita. Estos dos
elementos se suponen que deben de estar en paralelo con la capacitancia de la doble capa
eléctrica y su combinacion da como resultado un Circuito Eléctrico Equivalente el cual
se describird méas adelante; los circuitos que representan a un sistema de un metal inmerso

en un electrolito son: (a) Randles, y b) con el elemento de Warburg:
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a) b)
Figura 2.18. Diagramas de Circuitos Equivalentes: a) Randles y b) Warburg.

2.35.1.3. Sistema controlado por transferencia de carga y por
adsor cion de especies

Si el proceso de corrosidn lleva consigo la formacion de la pelicula superficial, el circuito
equivalente es mas complicado e incluye una pseudo-capacidad o una pseudo-inductancia,
originada por la dependencia del recubrimiento con el potencial. Este loop inductivo es
debido al posible efecto de la pelicula sobre los efectos faradaicos que presenta el material, esto se

muestra en la figura 2.19.

Cdc

Zn _-I l_
P e P e
R pel
._.,.M_lmx_

Rtc L

-

Figura 2.19. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por la transferencia
de carga y por adsorcion de especies.
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El loop inductivo se presenta cuando la sefial de impedancia muestra valores negativos en
el eje Z” y es representado con una bobina como elemento eléctrico dentro del circuito

equivalente.

2.3.5.2 Diagrama de Bode.

Cuando en los diagramas de Nyquist se presenta cierta incertidumbre sobre el
comportamiento que sigue el material de trabajo, el andlisis se suele apoyar en los
diagramas de Bode (fig. 2.20), ya que éstos presentan mayor informacion en los graficos,
como la presencia de zonas horizontales 0 mesetas que estan asociadas con elementos
resistivos, mientras que las pendientes negativas estan asociadas a elementos capacitivos.
También estos diagramas ofrecen informacion acerca de Rs y Rtc a altas y bajas

frecuencias.

|Z|=1/Cp, -90°
R,*R,
Log|Z)| 0
Ry —»
0°

Log ®

Figura 2.20. Diagrama de Bode para un sistema electroquimico.

La curva de log |Z| vs log o proporciona los valores de Rs + Rp, para altas frecuencias, el
diagrama de Bode muestra que las resistencias 6hmicas dominan la impedancia y la Rs es leido

a partir de la meseta horizontal a altas frecuencias.
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Para bajas frecuencias la resistencia de polarizacion también contribuye con el término log (Rs +
Rp), el cual es leido a partir de la meseta horizontal a bajas frecuencias.

A frecuencias intermedias, la curva debe mostrar una linea recta con pendiente (-1).
Extrapolando esta linea al eje de log |Z|, para = 1, (log = 0, f = 16 Hz) se obtiene el

valor de Cy a partir de la relacion: |Z| = 1/Cg.

Los recubrimientos pobres tienden a mostrar una disminucion en la resistencia, debido a

la presencia de poros y al incremento de la superficie metélica que reacciona.

El uso de la técnica de impedancia electroquimica para determinar la
impedancia/resistencia de un recubrimiento en un sistema metalico usualmente requiere
de mediciones hechas a bajas frecuencias (es decir 102 — 10 Hz), las cuales consumen

mas tiempo de medicidn que la realizadas a altas frecuencias [59, 60].

2.4. Méodos de Preparacion delas peliculas delgadas

2.4.1. Espurreo Catodico (Magnetron Sputtering)

El proceso de sputtering [61, 62, 63] o Espurreo Catodico (fig. 2.21) se basa en la
extraccion de &tomos de la superficie de un electrodo, como consecuencia de una
diferencia de potencial entre el material y el sustrato, favoreciendo el intercambio de
momento con los iones o particulas de altas energia, provenientes de la formacion del
plasma, que bombardean a los atomos de la superficie, arrancandolos de ella, para ser
transportados y depositados sobre el material que se desea recubrir.

A partir de la definicion dada, se observa que el proceso de sputtering es basicamente un
proceso de ataque, frecuentemente utilizado para la limpieza de superficies. Sin embargo,
como en el proceso de sputtering se produce vapor del material del electrodo, también es

utilizado en la deposicion de peliculas, similar a la evaporacion.
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El término deposicion por sputtering enmarca una gran cantidad de procesos, pero todos
tienen en comudn el empleo de un material utilizado como blanco o de depoésito, usado

como catodo en la descarga luminosa.

Las particulas que inciden sobre el blanco se componen de iones positivos y particulas
neutras con altas energia cinética, esto se muestra en la figura 2.21. Las particulas neutras
se originan de iones positivos acelerados por el campo eléctrico que luego se recombinan

ganando electrones y neutralizdndose, pero manteniendo alta su energia cinética.
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Atomos pC
i ,/ Anodo
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Figura 2.21. Esquema de las partes de un equipo de sputtering.

El material es transportado desde el blanco hasta el substrato donde se forma la pelicula.
De esta forma se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando descargas
de gases nobles. Es posible depositar por espurreo catédico materiales compuestos,
utilizando blancos elementales con gases reactivos. Asi se depositan 6xidos y nitruros de

metales en atmdsferas reactivas de oxigeno y nitrogeno, respectivamente.

En general, la preparacion de peliculas delgadas usando la técnica de espurreo encuentra
aplicacion en situaciones donde se requieren peliculas con alguna de las siguientes
caracteristicas:

e Peliculas multicomponentes.
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e Crecimiento epitaxial a baja temperatura.
e Buena adhesion.

e Espesor uniforme sobre una gran area.

El espurreo no es una técnica adecuada para preparar depdsitos en los que:

o El material fuente no se puede obtener en forma de una placa delgada.
e Se requieren peliculas muy gruesas (mayores a 50 micrones).
e El substrato es muy sensible a la presencia del plasma (bombardeo atémico y

electronico, etcétera).

Una de las propiedades més relevantes del espurreo es su versatilidad. Se han usado
sistemas con distintas geometrias como son la cénica, plana y cilindrica con las cuales es
posible depositar peliculas uniformes sobre una gran variedad de sustratos, ademas con
un solo material fuente es posible depositar una variedad de peliculas simplemente
usando distintos gases, esto se puede controlar con el s6lo hecho de cambiar la

composicion de los gases que intervienen en el proceso.

Los sistemas de espurreo con magnetron son ampliamente usados en la produccion a gran
escala en la Gltima década, sus aplicaciones incluyen desde peliculas para la industria
microelectronica, recubrimientos anticorrosivos o de aislamiento térmico hasta
recubrimientos estéticos para vidrio arquitectonico y de automdviles. EI mecanismo de
formacion de las peliculas por espurreo reactivo con magnetron es complejo e incluye el
proceso de espurreo, la fisica y quimica del plasma, el transporte de las especies
espurreadas, la cinética de crecimiento de la pelicula y el bombardeo atomico de la

pelicula depositada.
Todos estos fendmenos interaccionan entre si y afectan las propiedades de las peliculas

producidas. El espurreo reactivo con magnetrén no es una técnica simple de deposito de

peliculas delgadas pero si es una técnica poderosa cuando se usa adecuadamente.
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Las particulas energéticas cargadas o neutras provienen del gas introducido a la camara
que puede ser inerte, reactivo o una mezcla de ambos. Entre los gases inertes, el argon es
el mas usado, mientras que el gas reactivo depende del compuesto que se quiera formar
con el material del blanco. El sustrato es colocado frente al blanco de tal forma que reciba

el flujo de atomos y permita su condensacion para formar el recubrimiento.

Existe un fendbmeno de intercambio de momento, el cual se encuentra entre las particulas
incidentes y los a&tomos de la superficie del blanco, éste se extiende alrededor de 1 nm en

el interior de la superficie del mismo blanco [64].

Fuente | +
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Sopurte del sustrato
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Camar? T O Atomos del Material (Blanco)
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Bombas @ lones Positivos
De Vacio e Electrones.

Figura 2.22. Esquema del fendmeno de ionizacion dentro de un magnetron.

A una presion adecuada (alrededor de 13 x 10 Pa, teniendo el gas de trabajo dentro de
la camara) se aplica un voltaje negativo al blanco (de 0.5 a 5 KV), para que éste sea

bombardeado por las particulas energéticas y se produzca el espurreo de sus atomos [64].
El proposito de efectuar un alto vacio a la camara antes de introducir los gases de trabajo

y reactivo es evacuar los gases indeseables para reducir la contaminacion de la pelicula

durante el proceso de depdsito.
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Para lograr una limpieza del sustrato a nivel atdmico, se espurrea el sustrato dentro de la
camara al alto vacio y luego se inicia el depdsito, evitando asi que el sustrato se
contamine de nuevo. Aun con el alto vacio convencional (1.3 x 10 Pa) las superficies
son expuestas a una constante interaccion con atomos y moléculas que se quedan en el
vacio residual, de tal forma que se pueden formar monocapas de contaminantes cada
segundo, perjudicando la adhesion del recubrimiento al sustrato.

Para tener una mejor idea de las dimensiones de las cuales se esta hablando, una
monocapa de un metal tipico tiene alrededor de 10™ &tomos por centimetro cuadrado,
esto supone una probabilidad de adhesion de alrededor del 100% [66].

Experimentalmente se ha observado [67, 68, 69, 70] el siguiente comportamiento con

respecto a la eficiencia en el espurreo:

e Seincrementa con la energia de las particulas.

e Se incrementa con el aumento en el flujo de las particulas.

e Seincrementa con la masa de las particulas incidentes.

e Es méxima a un angulo de impacto de alrededor de 70° a la normal de la

superficie.

Ademas, la eficiencia de espurreo tiene una pequefia dependencia con la temperatura del
blanco. Se estima que solamente el 1% de la energia que incide en la superficie del
blanco produce la expulsion de atomos, mientras que alrededor del 75% causa el
calentamiento del blanco y el resto se asocia con la emision de electrones secundarios del

blanco.
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2.5. Técnicade caracterizacion morfologica

2.5.1. Microscopia ElectrénicadeBarrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) [71, 72, 73] es uno de los instrumentos méas
versatiles para el estudio y analisis de la estructura caracteristica de los materiales. Con el
MEB se puede dar la apariencia tridimensional de la imagen del espécimen, permitiendo

una amplia informacion acerca de la muestra.

Entre los componentes basicos de un MEB estan el cafion de electrones; el cual
proporciona una fuente estable de electrones usados para formar el haz de electrones de
seccion transversal pequefio y de alta energia, dos o mas sistemas de lentes
(condensadoras y objetiva); encargadas de focalizar el haz, y tubos de rayos catddicos
utilizados para el registro y visualizacion de la imagen. La figura 2.22 muestra un

esquema general de un MEB.
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Figura 2.22. Esquema de los componentes principales de un microscopio electronico de barrido (MEB).

Una vez que el haz penetra en la muestra se producen todas estas interacciones, las cuales
generan diferentes sefiales que pueden ser registradas con dispositivos electrénicos o

detectores, que permiten convertir la radiacién proveniente de la muestra en una sefial
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eléctrica. Entre la gran variedad de sefiales generadas, se pueden mencionar: electrones
retrodispersados, electrones secundarios, rayos X, radiacién catodo luminiscente,
electrones Auger, entre otras. Todas estas interacciones pueden ser usadas para
proporcionar informacion acerca de la naturaleza de la muestra, tales como forma,

composicidn, estructura cristalina, estructura electrénica, etc.

Al barrer la muestra con un haz electrénico, se va generando una imagen punto a punto
de ella, de esta manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de
electrones detectados y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo de
rayos catddicos. Si se repite la operacion varias veces y se barre la muestra, esa imagen
punto a punto representara las caracteristicas topograficas de su superficie. Por lo tanto,
la imagen en la pantalla del monitor del microscopio electrénico de barrido es un mapa
de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en
observacidn, de la misma forma que la imagen de un microscopio 6ptico metalografico es

un mapa de la luz reflejada en la superficie.

La principal forma de obtener imagen por la técnica de MEB, es mediante el empleo de
electrones secundarios, los cuales se generan cuando el haz primario de electrones
acelerados penetran la muestra (una distancia aproximada de 5-10 nm) con respecto a la
superficie de la misma, la muestra es energetizada de forma artificial, cuando la muestra
deseche esta energia externa, de forma térmica o fotdnica, el detector de secundarios
detectara esta energia, con la cual generara la imagen de la muestra, estos electrones se
caracterizan por tener un angulo de escape bajo debido a las colisiones que se presentan
tanto dentro (muestra-electron), como afuera (electron-electron) de la muestra, es por esto
que pierden considerablemente su energia, el angulo que se maneja es aproximadamente

de 45° grados.

La segunda forma para obtener imagenes es a partir de los electrones retrodispersados
(backscattering), los cuales provienen de una region que se encuentra aproximadamente a
0.5um por debajo de la superficie de la muestra, y con el mismo principio de los

electrones secundarios pero de mayor energia y el angulo de escape hacia el detector es
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mayor de 80° grados; las imagenes que se obtienen son basicamente de la topografia de la
muestra y de su nimero atémico (composicion quimica). La resolucion que se logra con
electrones secundarios para formar imagenes de la superficie de la muestra es de 3.5 nmy

para los electrones retrodispersados es de 4.5nm.

Los tipos de aplicaciones del microscopio electrénico de barrido en la ciencia de
materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras (principalmente en
fractografia), composicion quimica por EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer,
Espectrometria de Energia Dispersa de rayos X) y experimentos dinamicos (los nuevos
modelos JEOL JSM 5600 tienen la opcidn de realizar estos experimentos in situ).

La Espectrometria de Energia Dispersa de rayos X detecta la energia de rayos X
caracteristica o elemental emitida de la muestra de manera simultanea a la obtencion de
imagenes; de esa misma energia con la que se forman las iméagenes, emanan rayos X de
la muestra, que son detectados por una ventana de Berilio-Lantano, lo que permite no

solo identificar a los elementos presentes sino que también los puede cuantificar in situ.
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Capitulo III



3.1. Detalles experimentales
En este capitulo se describen las diferentes etapas que se emplearon para la preparacion y
caracterizacion de los diferentes tipos de depo6sitos en los electrolitos empleados en este

trabajo:

e Preparacion de substratos.

e Preparacion de las peliculas delgadas via sputtering.

e Preparacion de las peliculas delgadas via electroguimica.
e Caracterizacion morfologica y estructural de las peliculas.

e Caracterizacion electroquimica de las peliculas.

El siguiente esquema describe de manera secuencial el plan de trabajo para la obtencion y
caracterizacion de las peliculas de niquel depositadas sobre el sustrato de acero AISI
1018.

Probetas de Acero AlSI 1018

| Depésito de peliculas de niquel por la via

Electroquimica] < > [Espurreo Catédico]

IDeterminacion de condiciones experimentales|

Tratamiento de oxidacion del niquel via electroquimica

(Caracterizacion de los recubrimientos
Electroquimica < » Morfoldgica.

Cinética de Reaccion | Microscopia de Barrido (MEB)|

Polarizacion Ciclica| Dispersion de Electrones Secundarios (EDS)|

ICurvas de Polarizacion |

Espectroscopia de Impedancia.|
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3.1.1. Preparacion delossustratos de acero al carbon 1018

El metal empleado fue una placa de acero al carbén AISI 1018, la cual se secciond con

dimensiones de 20 x 20 x 1 mm.

La primera etapa de preparacion de los sustratos es el procedimiento de limpieza, que es
fundamental, pues un mal desengrasado puede influir para que el deposito se pudiese
desprender, contaminar, degradar, etc; la limpieza es particularmente importante para
asegurar una buena adherencia de la pelicula con el sustrato. De una limpieza eficiente

dependeran las buenas propiedades mecanicas del depdsito.

La limpieza del acero se realiz6 con la siguiente secuencia:

1.- Lavar con agua y detergente la superficie sin maltratar el sustrato.

2.- Sumergir el sustrato en un bafio ultrasonico con agua destilada durante 5 min para
eliminar los posibles residuos e impurezas presentes, empleando un equipo Cleaner
Misonix.

3.- Enjuagar nuevamente con abundante agua destilada.

4.- Aplicar al sustrato acetona y dejar secar.

5.- Secar el probeta con una secadora de aire caliente.

6.- Aplicar alcohol isopropilico y dejar escurrir.

7.- Secar de nuevo la probeta con la secadora de aire caliente para evaporar rezagos del
alcohol.

8.- Finalmente se verifica por microscopia optica la limpieza de la probeta, para observar

la existencia de particulas adheridas o escurrimientos debidos a una incorrecta

evaporacion de los solventes.
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3.1.2. Depdsito delas peliculas de niquel por diversastécnicas

Se emplearon procesos electroquimicos y por espurreo catddico en la aplicacion de los

recubrimientos metalicos de niquel sobre el acero.

3.1.2.1. Deposito por Espurreo Catédico (Sputtering)

Se empled un equipo Magnetron Sputtering Anatech LTD, mostrado en la figura 3.1. El
equipo cuenta con una fuente de corriente directa (DC), y es enfriado con agua y
aterrizado a tierra fisica. Se utiliz6 un blanco circular metélico de niquel 99.9% de
pureza, con dimensiones de 50 mm de diametro por 5 mm de espesor, la distancia entre el
blanco y el sustrato fue de 30 mm. La camara del sputtering se mantuvo a una presion de
vacio de 0.13 Pa mediante una bomba mecénica, que posteriormente fue sustituida por
una bomba turbo para alcanzar una presién de 1.3 x 10 Pa. La cdmara fue llenada con
un flujo de gas argén de 30 psi, con una pureza del 99.99% , sin medir el flujo de gas se

llegd a una presion de depdsito (trabajo) de 34.6 Pa.

L

Figura 3.1. Equipo de Espurreo Catédico Anatech LTD.
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Los recubrimientos se hicieron mediante el empleo de una fuente de corriente directa, que
aplica una diferencia de potencial de 1000 volts, y un tiempo de depdsito de 15 minutos a
una temperatura de 25 °C. El arreglo eléctrico dentro del equipo Magnetron Sputtering
Anatech LTD que se utiliz6 para cerrar el circuito y permitir la formacion del plasma fue

el siguiente: el magnetron es el catodo y los sustratos serian el anodo (tierra).

3.1.2.2. Deposito Electroquimico (Bafio de Watt)

El depdsito se realizd de forma galvanostatica. De acuerdo con las leyes de Faraday, la
cantidad del efecto quimico causado por una corriente eléctrica que pasa a través de un

liquido idnico es proporcional a la cantidad de carga que pasa.

Esta técnica ofrece una gran ventaja por su sencillez instrumental, debido que para su
implementacidn se requiere un potenciostato/galvanostato con un arreglo electroquimico
de tres electrodos todos inmersos dentro de un electrolito (para cerrar el circuito), por
donde se haré pasar una densidad de corriente constante y definida, durante un intervalo

de tiempo.

En los depositos de niquel electroquimico se empled el bafio de Watt, usando una
solucion electrolitica de NiSO4 al 1.07 Molar, NiCl, al 0.15 Molar y H3;BO; al 2.38
Molar. El proceso de deposito se llevd a cabo galvanostaticamente, empleando un arreglo
de tres electrodos, siendo el electrodo de referencia de calomel, el contra electrodo de
niquel y el de trabajo la probeta de acero en estudio. Las muestras de acero fueron
sumergidas en el bafio electrolitico con un pH = 4, y una temperatura de 60°C por un
lapso de tiempo de 90 segundos. Una vez cerrado el circuito electroquimico, se hizo pasar
una densidad de corriente de 0.08 A/cm?, promoviendo de esta manera la interaccién de
los iones de la solucidn con la superficie del acero, favoreciendo asi el deposito del niquel
sobre el sustrato metalico.

Las expresiones para los calculos de este deposito se desarrollan en el Anexo 2.
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3.2. Caracterizacion morfologica y andlisis quimico de las peliculas

delgadas

La caracterizacion morfoldgica y topografica de las diferentes peliculas delgadas se
realiz6 empleando un Microscopio Electronico de Barrido (JEOL JSM 5600 LV)
mostrado en la figura 3.2. La caracterizacion se llevd a cabo antes y después del ataque
electroquimico al cual fueron sometidas todas las peliculas.

Figura 3.2. Microscopio Electronico de Barrido MEB JEOL JSM 5600 LV.

El microscopio utiliza un filamento de tungsteno como fuente de iluminacion, el cual
proporciona una resolucion espacial del orden de 5 nm. La aceleracion de electrones
utilizada para la generacion de imagenes fue de 20 kV. Las muestras fueron colocadas
sobre cilindros de laton y adheridas con cinta de carbon, para favorecer una conexion
eléctrica y evitar el exceso de carga producido por el bombardeo de los electrones. Se
obtuvieron iméagenes a partir de electrones secundarios y retrodispersados.

El microscopio MEB JEOL estd provisto de un detector de Rayos-X, marca Noran

enfriado con nitrogeno liquido, con un sistema de andlisis elemental que permitio

identificar y cuantificar los elementos presentes en las muestras bajo estudio.
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3.2.1. Determinacion del espesor delas peliculas delgadas

Para determinar el espesor de las peliculas delgadas se siguid el siguiente procedimiento:
Se cortd la probeta de acero con el recubrimiento a la mitad en la zona central, se sabe
que los depdsitos por espurreo catddico presentan una distribucién radial, lo que indica
que la mayor cantidad de material depositado se encuentra en el centro y conforme se
aleja a la orilla el grosor del recubrimiento disminuye. Es por esto que se corta la probeta
en el centro del recubrimiento, el corte se realiza con un disco de diamante a 2000 rpm y
fue enfriado con agua. La pelicula se adhirié al porta-muestra con cinta conductora de
carbén. Obteniendo una imagen digital, la cual es procesada, para poder determinar el

espesor, mediante el mismo software con el que cuenta el microscopio Jeol.

3.3. Técnicas Electroguimicas para la caracterizacion de peliculas

delgadas

Para la caracterizacion electroquimica se utilizaron electrolitos que pudiesen comportarse
como el fluido que se presenta en un medio amargo, es por esto que los electrolitos
escogidos para esta simulacion fueron:

1) NaClal 3% (pH = 6).

2) NaCl al 3% + Acido Sulfhidrico saturado. (NaCl al 3% + HySsa, pH = 3).

3) Agua dest (H20 pes) + Acido Sulfhidrico sat. (H2O pest + H2Ssat, pH = 3).

Los dos altimos simulan al medio amargo agresivo. Se emple6 una celda electroquimica
de acrilico. Se refirieron las mediciones con respecto a alambre de platino y no a calomel,
ya que a éste el azufre lo envenena, y con el paso del tiempo la toma de lecturas se hace
imprecisa, no teniendo la seguridad del momento en el cual el sistema electroquimico

variaria de manera controlada, por lo que se opto al electrodo de platino.

Se hace la aclaracion al lector de que el uso del electrodo de platino (como electrodo de

referencia), se hizo suponiendo que la reaccion de reduccion del oxigeno seria la que
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tendria lugar sobre este electrodo y es una reaccion que sigue un comportamiento
nertsiano, sin embargo, el comportamiento no se determiné de manera experimental, por
lo que los resultados que se presentaran en toda la caracterizacion electroquimica deben
de ser tomados con cierta reserva, esto sin embargo no es motivo de exclusion de la tesis
dado que aportan informacién interesante y original, aunque esta no pudiera compararse

de manera directa con otros sistemas de referencia electroquimicos.

Los electrodos se sumergen en la celda electroquimica la cual es de acrilico con
dimensiones de 8 x 5 x 15 cm, el electrodo de trabajo se coloca de forma externa y lateral
a la celda. La muestra se prensa con tornillos y un ”O-ring” de viton para evitar fugas del

electrolito.

3.3.1. Obtencion de éxidos superiores via electroquimica

La forma en que se eligié obtener al 6xido de niquel fue electroquimica debido a que se
puede aplicar y controlar la formacién del 6xido en una seccion especifica de la muestra
y no fue por una oxidacién asistida por gases, debido a que la velocidad de la reaccion de
corrosién se incrementa de forma exponencial con respecto a la temperatura del
proceso[1]. La oxidacion mediante el empleo de gases promueve de forma importante la
presencia de esfuerzos superficiales en el recubrimiento, lo cual afecta de manera directa

las propiedades mecanicas de éste y con ello a la proteccion contra la corrosion [1].

Para observar las diferentes especies de dxido superior de niquel que se pueden presentar
en un proceso de oxidacién inducido en el material, se realizé un barrido electroquimico

con una probeta de niquel masivo (niquel bulk).
El barrido electroquimico se realizd con un equipo Gill ACM Potenciostato-

Galvanostato, en su modo de curva de polarizacion, utilizando las siguientes condiciones

experimentales: Potencial inicial -500 mV, potencial final 1200 mV, y una velocidad de
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barrido de 30 mV/min. Esta curva de polarizacion se realizd en condiciones cercanas al

estado estacionario y se describe en la seccion 4.2.

La configuracidon de los tres electrodos que se emplearon fue la siguiente: el de referencia
y el contraelectrodo son alambres de platino y el de trabajo es la probeta de acero con los
diferentes depdsitos de niquel. Se hace la aclaracion que para cada prueba electroquimica

se utilizé una nueva probeta.

Con el gréfico de la Cp anterior, se determind el valor del potencial en que se obtiene la
especie de NiO, (es el 6xido que se pretende obtener), y para esto se empled nuevamente
el equipo Gill ACM, en modo de curva de polarizacién, para aplicar s6lo el potencial
positivo (anddico) durante un intervalo de tiempo definido para asegurar la formacion del

oxido.

En la figura 3.3 se muestra el equipo y la celda electroquimica empleadas.
CeldaElectroguimica Equipo Electroquimico GillAC

Electrodo de Referencia
(ER) y Contra Electrodo
(CD) alambres de Platino

Electrodo de Trabajo
(ET)

Fig. 3.3: Sistema Electroquimico.

Figura 3.3. Sistema electroquimico.

El potencial que se uso para la formacion del 6xido fue de 1600 mV Vs Pt y un tiempo de
15 min. El electrolito utilizado es hidréxido de sodio (NaOH) al 28% en peso (pH = 14).
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3.3.2. Caracterizacion de oxido de niquel NiO,

La cronopotenciometria electroquimica sirvid para estudiar los procesos de Oxido-
reduccion en funcion del tiempo, como se habia comentado anteriormente estos
resultados aportan informacion sobre la rapidez con la que se forman las diferentes
especies de Oxidos del metal en cuestion, y de manera indirecta se puede obtener la
velocidad con la que se oxidan o se reducen estas especies en estudio. Ademas se podra
determinar el espesor de cada uno de estas especies que se estan formando o reduciendo a
partir de los datos obtenidos y de calculos matematicos.

Figura 3.4. Equipo Galvanostato/Potenciostato Vimar PG-2EV.

El estudio electroquimico se realiz6 con un equipo VIMAR, potenciostato/galvanostato,
utilizando el siguiente arreglo de electrodos: el de referencia es de calomel, el contra-
electrodo es de platino y el de trabajo es la probeta de acero con el depdsito de niquel.

Las mediciones del potencial se realizaron de manera manual.

El procedimiento fue el siguiente: en una celda de acrilico se colocé la muestra y los
electrodos de referencia y contra electrodo, como electrolito se emple6 NaOH al 28%, a
un pH de 14. Una vez sumergidos se le aplicd una corriente de forma constante y se

monitore0 la variacién del valor del potencial del material en funcion del tiempo.
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Se espera que la variacién del potencial muestre la presencia de las diferentes especies de
6xidos que se pudieron haber formado o reducido a partir de la gréfica que se obtiene de

los valores del potencial con respecto al tiempo.

3.3.3. Medicion del Potencial de Corrosion (Ecorr)

El potencial fue medido con un multimetro de alta impedancia sumergiendo en el
electrolito seleccionado al material (probeta) dentro de la celda electroquimica junto con
el electrodo de referencia (platino), por un lapso de tiempo de 15 minutos para que el
valor obtenido sea lo mas estable posible. Transcurrido dicho tiempo se mide el valor del

potencial de reposo.

3.3.4. Curvasde Polarizacion

Para el estudio electroquimico de las curvas de polarizacién en los recubrimientos de
niquel y en sus 6xidos superiores de niquel, se empleo el equipo Gill ACM. El arreglo de
los electrodos para esta técnica fue el siguiente: se emplea platino tanto como electrodo
de referencia como auxiliar, y para el de trabajo se designé a la probeta de acero con el

depésito de niquel.

Se realizaron dos tipos de barridos, uno para las probetas de acero con niquel sin éxido
superior las cuales abarcan desde la zona catddica hasta la anddica (sobrepotencial desde
-500 a 1200 mV), a una velocidad de barrido de 60 mV/min.

Para las probetas que presentaban el éxido de niquel superior, solo se analizd la zona
anodica y una delimitada zona catodica (sobrepotencial desde -50 mV a 1200 mV). La
zona catodica que se analizd se acoto con el fin de no reducir durante la misma prueba de
caracterizacion electroquimica al o6xido de niquel que se form6 con anterioridad. Los

recubrimientos de niquel se analizaron con las mismas condiciones electroquimicas,
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empleando los electrolitos definidos con anterioridad para poder conocer mejor los

procesos que pudieran ocurrir dentro de la caracterizacion por las curvas de polarizacion.

3.3.5. Resistencia ala polarizacion

La resistencia a la polarizacion fue calculada para saber si el material es muy susceptible
a sufrir corrosion, se requiere utilizar las curvas de polarizacion anteriores, de las cuales
solamente serd considerada una zona cercana al potencial de corrosién como se describid
en la seccién 2.3.4, siendo un sobrepotencial de £ 30 mV de acuerdo con lo recomendado
en la norma ASTM G 59-91 “Practica estandar para realizar medidas de resistencia a la
polarizacion potenciodindmica”. Aunque esta norma recomienda un barrido de 10
mV/min se empled una velocidad de barrido de 60 mV/min, ya que estudios previos

mostraron que la velocidad de barrido no tenia efecto notable sobre el valor de la Rp.

3.3.6. Curvasde Polarizacion Ciclica

Las especies de 0xidos de niquel que se forman fueron estudiadas por polarizacion ciclica
en una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) al 28%, y un pH =14 como electrolito. De
acuerdo a la informacidn que se encuentra en la literatura para peliculas con especies de
niquel se determinaron los intervalos mas adecuados para los pardmetros relacionados
con la técnica voltamétrica [74]. Las condiciones del barrido son: potencial inicial -2000

mV, final 2000 mV, la velocidad de barrido que se emple6 fue de 60 mV/min.
La configuracion de la celda electroquimica y los electrodos que se emplearon para las
diferentes pruebas electroquimicas, asi como el equipo con el que se trabajo son las

mismas que se emplearon para las curvas de polarizacion.

La técnica de voltametria requiere de la variacion lineal en el tiempo del voltaje aplicado.

La informacion que esta técnica proporciona esta contenida en una grafica voltaje-
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corriente, la cual indica entre otras cosas la formacion y disolucion de diferentes especies

a voltajes y corrientes definidas segln el sistema electroquimico.

3.3.7. Técnicadelmpedancia Electroquimica

La técnica de impedancia electroquimica implica hacer un barrido de alta a baja
frecuencias a una amplitud de potencial constante y pequefia para asegurar la respuesta
lineal del sistema en términos de corriente-potencial (I-E), con el fin de poder obtener

una respuesta adecuada y detallada del material.

La configuracion de la celda electroquimica y los electrodos que se emplearon para la
prueba de impedancia es la misma que se empleo para las curvas de polarizacion.

Las condiciones a las que se realizaron las pruebas de impedancia fueron: frecuencia
inicial de 30000 Hz y final de 0.01 Hz, una amplitud de sefial de 10 mV RMS y 60

lecturas por prueba.
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Capitulo IV



4.1. RESULTADOSY DISCUSION

4.1.1. Evaluacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio MEB es un JEOL 5600LV y cuenta con una resolucion de 5 nm, utiliza
un filamento de tungsteno como fuente de iluminacién. La muestra es cortada en la parte
central del depdsito con una cortadora de disco de diamante. El tipo de corte se debid a
que el depdsito por espurreo catddico es de forma radial, presentando una tasa de
depdsito mayor en el centro que en las orillas. El corte se realizo en la cara contraria al
recubrimiento para que el dafio al depdsito fuera minimo. Las muestras fueron colocadas
sobre cilindros de laton y pegadas con cinta de contacto de carbon para favorecer la

conexion eléctrica durante el hombardeo con electrones.

4.1.2. Medicion de Espesores

Los espesores de los recubrimientos fueron medidos utilizando la técnica de MEB
obteniendo micrografias con electrones secundarios y con el software del propio sistema

se midio el espesor.

MNi Sputt

Figura 4.1. Micrografia de la pelicula Acero-Niquel obtenida a través de la técnica de espurreo catédico,
mostrando un espesor de 1300 nm.

La figura 4.1 muestra la micrografia de la pelicula Acero-Niquel obtenida a través de la
técnica de espurreo catodico. Las imagenes se obtuvieron con un voltaje de aceleracion

de 20 KV, a una magnificacion de 5000 aumentos. La muestra fue preparada para poder
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ver el espesor de la pelicula colocandola de canto (la orilla se fija perpendicular al haz de
electrones del MEB, esto se explica en la seccion 3.2.2); en esta imagen se puede
observar que el recubrimiento se lastim6 al momento de la preparacion apreciandose un
doblez en la orilla, por lo que se ve maltratado el deposito. Con la imagen digital en el
monitor del microscopio se determind el espesor mediante una medicion in situ
empleando el software del MEB. Después de realizar varias mediciones se encontrd que
el espesor promedio de la pelicula es de 1300 nm. La medicion del espesor del depdsito
de niquel electroquimico se realiz6 de la misma manera. Se trabajé con un mismo valor
de espesor para todos los depdsitos obtenidos por las técnicas de espurreo catodico y
electrolitico, con el fin de poder posteriormente comparar entre si estos procesos.

Como dato complementario se realiz6 la medicion del 6xido de niquel que se forma al
exponer el metal al aire, ya que el niquel es demasiado reactivo y forma un oOxido
(posiblemente sea el NiO) el cual no es tan estable como el que se plantea en la tesis
(NiOy), pero que podria afectar si el espesor fuese demasiado grande. El espesor fue
medido por la Dra. Sandra Rodil del Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM,
mediante un Elipsémetro Espectroscopico, modelo UVI SEL Jobin Yvon. El valor del
espesor encontrado fue de 25.8 nm.

4.1.3. Caracterizacion morfolégica delas peliculas delgadas

El analisis morfologico y los defectos presentes en la superficie de los diferentes
depdsitos de niquel sobre el acero AISI 1018 (UNS 1018), tanto por la técnica
electrolitica como por espurreo catddico, se llevaron a cabo a través de imagenes
obtenidas con MEB, a partir de la técnica de electrones retrodispersados. Las
micrografias muestran gran diferencia morfoldgica superficial entre los depdsitos de
niquel, la figura 4.2a es una micrografia adquirida a 20 kV y 50 aumentos de la superficie
del acero al carbdn. En ella se observa que aun después del tratamiento de limpieza y la
preparacion previa a la cual fue sometida muestra una superficie discontinua con cierto

grado de rugosidad y ralladuras.
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Las figuras 4.2b y ¢ muestran micrografias de la superficie de los recubrimientos de
niquel con igual espesor(1300nm). En la imagen 4.2b se observa que para los depdsitos
via electroquimica se presenta una superficie menos tersa 0 mas rugosa que la obtenida
por la técnica de deposito de espurreo catodico evidenciando las diferencias superficiales
que presentan las técnicas de deposito utilizadas. Las partes obscuras que se observan en
la fig. 4.2b se deben a las zonas sin recubrir, los electrones retrodispersados muestran
diferencias en el numero atémico de los elementos presentes en la muestra, lo que indica
gue una zona obscura es debida a la presencia de un elemento ligero presente, que se
puede atribuir a algin elemento orgénico ajeno al material que se deposita. Cosa contraria
a lo que se ve en la fig. 4.2c, que muestra un contraste homogéneo sobre toda la

superficie.

Z@ kI %56 -SE MM NifcElectc 5 SEE MM MiSputtac
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Figura 4.2. Micrografias de la superficie de: a) Acero 1018, b,d) Acero-Niquel Electrolitico,
c,e) Acero-Niquel Sputtering.

En la figura 4.2d, con un acercamiento de 1500 aumentos se observa una cavidad en la
superficie, es decir, un mal depdsito del recubrimiento ya que se observa material ajeno al
niquel, el cual al presentar un diferente contraste al niquel implica una composicion
quimica ajena al recubrimiento. EI material encontrado puede ser suciedad, lo que se
analiza con mayor dedicacion en el anexo 3, en donde se observan grandes cantidades de
carbon y niquel. Esto no se observa en la fig. 4.2e a pesar de tener 2000 aumentos. La
superficie presenta una misma tonalidad en toda la micrografia, indicando que sélo se
tiene niquel en el recubrimiento y esta libre de material externo. Con esto se puede
ratificar una mayor calidad del depdsito por espurreo catddico con respecto al
electroquimico, el cual es mas homogéneo y libre de suciedades, por lo que se puede
considerar que podria brindar una mejor barrera de proteccion a la corrosion que el

electroquimico.

En el depdsito electrolitico, la figura 4.2b muestra en primera instancia que las orillas,
bordes y picos, se comportan como puntos especificos donde se concentra la carga
eléctrica en el material, al concentrarse las lineas del campo eléctrico producidas por el
flujo de electrones a través de estas zonas sobre el acero, lo que pre-dispone zonas
preferenciales de deposito, pues al principio del proceso de recubrimiento en las crestas y

orillas es donde se presenta una mayor cantidad de niquel depositado.
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Al no haber una concentracion en la densidad de carga en los valles de la superficie del
acero, la tasa de depdsito es menor a la que se da en las zonas anteriores. Es por esto que
de forma global el tipo de recubrimiento electroquimico que se obtiene no es homogéneo,
pues la superficie presenta una mayor tasa de depdsito de niquel en las orillas, bordes y
picos, que la que se presenta en los valles, esto se observa en las micrografia 4.2by d. Lo
antes mencionado no ocurre por la via de espurreo catodico (fig. 4.2c), donde la mecanica
del deposito es por apilamiento atomico del material, y el efecto que tiene el
recubrimiento con respecto a la superficie del acero es minimo, con lo que el depdsito de
niquel se acomoda siguiendo fielmente la superficie del material original (acero), por
tanto el recubrimiento final mostrado tiene exactamente la misma textura del acero (fig.
4.2cye).

La micrografia de la figura 4.2e obtenida a 2000X resalta la homogeneidad del
recubrimiento obtenido con la técnica de espurreo catodico para la muestra de acero con

el espesor del deposito de niquel al que se recubrio.

En el siguiente esquema (fig. 4.3) se muestra de forma gréfica las diferentes formas de
apilamiento que las peliculas delgadas de niquel presentan cuando son depositadas sobre
la superficie del material dependiendo de la técnica usada, tal como fue explicado en el

parrafo anterior,

Figura 4.3. Esquema del deposito de niquel sobre el acero por las diferentes técnicas:
a) electroquimica y b) espurreo catédico.

A una mayor magnificacion los depdsitos que se comentan con anterioridad se analizan
por MEB, y se observa en las micrografias que los recubrimientos obtenidos por la via
electroquimica presentan vacios o faltantes en el depdsito de niquel, y no llenan las
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cavidades debido a la suciedad que pueda quedarse atrapada en estas zonas, esto se
observa en la figura 4.2d; con respecto a los recubrimientos del niquel por espurreo
catddico (fig. 4.2c y e), se puede observar que el deposito es muy parecido a la rugosidad
del mismo acero, en donde la textura y la geometria superficial de la muestra es de dificil
acceso pero el recubrimiento aplicado por esta forma es homogéneo, presentando la
tendencia de deposito que se describid con anterioridad.

Otra posibilidad es que la presencia de suciedad encontrada en la superficie del material,
no sea tan sencilla de quitar, y al depositar electroquimicamente el niquel presente zonas
sin recubrir por un mal manejo de la muestra, y no se eliminen las impurezas, quedando
una zona de acero expuesta al medio electroquimico, localizando preferencialmente un

ataque de corrosion.

4.2. Planteamiento del éxido de niquel como barrera anticorrosiva

Una vez que se estandarizaron las condiciones de deposito del niquel metalico sobre el
acero 1018 AISI (UNS 10180) usando las dos técnicas de recubrimiento: espurreo
catodico y electrolitico, se caracterizaron los diferentes recubrimientos ante la presencia
de los diferentes electrolitos por técnicas electroquimicas. Después de esto se ide6 una
nueva configuracion multicapas (Ni+NiO;) del sistema, produciendo una pelicula de
oxido de niquel la cual pudiera brindar una mejor proteccién anticorrosiva; esta pelicula

se produjo de manera electroquimica.

El esquema de la configuracion de peliculas delgadas que protegen al acero del medio

amargo es el siguiente:

NiO2 —»

44— Recubrimiento de Niquel —# B 3
4——  Acero 1018 —» [&RC

Figura 4.4. Esquema de las peliculas delgadas disefiadas para proteger al acero del medio amargo.
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4.2.1 Formacion electroquimica del 6xido de niquel NiO,

El estudio del comportamiento electroquimico se realizé a traves de las técnicas
potenciodindmicas y galvanostaticas. Con la curva de polarizacion (Cp) se obtuvo
informacion de los diferentes estados de oxidacion del material, realizando un barrido
completo con lo cual se determinG el valor del potencial requerido para inducir la
transformacion del niquel metalico en 6xido como material protector. De igual manera se
realizd seguimiento al potencial de corrosion con respecto al tiempo, mostrando el

comportamiento de los recubrimientos al ser sumergidos dentro del electrolito.

Primeramente se desarroll6 una Cp en estado estacionario (o més cercano a un estado
estacionario) aplicando una corriente y manteniéndola, permitiendo que el material en
cada pulso aplicado al sistema electroquimico alcance un estado cercano al estacionario.
Se emplea un equipo Gill ACM, empleando un potencial inicial de -1000 mV y un final
de 750 mV en un electrolito de NaOH al 28% en peso. Se usaron alambres de platino
como electrodos de referencia y contraelectrodo, el electrodo de trabajo fue el niquel
metalico (niquel bulk). La celda electroquimica fue de acrilico, las especificaciones se

hicieron en la seccién 3.3.

La velocidad de barrido que se ha reportado para un proceso semi-estacionario es de 1
mV/min [1], pero el proceso de adquisicion de datos sera lento. Es por esto que se busca
una velocidad de barrido accesible al trabajo que se debe de realizar y que aporte los
mismos o casi los mismos resultados (valores) de los que se obtienen en el proceso
estacionario. La velocidad de barrido adecuada para desarrollar los experimentos y que se

obtuviera la mayor informacion de forma préactica fue de 6 mV/min.

En la siguiente curva de polarizacion se muestran los diferentes estados de oxidacion, con

sus respectivos potenciales y corrientes.
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Figura 4.5. Curva de polarizacién que muestra las diferentes especies de niquel inducido en NaOH al 28%.
Electrodo auxiliar y contraelectrodo de Pt. Vel de barrido 6 mV/min.

En la figura 4.5 se muestran las especies de niquel que se forman en presencia de NaOH,
las cuales se identificaron como: Ni bulk, Ni(OH), NizO4, Ni2O3 y NiO,, comparandolos
con los valores de potencial termodinamicos reportados en el diagrama de Pourbaix [1]
(fig. 4.6) del niquel con referencia al electrodo de hidrégeno, indicados en la parte
derecha del grafico que muestran los valores de potencial termodinamicos, dando una

idea global de la formacion de las especies oxidadas.
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Figura 4.6.

Diagrama de Pourbaix del niquel con respecto al electrodo de hidrégeno [1].

Los valores de potencial termodinamicos reportados en la gréfica 4.5 estan relacionados

con los siguientes equilibrios:

Pourbaix
Termodindmico
Referencia Equilibrio SHE (mV) Pt (mV)
A Ni— HNIiO, -800 -1204
B HNiO, — Niz04 50 -354
C Ni304—> Ni203 400 -4
D Ni,O3— NiO, 600 196

Tabla 4.1. Valores de equilibrio de los diferentes 6xidos de niquel teéricos obtenidos del diagrama de
Pourbiax en dos escalas diferentes.

En la practica se midio el valor de potencial de platino respecto a un electrodo de calomel

cuando es sumergido en una electrolito de NaOH al 28% en peso y un pH de 14,

mediante un multimetro, usando un electrodo de calomel conectado al polo negativo y el
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polo positivo conectado al electrodo de platino, se sumergieron ambos electrodos en el
electrolito de NaOH y después de 30 min se realizaron las mediciones hasta que el
potencial no variara. El valor que se obtuvo fue de 200 mV con respecto al electrodo de

calomel.

El potencial encontrado se asume que se refiere al potencial REDOX, siendo una medida
de la agresividad o el poder oxidante que el NaOH puede brindar, atribuido al O, disuelto
e hidratado en el electrolito. Es necesario definir el término “respecto al potencial del
acero” como “vs acero” con el fin de hacer mas fluido el anlisis de las gréficas.

La reaccion de reduccion del oxigeno que se presenta en el catodo es la siguiente.

2H,0+ O, +4e « 40H™  E°=1.23 Volts vs ENH (4.1)

De la ecuacion de Nernst se tiene que:

E=E°+ 0.059 x log [Prod] (4.2)
4 [React]

E = E° - 0.059pH (4.3)

E =1.23-0.059 (14) (4.4)

E =404 mV vs ENH  Valor tedrico. (4.4)

El valor practico obtenido con respecto al electrodo de hidrégeno se obtendra haciendo el

respectivo cambio de escalas donde:
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Figura 4.7. Escalas de los valores de potencial para las diversas escalas de medicién (en mili volts).

Comparando los potenciales que se muestran en el diagrama de Pourbaix con los
obtenidos en la curva de polarizacion y tomando en cuenta que la reaccion sobre el
electrodo de platino y el electrolito NaOH es la que presenta el OH™ se usa la reaccion
planteada en la ecuacion 4.1 para realizar los calculos de pasar de la escala de medicion
de platino a la de hidrégeno; los valores de los potenciales para cada especie se reportan

en la siguiente tabla:

Material Potencial Potencial diagrama Potencial de la
diagrama Pourbaix Pourbaix Cp respecto a:

Platino (mV) SHE (mV) Pt /' SHE (mV)

Ni bulk Ni(OH), -1204 - 800 -730 / -326
Ni(OH), NizO. -354 50 520 / -116
Ni3O4 Ni,O3 -4 400 45 | 449
Ni,O3 NiO, 196 600 519 / 923

Tabla 4.2. Comparacion de valores de potencial de un diagrama de Pourbaix y de la curva de polarizacion,
calculando las diferencias entre los 6xidos presentes en el material.

Estos resultados sirven para fijar el potencial requerido con el que se formo el 6xido de
niquel sobre el deposito de niquel metalico. Por todo esto se puede entender que se
requieren potenciales mayores de 600 mV vs platino, para asegurar la formacion del NiO,

sobre la superficie del recubrimiento.
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4.2.2. Cronopotenciometria
4.2.2.1. Oxidacion

Para corroborar los resultados obtenidos por la técnica anterior se realizaron las pruebas
galvanostaticas para obtener informacion sobre los 6xidos que se presentan en el mismo
electrolito que fue empleado para oxidar el recubrimiento de niquel, ademas, se pudieron
estudiar los espesores que se estaban formando, a traves de la técnica conocida con el
nombre de cronopotenciometria. Esta técnica se realiz6 solo con fines de identificacion
de los éxidos formados en la superficie del niquel bulk, y se basa en aplicar a la muestra
de niquel bulk una corriente constante dentro de un sistema electroquimico en funcién del
tiempo y usando como electrolito el hidréxido de sodio (NaOH) al 28% en peso, a un pH
de 14. Para todas las mediciones de los potenciales con esta técnica se emple6 un

electrodo de referencia de Calomel y un contraelectrodo de grafito.

El equipo Vimar PG-2EV se utilizé para aplicar una polarizacion anodica y analizar la
oxidacion de las especies del niquel, muy semejante a la Cp, pero en este caso se aplica
una corriente constante en funcién del tiempo, y a partir de los potenciales obtenidos y
del tiempo se pueden calcular los espesores de cada 6xido.

Para inducir los diversos 6xidos a partir del niquel bulk se decidié aplicar la misma
corriente que se encontrd en la curva de polarizacion de la seccion 4.2, pero no fue
posible debido a que las reacciones que se presentan con el valor de corriente son rapidas
y la adquisicion de valores no es factible dado que este proceso es manual, por lo cual se
decidio disminuir el valor de corriente aplicado al sistema, para retardar
considerablemente los procesos electroquimicos que suceden en el sistema, reduciendo
asi la velocidad de reaccion y permitiendo adquirir una mayor cantidad de puntos para
desarrollar una grafica. El proceso de oxidacion estuvo controlado por la difusion del

oxigeno dentro del niquel, y no de forma externa al recubrimiento.

Después de haber realizado varias pruebas a diferentes corrientes, se encontré que la
corriente aplicada de 0.01 Ampere, permite observar la mayor cantidad de
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Potencial (mV) Vs Pt

transformaciones de oOxidos posibles. Los célculos para determinar la corriente tedrica
que se necesita para depositar un espesor de 1300 nm de niquel en el bafio de Watt se

muestran en el anexo 2.
Las especies tedricas que se involucran en el proceso de oxidacion son: el Ni bulk,
Ni(OH),, NizO4, Ni2O3 y NiO,, las cuales se deben de considerar en la grafica

desarrollada.

A continuacion se muestran los resultados de esta técnica.

NiBulk Oxidacion NiBulk Oxidacion

Erep= -740mV Erep= -740mV
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Figura 4.8. Curva galvanostatica que muestra las diferentes especies de niquel formado en NaOH al 28%.

Los datos obtenidos en la grafica 4.8 muestran las mismas especies de 6xidos que estan
presentes durante el proceso de oxidacion electroquimica en la Cp, el grafico es realizado
por puntos, se pueden apreciar las diferentes transformaciones de los 6xidos. Se puede
observar que se presenta un primer 6xido (Ni(OH),) a valores cercanos de 150 mV, a
partir de ahi aparecen los deméas Oxidos, comparando los valores obtenidos con los
reportados en el diagrama de Pourbaix asignandose a partir del cambio de pendiente en la
grafica de formacion de los diversos oxidos, y se concluye que el 6xido que se quiere
formar sera el NiO,. Para lograrlo el valor del potencial que se debera de aplicar es de
400 mV vs Calomel. Ademas este grafico permitié conocer el espesor de cada éxido
formado en la superficie del niquel bulk, a partir de las leyes de Faraday.

110



En la figura 4.8c se muestra el proceso de oxidacion del niquel en NaOH al 28%

observando lo siguiente:

NiBulk Oxidacion
Erep= -740mV |

I'=0.01 Ampere
400 o | —
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e,
e

-400 4

-600 4

Potencial (mV) Vs Pt

—

-800
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Figura 4.8c. Curva galvanostatica que muestra las diferentes zonas en que se estima la formacién de las
especies de niquel en NaOH al 28% en funcion del tiempo.

Una vez realizada la gréfica 4.8c se calculan los posibles espesores de los diferentes
oxidos formados sobre la muestra de niquel bulk, se toma el cambio de pendiente de la
recta del grafico como el punto de origen en donde un éxido cambia de una especie a
otra. A partir de esta consideracion se realiza la tabla 4.3, donde no se cuenta con la
densidad reportada de todos los 6xidos de niquel, s6lo se tiene el valor de la densidad del
niquel metéalico 5 Ni = 8.9 gr/cm® y el & NiO = 6.6 gr/cm®, el resto no ha sido
confirmado, por lo que para una aproximacion del espesor solo se utilizo la densidad del

niquel metalico.

Oxidacion Niquel bulk
Especie Tiempo (Seg) Masa (gr) Espesor (nm)
Ni Bulk
Ni(OH), 6000 0.0184 13161
NizO4 1333.3 0.0040 2861
Ni,O3 7777 0.0023 1645
NiO, 3000 0.0091 6509
Total 24176

Tabla 4.3. muestra los espesores de los diferentes dxidos presentes en el material.
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El espesor final del recubrimiento no concuerda con el que se reporta en la seccion 4.1.2
la cual se reporté mediante la técnica de SEM, debido a que esta Ultima técnica se realizd

para reafirmar la presencia de los diferentes 6xidos formados por el proceso de oxidacion.

El proceso duré mas de 200 minutos y el espesor final que se obtuvo es de 24176 nm o
24 micras. EIl tiempo de exposicion fue muy largo, pues se requirié aplicar una corriente
muy pequefia para poder observar detenidamente la presencia de las diferentes especies

de 6xidos que se presentan durante el proceso de oxidacion.

4.2.2.2. Reduccion

De manera complementaria, se polarizé catoédicamente el proceso, reduciendo ahora los
Oxidos formados, para cerciorarse que sean las mismas especies del niquel antes
formadas durante el proceso de oxidacion. En la siguiente gréafica 4.9 se puede observar
la reduccion de los 6xidos formados, empleando una corriente de 0.001 Amperes,
permitiendo observar el proceso de reduccion de cada uno de los 6xidos presentes en la
muestra. Asi como una mayor adquisicion de valores de potencial de las especies
presentes durante el proceso electroquimico. EI cambio en la pendiente de la curva indica

la aparicion de un nuevo 6xido de niquel.

El potencial al que inicia la reduccién fue 510 mV vs ECS y de ahi la presencia del resto
de los oxidos la cual termino hasta valores de potencial de -650 mV vs ECS, en donde la
especie metélica se comporta estable y como niquel. El tiempo total para reducir estas

especies hasta niquel metalico fue de 70 min.

Al comparar los valores obtenidos para las gréaficas galvanostaticas en la curva catddica y
en la anddica, se puede observar que a pesar de tener diferentes densidades de corrientes
aplicadas al sistema, presentan potenciales muy parecidos, al menos en los valores
iniciales y finales, donde la presencia de la mayoria de los 6xidos aparece en una zona
entre 100 y 400 mV vs ECS.
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Figura 4.9. Curva galvanostatica que muestra la reduccion de las diferentes especies de niquel en NaOH al

28%.

Los espesores de los Oxidos formados se calcularon con la misma consideracion

empleada en la oxidacion del niquel, el cambio de pendiente en el grafico indica la

transformacion por reduccién de una especie de niquel a otra, para cada especie de niquel

se tiene:

MiAcSputtOxSup Reduccion
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Figura 4.9a. Curva de reduccidn del 6xido que muestra las diferentes especies de niquel inducido en
NaOH al 28% en funcidn del tiempo.
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Reduccion Pelicula delgada de niquel sobre  Acero
Especie Tiempo (Seq) Masa (gr) Espesor (nm)
NiO, 327.3 0.000099 70
Ni,O3 1227.3 0.000373 266
Ni3O4 327.3 0.000099 70
Ni(OH), 3545.5 0.001077 770
Ni Bulk 545.5 0.000165 118
Total 1294

Tabla 4.4. Se muestran los espesores calculados de los diferentes 6xidos presentes en el material.

En la reduccion el espesor final de los Oxidos si concuerda con lo que se reporta
experimentalmente (1300nm). La adquisicion de los datos también es de manera manual,
por lo que se disminuye la densidad de corriente que se aplica al material para registrar
los cambios. El proceso duré casi 70 minutos y el espesor final es de 1294 nm, el valor es

muy cercano a los 1300 nm que se reporta en la seccion 4.1.2.

Los espesores tanto en el proceso de reduccion como en el de oxidacion no concuerdan
con lo que se obtiene por MEB (seccién 4.1.2) debido a que con esta técnica no se
aplican las mismas corrientes entre ambos procesos, ni tampoco es la misma corriente
con que se oxida al recubrimiento de forma experimental, por lo que es logico que los

espesores no coincidan.

4.2.3. Curvade polarizacion ciclica en el estudio de formacion de 6xidos
denique

De manera complementaria a las técnicas anteriores se empled la polarizacion ciclica
para el estudio de la formacion y reduccién de los diversos 6xidos de niquel, ademas se
analizo si los productos formados bajo este proceso son reversibles. La técnica de
polarizacion ciclica se realizd con un equipo Gill ACM. Las condiciones del barrido son:
potencial inicial -2000 mV y final a 2000 mV en una solucion de NaOH al 28% peso, y

una velocidad de barrido de 6 mV/min.

Todos los valores de potencial obtenidos con esta técnica estan referidos a electrodos de

platino (electrodo de referencia y el contraelectrodo, respectivamente).
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Figura 4.10. Curva de polarizacion ciclica sefialando las diferentes especies de niquel inducido
en NaOH al 28%. Vel de barrido 6 mV/min.

En la grafica 4.10 se muestran las mismas 5 especies de 6xidos que ya se habian
observado con anterioridad. En la parte derecha de la gréafica se colocan recuadros
obscuros que indican el valor del potencial termodindmico de los diferentes equilibrios de
niquel definidos en la tabla 4.1, para comparar la parte experimental y la teoria

termodinamica.

En la Cp anddica se muestra que las especies de éxido de niquel si se estan formando, y
durante el proceso catddico la reduccion de las mismas especies formadas con
anterioridad no es tan evidente, siendo una reduccién incompleta. Se entiende que un
proceso es completamente reversible cuando el valor del potencial de reposo (Erep) de la
etapa de formacion es el mismo valor que presenta el Erep de la etapa de reduccion
obtenidos en la curva de polarizacion ciclica, teniendo en cuenta que esto es posible solo

cuando la cantidad de material formado es la misma cantidad de materia que se reduce.
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El potencial de reposo (Erep) en la etapa anddica (formacion del 6xido) se encuentra en -
640 mV, y el potencial de reposo catddico (reduccién) se ubica a un valor de 331 mV, el
desplazamiento entre los potenciales es de 900 mV. Esto indica que la reduccién del
oxido a la misma velocidad de barrido no llega a ocurrir totalmente, es decir que el NiO;
se comporta como una especie estable y no es facil que se reduzca, y no se llega a

disolver a la velocidad de barrido que se maneja.

424, Condiciones para la obtencion del NiO, como barrera
anticorrosiva

Después de los experimentos realizados en las secciones 4.2 a la 4.4, se decidio que la
técnica mas viable para poder obtener esta bicapa protectora es utilizando un proceso de
polarizacion anddica, con el cual se oxidd la superficie externa, (no se empled una
oxidacion por gases para no promover una oxidacion previa del acero en zonas donde no

se encuentre recubrimiento [1]).

De la figura 4.5 se concluye que el sobrepotencial anodico que se requiere para la
formacion del NiO; es de 1600 mV durante un intervalo de tiempo de 15 min en
hidroxido de sodio (NaOH) al 28% en peso, con un pH de 14 como electrolito, para
favorecer la formacion del oxido de niquel (NiO,). El electrodo auxiliar y el

contraelectrodo fueron alambres de platino en ambos casos.

4.3. Caracterizacion de los diferentes depdsitos por las técnicas
electroquimicas

A partir de los recubrimientos que se realizaron por las diferentes técnicas de depositos,
se realizan varias caracterizaciones electroquimicas para evaluar la calidad de las

peliculas delgadas en contacto con los electrolitos que emulan al medio amargo.
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4.3.1. Medicion del potencial dereposo

Como primera prueba electroquimica que se realizo para conocer la formacion y calidad
de las peliculas depositadas por los métodos planteados anteriormente, se empled la
medicién del potencial de reposo para cada una de las muestras en sus respectivos
medios. Para la medicion del potencial se requirié de un multimetro, el cual se conectd en
su polo negativo al electrodo de referencia (alambre de platino) y en su polo positivo al
electrodo de trabajo. Las mediciones de los potenciales se realizaron dejando 15 min. en
exposicién directa con el electrolito antes de realizar la medicion, para buscar que los

resultados que se obtengan se acerquen lo mas posible al estado estacionario.

De forma general se espera que los valores de potencial de reposo presenten una cierta
tendencia para todas las graficas si los recubrimientos son homogéneos y libres de
defectos, el menor valor de potencial (mas negativo) se presentard para el acero y el de
mayor valor (mas positivo) serd el del NiBulkOx, para los demas materiales los valores
de potencial se espera que se ubiquen en una zona intermedia localizada entre los dos

potenciales mencionados.

Los electrolitos que se utilizaron fueron:

Medio pH

NaCl al 3% 6

Agua dest (H,0 pest) + Acido Sulfhidrico Sat 3
NaCl al 3% + Acido Sulfhidrico Sat. 3

Tabla 4.5. Lista de los diferentes electrolitos y sus valores de pH con los que se trabajaran en esta tesis.

Los dos ultimos medios emulan al electrolito amargo que es muy agresivo. Cabe
mencionar que el niquel metalico al ser expuesto al aire, presenta la formacion de un
Oxido natural (seccion 4.1.2) pero este capa de 6xido para este trabajo serd considerada de
forma global como el niquel masivo por su pequefio espesor (25.8 nm).
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Para agilizar la escritura en este trabajo se designd para cada muestra una clave Unica con

la que se identificaran.

Muestra Notacién
Acero Acero
Niguel Masivo NiBulk
Niguel Masivo Oxidado (NiO,) NiBulkOx
Acero Ni Electrolitico NiElect
Acero-Ni Electrolitico-Ni Oxidado (NiO5) NiElectOx
Acero-Ni Sputtering NiSputt
Acero-Ni Sputtering-Ni Oxidado (NiO,) NiSputtOx

Tabla 4.6. Lista de las diferentes notaciones asignadas a los diferentes depositos de niquel.

4.3.1.1. NaCl al 3% en peso, pH=6

Los valores del potencial de reposo mostrados en la figura 4.11 son obtenidos respecto a
un electrodo de platino (vs Pt) y de hidrégeno (vs enh), respectivamente, teniendo: acero
(-885 mV /-445 mV), NiElect (-716 mV/ -276 mV), NiElectOx (-716 mV/-276 mV),
NiSputt (-658 mV/-218 mV), NiSputtOx (-204 mV/ 236 mV), NiBulk (-381 mV/ 59
mV), y por ultimo el NiBulkOx (-213 mV/ 227 mV).
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Figura 4.11. Potenciales de reposo (Ecorr) del: A) Acero, B) NiBulk C) NiBulkOx D) NiElect,
E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx, expuestos en NaCl al 3%.
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Se puede observar que los diferentes depdsitos de niquel sobre el acero si influyeron en la
superficie, ya que ninguno de los depositos presenta el mismo valor de potencial que el
acero, pero para evaluar si el recubrimiento se puede emplear como protector ante este

medio, se deben usar otras técnicas electroquimicas que certifiquen la proteccion

anticorrosiva.

Figura 4.12. Micrografias de la superficie del depdsito oxidado para: A) Acero-Niquel Electrolitico,
B) Acero-Niquel Sputtering.

Se observa que el valor del potencial del NiElect metalico y del 6xido, es casi el mismo
valor. Mostrando que la presencia del 6xido en este caso no evidencia una mejora
sustancial en el comportamiento anticorrosivo debido a la gran cantidad de defectos

superficiales.

La figura 4.12a muestra la superficie de la muestra de niquel oxidado por la técnica de
polarizacion, la cual presenta una corrosiébn homogénea generalizada en la superficie.
Cosa diferente para el depdsito por sputtering en donde como metal y como oxido,
presentan valores de potencial mas nobles con respecto a los que se obtienen
electroliticamente. EI NiSputtOx es el que presenta valores mas positivos aiun con
respecto al NiBulk. Esto indica que la oxidacion electroquimica del recubrimiento es
efectiva y que el recubrimiento resiste el proceso post-oxidacion (fig. 4.12b) ya que no se
ve en la micrografias que presente faltantes de recubrimiento, rupturas, suciedades, etc, lo

que habla bien de la técnica del recubrimiento.
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Sumario
- En esta prueba se observa que el recubrimiento que mejor protege al acero de los
cloruros es el depdsito por espurreo catodico niquel oxidado (NiSputtOx) al tener
el potencial de reposo mas noble, indicando que la calidad de la pelicula

depositada por esta técnica es superior a los demas tipos de depositos.

4.3.1.2. H,0O + H,Ssaturada, pH=3

Los valores del potencial de reposo de los materiales analizados son mostrados en la
figura 4.13 y son obtenidos respecto a un electrodo de platino (vs Pt) y de hidrégeno (vs
enh) teniendo: el acero (-500 mV/ -60 mV), NiElect (-471 mV/ -164 mV), NiSputt (-414
mV/ 26 mV), NiElectOx (-400 mV/ 40 mV), NiSputtOx (-381 mV/ -59 mV), NiBulk (-
265 mV/ 184 mV), y por ultimo el NiBulkOx (-228 / 212 mV).
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Figura 4.13. Tabulacion de los potenciales de reposo (Ecorr) del: A) Acero, B) NiBulk, C) NiBulkOx,
D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx, expuestos en H,O+H,S sat.
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Nuevamente los depositos de niquel modifican al acero y vuelve mas noble su potencial
acercandolo al NiBulk, sin embargo, el cambio en potencial es pobre dado que el azufre

es mas agresivo que los mismos iones cloruros (fig. 4.13) analizados previamente.

El NiElect nuevamente presenta un valor de potencial menor (mas negativo) que el que
presenta el NiSputt, y no muy lejano el valor del NiElectOx, lo que indica que el deposito
electrolitico no presenta mejoras notables con respecto a los recubrimientos por
sputtering. En este medio el valor de potencial mas positivo con respecto a los otros
depdsitos es el que presenta el NiSputtOx, pero en esta ocasion el comportamiento
protector es superado por el NiBulk y el NiBulkOx. Aln asi el recubrimiento NiSputtOx
es el que presenta el mejor valor de potencial con respecto a los otros depdsitos. Cuanto
mas positivo es el valor del potencial de reposo, mejor es la proteccidon anticorrosiva

desde el punto de vista termodinamico.

Sumario

- El recubrimiento que mejor protege al acero del medio amargo es el NiSputtOx ya
que presenta el valor mas positivo del potencial de reposo, mostrando que la
calidad de la pelicula (libre de defectos) es mejor que la de los recubrimientos
electroliticos. El ataque por acido sulfhidrico fue méas agresivo y homogéneo que
el que presenta la corrosion por cloruros.

- La pelicula de NiSputtOx es un recubrimiento homogéneo, que en la mayoria de
la superficie esta libre de defectos importantes, incrementando notablemente el

valor del potencial de reposo.

4.3.1.3. H,Ssat + NaCl al 3%, pH=3

En la figura 4.14 se muestra el comportamiento en el medio mas agresivo de los tres
estudiados, debido a la accion conjunta de los cloruros y el azufre. La tendencia de los
valores de potencial mostrados en los procesos anteriores es muy semejante para este

ultimo caso, donde el valor del minimo potencial es del acero y del mayor potencial es
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del NibulkOx. Los valores del potencial de reposo son los siguientes, respecto a un
electrodo de platino (vs Pt) y de hidrégeno (vs enh), respectivamente: el acero (-628 mV/
-188 mV), NiElect (-382 mV/ 58 mV), NiElectOx (-253 mV/ -187 mV), NiSputt (-555
mV/ -115 mV), NiSputtOx (-415 mV/ 25 mV), NiBulk (-490 mV/ -50 mV), y por ultimo
el NiBulkOx (-357 mV/ 83 mV).
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Figura 4.14. Tabulacion de los potenciales de reposo (Ecorr) del: A) Acero, B) NiBulk C) NiBulkOx,
D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx, expuestos en NaCl+ H,S.

La grafica 4.14 muestra los potenciales de los diferentes recubrimientos de niquel sobre
la superficie del acero. Con esta técnica solo se evaltan los recubrimientos de manera
cualitativa observando si la pelicula es homogénea o presenta poros dependiendo del
valor del potencial mixto que presente, si éste es cercano al acero el recubrimiento falla,
pero si éste se aleja del valor del potencial del acero, el recubrimiento si protege del

medio.

El NiElect es el que presenta el valor més activo de potencial de los recubrimientos con
73 mV mas positivo que el valor del acero, el NiSputt presenta un valor de potencial 138
mV mas positivo que el acero, comportdndose como un mejor protector que el

recubrimiento NiElect.
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El NiSputtOx al ser caracterizado para este medio tan agresivo es el que presenta el mejor
valor de potencial con respecto a las otras técnicas de depdsito, pero ain 100 mV maés
negativo que el NiBulkOx, del que es l6gico esperar valores nobles, ya que se caracteriza

por ser una pelicula pasivante.

Sumario
— La presencia del éxido de niquel (NiO,) en el recubrimiento incrementa
notablemente el valor del potencial de reposo.
— El recubrimiento que mejor protege al acero de un ataque conjunto de cloruros y
acido sulfhidrico es el NiSputtOx, que presenta el mayor valor de potencial de

reposo, y lo cual se puede asociar a una mejor calidad del recubrimiento.

4.3.1.4. Comparacion de los valores de potencial de reposo en los tres
medios

A continuacion se presenta la grafica (fig. 4.14a) en donde se comparan los valores del

potencial de reposo de los materiales estudiados expuestos en los tres electrolitos.

Al analizar la figura 4.14a, se observa que los valores mas activos para todos los
materiales se encuentran en el medio clorurado, mientras que la presencia de acido
sulfhidrico no modifica mucho los valores de potencial de reposo de los metales puros
(acero y NiBulKk).

El medio en el que se retnen cloruros y sulfuros no parece inducir grandes cambios en

los valores de potencial de reposo para los materiales estudiados.

De hecho, al inicio de esta tesis se consideré que este medio conjuntaria la accién
degradante de cloruros y acido sulfhidrico con base en los datos de la literatura [30, 31,
32, 33, 34, 35, 36], combinando el efecto depolarizante de los cloruros y su respectiva
absorcion con el ataque del H,S, sin embargo, los resultados muestran un

comportamiento intermedio al encontrado en los dos electrolitos por separado.

123



NaCl  HS+HO  H,S+NaCl

-200 -

-400

{
9,

NNANNNNNNNNNNN

OO0

R W AT AV AW A v
TTRZRRRRIXLRXX XKL

-600 +

Erep (mV) Vs Platino

-800

R
R e

AU @

DANMMIITTIEITSS..

NN

7N

-1000 - :
Materiales expuestos

Figura 4.14a. Variacion de los valores del potencial de reposo para: A) Acero, B) NiBulk, C) NiBulkOx,

D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx en los tres diferentes medios.

Sumario general de la técnica:

De forma general se observa que por si solo, el niquel presenta un potencial de
reposo mas positivo que el acero en los tres medios, y aun cuando el intervalo
entre los valores de potencial de reposo no sea tan significativo entre ellos, el
niquel puede proteger al acero de la corrosion en estos medios.

La presencia de un oOxido de niquel (NiO) acentua la diferencia del valor de
potencial de reposo con respecto al acero para los tres medios agresivos, lo que
muestra que la presencia de un oxido estable puede significar una alternativa
como barrera a la corrosion y proteger de forma real al acero.

Los valores de potencial en reposo para los depdsitos electroliticos a estos
espesores, en su gran mayoria, y ain en presencia del 6xido formado, no brindan
mejoras notables con respecto a los depositos por sputtering, los cuales presentan
valores mas nobles que los electroliticos y por ende pueden ser una mejor opcion

para proteger al acero.
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4.3.2. Curvasde Polarizacion (Cp)

Las curvas de polarizacion se emplean en este estudio para evaluar los diferentes
recubrimientos de niquel, y analizar si estos mismos sirven para prevenir o proteger de
los diferentes procesos de corrosién, ademas para saber de manera directa el potencial de
corrosion, la densidad de corriente, zonas de transicion y de forma indirecta, la velocidad

de corrosion y su resistencia a la polarizacion.

En todas estas pruebas se utilizé una velocidad de barrido de 60 mV/min, para obtener un
comportamiento cercano al estacionario (ver seccion 4.2); se empled sobre las muestras

en estudio un sobrepotencial de -500 a 1200 mV.

En los depdsitos que presentan la configuracion de Ni-NiO,, el valor de los potenciales
que se aplico fue de -50 mV respecto al potencial de corrosion (Ecorr) hasta 1200 mV.
Esta excepcion es debido a que si se aplica una polarizacion catddica en el 6xido formado
previamente se podria estar reduciendo durante la prueba electroquimica al mismo 6xido,
lo cual seria contraproducente para nuestra propuesta. Para todas las mediciones
electroquimicas se empled un electrodo auxiliar y un contra electrodo de alambre de

platino.

4.3.2.1. NaCl al 3% en peso, pH=6

En primera instancia se evalla el dafio que sufren los recubrimientos en presencia de
cloruros a partir de una solucion de NaCl al 3% en peso, pues es conocido que los
cloruros son especies quimicas capaces de promover la corrosion localizada (picaduras)

cuyo mecanismo puede consultarse en la literatura especializada [75].
El comportamiento que exhiben las siguientes graficas de polarizacién sugieren una

modificacion de la superficie férrea a partir de los diferentes depositos de niquel. Se

aprecia que de forma general el valor del potencial de corrosion mostrado por las Cp
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presenta un distanciamiento con respecto al potencial del acero, presentando valores de

corrosién de los diferentes recubrimientos mas positivos 6 mas nobles que el del acero.

Las Cp de la gréfica 4.15 y 4.16 no muestran de forma clara o contundente la presencia

de corrosion por picaduras, dado que no se aprecia con claridad el rompimiento de la

pelicula pasiva con la subsecuente acidificacion local tipica del picado [1]. En algunos

casos ni siquiera se puede hablar de pasivacion sino de pseudo pasivacion, ya que la

salida de corriente no disminuye al aumentar la polarizacion, pero aumenta a una tasa

distinta.
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Figura 4.15. Curvas de polarizacion de los diferentes materiales: A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect,
D) NiSputt, E) NiBulkOx, F) NiElectOx, G) NiSputtOx. en NaCl al 3%.
NaCl Depdsito Electrolitico o NaCl Deposito Sputtering
T T T 1 T T = T I T T -\ I I
a) ! g b)
/,-"’ o f'
500 A [} 5 500 - !
/1> /
A 7
/s /)
0 W e 0~ G ./ /i
e = . JE ==
-_‘\\.\‘ g i ""’/ o
-500 '.’"_ f -4 S _500
_,_/"’/ —— s
—— 2 :
il TS C
-1000 — A —— _ T — -1000 — A =
1 ] I . L I | | s | |
10* 10° 107 10" 10” 10’ 10° 10" 10° 10° 10" 10 10'

Corriente (mA/cm?)

Corriente (mA/cm?

Figura 4.16. Curvas de polarizacion de los materiales: A) Acero, C) NiElect, D) NiSputt, E) NiBulkOx,
F) NiElectOx, G) NiSputtOx, en NaCl al 3%.
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Para poder entender mejor lo que sucede en las Cp, se midid la densidad de corriente para
cada material con el siguiente criterio: En las Cp presentadas no se observa un
comportamiento tafeliano, por lo que se tuvo que definir una pequefia zona la cual se
comporta de manera activacional. El primer punto para trazar las rectas de Tafel se
coloca incrementando 100 mV respecto al Ecorr, el segundo punto es colocado 50 mV a
partir del primer punto, el procedimiento es el mismo tanto para la zona catodica como
para la zona anddica, lo que permite dibujar dos rectas y obtener la interseccion de
ambas, definiendo el punto de interseccion como la densidad de corriente de corrosién
del material en cuestion, (esto se plantea en la seccion 2.29). EI mismo criterio se aplico
en todas las Cp para obtener el valor de la densidad de corriente de los diferentes

materiales en todos los electrolitos.
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Figura 4.17. Curvas de polarizacion del acero en NaCl.

De las Cp se realizé la siguiente tabla, la cual intenta mostrar el comportamiento que

presentan los materiales de una forma sencilla.

Materiales Potencial de Corrosién E (mV) | Densidad de Corriente (A/lcm?)
Acero -885 vs Pt/ -481 vs enh .0048
NiBulk -381 vs Pt/ 23 vs enh .0069
NiBulkOx -213 vs Pt/ 191 vs enh .00072
NiElect -716 vs Pt/ -312 vs enh .008
NiElectOx -716 vs Pt/ -312 vs enh .009
NiSputt -658 vs Pt/ -254 vs enh .002
NiSputtOx -204 vs Pt/ 200 vs enh .001

Tabla 4.7. Presenta el potencial de corrosion y la densidad de corriente de los diferentes materiales
expuestos en NaCl 3%.
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A partir de aqui se compararan los valores del potencial de corrosion con respecto al
electrodo de platino debido a que si colocamos las dos escalas (platino e hidrégeno) la
lectura se haria muy extensa, si el lector desea emplear la escala de hidrégeno puede

referirse a la tabla 4.7 para ver la correlacion de valores.

En la figura 4.15 se observa el valor del potencial del acero (-885 mV, curva A) y el del
NiBulk (-381 mV, curva B) entre ellos hay una separacién de 504 mV, y en medio de
esta separacion se ubican los depdsitos no oxidados. El NiElect (-716 mV, curva F) vs
acero presenta una diferencia en su potencial de corrosion de 205 mV, mostrando que
hubo una modificacién superficial por la presencia del recubrimiento, indicando que éste
pudiese proteger contra la corrosion, ya que presenta un potencial mas noble o mas

positivo que el obtenido con el acero en presencia de los cloruros.

La muestra de NiSputt (-658 mV, curva D) muestra un comportamiento similar al
anterior aunque 58 mV mas noble que el NiElect (Cp F), por lo que cabria pensar que al
volver mas noble el potencial, se trata de un recubrimiento de mejor calidad que el
recubrimiento electrolitico debido a que se expone un area menor del acero, es decir, hay

una mejor cobertura del sustrato con niquel.

La Cp del deposito NiSputt (fig. 4.16b) presenta un desplazamiento hacia la izquierda vs
acero en la salida de corriente, los valores en la tabla 4.7 muestran esa disminucién que se
esta presentando y se puede estimar de forma indirecta que el valor de la velocidad de
corrosiéon disminuiria en casi un orden de magnitud. En la figura 4.15a, se presentan
salidas de corriente correspondiente al NiSputt inferiores a las encontradas en el NiElect,
lo cual evidencia la proteccién y la continuidad de la pelicula de niquel. El
comportamiento que presenta el NiElect muestra que en vez de prevenir favorece el

fendmeno de corrosion localizada.
En la siguiente grafica 4.15B se comparan los comportamientos de los depositos de

niquel con el 6xido inducido. EI NiElectOx (-716 mV, curva F) muestra el mismo valor

que el recubrimiento sin oxidar. Este comportamiento indica que la presencia del 6xido
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no beneficia al recubrimiento, lo cual resulta iloégico ya que cualquier éxido de niquel
deberia de ennoblecer el potencial. La Unica justificacion plausible para este desempefio
es que el deposito electrolitico presente grandes deficiencias superficiales que
desfavorezcan la proteccién anticorrosiva, como pudo verificarse en la micrografia por
MEB (fig. 4.2d), que muestra una pelicula no homogénea con areas descubiertas de
acero, mermando la accion protectora del recubrimiento en presencia del electrolito.
Todo esto queda corroborado al analizar la densidad de corriente del NiElectOx (curva F)
que muestra un aumento en el valor respecto al acero, lo que deja ver que el depdsito
electrolitico presenta pobres propiedades protectoras contra la corrosion, para este caso

en particular el recubrimiento en vez de prevenir la corrosion la favorece.

La gréafica 4.16 B, compara los comportamientos de las muestras depositadas por
espurreo catddico. Para el NiSputt (-658 mV, curva D), y el NiSputtOx (-204 mV, curva
G), se aprecia una separacion entre las Cp de 454 mV. El incremento en la Cp indica que
el 6xido modifica al potencial de reposo llevandolo a valores méas nobles, sugiriendo una

posible proteccion del material frente a los cloruros.

Por otra parte, el caso del NiSputtOx (-204 mV, curva G) resulta nuevamente protector
por los motivos previamente discutidos. La evaluacion de este 6xido muestra el mayor
desplazamiento en sentido positivo del potencial de corrosion (512 mV) respecto al

acero, lo cual habla claramente de una potencial proteccidn hacia el sustrato.

La curva del NiBulkOx presenta un valor de potencial de reposo de -213 mV (curva E)
muy semejante al NiSputtOx (-204 mV, curva G), lo que indica que el recubrimiento no
solo fue homogéneo en toda la superficie del acero, sino que ademas cubrié muy bien
todo el sustrato. Analizar solamente el potencial de corrosion puede inducir errores, ya
que el comportamiento catdédico de ambas curvas es similar, mientras que la rama
anodica muestra claras diferencias, donde en el NiBulkOx existe la formacion de Oxidos
meta estables y la liberacidn de oxigeno al final de la curva anddica. Al analizar la salida
de corriente de los recubrimientos oxidados del NiBulkOx y el NiSputtOx se observa que

para ambos casos el valor tiende a disminuir, por lo cual se puede deducir que la
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velocidad de corrosién también decrecerd, protegiendo al acero de la corrosion en

cloruros.

En resumen, las peliculas depositadas electroquimicamente tal como se muestra en la
figura 4.18A, no ofrecen una buena proteccion vs acero frente a los cloruros; por el
contrario, la corrosién parece verse favorecida por la presencia de heterogeneidades en el
recubrimiento, por ejemplo por la formacién de poros (fig. 4.18b) que pueden dar lugar a
pares galvanicos entre el niquel y el acero desnudo expuestos al medio, pero ademas
estos defectos dan lugar a la presencia de picaduras, esto se observa en la figura 4.18 por
MEB.

Las micrografias 4.18 exhiben zonas de acero expuestas al medio, las cuales al entrar en
contacto con el electrolito rico en cloruros, presentan zonas preferenciales para la
corrosién, por lo que aln cuando se tenga una capa del 6xido de niquel (NiO,) superficial
sobre el recubrimiento, éste no podra proteger al acero por la gran cantidad de zonas no

recubiertas y expuestas a un ataque directo del electrolito. La presencia de estos defectos

promueve la corrosion.

Acero g

S84 NiAcEléctc zZaky #9, 588, Z rMm MNiElcOxSp

Figura 4.18. Micrografias de la superficie de: a) NiElect, ) NiElectOx.

Sumario

- Se puede observar por la magnitud de los valores de potencial de corrosion y de la
densidad de corriente que la presencia de una especie de niquel oxidada en la

superficie es positiva, ya que el acero con el recubrimiento presenta una

130



Potencial (mV) Vs Platino

modificacion real superficial que aumenta el comportamiento anticorrosivo en
presencia de cloruros, los cuales son capaces de promover la corrosion localizada.
Los mecanismos de corrosion localizada por picaduras se han presentado desde
hace afios en la literatura cientifica [1, 75, 76, 77].

- No se observa una zona Tafeliana en las Cp, por lo que no es posible calcular la
velocidad de corrosion, pero se tiene una idea de manera general del posible valor
que pudiese presentar al hacer una extrapolacion directa a partir de las pendientes
que exhiben las Cp.

- Las Cp correspondientes a los depdsitos obtenidos por espurreo catédico (fig.
4.16b) muestran que la oxidacion electroquimica de la superficie del niquel no

afecta la intercara entre el acero y el primer recubrimiento de niquel.

4.3.2.2. H,0 + H,S saturado, pH=3

A continuacion se muestran las curvas de polarizacion con H,S + H,O y se evalda el

impacto del H,S en los recubrimientos. Las graficas son las siguientes:
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Figura 4.19. Curvas de polarizacién del: A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect, D) NiSputt, E) NiElectOx,
F) NiSputtOx y G) NiBulkOx, en H,S + H,0.
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Figura 4.20. Curva de polarizacion del NiSputtOx en H,S + H,O que muestra las diferentes zonas de transicion.
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Figura 4.21. Curvas de polarizacion del: A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect, F) NiElectOx, D) NiSputt,
F) NiSputtOx, y G) NiBulkOx. expuestas a H,S + H,0.

Con el mismo criterio que se obtuvieron los valores del potencial de corrosion y la
densidad de corriente a partir de las curvas de polarizacion para NaCl definidos en la
seccién 4.5.1 para los diferentes materiales ahora expuestos en H,S + H,0, se realiz6 la

siguiente tabla 4.8.
Para esta seccion también los valores del potencial de corrosion seran referidos con

respecto al electrodo de platino, si el lector desea emplear la escala de hidrogeno puede

referirse a la tabla 4.8 para ver la correlacion de valores.
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Materiales Potencial de Corrosién E (mV) | Densidad de Corriente (A/cm®)
Acero -500 vs Pt /-96 vs enh .056
NiBulk -265 vs Pt/ 139 vs enh .006
NiBulkOx -228 vs Pt/ 176 vs enh .0033
NiElect -471 vs Pt/ -67 vs enh 31
NiElectOx -400 vs Pt/ 4 vs enh 14
NiSputt -414 vs Pt/ -10 vs enh .0051
NiSputtOx -381 vs Pt/ 23 vs enh .0014

Tabla 4.8. Presenta el potencial de corrosion y la densidad de corriente de los diferentes materiales
expuestos en H,S + H,0.

En la grafica 4.19a las Cp aparecen con el siguiente orden: el acero (-500 mV, curva A),
NiElect (-471 mV, curva C), NiSputt (-414 mV, curva D), y el NiBulk (-265 mV, curva
B). Las Cp de los diferentes depdsitos presentan un desplazamiento positivo del valor del

potencial de los materiales respecto al acero y la tendencia es a ennoblecerse.

Pese a tratarse de un medio agresivo quedaba la duda de si el niquel seria capaz de
proteger contra la corrosion y los resultados muestran una diferencia de potencial de
corrosioén entre el acero (-500 mV, curva A) y el NiBulk (-265 mV, curva B) de 235 mV,
con lo que el niquel por si solo puede proteger al acero en este medio. Esta diferencia de
potenciales es mayor en el medio clorurado que en el sulfurado por lo que podria
pensarse que el ataque seria mayor en &cido sulfhidrico que en cloruros, pero esto se

discute mejor a partir de los resultados de salida de corriente.

La Cp del NiBulk (fig. 4.19a, curva B) muestra varias zonas de transicion en su parte
anodica, las cuales se pueden describir con la siguiente secuencia: a partir del potencial
de reposo se tiene una zona activacional, seguida por una transicién activo pasivo debido
a la formacion de un producto de corrosion de niquel, que no solamente ennoblece el
potencial sino que también disminuye la salida de corriente, teniendo el comportamiento
de una pseudo pasivacion, para terminar la curva con una trans pasivacion

correspondiente con la evolucion del oxigeno.

Existe una separacion minima entre la Cp del acero y el NiElect (fig.4.21a, curva C) de
29 mV a valores mas positivos, nuevamente parece evidenciar la heterogeneidad del
recubrimiento electrolitico a estos espesores, donde quedan expuestas zonas de acero y
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por eso el comportamiento es similar al del sustrato. Ademas la salida de corriente que
presenta el NiElect con respecto al acero es de un orden de magnitud mayor lo que
implica un aumento en el ataque por acido sulfhidrico en las zonas descubiertas. De
nuevo el incremento de corriente se debe a la formacion de un par galvanico entre el
recubrimiento y el acero, con lo que el recubrimiento en vez de proteger al acero

promovera la corrosion.

El recubrimiento de NiSputt (fig. 4.21a, curva D), presenta un mejor comportamiento que
el obtenido por el NiElect aunque aun parece insuficiente para considerarlo una buena
proteccion anticorrosiva ya que la diferencia entre los valores de potencial de corrosion
no es significativa. Pero al referirse a la salida de corriente se puede observar que se

disminuye un orden de magnitud respecto al acero, lo que implica proteccion.

Los depositos de 6xido de niquel (NiO;) en presencia de H,S + H,O se evallan en la
gréfica 4.19b. Oxidar al recubrimiento de niquel electrolitico resulta de poco beneficio ya
que el cambio de potencial es de apenas de 30 mV mas positivo. Y con respecto a la
salida de corriente, la oxidacion es benéfica ya que disminuye el valor en un 50%,
pasando de 0.31 a 0.14 ampere/cm? pero aun muy alejado de los valores del acero
desnudo, observando que al oxidar el material si se mejoran las propiedades protectoras
pero debido a la gran cantidad de defectos superficiales el recubrimiento oxidado no

puede proteger al acero de forma eficiente.

En la curva F de la figura 4.20, se muestra el comportamiento que exhibe el
recubrimiento NiSputtOx, con zonas de transicion en la parte anodica de la curva, las
transiciones que se manifiestan pueden ser debidas a productos de corrosion formados en
la superficie del recubrimiento del NiO,. Estas pasivaciones son comportamientos no
esperados ya que en presencia de acido sulfhidrico (pH=3) cabe esperar la formacion de
productos no protectores que sin embargo disminuyen la salida de corriente, tal vez por el
volumen de producto mas que por su naturaleza aislante. En el ramal anddico se presenta
una primera zona activacional (A), seguida de una zona de transicion activa-pasiva (B),

posteriormente un crecimiento de producto de corrosion (C), para pasar a una zona de
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pasivacion por el producto de corrosion formado (D) y por Gltimo una zona trans-pasiva

(E) que relaciona la evolucion del oxigeno.

En la gréfica 4.21a se comparan y evaltan el comportamiento que presentan los depdsitos
electroliticos, el NiElect. (-471 mV, curva C) y el NiElectOx (-400 mV, curva E)
muestran casi el mismo trazado, teniendo préacticamente el mismo valor de salida de
corriente, siendo seis veces mayor que el acero, lo que indica que la presencia del 6xido
en la superficie del recubrimiento no puede proteger las zonas llenas de poros y defectos

superficiales.

Los valores de potencial de corrosion y de salida de corriente (fig. 4.21b) para las
muestras obtenidas por espurreo catddico en su forma metalica (NiSputt) y en 6xido
(NiSputtOx) son comparables a los obtenidos en el NiBulk y el NiBulkOx, lo que nos
lleva a deducir que los recubrimientos obtenidos por esta técnica son de una calidad
superficial semejante al metal puro. Algo que podemos agregar es que el recubrimiento

por espurreo catodico tolera una oxidacion posterior sin dafiar al recubrimiento.

El recubrimiento de NiBulkOx (curva G) presenta un incremento del valor del potencial
de corrosion de 37 mV mas positivo con respecto al NiBulk, indicando que el producto
de corrosion podra protegera al acero. La salida de corriente para el NiBulkOx es la
segunda menor de todas las encontradas en este medio, lo cual deberia ser evidencia mas

que suficiente para garantizar la proteccion en medio amargo.

Sumario
- El incremento de corriente en el NiElect se debe a la formacion de un par
galvanico entre el recubrimiento y el acero, por lo que el recubrimiento en vez de
proteger al acero promovera la corrosion, debido a las zonas sin recubrir.
- En contraste, el NiSputt disminuye la salida de corriente en un orden de magnitud
con respecto al acero, por lo que se puede decir que esta libre de imperfecciones.
- El NiElectOx manifiesta un aumento en la densidad de corriente y por ende se

puede decir que el recubrimiento favorece la corrosion del material.
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- Si el recubrimiento metalico electrolitico no es homogéneo la oxidacion del
niquel no podré proteger al sustrato de la accion del &cido sulfhidrico.

- La ventaja que se observa en los depdsitos por espurreo catddico es que presentan
valores de densidad de corriente semejantes a los obtenidos por el NiBulkOx,

indicando una buena calidad de los recubrimientos obtenidos.

4.3.2.3. NaCl 3% + H,Ssaturado, pH=3

El altimo medio que se planted se considera el més agresivo de los tres, consta de NaCl al
3% + H,S, es un electrolito mixto rico en cloruros y &cido sulfhidrico, y con él se evalta
si el recubrimiento es capaz de proteger contra la corrosion de la accion conjunta del

medio amargo.

Se hace la aclaracién de que los valores de potencial de corrosion reportados en esta
seccion seran referidos con respecto al electrodo de platino, y si el lector desea emplear la

escala de hidrogeno puede referirse a la tabla 4.9 para ver la conversion de los valores.

NaCl + H2S Metal o NaCl + H2S Oxid
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Figura 4.22. Curvas de polarizacién del : A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect, D) NiSputt,
E) NiElectOx, F) NiSputtOx, y G) NiBulkOx en NaCl al 3% + H,S.
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Figura 4.23. Curvas de polarizacidon del: A) Acero, C) NiElect, D) NiSputt, E) NiElectOx, F) NiSputtOx,
G) NiBulkOx en NaCl + H,S al 3%.

A partir de los datos obtenido en las Cp, se realizé la tabla 4.9 para todos los depésitos.

Materiales Potencial de Corrosién E (mV) | Densidad de Corriente (A/cm?)
Acero -628 vs Pt/ -224 vs enh 0.08
NiBulk -382 vs Pt/ 22 vs enh 0.009
NiBulkOx -253 vs Pt/ 151 vs enh 0.003
NiElect -555 vs Pt/ -151 vs enh 0.05
NiElectOx -415 vs Pt/ -11 vs enh 0.06
NiSputt -490 vs Pt / -86 vs enh 0.03
NiSputtOx -357 vs Pt/ 47 vs enh 0.01

Tabla 4.9. Presenta el potencial de corrosion y la densidad de corriente de los diferentes materiales
expuestos en H,S + NaCl.

En la gréfica 4.22a se muestran las Cp del NiBulk (-382 mV, curva B) y del acero (-628
mV, curva A), evidenciando una separacion de 246 mV entre sus respectivos valores de
potenciales de corrosién, lo que indica que el niquel por si solo puede proteger al acero
en este medio tan agresivo. Se observa que la diferencia de potenciales en este medio es
similar a la que se present6 en el medio acido, pero casi la mitad de la determinada en el
medio clorurado, por lo que podria pensarse que el ataque es principalmente por el acido
sulfhidrico y no por los cloruros, pero esto se discutira mejor a partir de los resultados de

salida de corriente.
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Al analizar las Cp del acero (curva A) y la del NiElect (-555 mV, curva C) se observa que
entre ellas hay una separacion de 73 mV, indicando una modificacion superficial debida a
la presencia del recubrimiento de niquel, el cual protege moderadamente al acero de la
corrosion. Si ahora se compara el potencial de corrosion del NiSputt (-490 mV, curva D)
respecto al acero, la diferencia entre ellos es de 138 mV, el incremento del potencial se
puede acreditar a la calidad del recubrimiento que es mas homogéneo y con menor
cantidad de defectos superficiales que la obtenida electroliticamente. En la parte anddica
de las Cp C y D, no hay presencia de zonas de transicion, solo activacion. Por esto la

presencia de corrosion por picaduras esta descartada.

El valor de la densidad de corriente del NiElect (curva C) en la tabla 4.9 muestra una
pequefia disminucion (38%) respecto al acero (curva A), lo cual se puede atribuir a que el
recubrimiento no es muy homogéneo, y que presenta una gran cantidad de defectos
superficiales (poros, rupturas del recubrimiento, etc), protegiendo pobremente al acero. El
recubrimiento de NiSputt (curva D) muestra una ligera disminucion en su valor de
densidad con respecto al obtenido por el NiElect, lo cual se traduce a que el
recubrimiento de NiSputt protege mejor al acero (disminuye la salida de corriente del

acero en 63%) atn cuando ambos valores son del mismo orden de magnitud.

En la figura 4.22b se analizan los diferentes Oxidos de niquel. Se observa que la
separacion que existe entre la Cp del acero (curva A) y la del NiElectOx (-415 mV, curva
E), es de 213 mV mas noble. Es evidente que la presencia del 6xido en el recubrimiento
implica un incremento en el potencial de corrosion, que hara que proteja de la corrosion
al acero. El recubrimiento de NiSputtOx (-357 mV, curva F) presenta un incremento en el
valor del potencial de corrosion de 271 mV, que es mas considerable que el ofrecido por

el material electrolitico.

En la figura 4.23a se compara el comportamiento electroquimico de los depdsitos
electroliticos del NiElect (-555 mV, curva C) y del NiElectOx (-415 mV, curva E);
observando un incremento en el potencial de corrosion de 140 mV mas positivos (noble)
solo por la presencia del 6xido de niquel (NiO,). Al hacer el andlisis de la densidad de
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corriente se observa que el NiElect a este espesor protege mejor que el NiElectOx,
ciertamente la diferencia entre ambos recubrimientos no es muy significativa, pero existe
los suficientes indicios de que el recubrimiento no fue del todo homogéneo y presentd
zonas sin recubrir. Pero aun asi, ambos recubrimientos protegeran al acero de la

corrosion.

La figura 4.23b compara los comportamientos electroquimicos de los depositos obtenidos
por espurreo catodico del NiSputt (-490 mV, curva D) y del NiSputtOx (-357 mV, curva
F), donde se incrementa el valor de potencial en 133 mV mas positivos, siendo casi el
mismo incremento que se dio por la parte electrolitica solo por la formacion del 6xido. El
recubrimiento de NiSputtOx presenta menores valores de densidad de corriente que el del
NiSputt y del mismo acero, por lo que se puede afirmar que el recubrimiento oxidado es

el que mejor protege al acero de la corrosion.

El NiBulkOx (-253 mV, curva G) presenta una separacion de 375 mV respecto al acero,
mostrando que por solo oxidar al metal se obtiene un incremento en el valor de potencial
de corrosion significativo, siendo este el mayor valor de potencial positivo obtenido, pues
esta libre de cualquier defecto superficial. Ambos materiales de niquel masivos (NiBulk y
NiBulkOx) presentan un decremento en el valor de la densidad de corriente de un orden
de magnitud respecto al acero, siendo estos los que presentan las mejores condiciones
protectoras contra la corrosion, ya que se disminuye de forma indirecta la velocidad de
corrosion. Lo cual nos habla de que si el recubrimiento fuera homogéneo y libre de
defectos, si podria proteger al acero de este medio sin ningun problema.

Sumario
- Se observa que todos los depositos para este medio presentan un ennoblecimiento
de los valores de potencial de corrosion con respecto al acero.
- El valor de potencial de corrosion indica de manera indirecta que la superficie del
depdsito por sputtering es homogénea (no tiene gran cantidad de defectos

superficiales que afecten el valor del potencial de reposo).
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El recubrimiento de niquel depositado mediante la técnica de espurreo catddico,
resiste aceptablemente el proceso de formacién al oxidacion de la especie NiO; no
afectando la intercara acero / niquel.

El niquel como metal si protege al acero al presentar un potencial de reposo mas
noble.

Se debe cuidar la calidad del depdsito de niquel para obtener un recubrimiento
con la menor cantidad de defectos superficiales, y asi poder evitar el promover o
acelerar el proceso de corrosion del acero.

Un 6xido en presencia de una gran cantidad de poros de un mal recubrimiento
promueve la formacién de un potencial mixto entre el niquel, el acero y los
productos de corrosion que se establecen, perjudicando irreparablemente

cualquier accion de proteccion hacia al acero.

Sumario general

El deposito NiSputtOx en los tres medios fue el que presentd el mejor
comportamiento anticorrosivo, presentando la menor densidad de corriente de
salida y el valor de potencial mas alto de los recubrimientos.

Los recubrimientos electroliticos para este espesor en los tres medios se ven muy
limitados por la cantidad de defectos superficiales que presentan, no logrando
proteger aceptablemente al acero de la corrosion.

Los medios mas agresivos son los medio amargos (NaCl + H,S y H,O + H,S)

presentando para la especie oxidada la mayor densidad de corriente.

4.3.3. Resistencia ala polarizacion (Rp)

Aunque la resistencia a la polarizacion (Rp) no es la técnica mas adecuada para
determinar velocidad de corrosién cuando el comportamiento electroquimico no es
uniforme y existen zonas de pasivacion, se ha utilizado en este trabajo para hacer una

estimacion del fendmeno. Ante la dificultad de determinar la velocidad de corrosion

(Vcorr) Y debido a la relacion inversa que existe entre la Rp y la densidad de corrosion
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i 1 1
(icorr) €xpresada en la ecuacion de Stern Geary, (Rpa ——— a ) (reportada en la
VCOI’I’ corr

seccion 2.3.4), se decidi6 representar a la velocidad de corrosion como el inverso de la
Rp. Los valores de Rp fueron obtenidos a partir de las curvas de polarizacion de la
seccion 4.5 en la inmediacion del potencial de corrosion, las curvas fueron procesadas
para obtener las pendientes del proceso anddico y catodico.

Los valores de Rp se reportan a continuacién con el fin de poner de manifiesto el
comportamiento de los diferentes recubrimientos de niquel utilizados para proteger al

acero de la corrosion frente a los diferentes medios que se estudian en este trabajo.

4.3.3.1. NaCl al 3% en peso, pH=6

La figura 4.24 muestra que el comportamiento que tienen los recubrimientos
electroliticos estd por debajo del que exhibe el acero, mientras que los obtenidos por

sputtering se asemejan o superan a los que presenta el niquel puro.

Se puede observar en la figura 4.24 que la muestra NiElectOx no es una proteccién
eficiente sobre el acero, lo que puede ser debido a la gran cantidad de poros presentes en

la superficie del recubrimiento para estos espesores a los que se esta trabajando.

Las muestras de NiSputt y NiSputtOx presentan un valor de Rp mayor al que presenta el
niquel puro. Los depdsitos obtenidos por espurreo catddico muestran un incremento de
un orden de magnitud en el valor de la Rp con respecto a los obtenidos por la técnica de
deposito electroquimico, dando de forma indirecta e inversamente proporcional una

aproximacion del valor de la velocidad de corrosion.
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Figura 4.24. Comparacion de los valores de Rp para: A) Acero, b) NiElect, ¢) NiElectOx, d)NiSpultt,

e)NiSputtOx , f) NiBulk, g) NiBulkOx. en NaCl al 3%.

De forma general se puede mencionar que la presencia de un 6xido como barrera, frena o

disminuye la interaccion de los iones cloruro con respecto al acero, lo cual se debe a la

calidad (adhesion, homogeneidad en el llenado del depdsito) del recubrimiento.

El deposito por espurreo catddico es la técnica que brinda los mejores resultados

anticorrosivos para evitar el efecto de los cloruros en el acero.

4.3.3.2 H,S+H0, pH =3

La siguiente figura muestra el comportamiento de la Rp para los diferentes

recubrimientos de niquel utilizados para proteger al acero de la corrosién frente al medio

amargo.
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Figura 4.25. Comparacion de los valores de Rp para: A) Acero, b) NiElect, ¢) NiElectOx, d)NiSpultt,
e)NiSputtOx , f) NiBulk, g) NiBulkOx. en H,S+H,0.

Se puede observar que los recubrimientos obtenidos por la via electroquimica promueven
la corrosidn al presentar valores de Rp por debajo de los que tiene el acero, indicando que
las heterogenidades que tiene la pelicula son importantes, debido a que permiten la
interaccion del electrolito con el acero, de tal modo que en vez de que el niquel sea
protegido por el acero, el acero se sacrifica por el niquel, aumentando asi la velocidad de

corrosion en el material.

Se observa un cambio para los recubrimientos por espurreo catodico incrementando el
valor de la Rp en un orden de magnitud con respecto al acero, lo que indica que el
recubrimiento es muy homogéneo y libre de impurezas, de hecho se asemeja al valor
encontrado en el NiBulk.

La presencia de la especie NiO, es positiva en la superficie del material, ya que tiende a

inhibir la interaccion entre la el acero/niquel con el electrolito, protegiendo de esta

manera al acero. La presencia del NiO, incrementa el valor de la Rp en un orden de
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magnitud con respecto al acero y en el caso del NiSputtOx el incremento de magnitud del
valor es de dos 6rdenes con respecto al acero.

4.3.3.3. NaCl +H,S, pH =3

En la figura 4.26 se muestra el comportamiento de los valores de Rp para los diferentes

recubrimientos de niquel frente al medio més agresivo, que es el H,S+NaCl.

Para este medio se puede observar que los recubrimientos obtenidos por la via
electroquimica no sufren un ataque tan agresivo como el que se observa en el medio
amargo sin cloruros, presentando el recubrimiento de niquel electrolitico oxidado una
pequefia proteccidn contra la corrosion, la cual se puede apreciar en el valor de Rp para

estos depositos.

El comportamiento que presenta la Rp de los diferentes recubrimientos en este medio es
casi ideal, ya que el incremento de la Rp es una funcidn directa de la calidad y la pureza
del material. Los resultados obtenidos para los diferentes depdsitos muestran un orden
I6gico con respecto a la calidad de los recubrimientos, presentandose de la siguiente
manera: el acero, NiElect y NiElectOx, NiSputt y NiSputtOx, y por ultimo el metal puro
NiBulk y NiBulkOx.

Se observa que la presencia del NiO, en las diferentes presentaciones tiende a
incrementar el valor de la Rp. Los depdsitos que tienen los mejores valores de Rp son los
obtenidos por espurreo catddico llegando a incrementarse un orden la magnitud con
respecto al acero y en el caso del metal Ni y NiO; bulk el incremento es de dos 6rdenes
con respecto al acero.
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Figura 4.26. Comparacion de los valores de Rp para: A) Acero, b) NiElect, ¢) NiElectOx, d)NiSpultt,

e)NiSputtOx , f) NiBulk, g) NiBulkOx. en H,S+NaCl.

Sumario general

El valor mas alto de Rp se encuentra en presencia de cloruros,
independientemente del material del cual se trate, lo que equivaldria a decir que la
velocidad de corrosion mas baja se encuentra en presencia de cloruros, sin
embargo hay que recordar que cuando se presenta ataque localizado, esta técnica
no es la mas adecuada para evaluarlo.

El niquel electroquimico en su forma metalica y oxidada, sélo es capaz de
proteger al acero en contacto con el medio NaCl +H,S, en los demas medios la
proteccion que brindan estos materiales es pobre.

Los depdsitos por espurreo catddico son los que presentan los mejores
comportamientos anticorrosivos en los tres medios.

La presencia del 6xido de niquel en la superficie del recubrimiento en los tres

medios siempre es positiva para la proteccién de la corrosion.
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4.3.3.4. Comparacion de los valores de resistencia a la polarizacion en
lostres medios

A continuacion se presentan la grafica (fig. 4.26a) de la resistencia a la polarizacion y se

comparan con los tres electrolitos.

Se analiza la figura 4.26a, se observa que los valores mas altos de Rp se encuentran en el
medio clorado, los valores de Rp menores se presentan en el medio rico en sulfhidrico,
teniendo como valores intermedios a los materiales expuestos al medio combinado, lo
cual coincide con el comportamiento del potencial para este ultimo medio. La conclusién
que se podria obtener a simple vista es que la velocidad de corrosion en cloruros es mas
baja que en los demas medios, pero no hay que olvidar que dada la adsorcion de cloruros
en la superficie metalica las posibilidades de presencia de corrosion localizada son altas y
esta técnica no es la mas adecuada para evaluar este ataque, sirviendo solamente como

indicativo de la susceptibilidad a sufrir ataque corrosivo.
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Figura 4.26a. Variacion de los valores de la resistencia a la polarizacion para: A) Acero, b) NiElect,
¢) NiElectOx, d)NiSputt ,e)NiSputtOx , f) NiBulk, g) NiBulkOx, en los tres diferentes medios.
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Es importante sefialar que el analisis basado solamente en el potencial de reposo puede llevar
a errores, ya que se trata de una magnitud termodinamica y no aporta informacién sobre el
proceso, mientras que la Rp aporta mayor de informacion a pesar de no ser la técnica mas

adecuada para esta evaluacion.

4.3.4. Técnicade Polarizacion Ciclica

Los resultados seran graficados de la siguiente manera, presentandose como: “Potencial
vs log Corriente”. El estudio se realiz6 para los tres electrolitos que se han considerado

con anterioridad.

Se realiz6 para todas las muestras un solo ciclo de polarizacion ciclica, con una velocidad
de barrido de 60 mV/min, esta velocidad es la misma que se utiliz para la prueba de
curva de polarizacion tomando el mismo criterio que se discutio en la seccion 4.5. Los
sobre potenciales inicial y final que se aplican son -500 a 1200 mV (respectivamente)
para todas las muestras. Todos los valores de potencial que son reportados a continuacion

estan medidos con respecto al electrodo de platino.

4.3.4.1. NaCl al 3% en peso, pH =6

A continuacion se muestran las curvas de polarizacion ciclicas en cloruros, evaluando el

comportamiento electroquimico de los materiales.
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Figura 4.27. Curvas de polarizacién ciclica del a) Acero, b) NiBulk, c) NiSputt, d) NiSputtOx,

y el e) NiBulkOx en NaCl al 3%.
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En la gréfica 4.27a se muestra el comportamiento del acero en la etapa de formacion
(conocida como ramal anddico) de algin producto de oxidacion a un valor de potencial
de -353 mV, la siguiente zona que aparece es el desprendimiento del oxigeno.
Posteriormente en la linea en la etapa de disolucion (conocida como ramal catddico),
cruza por la zona de pasivacién de la primera etapa (formacion), la cual indica que el
producto formado es pasivante. Ademas se observa que el comportamiento de la Cpc no
es reversible, al no coincidir el valor de los potenciales de corrosion de las etapas de

inicio (formacién) y final (disolucion), habiendo una diferencia entre ellas de 221 mV.

La gréfica 4.27b muestra la curva de polarizacion del niquel bulk. En la etapa de
formacion de la curva del ramal anodico se muestra un potencial primario de pasivacion
[54], iniciando en un potencial de -617 mV y finalizando en -175 mV. Para este caso la
diferencia de potenciales no es tan grande, lo que indica que el producto que se formé en
la superficie se puede disolver. Posteriormente se llega a la zona de desprendimiento del
oxigeno, y a la etapa de disolucion de la curva, la linea de retorno no cruza por la curva
de ida, sino que se regresa con un decremento en la densidad de corriente, indicando que
el material formado no conduce facilmente la corriente, por lo que la interaccién entre la
nueva superficie con los electrones o iones del electrolito disminuye, comportandose
como un aislante, de hecho la zona de pasivacion en la primera etapa (etapa de
formacion), no se ve que se reduzca durante la etapa de disolucion, por lo que el producto
que se formo no se pudo disolver. Comparando los potenciales de inicio (formacion) y el
final (disolucion) de cada etapa, no presentan el mismo valor de potencial, y la diferencia
entre ellas es de 82 mV, por lo que el material inicial después de haberse realizado las
pruebas electroquimicas fue modificado superficialmente, y las reacciones quimicas que
se involucran no son reversibles. También se observa que la linea de disolucion tiene un
decremento en la densidad de corriente, indicando de manera solo visual que habra una

disminucion en la velocidad de corrosién por la presencia de ese producto formado.
La grafica 4.27c es la curva de polarizacion del acero niquel depositado por sputtering, en

la etapa del ramal anddico se presenta la formacion de al menos un producto de
oxidacion. El 6xido formado se encuentra situado a un valor de potencial que va desde -
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488 mV hasta -215 mV, posteriormente se tiene un segundo producto formado entre los
valores de —215 mV a -100 mV, y se termina con una zona de desprendimiento del
oxigeno. La etapa de disolucion de la curva presenta densidades de corriente menores a
las que se presenta en el proceso de formacion, este decremento en la corriente indica que
el producto de oxidacion que se forma es estable, y que no se le da el tiempo o las
condiciones requeridas para que se pueda disolver nuevamente. Al comparar los
potenciales de reposo para cada proceso electroquimico se tiene que el valor que presenta
de formacion es de -729 mV vy el de disolucion es de -92 mV, teniendo una diferencia del
valor del potencial entre ellos de 637 mV, lo cual posiblemente se deba a la presencia de
un producto de oxidacion lo bastante estable que no se disuelve de manera reversible.

La gréafica 4.27d del NiSputtOx en la etapa del ramal anddico se presenta la formacion de
varios producto de oxidacién. El primer 6xido formado se encuentra situado a un valor de
potencial que va desde -846 mV hasta -744 mV, el segundo producto de oxidacion
formado se encuentra entre los valores comprendidos entre -744 mV' y -673 mV, el tercer
producto esta ubicado entre -673 mV y -127 mV, el cuarto producto esta entre -127 mV'y
-90 mV, el quinto producto se encuentra entre -90 mV y 10 mV, el sexto se ubica entre
10 mV y 288 mV, y termina con una zona de desprendimiento de oxigeno. Los seis
Oxidos que se formaron no son unicamente del niquel, sino que también aparecen
productos de oxidacion (el analisis se realiza en el anexo 3) durante el proceso de
disolucion. Como se presenta en la muestra de Acero-Niquel, la etapa de disolucién de la
CPC muestra densidades de corriente menores a las que se obtienen durante el proceso de
formacion, el decremento en la corriente indica que el producto de oxidacion que se
forma es estable y que no tiene el tiempo para que se pueda disolver nuevamente. Al
comparar los potenciales de reposo para cada proceso electroquimico se observa que el
valor de formacién es de -993 mV y el de disolucion de 87 mV, teniendo una diferencia
entre ellos de 1080 mV, indicando que la presencia de uno o varios productos de

oxidacion son lo bastante estables para no disolverse.

La gréafica 4.27e del NiBulkOx en la etapa del ramal anddico de la Cp presenta la

formacion de un producto de oxidacién. EI producto que se form6 no define de manera
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visible su comienzo, solo su final, el cual se encuentra situado a un valor de potencial de
223 mV, donde cambia la pendiente drasticamente y culminando con el desprendimiento
de oxigeno. En la etapa de disolucion (regreso) se presentan densidades de corriente
mayores a las que se obtienen en el proceso de formacion, el incremento en la corriente
indica que el producto de oxidacion presenta una mayor area superficial que interactla
con el electrolito, permitiendo liberar o conducir una mayor cantidad de corriente al

material.

El potencial de reposo cruza por la zona pasiva del ramal anddico, indicando que el
producto de corrosion es también pasivante, en el ramal catodico de la curva de
disolucion se observa la presencia de la reduccion de los oxidos que se formaron, los
cuales se presentan al primer 6xido situado a un valor de potencial que va desde -77 mV
hasta -210 mV, el segundo producto de oxidacién formado se encuentra entre los valores
comprendidos entre -210 mV y -367 mV, el tercer producto esta ubicado entre -367 mV'y
-419 mV, el cuarto producto esta entre -419 mV y -743 mV, el quinto producto se
localiza entre -743 mV y -986 mV.

Comparando los potenciales de reposo para cada proceso electroquimico se presenta un
valor de formacion de -379 mV y el de disolucion de -31 mV, teniendo una diferencia
entre ellos de 348 mV, lo cual se debe a la presencia de uno o varios productos de
oxidacion lo bastante estables que no se disolvieron por completo, caracteristico de un

proceso no reversible.

4.3.4.2. Cpciclicaen H,O + H,S saturado

Posteriormente se caracterizd los diferentes recubrimientos de niquel pero ahora
empleando como electrolito al H,O + H,S saturado (pH=3) en las condiciones planteadas

con anterioridad.
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La grafica 4.28a muestra la curva del acero en la etapa de formacion (ida), el ramal
anodico presenta una zona de desprendimiento del oxigeno, y no hay presencia de
productos de corrosion o de oxidacion. En la etapa de disolucion (regreso) ramal
catddico, la curva se empalma con la linea de formacién, indicando que el producto que
se forma en este electrolito se reduce con la misma facilidad con que se forma, al
comparar los valores de los potenciales de inicio (-575 mV, formacion) y el final (-579
mV, reduccién) se comprueba que la diferencia entre los valores de potencial es de 4 mV,
practicamente es el mismo potencial, con lo que se concluye que el material inicial no fue
modificando electroquimicamente en su superficie, y que las reacciones quimicas que se

presentan en este proceso son reversibles.

En la curva del NiBulk mostrada en la gréafica 4.28b su ramal anddico presenta la
formacion de al menos un producto de oxidacion, manifestado una pequefia cresta
durante el proceso de formacion y termina con la zona de desprendimiento de oxigeno.
Para la etapa de disolucion, la linea de la Cp cruza por la zona de pasivacion en la etapa
de formacidn, indicando que el producto formado es pasivante. Ademas de que en la linea
de regreso se presentan densidades de corriente mayores a las del proceso de formacion,
este incremento en la corriente muestra que el material conduce mas por tener mayor area
en la superficie, donde el producto de oxidacion que se forma expone mayor cantidad de

material al electrolito.

Para la etapa de disolucién, la linea de la curva de polarizacién exhibe de manera
contundente la reduccion del producto de oxidacién mencionado en el ramal anddico.
Este producto se encuentra definido entre los valores de potencial que van desde -337 mV
hasta -665 mV.

Al comparar los potenciales de reposo en el proceso electroquimico se tiene que el valor
de formacién es de -334 mV y el de disolucion de -171 mV, la diferencia de los
potenciales es de 163 mV, proponiendo que la diferencia que hay entre ellos se debera a
la presencia de un producto de oxidacion lo bastante estable, el cual no se disuelve

completamente, siendo no reversible.
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La gréfica 4.28c muestra en la etapa de formacion de la Cp del NiSputt en su ramal
anddico, no presenta ningun indicio de formacion de productos de oxidacion, el proceso
termina con desprendimiento de oxigeno. En la etapa de disolucion, la Cp presenta un
valor de potencial de formacién de -545 mV y de disolucion es de -513 mV, teniendo una
diferencia entre ellos de 32 mV; la diferencia entre ellos es minima y se puede considerar
que la superficie del recubrimiento no sufre una modificacion de manera sustancial. La
grafica muestra que es un proceso completamente reversible. Haciendo la comparacién
con el acero, la diferencia entre ambos materiales es un incremento en el potencial de tan

solo 34 mV, una diferencia pobre pero que existe.

La gréafica 4.28d del NiSputtOx muestra que la Cp expresa un proceso activacional en
todo momento, en la etapa de formacion (ida) de la Cp para su ramal anddico se presenta
la formacion de un producto de oxidacion de manera poco visible y el proceso se termina
con el desprendimiento de oxigeno. El producto de oxidacion no es facil de identificar
por presentar la muestra una oxidacion anterior al de la Cpc, el producto de oxidacion

solo se puede apreciar en la curva de disolucion (regreso).

En el proceso de disolucion (regreso) no se presenta una alteracion significante entre la
densidades de corriente que se presentan durante ambos procesos (formacion y
disolucidn). El valor de potencial de formacion es de -482 mV vy el de disolucion es de -
432 mV, teniendo entre ellos una diferencia de 50 mV, indicando que el producto de
oxidacion formado no es el mismo del que se reduce, siendo éste un proceso no

reversible.

En la gréfica 4.28e, de la etapa de formacion de la Cp del NiBulkOx en su ramal anddico,
se presenta al menos un producto de oxidacién, el comportamiento mostrado es casi
idéntico al del NiBulk, solo aparece una pequefia cresta durante el ramal anddico,
después el proceso termina con desprendimiento de oxigeno. En la etapa de disolucion la
linea de la Cp cruza por la zona de pasivacion en la etapa formacion en dos ocasiones,

indicando que el producto formado se pasiva, y luego se activa, para que al final se
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Potencial (mV) Vs Platino

vuelva a pasivar, teniendo un producto de oxidacién pasivante al final del proceso

electroquimico.

Para la Cp de disolucion se presentan densidades de corriente menores a las del proceso
de formacion, este decremento en la corriente indica que el material conduce méas por
tener mayor area en la superficie, pues el producto de oxidacién que se forma expone
mayor cantidad de material al electrolito. Al comparar los potenciales de reposo para
cada proceso electroquimico el valor de formacién que presenta es de -146 mV y el de
disolucidn es de -286 mV, la diferencia entre los potenciales es de 140 mV, lo cual se
puede deber a la presencia de un producto de oxidacion estable que no se disuelve de

manera completa, cosa que no se aprecia en los recubrimientos por sputtering.

4.3.4.3. NaCl + H,Ssaturado, pH =3

Posteriormente se empled NaCl 3% en peso, con H,S saturado (pH=3) en las condiciones
planteadas, se piensa que éste electrolito es el méas agresivo por la presencia de los

cloruros y del azufre en el mismo medio.
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La curva del acero mostrada en la grafica 4.29a para la etapa de formacion (ida) de la Cp,
en el ramal catodico se presentan pequefias variaciones en los valores de potencial al
acercarse al potencial de corrosion, estas sefiales indican que hay un efecto de
rompimiento de una pelicula pasivante, el cual puede ser observado por el efecto de los
cloruros presentes en el medio, exhibiendo un efecto clasico de rompimiento de una
pelicula pasivante o un producto de corrosion no permeable presente en la superficie de la
muestra. Para la parte anddica se presenta una zona de rompimiento de una pelicula
oxidada con la misma magnitud a la que se redujo primeramente. Ahora en la etapa de
disoluciéon (regreso), la curva atraviesa por la parte de pasivaciéon, obteniendo un
producto méas positivo por el efecto que se describe de que le 6xido obtenido no se re

disuelve del todo y conforme se va alejando de la linea de formacion, el producto que se

156




forma de este electrolito no se reduce con la misma facilidad con que se forma, al
comparar los valores del potencial de inicio (-565 mV, formacién) y el final (-328 mV,
reduccion), presentando entre ellos una diferencia de 238 mV, indicando la presencia de
un producto de oxidacién estable, que no se disuelve durante el regreso de la curva de
disolucidn, concluyendo que las reacciones quimicas que se involucran en este proceso

son irreversibles.

La gréafica 4.29b del NiBulk, compara los dos potenciales de corrosion para cada proceso
electroquimico presentes en la curva de polarizacion ciclica, el valor del potencial de
formacion es de -300 mV y el de disolucién de -22 mV, la diferencia entre estos es de
278 mV, el incremento pudiera ser debido a la presencia de un producto de oxidacion lo

bastante estable que no se disuelve de manera completa y no es reversible.

La formacion de esta especie se observa en la curva de polarizacion del ramal anddico
presentando un cambio de pendiente en la cresta con un valor de potencial de -50 mV, e
indica la formacion de del producto de oxidacion, y termina con el desprendimiento de
oxigeno. Para la etapa de disolucién (regreso) la Cp cruza a la Cp anterior durante el
nuevo proceso de reduccién por la parte pasivante, indicando la presencia de un producto

pasivo.

La curva de regreso presenta densidades de corriente mayores a las que se observan en el
proceso de formacidn, éste incremento en la corriente muestra que el material tenderd a
conducir mayor numero de electrones, lo cual puede ser posible al presentar una mayor
area de superficie de contacto, pues el producto de oxidacién que se forma expone una
mayor cantidad de material hacia el electrolito, ain cuando el potencial que se tiene sea
positivo. Para la etapa de disolucién en el ramal anddico la linea de la Cp exhibe una
reduccion de por lo menos dos productos de oxidacion que se forman, y que no se habia
mencionado con anterioridad apareciendo éstos a valores de potencial de -111 mV vy el
otro en -411 mV. Indicando que el proceso de oxidacién fue muy rapido, no permitiendo

que los demas productos de oxidacién en la superficie no se disolvieran.
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La gréfica 4.29c del NiSputt en la etapa formacion de su ramal catddico presenta un
proceso de rompimiento de pelicula pasivante, la cual se observa que no es muy
compacta pues al final esta cede presentando el potencial de corrosion con un valor de -

575 mV, y termina con el desprendimiento de oxigeno.

En la etapa de disolucién, la Cp cruza por la zona de pasivacion en su ramal anddico,
pero no hay un cambio muy notorio en el valor del potencial de corrosion el cual es de -
550 mV, presentando una diferencia entre ellos de 25 mV, lo que indica que el producto u
oxido que se formd no es muy estable ya que se vuelve a re-disolver al pasarse
nuevamente a la zona activacional. Las densidades de corriente que se presentan en los
procesos de formacion y de disolucién para el proceso electroquimico son casi las

mismas, no presentando gran alteracion superficial.

La gréfica 4.29d del NiSputtOx en la etapa de formacion del ramal an6dico no muestra
claramente la formacion de un producto de oxidacion y finaliza el proceso con el
desprendimiento de oxigeno. En la etapa de disolucion de la Cp, la linea cruza por la zona
de pasivacion en la etapa de formacion, indicando que el producto u 6xido que se formo

es pasivante, pero no estable ya que se vuelve a re-disolver.

La diferencia entre los potenciales de corrosion en la etapa de disolucion, presenta un
valor de potencial de -475 mV y el de disolucion es de -455 mV, se puede considerar que
el recubrimiento al ser oxidado sufre una modificacion superficial dentro del rango que se
espera que brinda el niquel, aumentando el valor del potencial a valores mas positivos,
para este caso 20 mV. Observando que el 6xido formado sobre la superficie se disuelve
casi en toda su totalidad. Por otro lado la densidad de corriente que se presenta en el
proceso de formacion y de disolucion es el mismo y no presenta modificaciones

superficiales importantes.
En la grafica 4.29e el NiBulkOx se obtiene el valor del potencial de formacién que es de -

190 mV vy el de disolucién es de 73 mV, la diferencia entre ellos es de 117 mV, se cree
que es debida a la presencia de un producto de oxidacion lo bastante estable el cual no se
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llega a disolver de manera completa, siendo un proceso no reversible. Esto no se aprecia
en los recubrimientos por sputtering donde el producto de oxidacién es reversible en su
totalidad.

La curva del niquel masivo oxidado (NiO,) de la etapa de formacién (ida) en el ramal
anodico presenta la presencia de un producto de oxidacion, el cual no se define
claramente en la gréfica, solo aparece una pequefia cresta la cual se ubica a un valor de 35
mV, después el proceso termina con el desprendimiento de oxigeno. Para la etapa de
disolucidn (regreso), la linea de la curva de polarizacion cruza por la zona de pasivacién
de la primera etapa (formacion) en varias ocasiones, indicando que el producto formado

es pasivante.

En la linea de regreso se presentan densidades de corriente mayores a las que se presenta
en el proceso de formacion, el incremento puede indicar que el material va a poder
conducir mas carga y por ende la velocidad de corrosion aumentara. También en la etapa
de disolucién se exhiben de manera mas contundente diversas reducciones al menos de

tres productos de oxidacién que no se apreciaron en la curva de formacién.

Sumario general
- Se observa que en los tres medios el dxido de niquel masivo forma productos de
corrosion estables que no se reducen facilmente, y el potencial de corrosién del
material (en el ramal catodico) tiende a valores més positivos, modificando al
material para poder proteger de la corrosion al acero.

4.3.5. Técnica delmpedancia Electroquimica

Los resultados que se obtuvieron por espectroscopia de impedancia, se reportan a
continuacion como diagramas de Nyquist, Bode y angulo de fase. Las condiciones en las
que se trabajo fueron: una frecuencia inicial de 30000 Hz y una final de 0.01 Hz, con

amplitud de sefial de 10 mV RMS y 60 lecturas por prueba. Aunque las pruebas se
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realizaron hasta 10 mHz, solamente se reportan hasta 100 mHz, ya que por limitaciones
técnicas no hay certidumbre en la ultima década de frecuencia. Las pruebas se realizaron
con los tres electrolitos. Todas las pruebas realizadas emplearon electrodos de platino

como auxiliar y referencia.

4.35.1. NaCl al 3% en peso, pH =6
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Figura 4.30. Diagramas de: a) Nyquist, b) Bode y c) dngulo de fase en NaCl al 3%, con los diferentes
materiales: A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect, D) NiSputt.
En la figura 4.30a se muestra el comportamiento correspondiente al NiBulk, su curva es
resistiva- capacitiva, mientras que para el resto de los recubrimientos de Ni y el acero se
presenta un comportamiento similar pero de menor magnitud en la resistencia de
transferencia de carga que presentan en ese medio. De los recubrimientos el mejor es el
NiSputt, aunque los valores de impedancia no se encuentran muy por arriba de los del

niquel electrolitico.

En el diagrama de Bode (4.30b) se muestra que a bajas frecuencias el mayor valor en el
modulo de impedancia es el Ni Bulk seguido del Ni Sputtering, lo que indica que el

recubrimiento por espurreo catodico presenta la mejor opcion de proteccion con respecto
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al recubrimiento electrolitico. Sin embargo, el médulo de la impedancia indica que adn

dista casi un orden de magnitud el NiBulk con respecto a los demés materiales.

En el diagrama de angulo de fase (4.30c) el NiBulk presenta varias etapas del mecanismo
de corrosion durante el proceso electroquimico, lo que indica que los recubrimientos
podran presentar al menos uno de los comportamientos del NiBulk. Es importante
mencionar que el recubrimiento que se asemeja al angulo de fase del acero es el niquel

electrolitico, indicando que existen importantes deficiencias en el recubrimiento.

En la figura 4.31a el diagrama de Nyquist muestra el comportamiento de los 6xidos
metalicos de los recubrimientos de niquel, donde el NiBulkOx presenta claramente una
constante de tiempo en frecuencias intermedias, asociado con la presencia del éxido de
niquel. En baja frecuencia pareciera presentarse el inicio de un segundo semicirculo con
base en el angulo de fase (fig. 4.31c), sin embargo en el diagrama de modulo de
impedancia (fig. 4.31b) no se nota cambio en la pendiente (el NiBulkOx presenta un
orden de magnitud por arriba de los recubrimientos de niquel oxidados en baja
frecuencia). En el diagrama de Nyquist este cambio en el angulo de fase se refleja en una
inflexion en baja frecuencia que parece indicar el inicio de un proceso difusional, pero

hay muy pocos puntos para poder llegar a esta conclusion.

Con respecto al resto de los resultados, los recubrimientos oxidados (fig. 4.31) ofrecen
una mejor proteccion por si solos ya que sus impedancias aumentaron casi un orden de
magnitud comparadas con el acero. Los maximos en la curva de &ngulo de fase se
presentan para los recubrimientos oxidados de niquel en frecuencias muy cercanas a la
del NiBulkOx, lo que sugiere que se trata del mismo proceso electroquimico del metal
masivo. El diagrama de angulo de fase del acero muestra mas de una constante de tiempo
aunque no se definen claramente por el valor tan bajo que llegan alcanzar. En cualquier
caso, la constante de tiempo que se define mejor para el acero ocurre alrededor de 1Hz y
solo en el NiElectOx parece haber evidencia de que el acero participa en el proceso

electroquimico, resultado de los defectos superficiales que presenta. En el diagrama del
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NiSpttOx no hay contribucion de alguna constante de tiempo cercana a dicha frecuencia,

lo que seria evidencia contundente de que el acero esta protegido.
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Figura 4.31. Diagramas de a) Nyquist, b y ¢) Bode y angulo de fase con los diferentes materiales: A) Acero,
E) NiBulkOx, F) NiElectOx, G) NiSputtOx en NaCl al 3%.

Cabe mencionar que la resistencia del electrolito (Rs) en el experimento varia de forma

importante para cada material, y aun cuando el electrolito se cambie en cada prueba, los

cambios persisten, requiriendo un analisis mas especifico para este comportamiento, por

lo que no se puede dar una explicacion exacta a este fendmeno, una posible explicacion

de este efecto se puede atribuir a fendbmenos superficiales entre el recubrimiento y el

electrolito, en donde la porosidad o mal depdsito del recubrimiento puede favorecer

zonas de microcrevice o hendiduras, dentro de la cavidad presentan una concentracién

del electrolito diferente a la del mismo seno de la solucion, presentando una diferencia de

resistividad
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4.3.5.2. H;S+H,0, pH =3

En la figura 4.32a del diagrama de Nyquist se observan en todos los materiales
comportamientos practicamente resistivos, en la mayoria de las graficas no se presenta un
punto inicial (valor) Unico de origen, indicando que la resistencia del electrolito vario
durante el proceso, lo interesante es que para los recubrimientos de niquel se mantuvo
constante y para los materiales puros (acero y Ni bulk) presenté un cambio en el valor de

origen de la resistividad del electrolito.

Figura 4.32. Diagramas de: a) Nyquist, b y ¢) Bode y angulo de fase con los diferentes materiales:
A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect, D) NiSputt en H,S+H,0.

Pese a lo antes dicho, se puede observar que en el diagrama de modulo de impedancia
(fig. 4.32b), éste aumenta en todos los materiales casi un orden de magnitud con respecto
al acero. No se llega a observar ningin cambio de pendiente durante el barrido de
frecuencias, permitiendo definir un mecanismo resistivo al ser sélo una linea recta desde
altas a bajas frecuencias. En todo el intervalo de frecuencias el NiBulk es el que presenta
el mayor valor del médulo de impedancia del recubrimiento seguido por el NiSputt y el

NiElect en cuanto a la resistencia se refiere, finalizando con el acero.

163

a)
10* g
I A b)
M i C 1 B
M - —— - " E
500 |- . . | D m—
- 10t b CDfD—-Dﬂ—D—D-D—D—D—-D—-D—D-ﬂ_D_D
= A
i P I S S D . 101 fi I I N 1 N U V1 N V1 YT N 1 N M WM AR 1111 L
. 2 ) 107 10" 10° 10" 10 10° 10¢ 10°
250 Frequency {Hz)
C B 75 r C)
0 4@% 50
D %72.5 _—
L =i
25
250 ; | i | ] | ; 50 Ll vl vl vl il el 1
0 350 500 750 1000 107 10" 10° 10" 10 10° 10° 10°
7 Frequency (Hz)



En el diagrama de angulo de fase (fig. 4.32c), los valores son todos muy pequefios

cercanos a cero lo cual corrobora el comportamiento resistivo que se menciono al

analizar la figura 4.32b.
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Figura 4.33. Diagramas de a) Nyquist, b y c) Bode y angulo de fase con los diferentes materiales:
A) Acero, E) NiBulkOx, F) NiElectOx, G) NiSputtOx en H,S+H,0.

En la figura 4.33a el diagrama de Nyquist muestra el comportamiento de los

recubrimientos de 6xidos de niquel. Nuevamente los valores de resistencia del electrolito

varian para cada electrodo, sin que sea posible aportar explicacion al respecto. Sin

embargo, sea en la representacion de Nyquist o en Bode (fig. 4.33b) y de angulo de fase

(fig. 4.33c), los recubrimientos oxidados de niquel muestran comportamiento puramente

resistivo, es decir, mesetas en el diagrama del médulo de impedancia y angulos cercanos

a cero en el diagrama correspondiente.

El Unico material que presenta divergencias de este comportamiento es el NiBulkOx, en

donde se pueden apreciar dos componentes: una capacitiva en alta y media frecuencia y

una inductiva en baja [78]. La parte capacitiva podria asociarse a la doble capa del
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a)

z"

electrodo, mientras que la adsorcion podria atribuirse a la interaccion de los iones sulfuro

sobre la superficie del niquel oxidado.

4.3.5.3. NaCIl+H,S, pH =3
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Figura 4.34. Diagramas de: a) Nyquist, b) Bode y ¢) angulo de fase con los diferentes materiales:
A) Acero, B) NiBulk, C) NiElect, D) NiSputt en NaCl+H,S.

En el diagrama de Nyquist 4.34a se observan los diferentes comportamientos de las
curvas correspondiente a todos los materiales. En este caso, la resistencia del electrolito
no varia, tal vez debido a la presencia de los cloruros que promueven la corrosion pero
que permanecen en solucion debido a la hidrdlisis de los productos, con lo que la

conductividad del medio se mantiene practicamente constante.

El NiSputt y el NiBulk presentan semi circulos correspondientes a constantes de tiempo
R-C, sin embargo al analizar la figura 4.34c se observa que estas constantes de tiempo
aparecen a valores de frecuencia distintos y en consecuencia los fendmenos que
representan son distintos también. Este mismo comportamiento se observa ademas en la

figura 4.34b donde las pendientes asociadas a las constantes de tiempo ocurren a

165



frecuencias distintas (100 y 1 Hz para el NiSputt y el NiBulk, respectivamente). Ya no
sorprende que los comportamientos del acero y del NiElect sean similares, porque
analizando cualquiera de las tres representaciones de la impedancia que se han mostrado
en esta tesis parece haber indicios de que el fendmeno electroquimico es el mismo y esta
controlado por difusién a través de los productos de corrosion del acero, nuevamente esto
es evidencia de que el NiElect presenta graves deficiencias que exhiben al sustrato de

acero.
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Figura 4.35. Diagramas de a) Nyquist, b) Bode y angulo de fase con los diferentes materiales: A) Acero,
E) NiBulkOx, F) NiElectOx, G) NiSputtOx en NaCIl+H,S.
En la figura del diagrama de Nyquist (4.35a) se muestra a los recubrimientos de 6xido de
niquel. Los valores de resistencia del electrolito son constantes, por las mismas razones

discutidas al analizar la seccion anterior.

El NiBulkOx y el NiSputtOx presentan comportamientos practicamente iguales: semi
circulos casi perfectos en el diagrama de Nyquist, mesetas y pendientes rectilineas en la
figura 4.35b, y méximos en el angulo de fase en la figura 4.35c. Los maximos en el

angulo de fase coinciden en los mismos valores de frecuencia, las pendientes en la figura
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4.35b son iguales y los semicirculos en Nyquist estdn casi sobrepuestos, lo cual es
evidencia de que los fendmenos electroquimicos que ocurren son los mismos y esto sélo
puede ser posible si el recubrimiento por NiSputtOx es una superficie homogénea que se

comporta como niquel masivo.

El NiBulkOx muestra un comportamiento anémalo en baja frecuencia, en donde hay
cinco puntos del diagrama de Nyquist que muestran tendencia difusiva, pero son muy
pocos para poder afirmar esto. Mas adn cuando los ultimos ocho puntos resultan en una
disminucion de la impedancia total, fendmeno que puede asociarse a dos causas: a) la
curva de impedancia se realiz6 en condiciones no estacionarias, y b) hay adsorcién de
especies en la pelicula oxidada. Respecto a esta segunda hipotesis hay evidencia de este
fendomeno al haber trabajado con &cido sulfhidrico en ausencia de cloruros, pero para
avalar la primera hipétesis puede asegurarse que los cloruros se adsorben sobre la
superficie oxidada rompiendo el éxido, con lo cual el potencial de corrosion varia y se
estaria trabajando en condiciones no estacionarias. En cualquiera de los dos caso la

informacidn con que se cuenta es insuficiente para concluir.

Sumario general
- Se puede observar que en los gréficos de los tres electrolitos la presencia de los
Oxidos brinda una proteccion anticorrosiva mejor que la que ofrecen los depositos
metalicos, especialmente el correspondiente a la técnica via sputtering, ya que es
posible hacer un recubrimiento que presente valores del médulo de la impedancia

cercanos o iguales al valor del niquel metalico.

4.3.6. Andalissdel médulo deimpedancia

Los resultados de impedancia que se obtuvieron con el equipo GillAC estan
representados en los diagramas de Nyquist (variacion de las componentes capacitivas e
inductivas, cuando las componentes resistivas se modifican) y Bode (variacion del

modulo del vector de la impedancia, |Z| en funcion de la frecuencia). Los diagramas se
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han discutido en el apartado anterior, y en este inciso se realiza un analisis alternativo

para poder obtener mas informacion de la técnica electroquimica de caracterizacion.

El diagrama de Bode (modulo de la impedancia |Z]) representaria el comportamiento del
recubrimiento en contacto con el electrolito y de forma global el desempefio del
recubrimiento junto con el acero para bajas frecuencias (10" Hertz). Los valores del
modulo de impedancia a esta frecuencia, no pueden ser usados para definir de forma
directa la Rp, pero no cabe duda de que el reciproco de este valor podria indicar de
manera general que la magnitud del ataque en el recubrimiento expuesto al medio, siendo
ésta solo una aproximacion. Se puede relacionar la magnitud de los valores obtenidos por
impedancia a baja frecuencia con los obtenidos por Rp, y al final de cada caso, se

presentan tendencias semejantes.

4.3.6.1. NaCl al 3% en peso, pH =6

El grafico 4.36 describe la variacion del modulo de impedancia vs frecuencia, en cloruro

de sodio como electrolito.

En la figura 4.36 se aprecia que el niquel puro presenta un valor muy alto del moédulo en
presencia de los cloruros para esta frecuencia, corroborando nuevamente que el empleo
de este metal es posible para disminuir el ataque corrosivo sobre el acero. Cuando se
establece una pelicula de 6xido sobre el niquel puro, el aumento en el médulo de
impedancia es notable, pasando de alrededor de 4500 a 15000 ohm*cm? en otras
palabras, el oxido protege a la superficie sobre la que se encuentra. Si se aplica una
pelicula de niquel homogénea sobre el acero cabria esperar proteccion anticorrosiva

eficiente.
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Figura 4.36. Variacion de los valores del modulo de impedancia para: A) Acero, B) NiBulk, C) NiBulkOx,
D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx en NaCl al 3%, a una frecuencia de 10" Hz.

El NiElect presenta el valor del médulo de impedancia mas bajo de todos los materiales
analizados, aun comparandolo con el mismo acero al carbon. Este comportamiento es
semejante al que se obtuvo por Rp, lo cual indica que el recubrimiento es deficiente al
espesor evaluado, por la gran cantidad de defectos que presenta y que favorecen la accion
de la corrosion. La presencia de la pelicula de 6xido en el NiElect es benéfica ya que
aumenta el médulo de la impedancia de 200 a casi 2000 chm*cm?, sin embargo, atn no

puede considerarse protector por encontrarse por debajo del valor del niquel bulk.

Los recubrimientos NiSputt muestran mejoras en el valor del mddulo al ser comparados
con el acero y el NiElect, pero apenas un poco por arriba del acero. Oxidar estos
recubrimientos resulta en buen desemperio del sistema anticorrosivo, pero de nuevo no se
alcanza la proteccion ofrecida por el NiBulk, de donde puede concluirse que aun siendo
estos recubrimientos ligeramente superiores que los electroliticos, ain deberan mejorarse

para que se puedan emplear en sistemas clorurados.
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4.3.6.2. H,0 + H,Ssaturado, pH = 3

A continuacion se presenta la gréafica del mddulo de impedancia vs frecuencia, frente al

acido sulfhidrico saturado como electrolito.
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Figura 4.37. Variacion de los valores del modulo de impedancia para: A) Acero, B) NiBulk, C) NiBulkOx,
D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx en H,S+H,0 sat, a una frecuencia de 10™ Hz.

En la figura 4.37 el acero presenta un valor de modulo de impedancia mas bajo de todos

los materiales analizados para este medio a una frecuencia de 10™ Hz, por lo que es

atacado severamente.

El NiBulk presenta un orden de magnitud mayor que el acero por lo que seguramente
presentaria menor velocidad de corrosion que éste. En este caso en particular la presencia
del oxido sobre el NiBulk no incrementdé el médulo de la impedancia, sino que lo

disminuy6 minimamente.

El NiElect presenta un incremento de un orden de magnitud respecto al acero, lo que

muestra que el recubrimiento electrolitico para este medio protege mas el ataque de los
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sulfuros que al de los cloruros. El depésito de niquel electroquimico tanto en metal como
en Oxido, presenta valores de impedancia por arriba del mismo acero, El NiElectOx
presenta impedancia mayor que el mismo NiBulk, mostrando homogeneidad en la

superficie e indicando que el metal protege lo suficiente al acero.

Los recubrimientos obtenidos por espurreo catédico presentan para ambos depositos
(NiSputt y NiSputtOx) un valor del médulo de impedancia mas grande que el que se
reporta respecto al acero. El valor entre el NiSputt y el NiElect es muy parecido pero aun

el que presenta el mayor valor es el NiSputt.

Se puede notar que el valor del médulo de impedancia del recubrimiento por sputtering
(NiSputt y NiSputtOx) es de dos ordenes de magnitud mayor con respecto al acero,
mostrando mediante esta técnica que al alterar la superficie con una pelicula de 6xido de
niquel (NiOy), las propiedades protectoras mejoran visiblemente; ademas se puede asumir
buena calidad en el recubrimiento, ya que resiste sin ningun problema al tratamiento
posterior de la oxidacion superficial y a la accién del electrolito (&cido sulfhidrico), aun

cuando el espesor de niquel que presenta el recubrimiento es de solamente 1300 nm.

4.3.6.3. NaCl + H,S saturado, pH =3

El siguiente gréfico muestra la variacion del modulo de impedancia vs frecuencia,

determinado en un medio amargo con cloruros.

La figura 4.38 muestra una anomalia en el caso del acero. En este sustrato se presentd la
formacion de un producto negro sobre la superficie, que elevd el valor de impedancia
incluso por arriba del NiBulk. No es que esta pelicula sea pasivante, pero sin duda aisla
ligeramente al acero y esto lleva a una disminucion de la velocidad de corrosion

esperada.
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Figura 4.38. Variacion de los valores del modulo de impedancia para: A) Acero, B) NiBulk, C) NiBulkOx,
D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx en H,S+NaCl, a una frecuencia de 10 Hz.

Dada esta circunstancia solamente se presentan tres opciones como posibles protecciones
ante un medio tan singular: a) NiBulkOx, que muestra casi un orden de magnitud mas
alto que el acero; b) NiSputt, pero éste apenas se encuentra por arriba del acero por lo que
cabria esperar que el recubrimiento proteja muy poco frente al medio agresivo; y c)
NiSputtOx, donde la presencia del 6xido es indispensable para conseguir un desempefio

anticorrosivo similar al del NiBulkOx.

4.3.6.4. Comparacion delosvalores deimpedancia en lostres medios

A continuacion se presentan la grafica (fig. 4.39) del modulo de impedancia vs frecuencia

y se comparan los tres electrolitos a la frecuencia de 10™ Hz.

172



NaCl HO+HS NaCl + H,S

f:g C
E 10000-:' G
RN g ¢
2 N
g 1000 % 0 % =

E B N
% ] 2 F e FQ - N
S 1 & é ol A N

| B ; S[llEN HIN

Gi= g =
wo4 BN A %

1 8 Lt %

] % ] N 7./ = N

| EEN 778N 7

Materiales

Figura 4.39. Variacion de los valores del modulo de impedancia para: A) Acero, B) NiBulk, C) NiBulkOx,
D) NiElect, E) NiElectOx, F) NiSputt, G) NiSputtOx en los tres diferentes medios, a una frecuencia de 10 Hz.

El acero presenta el valor mas bajo del médulo de impedancia en el medio H,O+ H,S,
por lo que se puede considerar el ataque mas agresivo y la velocidad de corrosion mas
alta, mientras que el modulo menor se presenta en el medio NaCl+H,S. Este resultado
parece corroborar la seleccion de materiales que se realiza actualmente en la industria
petrolera, donde se prefieren los aceros al carbdon X-52, X-60 o X-65, mas por su

resistencia mecanica que por su resistencia anticorrosiva y sobre todo por su precio.

El NiBulk presenta alta velocidad de corrosién en H,S+NaCl, indicando un ataque muy
agresivo en este medio. En contra posicion, en presencia de cloruros el comportamiento
que muestra es todo lo contrario y se ve menos afectado, sin presentar corrosion por
picaduras, lo cual corrobora lo obtenido por curvas de polarizacion. EI NiBulkOx (NiO,)
exhibe un comportamiento muy favorable con respecto al acero para todos los medios,
presentando siempre valores mas altos que éste, y en el caso de los cloruros, es el
material que presenta el mayor valor del médulo de impedancia con respecto a los demas

recubrimientos, en otras palabras la menor velocidad de corrosion.
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El recubrimiento de NiElect presenta un comportamiento similar en los tres medios
exhibiendo el valor més bajo del mddulo de impedancia con respecto a los demas
depdsitos, se observa que la presencia de los cloruros disminuye la accion protectora y
acelera el deterioro del recubrimiento, mientras que el electrolito rico en azufre no lo
ataca tan agresivamente presentando el valor mas grande del modulo para este tipo de
muestra. La accion conjunta de azufre y cloruros ataca severamente al recubrimiento

presentando el valor de impedancia menor de todos los medios.

La formacion del NiElectOx mejora siempre las propiedades protectoras, pero presenta la
menor proteccion de todas las muestras estudiadas en el medio de H,S+NaCl, donde la
impedancia es menor que la que presenta el mismo acero, por lo que el 6xido no presenta
mejoras sustentables para el sistema. El mejor comportamiento que presenta este
recubrimiento es frente a los medios de NaCl y H,O+ H,S, donde aumenta un orden de
magnitud el valor del médulo de impedancia respecto al acero.

El valor del modulo de impedancia del NiSputt es superior al del acero en todos los
medios, por lo que se puede suponer que la homogeneidad del niquel en el recubrimiento
es buena. Se observa ademas que el electrolito mas agresivo para este depdsito es el
H,S+NaCl, seguido del cloruro, y el menos agresivo es el H,O+ H,S, siendo en este
medio donde el valor del modulo de impedancia es mayor un orden con respecto a los
otros depdsitos. La mayor impedancia obtenida en los recubrimientos en cualquiera de
los medios la presenta el NiSputtOx (sin contar al niquel masivo), lo que evidencia que la
uniformidad del recubrimiento de niquel protege de la corrosion al acero.

Sumario
- La presencia del éxido NiO; en el sistema de proteccion del acero al carbédn en los
tres diferentes medios es benéfica, ya que incrementa el modulo de impedancia, y
de manera indirecta se puede asumir que la resistencia a la polarizacion tambien
se ve favorecida al presentar un incremento en su valor.
- La técnica de deposito que favorece el mejor comportamiento anticorrosivo es el
espurreo catodico, atn cuando el recubrimiento de niquel es de apenas 1300 nm.
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4.4. Productosde corrosion

Los resultado de la caracterizacién se encuentran en el anexo 3.

La caracterizacion de productos de corrosion dentro del trabajo doctoral no se establecid
como una parte primordial, pero de forma general se realizd6 mediante la técnica de
microanalisis por espectroscopia de dispersion de energia (EDS), con un equipo Noran
Advantage 2.3.

En los analisis realizados de acuerdo a la proporcion atdmica en las muestras se presentan

posibles especies formadas:

e En cloruros serian:
NIO, Ni203, Ni304, NiOQ, FeO, Fe;0,4 Fe,0s5, FeC|2 Yy N|C|2

e En H,O+H,S serian:
NiO, NizOg, Ni304, NiOg, FeO, F6304 FGzOg, NiS, FeS Yy FeS,.

e En NaCl+H,S serian:
NIO, NigOg, Ni304, NiOZ, FeO, Fe;04 Fes03, FBC|2, NiC'z, NIS, FeS Yy FeS..

Cabe mencionar que las especies que se encontraron son aproximaciones que tiene la
base de datos del equipo y pueden diferir de las especies que se reportan en la literatura.
La corroboracion de las especies se intentd con un equipo de difraccion de rayos X (DR-
X) Siemmens 4500, pero debido a la poca cantidad de muestra esta técnica fue
insuficiente, es por esto que se recomienda para futuros trabajos analizar la muestra por
DR-X de haz rasante o por TEM.
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4.5. Planeacion del costo por cada recubrimiento obtenido

Dado que se plantea el uso de la técnica de Espurreo Catédico o Magnetron Sputtering
como una técnica alternativa para el deposito de metales para la obtencion de barreras
protectoras contra la corrosion, se ha considerado pertinente realizar un analisis somero
desde el punto de vista econémico, buscando el costo total de cada depdsito realizado en
esta tesis.

El costo del blanco (“target”) de niquel 99.99% de pureza es de 1045 pesos (95 dls,
proporcionado por Angstron), con medidas de 2 in de didmetro x 0.025 in de espesor.
El volumen del target es:
Area del blanco: A = 7t X r* = 3.1416 x (6.35)? = 126.67 cm?
Volumen del blanco = 126.67 x 0.0635 = 8.04 cm®
El volumen del depdsito del niquel para un espesor de 1300nm
1nm = 1x10° metros, 1300 nm = 1.3x 10 cm
y un area de deposito:
A=LxL=2x2=4cm’

Volumen del depésito = 1.3x 10 x 4 = 5.2x 10 cm®

Se pueden realizar 1.54x10* depésitos con el target que se tiene si la eficiencia del
depdsito fuera de 100%. EIl costo del recubrimiento de niquel seria de 0.068 pesos /
depdsito. Por otra parte, se conoce que la eficiencia en la técnica de espurreo catédico en
un laboratorio es del 10 al 15%, por lo que considerando una eficiencia del 10% para
fines préacticos, se tendrian 1540 depositos posibles. El costo por deposito es de 1.47
pesos para un espesor de 1300 nm con una eficiencia del 10%, pero aun falta comentar
que se puede depositar al menos 3 muestras al mismo tiempo o una superficie de 4.5 cm

de forma radial.

El costo del cilindro de gas argén de 60 kg es de 460 pesos (INFRA).

El volumen de la cdmara de depdsito es: 37.2 cm de diametro y 22.8 cm de profundidad.
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Area de la camara: A = x r* = 3.1416 x (18.2)? = 1086.86 cm?
El volumen de la cdmara se define: area x altura de la camara.
Asi: 1086.86 cm® x 22.8 cm = 24780 cm®
1 litro = 1000 cm®

El volumen de la cAmara es 24.78 litros.

La presion de vacio a la que llega la cdmara antes de llenarla es de 5x10° Torr y la
presion de depdsito o de trabajo es de 5x10™ Torr y una presion del flujo de gas de 30 psi.
El vol. de gas desplazado (litros)X = 4.95x10 ~* litros. = kg
Por 15 min que dura el proceso X = 7.4x10 ~ 2 litros. = kg

Volumen del cilindro es 8.5m® = 8500 litros

El costo por deposito seria:
60 kg — 460 pesos
7.4x10 ~* kg — X

X =5.69x10 ~2 pesos |0 que se gasta en gas para un depésito.
La corriente usada es de 66 watts durante 15 min, el costo de la luz es 0.92 centavos x 1

kW/hora. Se tiene que el proceso dura 15 min x 66 watts se tiene = 990 watts /15 min x 4
= 3960 W/hora.

(0.92centavosj _ (1000 W/hora

= 3.868 pesos
X 3960 W/hora

Por una hora el gasto energético es 3.868 pesos y en 15 min se tiene que:

3.868 pesos

= 0.96 centavospor recubrimiento.
4 partes

Con respecto a la acetona, el precio es de 400 pesos el litro y sélo se emplea 10 ml para
limpieza. Por lo que
1000 ml  — 400 pesos
10ml — X

X =4 pesos lo que se gasta en acetona para un depdsito.
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Sumando los costos en cada deposito se gasta:

Acetona 4 pesos
Gas Argon 5.69x10 ~2 pesos
Electricidad 0.96 pesos
Material del target de niquel 1.47 pesos
Total 6.4 pesos

Lo que se gasta en total para obtener un depdsito de niquel utilizando € espurreo
catodico es:

$ 6.4 pesos/ depdsito.

En la industria, la técnica por espurreo catddico presenta una eficiencia del 85 al 90%,
debido a que en la industrial el blanco s6lo se consume el 10% y se cambia por uno
nuevo, por lo que la eficiencia en la industria es del 90%, con lo que se tendrian 13860
depdsitos posibles. El costo por deposito seria de 0.075 pesos para un espesor de 1300

nm.

Los demas costos serian los mismos calculados con anterioridad, teniendo:

Acetona 4 pesos
Gas Argon 5.69x10 ~% pesos
Electricidad 0.96 pesos
Material del target de niquel 0.075 pesos
Total 5.09 pesos

Lo que se gasta en total para obtener un depdsito de niquel utilizando el espurreo
catodico es:
$5.09 pesos.
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En comparacion con la técnica electroquimica, el costo para los depoésitos por el bafio de
Watt es el siguiente:

Material y costo utilizado.

Sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4 6H,0) $1900 pesos 500gr.
Cloruro de niquel hexahidratado (NiCl, 6H,0) $2743 pesos 500gr.
Acido boérico (HBO3) $332 pesos  500gr.
Teniendo un costo inicial de Total $ 4975 pesos.

Cotizacion N. 0262, brindada por Proveedor Cientifico S.A de C.VV. 3 Mayo 2006
El calculo siguiente se realiza para un litro de disolucion de niquel:

Sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4 6H,0) 340 gr/l. $1292 pesos

Cloruro de niquel hexahidratado (NiCl, 6H,0) 60gr/l. $329 pesos

Acido boérico (HBOa) 45gr/l.  $29.8 pesos

Teniendo un costo inicial de Total $ 1650 pesos.
Se calcula la composicion porcentual de niquel para cada compuesto teniendo:

P.M. NiSO, 6H,0
Ni=58.7gr,S=32,0=16,H=1
NiSO4 6H,O = 58.7+32+(16x4)+(18x6) = 262.7 gr

58'77 x100=22.3

El porcentaje de niquel en NiSO4 6H,0 es: % Ni=

De los 340 gr/l de NiSO4, 6H,0O tenemos de Ni:

gr de Ni = %Ni en sulfato x 340 gr/l = 0.223 x 340 gr/l =75.97 gr de Ni

Lo mismo se hace para el NiCl, 6H,0 de lo cual se obtiene:
Gramos de Ni en NiCl, 6H,0 = 14.64 gr de Ni

179



El acido borico no se toma en cuenta porque no tiene niquel, de lo cual la cantidad de
niquel en la solucidn es:
NiSO, 6H,O 75.97 gr de Ni

NiCl, 6H,O  14.64 gr de Ni
Total 90.61 gr de Ni  con un costo de $ 1650 pesos.

Como es el mismo espesor (1300 nm) y las mismas dimensiones que las calculadas en la

técnica anterior tenemos que:

Volumen del depésito = 1.3x 10™ x 4 = 5.2x 10 cm®
Densidad del niquel = 8.9 gr/cm?

Cantidad de niquel en un espesor de 1300 nm es = 5.2x 10 cm® x 8.9 gr/cm®
= 0.0046 gr de niquel

Lo que nos lleva a que se pueden obtener = 19697 depdsitos de niquel al 100%, pero por
la técnica electrogquimica la eficiencia posible es de un 75% antes de que se presenten
picos de corriente que afecten severamente a los depdsitos, por lo que se tomara la misma

aproximacion como el valor méaximo posible a depositar.

Por lo que se tienen 14772 depositos posibles con una eficiencia del 75%, ahora el costo

por depdsito sera: 1650 pesos /14772 depositos = 0.1 pesos / depositos.

La corriente usada es calculada tomando en cuenta que el voltaje no fue medido directa
en nuestro experimento debido a que no se pensaba en hacer este calculo por lo que se

consulté la literatura de donde se reporta la utilizacion de 9 volts para el dep6sito[84].
Si la corriente que se aplicé fue 1 = 0.08 A y 90 segundos, el precio por kW / hora seria

para 0.028 kW/hora, y el costo de la luz es 0.92 centavos x 1 kW/hora. El costo por

deposito es de 0.025 centavos por deposito.
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Los demas costos serian los mismos que los calculados con anterioridad, teniendo ahora:

Acetona 4 pesos
Electricidad 0.025 pesos
Material de niquel 0.1 pesos
Total 4.125 pesos

Lo que segasta en total para obtener un depdsito de niquel por el bafio de Watt es:
$4.12 pesos.

Siendo casi 1 peso mas econdmico depositar € niquel eectroquimicamente que
usando € espurreo catodico, pero las ventajas anticorrosivas son mayor es cuando €l
recubrimiento se obtiene por sputtering. Por 1o que €l invertir 1 peso mas en cada
depdsito significara en un futuro proximo e poder ahorrar una cantidad de dinero
importante en la proteccion de las estructuras y e equipo metalico expuesto a la

corrosion, mediante un buen proceso protector sobre el acero en medio amargo.
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Conclusiones

1.- A partir de los resultados obtenidos por MEB y por las diferentes técnicas
electroquimicas realizadas, se manifiesta que el recubrimiento de niquel obtenido por la
técnica de espurreo catddico permite una distribucion superficial homogénea del
depdsito, ya que la técnica asistida por un plasma permite que los atomos del niquel a
depositar se adentren en cualquier vestigio o ranura del material, depositandose sobre las
complejas geometrias de la superficie del acero, siendo esta una ventaja inicial con
respecto a los depositos electroquimicos que estdn limitados por la densidad del

electrolito, suciedades, burbujas, etc, para poder llegar a toda la superficie del acero.

2.- Los recubrimientos de niquel a espesores de 1300 nm depositados por ambas técnicas
(espurreo catddico y electroquimico) no soportan la accion de cloruros, pues rompen
facilmente la pelicula protectora para estos espesores. Pero al desarrollar un éxido
superior de niquel (NiO;) sobre la superficie del mismo depdsito de niquel se tiene un
nuevo arreglo de capas, el cual presenta mejoras sustanciales para la prevencién de la
corrosién. El nuevo Oxido formado, presenta una alta capacidad protectora debida a la
presencia del NiO, que se emplea a nivel industrial incluso en electrodos para

desprendimiento de gas, sirviendo como una barrera inerte frente al medio.

El depdsito de niquel obtenido por espurreo catddico es el que permite ser oxidado hasta
llegar a formar la especie NiO,, sin que disminuya o se vean afectadas sus propiedades
superficiales como son adhesion, homogeneidad, textura, etc., debido a que la union entre
la pelicula y el acero es fuerte, presentando de forma global un mejor comportamiento

anticorrosivo que el obtenido electroquimicamente.

3.- Los resultados en impedancia (modulo de impedancia) son coherentes con los
obtenidos en las curvas de polarizacion, (Ecorr y Rp), observando un claro
comportamiento anticorrosivo que tiende a mejorar en presencia del 6xido de niquel para
los depositos por espurreo catodico, debido a las bondades superficiales que la técnica de

depdsito brinda al recubrimiento.
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4.- La presencia del 6xido de niquel parece una buena opcion como barrera protectora
anticorrosiva, debido a que no permite un libre intercambio de electrones entre la
superficie del metal y el electrolito, con lo que se disminuye el efecto de corrosion. Ya
que el éxido formado presenta un enlace covalente el cual retiene con mayor fuerza a los
electrones de conduccion en su enlace no permitiendo que estos interaccionen con tanta
facilidad, al contrario de lo que presenta el niquel con su enlace metélico y por ende, los
electrones en su ultima capa son mas facil de compartir. Es por esto que el oxido de
niquel puede llegar a inhibir el intercambio de sus electrones con el electrolito. Lo que
corrobora los diferentes resultados obtenidos en las curvas de polarizacion, en la grafica
de Rp, EIS y en la del modulo de impedancia, presentando altos valores de resistencia a

la polarizacion y de ennoblecimiento del recubrimiento respecto al acero.

5.- Los resultados presentados en este trabajo doctoral muestran su originalidad al ser
cotejados con los trabajos anteriores reportados en la tabla A del capitulo del estado de
arte, dado que no se habia estudiado el comportamiento anticorrosivo de recubrimientos
de niquel obtenidos mediante la técnica de espurreo catodico en medio amargo, el cual
presenta un mejor comportamiento anticorrosivo comparado con el recubrimiento
electrolitico, ya que al analizar los valores obtenidos por la caracterizacion
electroquimica (por ejemplo el potencial de reposo del NiBulkOx (NiO2) se increment6
con respecto al acero cuatro veces su valor inicial en presencia de cloruros y tres veces en
presencia del medio amargo) se muestra una clara proteccion ante la corrosion del acero
1018.

6.- EI NiO, no se habia estudiado anteriormente (tabla A) como parte de un sistema
anticorrosivo ante la presencia de NaCl, H,O+H,S ni NaCl+H,S, mostrando la
originalidad de este trabajo, el cual ademas presenta un buen comportamiento inhibidor
en los tres medios disminuyendo la velocidad de corrosion y protegiendo al acero 1018.

7.- Se observa que los recubrimientos de niquel obtenidos por espurreo catddico (NiSputt

y Ni SputtOx) frente al medio amargo NaCl+H,S (descrito en la literatura como el més

agresivo), muestran valores obtenidos en la caracterizacion electroquimica que no son
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pequefios (por ejemplo 3000 ohm cm?, en el médulo de impedancia), lo que indica que el
ataque a estos materiales no es severo. Se observa que el recubrimiento protege al acero
1018 en estos medios, cosa contraria a lo que presentan los recubrimientos

electroquimicos.

8.- El tipo de corrosién que se presenta en el acero al ser expuesto en cloruros es una
corrosion mixta, se presenta una corrosion localizada y homogénea, su evaluacion fue
Optica. En un medio rico de sulfuros, el tipo de corrosion que se presenta es una corrosion
homogénea principalmente y en el electrolito mixto (medio amargo) la corrosion también
es mixta, localizada y homogénea, ya sea para el niquel obtenido por sputtering como
para el electrolitico. Siendo lo relevante que los depdsitos por espurreo catddico y con el
oxido (NiO;) presentan una mejor opcion para la proteccién del acero, lo cual se
corrobora con las técnicas electroquimicas presentadas en este trabajo (Erep, Cp, Rp,
Cpc, EIS, ). Esto puede ser posible por la forma en que crece el recubrimiento, como es
por apilamiento atomico, la superficie no presenta gran cantidad de defectos, por lo que la

proteccion anticorrosiva hacia el acero es mejor.

Las anteriores conclusiones confirman de manera concreta y satisfactoriamente, cada una

de las hipdtesis planteadas en este trabajo doctoral.
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Anexo 1

MECANISMOS DE CORROSION EN MEDIO AMARGO

Los agentes que promueven la corrosion en el medio amargo provienen del mismo medio
petroquimico, entre los cuales pudieran ser los cloruros y los sulfuros. Estos generan las
dos reacciones quimicas mas importantes que se presentan durante el proceso de

corrosion.

Efecto delos clorurosen el proceso de corrosion

Cuando los cloruros estan presentes en el medio, se presentan procesos agresivos y es
comun que se pueda desencadenar algun tipo de corrosion localizada en el acero, donde
la presencia de cloruros podria dar lugar a una posible despasivacion en la superficie del
metal y el electrolito. Existen otros iones despasivantes como son los sulfuros o sulfatos,

menos agresivos que los cloruros.

El efecto de los cloruros con respecto al acero a través de la pelicula delgada metéalica
puede ocurrir por varias razones, entre las cuales se puede mencionar: por defectos en el
recubrimiento, por un deposito no homogeéneo en toda la superficie, o por algun defecto o
dafio posterior al mismo recubrimiento.

Se ha reportado en diferentes trabajos [1] que la influencia que presenta la concentracién
del cloruro de sodio (NaCl) disuelto en agua a temperatura ambiente, repercute

directamente en la velocidad de corrosion.

En la figura 1 se muestra la influencia de la concentracion de NaCl en agua contra la
velocidad de corrosion a temperatura ambiente, se observa que el valor maximo de
concentracion de NaCl es de 3% va disminuyendo paulatinamente, pudiendo ser causado
por la cantidad de oxigeno disuelto presente en el electrolito, el cual disminuye al

aumentar la concentracion de NaCl [2].
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Figura 1. La gréafica muestra la influencia de la concentracion de NaCl en agua contra la velocidad de

corrosién, a temperatura ambiente.

M ecanismos de ataque de los clorur os

Cuando los cloruros llegan a la superficie metalica rompiendo la pelicula delgada
protectora, los iones pueden destruir la pasividad natural del acero provocando asi la
corrosion de éste. Aun se discute el mecanismo por el cual estos iones destruyen la
pasividad, sin embargo, se han propuesto varias teorias, entre ellas, “la formacion de un

compuesto soluble de hierro” a partir de los cloruros libres.

2Fe + 6CI° — 2FeCls+6e (1)

Que se difunden hacia otra zona alejada del anodo, donde el pH y la concentracion de
oxigeno disuelto son altos. En consecuencia, el compuesto se disocia precipitando el

hidroxido de hierro y liberando los iones cloruro:

FeCls+ 20H — Fe (OH), +2CI"  (2)

Debido a que los cloruros no se agotan en este proceso y la corrosidon no se detiene por la
alta concentracion de hierro en la vecindad del acero, el proceso puede continuar por si
solo, los iones hierro migran desde el acero y reaccionan con el oxigeno para formar
oxidos o hidroxidos. Por lo tanto, en vez de que la corrosion se propague a lo largo del

acero, continua en las zonas anddicas, desarrollandose en forma de picaduras profundas,
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esto se puede observar en la figura 2, donde los iones de OH y CI disueltos en la
solucion forman productos de corrosion en la superficie del metal, principalmente el
cloruros de hierro, posteriormente el cloruro de hierro se recombina con el resto de la

solucion para formar hidréxido de hierro como producto final.

Ol H.O 0O, Cl OH
| | |
qail. .'4 P Lq" : ¢
q, - . o ""1 -¢I
-qﬂ.-. AV T S
3 g Pelicula de
» O g FeClst 20H FﬂﬂH}z"'U ) Oxido
_ sobre Acero
IHL.O + ()z + da= J{}H‘ 2je +6CT 2FEC13 + e Pasivo
ol o oy v . - - R, =
R / W T %
4 Productos de Corrosion g '
Solidos

Figura 2. Mecanismos de corrosién por picaduras debido al ataque por cloruros.

En general estas teorias sugieren que solo los cloruros libres, es decir, los disueltos en la
solucién del poro, participan en el proceso de corrosion. Sin embargo, es probable que los
cloruros que se han unido a algin compuesto de hidratacion en el seno de la solucion,

rompan ese enlace y regresen a la solucion de manera activa.

Efecto de los sulfuros por acido sulfhidrico (H,S) en e proceso de

corrosion

Dado que en la industria petroquimica se utilizan estructuras y tuberias de acero, es ahi
donde se presenta con mayor frecuencia los fendmenos de corrosion, debido en gran parte
a los diferentes ambientes al que se encuentran expuestos los materiales metalicos
utilizados.

Dentro de las condiciones ambientales que revisten mayor importancia se tiene al
transporte de hidrocarburos, los cuales llevan mezclados una variedad de gases disueltos,
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tales como el acido sulfhidrico(H.S), los cloruros [3], el oxigeno y el diéxido de carbono,

entre otros, con lo que aumenta drasticamente la corrosion.

El 4cido sulfhidrico (H,S) es un gas que al combinarse con el agua forma una solucion
acida corrosiva (comunmente llamado medio amargo). En estas soluciones, el pH

disminuye a medida que la concentracion de H,S aumenta.

La capacidad que tiene el H,S de corroer a los aceros al carbon y de baja aleacion,
depende de la presion, temperatura y del pH. El efecto que muestra es debido a que a
medida de que este disminuye en la solucion, la velocidad de corrosion aumenta [4, 5].

Propiedades fisico-quimicas del H,S

El H,S es un compuesto de azufre e hidrogeno cuya formula quimica es H,S, su peso
molecular es 34.08 gr/mol, es un gas incoloro, con mal olor, inflamable y muy soluble en
H,0. Se origina durante la descomposicion de las albuminas en el estado de putrefaccion.
Mellor en 1930 [6] realiz6 un estudio sobre el H,S en soluciones acuosas, en donde
menciona que éste es soluble en soluciones acuosas acidas y basicas. El agua pura lo

disuelve a 4.65 volumenes de gas a 0° C, y a 2.61 volumenes a 20° C.

El potencial Redox estandar del H,S a 25° C es:

S+ 2H" + 26" <> H,S E® = 0.14V (nhe, pH=0) 3)

También se encontrd que en condiciones acidas, el H,S se comporta de manera estable y

entra en el modelo de la composicion de aguas minerales sulfurosas [7].
En trabajos recientes [8] se ha estudiado el efecto que presenta la influencia del pH con

respecto a la velocidad de corrosién del hierro con agua aereada a temperatura ambiente,

como se muestra en la figura 3. En el grafico muestra la variacion de la velocidad de
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corrosion con los cambios que ocurren en la reaccion de reduccion catddica. En un
intervalo de valores de pH de 4 a 10, siendo la velocidad de corrosion independiente del
pH [9] y so6lo dependiente de la rapidez con que el oxigeno se difunde en la superficie del
metal, por tanto, la corrosion se mantiene constante formandose 6xidos de depdsito sobre

la superficie del metal o aleacion.

0.004

Corrosion rate (mpy)

0
14 pH 2

Figura 3. La gréafica muestra la relacion entre el pH y la velocidad de corrosion del hierro
en agua aereada a temperatura ambiente.

En la grafica se observa que en la region acida, pH<4, la pelicula de 6xido ferroso se
disuelve, y el hierro entra en contacto directo con el medio &cido; aumentando la
velocidad de corrosién en el material y por consiguiente la evolucion del hidrégeno y la
despolarizacion de la reduccion de oxigeno. Mientras que para valores de pH>10, el
hierro comienza a pasivarse en presencia de soluciones alcalinas y oxigeno disuelto, por

lo tanto; a estas condiciones la velocidad de corrosion disminuye.

Hausler y colaboradores en 1972 [10] encontraron que la velocidad de corrosion de un
acero disminuye a medida que el pH aumenta, indicando que la corrosion del acero es
directamente dependiente del pH de la solucion. Ademas, proponen mecanismos basados
en la conductividad de la pelicula de productos de corrosion (sulfuros ferrosos). Asi
cuando las reacciones se llevan a cabo en la superficie del metal, la pelicula es
conductora ionica. Mientras que, cuando las reacciones de despolarizacion del proton se

llevan a cabo en la superficie de la pelicula, ésta se comporta como conductora
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electronica. Estos mecanismos se representan esquematicamente en la figura 4. Para

ambos procesos superficiales el producto de corrosion que se forma es el FeS.

Pelicula conductora
iénica

FeS

2H* + 2e-— H,T

g-
St

Pelicula cond uctora
de electrones

Fe®:
—

Figura 4. Esquema de las reacciones de corrosion propuestas por Hausler.

En 1979, Param y colaboradores [11] proponen un mecanismo de disolucion del sulfuro
de hierro (FeS Cubico) llamada Mackinawita (FeS;.x Tetragonal), la cual se convierte en
una fuente de iones Fe?*:

FeS + H* < FeSH" (adsorbido) (4)

FeSH"(adsorbido) «» FeSH" (desorbido)  (5)

FeSH"(desorbido) <> FeSH™ (solucion)  (6)

FeSH* (solucién) < Fe?* + HS® (7)
La mackinawita que se forma en la superficie del metal reacciona con los iones H* para
formar el complejo FeSH", el cual se adsorbe sobre la superficie de la pelicula de los
productos de corrosion constituida por la mackinawita, posteriormente el complejo

FeSH" se desprende de la pelicula de productos de corrosion hacia el seno de la solucion,

la cual, al final libera los iones de Fe** con lo que se forma la pirita (FeS, Clbico).
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En 1980, Shoesmith [12] reporta la formacion electroquimica de azufre elemental:
Pirrotita (Fe;«S Hexagonal) y Troilita (FeS Hexagonal) sobre un electrodo de acero
inmerso en una solucién que contenia H,S disuelto en funcion del tiempo, del pH vy la

cantidad de corriente aplicada.

Proponiendo asi que la corrosion del acero en un medio acuoso contiene H,S, propiciado

por reacciones secuenciales de quimisorcion y descarga anodica.

La especie FeSH" aasorbida) PUede ser incorporada directamente a la pelicula mackinawita

para su crecimiento, o bien, para convertirse en una fuente de iones Fe?".

Fe + H,S +H0 < FeSH'™ agsorbido + H20 (8)
FeSH" adsorbido < FeSH" desorbido T 2e (9)
FeSH_desorbido — FeS 1x T XSH™ + (1'X)H+ (10)

I:eSH-desorbido + H3O+ AN F92+ + HZS + Hzo (11)

De tal manera que la formacion de mackinawita se describe en términos de un
mecanismo del estado sélido, mediante el cual se transforma a la especie en diferentes

fases tales como sulfuro de hierro cubico y troilita.
Con este mecanismo se propone un segundo mecanismo, el cual a partir del sulfuro de

hierro (FeS) se produce la formacién de la mackinawita (FeS;x), como se muestra en el

siguiente esquema:
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Acero al carbono/hierro + H,S/H,0

Mecanismo de Estado Sélido

|

Mackinawita (FeS,,)

7 | \

Ruptura y Precipitacién de la Pelicula

/LN

Mackinawita ¢ Sulfuro de Hierro Troilita
Cuibico (FeS,,) (FeS)

Figura 5. Esquema de la formacidn de la mackinawita en un acero propuesto por Shoesmith en un medio

acuoso rico en H,S disuelto.

Wikjord, Rummery, Doer y Owen [13] en 1980 proponen que bajo condiciones
anaerdbicas los productos de corrosion de un acero al carbono en un medio rico en H,S

disuelto, presentan la siguiente secuencia de formacion:

Mackinawita (FeS;.x Tetragonal) — Sulfuro de hierro (FeS Cubico) — Troilita (FeS

Hexagonal) — Pirrotita (Fe; xS Hexagonal) — Pirita (FeS, Cubico).

Todas las fases excepto la mackinawita (fig. 5), aparecen con una estructura cristalina
caracteristica, ademas de que la formacién secuencial de las diferentes fases esta
influenciada de forma directa con la temperatura, acelerando el proceso a altas
temperaturas.

En la practica, los productos de corrosion debidos a los sulfuros pueden tomar varias
formas moleculares que dependen del pH, la presion parcial del H,S y del potencial de
oxidacion del ambiente [14].

El efecto que tiene la temperatura es complejo y se puede resumir de la siguiente manera:

o El efecto global de la corrosion se acelera a altas temperaturas.
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e Los cambios de temperatura pueden afectar la solubilidad de los productos de
corrosion y alterar el equilibrio.
e A altas temperaturas se puede modificar el valor de pH, afectando la forma y

distribucion de los productos de corrosion.

En forma general, se ha llegado a la conclusion que la corrosion en un medio acuoso
requiere que el hierro se oxide, mientras que otra especie en solucién se reduzca. De esta
manera, los iones de hierro (Fe**) y el H, son los productos primarios de la corrosion. Por
lo tanto, se puede deducir que en la corrosién del acero al carbén en medios acuosos que
contienen H,S disuelto se desarrollan las siguientes reacciones:
En el &nodo:

Fe — Fe?* + 2e (12)

Catodo:
2H,S +2H,0 — S% + 8H, + O, (13)

Donde la reaccién general esta dada por:

Fe +HSey  — FeS+H,  (14)

La reaccidn catddica esta representada por la electro-disociacion de las moléculas del H,S

disuelto, en lugar de los protones H".

Los iones ferrosos se generan mediante la disolucion del metal formando las diferentes
fases meta-estables del sulfuro de hierro, las cuales se ubican preferentemente en la

interfase metal-electrolito, y posteriormente migran al seno de la solucion.
Las fases meta-estables se transforman mediante la re-disolucion del FeS formando

inicialmente la troilita y pirrotita, hasta obtener la fase estable de pirita. En el esquema de
la figura 6, se muestra la formacion de la pelicula de FeS, segun este modelo el
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comportamiento anddico en la muestra estudiada sera la zona en que se presenta la

corrosion localizada preferentemente.

ACERO AL
CARBONO ELECTROLITO

Fuente de
iones Fe?*
Fe?*
Fe
Anodo Fe?*
f,
I
I +
: j e
o
L H,S

Figura 6. Esquema de la formacién de la pelicula de FeS en un acero propuesto por Wikjord en un medio

de H,S disuelto.

En 1980 Morris [15] realizé un estudio electroquimico de la corrosion de un acero al

carbdn en un medio amargo, consistiendo en la caracterizacion electroquimica a partir de

la medicidon de los potenciales de corrosion y las curvas de polarizacion a diferentes

valores de pH.

Se puede concluir lo siguiente:

a) EIl potencial de corrosion del acero es mas negativo, esto se debe al efecto que

presenta el potencial del hierro por el cambio en la concentracion del H,S y del

cambio del potencial reversible del hierro (Ere), de acuerdo a la siguiente expresion:

E e = - 0.39-0.06pH - 0.03log P, ¢

rev,Fe
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Donde P, s es la presion parcial del HzS, en la ecuacion de Nernst [16] en funcién del

pH con respecto al potencial de corrosion de hierro.

b) La densidad de corriente de intercambio dentro del proceso anddico no es afectada

por el H,S.

c) La densidad de corriente de corrosién presenta una dependencia directa con la
concentracion del H,S.

En 1986 Ugundele y White [17] utilizaron diagramas termodinamicos de potencial-pH
para el sistema de acero- H,S a diferentes temperaturas (0° a 100°C) y a diferentes
presiones parciales (0 a 42 MPa). Con estos estudios se establecieron las siguientes
reacciones:
La reaccion catodica se desarrolla a partir de dos reacciones separadas como son:
HS+e — H+ HS (16)

HS+H+e — Ho+HS  (17)

Finalmente la reaccion queda expresada de la siguiente manera:

2H,S+26  — H,+2HS  (18)

Después de la adsorcion del H,S en la superficie del metal, el acido es reducido a

hidrogeno atémico y a i6n bisulfuro, produciendo la reaccion anddica:

Fe — Fe*" +2¢ (19)

Fe+HS — FeS+H"+2e (20)
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FeS+HS — FeS;+H +2¢ (21)

En 1993 Al-Hajji y Reda [18] realizaron mediciones de potenciales de corrosion y curvas
de polarizacion a diferentes aceros con diferentes concentraciones de aleaciones,
haciendo un seguimiento del comportamiento corrosivo de dichos aceros en presencia del
medio H,S disuelto a temperatura ambiente.

Estos autores parten de los mecanismos planteados por Lofa [19] para proponer las

siguientes reacciones:

Fe+H,S+H,O — Fe(HS_)_adsorbido + H3O+ (22)

Fe(HS) asorvidco — Fe(HS)™ +2e”  (23)

Fe(HS)" + H;0" — Fe?* + H,S + H,0  (24)

Vedage [20] en 1993 describe la corrosion del acero en una solucion de NaCl al 3% y
H.S disuelto a temperaturas de 22° a 95°C, ademas emplearon condiciones de flujo no
controladas por el empleo de un agitador mecéanico. La técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) [21] se utilizd para caracterizar las muestras en los
diferentes procesos de corrosion; el primero fue la transferencia de carga a altas
frecuencias y el segundo fue la difusion a través de la pelicula de productos de corrosion

en bajas frecuencias. Los mecanismos de las reacciones son:

Para el anodo:
Fe — Fe™ +2e (25)

Para el catodo:
2H"+2e° —H, (26)
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Quedando que la oxidacién del hierro representa la parte anddica o la disolucién del

metal y la reduccion del protdn la define la parte catodica.

Recientemente los investigadores Ma y Cheng [22] realizaron estudios en diferentes
metales, tales como el hierro, niquel y cobre, inmersos en soluciones que contienen H,S
disuelto en la solucién y/o sulfuro de hidrogeno. La caracterizacion electroquimica la
hicieron con EIE, y propusieron un modelo de reacciones donde el complejo Fe (HS)" se

convierte en una fuente de iones hierro.

H.Sy el fendmeno de corrosion

El sulfuro de hidrégeno o &cido sulfhidrico (H,S) ha sido asociado al deterioro que causa
la corrosion, el cual origina el agrietamiento bajo esfuerzos por sulfuros (Sulfide Stress
Cracking, SCC), agrietamiento bajo esfuerzos por hidrogeno (Hydrogen Induced
Cracking, HIC) y ampollamiento entre otros fendmenos de corrosion en los aceros usados

en la industria petroquimica [23].

El acido sulfhidrico (H.S) es muy soluble en agua y cuando se disuelve se comporta
como un &cido débil. El ataque corrosivo a un metal o aleacién es debido a la presencia
del gas disuelto de H,S en solucion, también conocido como gas &cido.

En la figura 7 se muestran los mecanismos del proceso de corrosion de un acero al carbon
en una solucién de H,S. En ella se muestran las diferentes especies de aniones en las
cuales se descompone el H,S, los cuales atacaran la superficie del material de diferente
manera, segun la especie presente. También sefiala como se afecta el hierro y muestra la
formacion de una interfase de FeS, la cual crece conforme el electrolito interacciona con

el hierro.
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Figura 7. Mecanismos presentes en el proceso de corrosion de un acero al carbon en H,S.

El sulfuro de hierro (FeS) se adhiere a la superficie del acero como un polvo negro que
tiende a causar una aceleracion local de la corrosion, porque el sulfuro de hierro se

comporta catédicamente con respecto al acero.

Como resultado de este tipo de corrosion se presenta una picadura profunda, y los
protones H* generados en las diferentes reacciones dan el caracter acido a la solucion
resultante [24, 25].

Quimica del H,S en soluciones acuosas

A la fecha se han realizado estudios del HySgss disuelto en solucion acuosa, y aun se
discuten los diferentes efectos que puede aportar la variacion del pH y de la
concentracion en el fenomeno de corrosion. Con el fin de entender algunos de los
procesos de corrosion que se presentan cuando el acero es expuesto a una solucion acuosa
rica en H,S se enuncian algunos de los posibles equilibrios quimicos presentes en el agua
y a temperatura de 25°C.

De las reacciones quimicas propuestas que involucran al H,Sgs [26] cuando esta en

contacto con el agua se tiene:
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b)

d)

El H,Sgas Se disuelve y permanece en solucion (HzSsoiucion) de acuerdo a:
HZSgas — H)Ss01 (27)

La constante de solubilidad (Ks) asociada a esta reaccion es:

Ks= M0 (2g)
Pis

El H,Sgas en solucion sufre una primera disociacion formando el ion bisulfuro de

la siguiente manera:
H2850| b H+ + HS- (29)
Con una constante de acidez Ky:

+ S
K, = u =1.15x10"" (30)
‘HZSSO|‘

La subsecuente disociacién de bisulfuro HS al i6n sulfuro es:

HS — H'+s*  (31)

Su constante de acidez es Ky,

s

K ‘HS"

=10 (32

La disociacién del agua es:
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H,0 > H +OH  (33)

Su constante de hidrolizacion es Ky,

H*|OH-
= [H-lon] =1.019x10"  (34)

H0

Estos equilibrios permiten calcular las concentraciones esperadas para cada una de las

especies, pudiéndose obtener graficas como las que se muestran en la fig. 8.

H+
HS

Figura 8. Muestra la variacion de las diferentes concentraciones de los iones

en estudio, en funcion del pH a temperatura de 25°C y 1 bar.

La quimica del H,S en soluciones acuosas es compleja, dada a la estabilidad de las
diferentes especies que se involucran, a la variacion del pH y al potencial redox de la

solucion. La mejor manera de describir el equilibrio del sistema H,S - H,0O, es con un

diagrama de potencial vs pH, como se observa en la figura 9.
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Figura 9. Diagrama de Pourbaix del equilibrio H,S - H,0, a temperatura ambiente.

En este diagrama de Pourbaix se observan los diferentes sulfuros en su forma estable, los
cuales se pueden relacionar de acuerdo al pH de la soluciobn y su potencial
electroquimico.

Productos de corrosion formados en un acer o expuesto a soluciones que
contienen H,S disuelto

Meyer [27, 1958] sintetizd un sulfuro de hierro no reportado hasta la fecha, éste lo
consiguié mediante la exposicion de una solucién de cloruro de sodio al 5% la cual
contenia H,S disuelto, bajo condiciones anaerdébicas y un pH de 4 a 8. A través de
difraccion de r-X se determind que él cristaliza en la estructura FeqSg. Prange [28] lo
Ilamé Kansita, debido a que ésta se encontré en el crudo de aceite de los pozos petroleros
ubicados en Kansas. Posteriormente, Milton [29] en 1966, le cambio el nombre a

mackinawita.
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Berner [30] en 1962 se constituyd en uno de los principales investigadores que estudiaron
y caracterizaron a los productos de corrosion del acero en medios amargos. El encontrd
una nueva fase de sulfuro (Sulfuro de hierro tetragonal), el cual lo consideré como el
primer producto de corrosion del acero/hierro en medios ricos que contengan H,S

disuelto.

Berner comparo los patrones de difraccion de rayos X del sulfuro de hierro tetragonal y
de la Kansita, y observé que eran idénticos, concluyendo que el producto de corrosion del

acero/hierro en medios acuosos con H,S disuelto es el sulfuro de hierro tetragonal.

En 1963 Berner se enfoco al estudio de las bacterias sulfato-reductoras (BSR) en la
corrosion del acero, y encontr6 que las BSR producian H,S como metabolismo principal
en el proceso de corrosion. En estudios posteriores logro sintetizar otras fases del sulfuro
de hierro como son: kansita (tetragonal), pirita, marcasita, sulfuro elemental, sulfuro de
hierro cubico y pirrotita. Proponiendo que la formacion de las diferentes fases de sulfuros
de hierro depende de varios factores entre los cuales estan el pH, la temperatura, la

presencia de agentes oxidantes y el tipo de acero que se esta corroyendo.

Sutsuo Takeno [31] en 1970 logro sintetizar las siguientes fases: mackinawita, troilita,
pirrotita, grieguita y sulfuro de hierro meta-estable, a partir de la corrosion de un acero en
medios acuosos con H,S disuelto, a una temperatura de 50°C y presion atmosférica,

variando el pH.

Rinaldo de Médicis [32] realizé el mismo estudio en ausencia de oxigeno, utilizando
sulfuro de hierro tetragonal (mackinawita-FeS;.x) como producto inicial de corrosion.
Encontrando una nueva fase; el sulfuro de hierro cibico. Esta nueva fase es meta-estable

y presenta una estructura similar a la esfarelita (ZnS-cubico).

Tewary [33] en 1976 realizo estudios utilizando un electrodo de disco rotatorio (EDR)

inmerso en una solucidn rica en H,S disuelto a temperatura ambiente con una presién de
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0.1 MPa, variando el pH y la velocidad de rotacion. En esta investigacion Tewary

concluyo lo siguiente:

e La mackinawita es la fase principal formada para el proceso de corrosion del

acero en medios que contienen H,S disuelto.

e Las fases producidas a partir de la mackinawita siguen la siguiente secuencia:
1. Sulfuro de hierro cuabico.

Troilita.

Pirrotita.

Grieguita.

Pirita.

o ok~ N

Marcasita.
e La mackinawita es la fase mas soluble y la formacion de las posteriores fases depende
de la velocidad de disolucidn del sulfuro de hierro.

Taylor [34] en 1980 concluy6 que la mackinawita se forma a partir de la siguiente serie

de reacciones:

Fe?* +SH — Fe(HS)" (35)
Fe(HS)" — FeyS;+2H" (36)
Fe,S, — Mackinawita (37)

Jayalakshmi [35] y Hemmingsen [36] en 1987 utilizaron la técnica de voltametria ciclica
y la medicién del potencial del electrodo como implementacion para el estudio de la
corrosion en acero por el mismo medio, y sus conclusiones son similares a las anteriores,
donde toman a la mackinawita como el primer producto que se forma en la corrosion del

material.
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M ecanismos de corrosion de acero al carbén en medios que contienen
H,S disuelto

Muchos de los equilibrios de algunas reacciones que se presenta en el sistema Fe/H0O,
son calculados a partir de los diagramas de Pourbaix (fig. 10), donde se describen las
diferentes zonas de estabilidad y corrosion.

Se analizaréan las especies que se encuentran en los diagrama de Pourbaix en equilibrio
para un sistema Fe-CI-S-H,O, mostrando las posibles especies que se pueden presentar
durante el proceso de corrosion en el medio amargo. En el que se involucran diferentes
especies idnicas y productos sélidos de corrosion tales como: FeS (Pirotita), FeS, (Pirita)

principalmente.

0.8}~ HaS HS™ | s*

FeS0.log)

Ving

eClyleog)

Potential,

O o T L L L

4 1S

Of=
P
W=
-
L1
n
o
L
ot
N
[

Figura 10. Diagrama de Pourbaix del equilibrio Fe-CI-S-H,0, a temperatura ambiente.

El diagrama de la figura 10 muestra la estabilidad del H,S disuelto en agua, y los
diferentes equilibrios de las especies iénicas del H,S, HS", S, para cada valor del pH en
donde se puede formar diversos productos de corrosion, que se depositaran sobre la
superficie del metal a una temperatura de 25°C; los cuales han sido discutidos

anteriormente.
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Anexo 2

Célculos para determinar la corriente querequiere un espesor de 1300 nm, en €
proceso de bafio de Watt

La densidad del niquel (8y;) es:

El espesor a depositar es de:
Espesor = 1300 nm = 1.3 x 10 cm.

El area que esta en contacto con el electrolito es un circulo con un radio de 0.5 cm, por lo
que tendra las siguientes dimensiones:

Area =2 71> =2 7 (0.5)* =1.5708 cm?
Se plantea que el volumen del material que es depositado es de:
Volumen = Espesor x Area =1.3 x 10 cm x 1.5708 cm?
Volumen = 2.04 x 10" cm®

A partir de leyes de Faraday, se define el peso depositado con la siguiente ecuacion:
W(g)=eQ=-celt

donde W(Q) es el peso del material.
e es el numero de equivalentes.
Q es la carga aplicada al sistema.
| es la corriente aplicada al sistema.
t es el tiempo.

W(g)=8.9[ gij(Vqumen):89( g3jx(2.04x10 “ (cm3)):1.81x10‘3g
cm cm

De la ecuacion se despeja el tiempo requerido para depositar la cantidad de niquel con la
corriente que se definid, con la siguiente ecuacion:

(W)
el
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Si se plantea depositar con 0.1 ampere el tiempo de depdsito deberé ser:

t_W(g)_ 1.81x107° 1.81x10°

- ~59.53
el (3.04x10)0.1) 3.04x10°° °

Si se controla el tiempo de depdsito a 90 segundos, para tener mayor control sobre el
proceso electroquimico, la corriente que se deberéa aplicar sera:

= W) _ 1.81x10°  1.81x10°
et (3.04x107)90) 2.73x10°

=0.06 Ampere

» Calculos para conocer los diferentes espesores de cada 0xido presentes en la muestra
a partir de la grafica de cinéticas elaboradas en su modalidad de Reduccion y
Oxidacion.

A partir de leyes de Faraday se tiene que:
Q=It
W(Q)=eQ=-¢elt

La expresion del equivalente esta definida como:

ol

@)
Sl O EVS

mol )\ eq mol \ eq

= 3.04x10" 2
C

Para encontrar la cantidad de material que se deposita se tiene la siguiente expresion:

W (g) =elt=(3.04x107)It
Su analisis dimensional:

W(g)=elt=(#|:>\</||:jlt=( PM J|t= ( [”?mj (AXS)= W(A)(S)

296500 eq] AS (eq] AS
mol \ eq mol \ eq
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Ahora se calcula el espesor a partir de la cantidad de materia que se depoésito teniendo:

Volumen = Area (cm?) x Espesor (cm) = cm®

Densidad (5) =— 2 = 9
volumen cm
Volumen= —masa
Densidad (o)
Area x Espesor = _ masa
Densidad (o)

El radio del &rea que esta expuesta al electrolito es de r = 0.5 cm.
Area =2 7 r*=2(0.5)* =1.5708 cm?

La densidad del niquel es:

Densidad del Niquel=¢,; =8.9 g

masa masa (9)

Espesor = - _ =
Densidad (o) x Area 8.9 x1.5708

Recordando que:

1Inm=1x10"cm=1x 10" m
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Anexo 3

Caracterizacion por EDS de las superficies de las muestras

Se realizaron analisis elementales del tipo cualitativo y cuantitativo para conocer la
calidad de los depdsitos que se obtenian a los espesores que se fijaron.

Para los siguientes materiales:

Figural Acero1018

-
-

con

Fe R P

R N ns e e e
0.000 keV 11.2

Element k-ratio ZAF  Atom ¥ Element Wt ¥ Err, Compound Compound Mo, of

Ccalc,? Wt & (1-Sigma} Formula Wt & Cationg
Fe-K 0.,6308 1,075 40,00 £3.34 +/- 0,64 Fe203 100,00 16,000
0 -k - 1,534 BO00 30,06 5 -— -— -— -—
Total 100,00 100,00 160, 0 16,000

Tablas de porcentajes atomicos y proporcién atémica del analisis por EDS (Energy Dispersive X-Rays
Spectroscopy, Espectroscopia de energia dispersa de Rayos X) del Acero 1018.

2d0Tun

Mapeo quimico del acero 1018.
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Para hacer la simulacion de las posibles especies presentes por el analisis EDS se normalizan los
porcentajes atomicos, dividiendo % atomico de los elementos encontrados entre el porcentaje
atémico de menor valor del %, obteniendo asi la estequiométria de los compuestos presentes en la

muestra.

Obteniendo la siguiente tabla:

Fe/Fe =40/40=1
O/Fe =60/40=1.5

Elemento | %atomico | Proporcion atomica
Fe 40 1
@) 60 1.5

Tabla 1. Proporcion atémica para cada elemento encontrado por EDS.

De acuerdo a las mediciones por EDS la composicion quimica puede corresponder a:
FeO y con mayor preferencia Fe;Os.

Figura 2 Niquel Electroquimico

190000,

400 _on

Element k-ratio
{cale,)

fAF  Atom Z Element Wt £ Err,

Wt &

L -K D,0047 5,657 11,57 2,64
0-K 0,0037 2,862 3,22 1,00
Ni-k  0,B384 1,025 75,66 B5.74
Fe-K 0,1333 0,797 9,84 10,62

Total

20.6€

Mapeo quimico del niquel electrolitico.

100,00 100,00

400 un

{1-Sigma)
+/- 0,20
+/- 0,09
+/= 0,66
+/= 0,15
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Elemento | % atémico | Proporcion atomica
C 11.37 3.53
0 3.22 1
Ni 75.56 23.46
Fe 9.84 3.05

La posible composicion del producto de corrosién pudiesen ser: FeO, Fe,03, Fe30y, Ni,

Figura 3 Niquel Sputtering

NiO, NizOa4.

Element  k-ratio
{calc.)
0,5936
00,0093

Fe-x
Hi-K
Total

1.000
1.158

Atom £ Element Wt & Ere,
We £ {1-Sigmal
98,52 +/= 0,46
1,08 = 0,26

100,00

ZAF

98,97
1.03
100,00

Tabla de proporciones atomicas de Niquel Sputtering, de acuerdo al analisis realizado por EDS.

218



400 un

400 un

Micrografias de la superficie y mapeos quimicos del Acero-Niquel Sputtering,.

Elemento | % atémico | Proporcidn atbmica
Fe 98.97 96.08
Ni 1.03 1

Las posibles especies pudiesen ser: Fe, Ni.
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Posibles productos de corrosion :

Acero en H,O+H»S

Element k-ratio ZAF  Atom Z
fcalc, )

0 -K 00262 32,213 2057

5 -K 02448 1,208 36,0R

Fe-K 0.5755 1,077 43,39

Total 100, 00

Element MWt Z Err.,
Wt £ {1-5igma?l
8.42 +/= 0,30

29,58 +- 0,22
BZ.00 +/- 0,61
100, O

Compound Compound
Formula Wt

503 44 .45
Fe203 8557
100..00

Tabla de andlisis quimico para los productos de corrosién por EDS

Elemento | %atémico | Proporcion atdmica
S 14.02 1
Fe 17.57 1.25
o) 68.41 4.88

Posible composicion: FeO, Fe,03, Fe304 FeS, FeS,,
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CpNiElect NaCl + H,S

Element k-ratio

1
=
Hi-k

Total

0 -K
5 -K
C1-K
Fe-K

fcaleo,

00230
0,0133
00074
0,6653
0.2414

ZAF  Atom & Element Wt & Err.
{1-Sigmal
+/= 0,14
+4= 0,10
+4= 0,10
+/= 01,63
+/= 0,65

Wt %

2,004 14,62 4,73
1,326 3,94 2,56
1,252 1,28 0,32
0,985 58,01 EBh,51
1,083 22,14 26,23
100,00 100,00

Ho, of
Cationz
B.472
2,108
95,195

36,329
140,104

Compound Compound

Formula Wt %
503 4,50
Cl 0.66
Fe203 .21
Mil 24 B4

100,00

Tabla de andlisis quimico para los productos de corrosién por EDS.

Elemento | %atémico | Proporcion atdmica
S 1.81 3
Cl 0.60 1
Fe 28.35 47.25
Ni 10.63 17.8
o) 58.60 97.66

Composicion quimica posible: FeS, FeS,, NiS, NiCl,, FeCl, 6xidos de niquel y de hierro
(FeO, Fe,03, Ni304, NIOz)
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Cp NiSputt H,0 + H,S

-

—

J

0.000

Element k-ratio

fcalc,?
0 -k 00346
5 -k 0,0303
Fe-k 07740
Hi-k 00970
Tatal

ZAF

1,953
1,300
1,02
1,111

Atom & Element Wt ¥ Err, Mo, of
Wt & (1-Sigmay Cations

20,08 .88 +- 0,17 -—
L83 4,00 +/- 0,12 B.,.970
Bh,R1 73,34 +/- 0,74 73,299
8,57 10,78 +/- 0,58 10,247
100,00 100,00 95,016

Compound Compaound
Formula We 2

503 7.01
Fe203 B3.03
NiD 9.56

100,00

Tabla de andlisis quimico para los productos de corrosién por EDS.

Elemento | %atémico | Proporcion atdmica
0 20.08 3.44
S 5.83 1
Fe 65.51 11.23
Ni 8.57 1.46

Composicion quimica: Fe®, FeS, FeS,, FeO, Fe,03, Fe304 NiO, NiS.



Cp NiSputOx NaCl

4000

wr3con

o

f
|

Hi

0.000

Element k-ratio

{calc,?
C -k 0,.0052
a0 -k 0,0623
Cl-k 0.0107
Fe-k 0,6670
Ni-k 0.1444
Total

, AJE%_,MwNHM

E“l
/e

ZAF  Atom £
4,470 7.4
1,985 31,00
1,228 1.48
1,018 48,77
1,115 11,00

100,00

12.E

Element Wt Z Err.

e X UloSigwal Compound Compound

2,32 - 0.2l Formula Wt #
12,36 +/— 0,20 1 108

131 +/- 0.4 Fegd2  B1.83
E?,SO +/— 0,4? Nifl 17,09
16,11 +/- 0,41 — N
100,00 100,00

Tabla de andlisis quimico para los productos de corrosién por EDS

Elemento | %atomico | Proporcion atomica
Cl 1 1
Fe 33.60 33.60
Ni 7.50 7.50
o) 57.90 57.90

La composicién quimica que se presume podria estar presente es la siguiente: FeCl,
oxidos de niquel (Ni, Ni(OH)2, NiO, NiO,, NizO4) y 0xidos de hierro (Fe, FeO, Fe;03).
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Anexo 4

Norma para obtener la Resistencia ala polarizacion

La resistencia a la polarizacion es una técnica que mide la oposicién que presenta un
material a ser polarizado y globaliza todas las contribuciones resistivas, la cual deriva a
una ecuacion relacionando la pendiente de la curva de polarizacién en la cercania del
potencial de corrosion con la velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel.. La Rp es
el resultado de una aproximacion de bajo campo y por este motivo, se debe aplicar
solamente cuando exista control activacional o por transferencia de carga. Es importante
que se debe realizar primero de manera obligatoria la extrapolacion de Tafel para
determinar las pendientes y a continuacion determinar la Rp.

El estudio experimental de Resistencia a la polarizacién esta descrito por la
Los pasos a seguir de acuerdo con la norma son los siguientes:

- Usar un puente salino que acerque el electrodo de referencia a 2 0 3 mm de la
superficie del electrodo de trabajo.

- Registrar el potencial de corrosion después de 15 minutos.

- Aplicar un potencial 30 mV maés negativo que el potencial registrado.

- Un minuto después de que se aplique el potencial, se inicia un barrido en
direccion anodica a una velocidad de 10 mV/min, registrando el potencial y la
corriente continuamente.

- El barrido termina cuando se alcanza un valor de 30 mV mas positivo que el
potencial de corrosion.

- Graficar la curva de polarizacion

- Determinar graficamente la resistencia a la polarizacion, Rp, como la tangente a la
curva en el origen de la gréafica (AE = 0).

La perturbacion puede realizarse en potencial registrando la respuesta en corriente. La
curva de polarizaciéon lineal puede obtenerse de manera potenciostatica aplicando
escalones equipotenciales y esperando a que se alcance el estado estacionario antes de
registrar la respuesta en corriente. La funcion de transferencia entre estimulo y respuesta
es laRp.

[82] Francisco Javier Rodriguez Gomez, “Resistencia a la polarizacién.” en “Técnicas
electroquimicas para el control de la corrosion” , J. Genesca (Editor), Programa Universitario de
Ciencias de Materiales, UNAM, 2002.

[83] ASTM G 59-91. “Standard Practice for Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance

Measurements”.
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Anexo 5

Propuesta de circuitos eléctricos equivalentes para los diferentes
sistemas

La simulacion de los procesos electroquimicos se realiza mediante el empleo de circuitos
equivalentes, tratando de ejemplificar los diferentes mecanismos presentes del material
recubierto expuesto al electrolito. Para éeste trabajo se limitara a exponer los diferentes
posibles procesos y solo plantear su circuito equivalente. No se realizard ningun calculo
debido a que no es el objetivo del trabajo solo se presenta de forma complementaria.

Es necesario hacer la aclaracion de la nomenclatura utilizada para esta seccion de acuerdo
al programa Zview version 2.7, el cual se empled para la construccion de los diferentes

circuitos eléctricos equivalentes, tomando a la resistencia del electrolito como R1, y a los
diferentes condensadores como Cy, siendo n el elemento que describe al sistema que se

presenta.

Material desnudo expuesto de forma directa al electrolito

En el caso de una superficie de cualquier material o solo del acero desnudo expuesta de
forma directa al electrolito se puede plantear el siguiente modelo (Circuito eléctrico

equivalente):

Electrolito
Lot e e s
I e AN 1
Led
a) b
Figural. Esquema de la interaccion entre el a) metal-electrolito, b) el circuito equivalente que describe el
proceso.
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El sistema presenta una primera resistencia R1 la cual se asocia al electrolito y se define
como la oposicién que el electrolito presenta debido a la cantidad de iones que contiene,

otra manera en que se escribe es Rg.

La siguiente region que se analiza es la que se centra entre la interfase del metal y el
electrolito, en donde se presenta una doble capa electroquimica con su capacitancia (C1,

Cdc) Y una resistencia a la transferencia de carga (R2, Ryc).

Material recubierto con una capa impermeable expuesto de forma
directa al electrolito

Un segundo caso es plantear una superficie recubierta totalmente o con la presencia de un
oxido que sea completamente homogéneo, compacto, libre de poros y defectos y ademas
de que no es permeable, en este caso acero, se considera de esta manera un deposito ideal
aquel que aisla completamente a la superficie y puede hacerse una analogia con el caso

uno en donde solo hay una intercara metal-electrolito.

Como ejemplo de estos dos casos se puede tener para la figura 2a, al acero oxidado, al
NiSputt, al NiElect, y para la figura 2b, se podré representar a la muestra con los

recubrimientos del NiElectOx y el NiSputtOx depositado sobre la superficie del acero.

Figura 2. Muestra de manera ideal recubrimientos libres de defectos en las diferentes simulaciones para el

desarrollo de circuitos equivalentes.

Las condiciones para este circuito equivalente se pueden plantear de la siguiente manera:

226



W

2 T,

Figura 3. Diagrama del circuito equivalente que simula una superficie libre de poros y el electrolito.
Inicialmente se tendria una resistencia R1 del electrolito (Rg), posteriormente una doble
capa que se establece con una capacitancia (C1, Cqc) y una resistencia a la transferencia

de carga (R2, Rtc), ambos elementos eléctricos simularan el intercambio i6nico que se

desarrolla entre la interfase del recubrimiento y el electrolito, no permitiendo la

interaccion entre el acero y el electrolito, no habiendo presencia de corrosion.

Si la pelicula es compacta se plantea el siguiente diagrama equivalente:

Recubrimiento —p

Acero
R1 c1 c2
AV e | |
R2 R3
a) b)
Figura 4. Esquema a) del recubrimiento y b) su diagrama de circuito equivalente simulando una superficie
compacta.

Si la penetracién del electrolito dentro de la capa formada sobre la superficie no es

instantanea y es por etapas, se puede manejar como un sistema en serie, con lo cual se

puede suponer que el sistema presenta una resistencia del electrolito (R1, Rg), seguido de
una capacitancia de la doble capa del 6xido de hierro (C1, Cqc) y una resistencia a la

transferencia de carga del oxido de Fe (R2, Ryc), describiendo el proceso de corrosion

entre el hierro y el electrolito. Y solo después de que el electrolito atraviese al éxido

poroso permeable, se tomara en cuenta la interaccion entre la interfase del hierro y el
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electrolito diluido, haciéndose presente una doble capa electrogquimica con su

capacitancia (C2, Cgc) y una resistencia (R3, Ryc) a la transferencia de carga del hierro.

Material recubierto con una capa con micro poros expuesto de forma
directa al eectrolito

Si la pelicula o el producto de oxidacién no fuese compacta y presentara micro poros o
micro defectos, se simula una penetracion del electrolito controlada por el tamafio del
poro o del defecto del recubrimiento hacia la superficie del acero, la opcion para simular

este sistema es la siguiente:

Micro poros

ViV

Recubrimiento —» &

Figura 5. Esquema del a) recubrimiento y b) su diagrama de circuito equivalente simulando un
recubrimiento no compacto, con micro poros en la superficie que expone el acero al electrolito.

El sistema presenta una resistencia del electrolito (R1, Rs), seguido de una capacitancia
del recubrimiento (C1, Cqc) seguida de una resistencia de poro del recubrimiento en la

superficie (R2, Rtc), la cual describiria el proceso entre el recubrimiento que sea

depositado o de la formacidn de un producto de oxidacion poroso. De manera simultanea
y tomando en cuenta que por la presencia de los poros el electrolito pasa a través del
recubrimiento superficial sin ninguna oposicion, aportando al sistema una nueva
consideracion. Se establece la formacion de la doble capa electroquimica entre el hierro y

el electrolito diluido (por el paso a traves del 6xido poroso), teniendo asi una capacitancia
(C2, Cqe) vy una resistencia (R3, Ryc) a la transferencia de carga del acero con respecto al

electrolito.
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Material recubierto con una capa con macro poros expuesto de forma
directa al eectrolito

Se considera que el recubrimiento sobre el acero presenta macro poros o macro defectos
superficiales, y se considera instantanea la penetracion del electrolito hacia el metal. La

opcidn para simular este sistema es la siguiente:

R Rz
W —
1
[ —
oo >
Recubrimiento —p | ':2:
Acero —» [ ".?‘ i h?.“;n"?:';g':f:-;*ﬁ o
a) b)

Figura 6. Esquema del a) recubrimiento y b) su diagrama de circuito equivalente simulando un
recubrimiento con poros o defectos en la superficie que expone el acero al electrolito.

El sistema presenta una resistencia del electrolito (R1, Rs), sequido de una resistencia de
poro del recubrimiento de niquel (R2, Rtc), y al fondo se establece una doble capa entre
la intercara del niquel y la superficie acero, presentando una capacitancia (C1, Cqc) con

su respectiva resistencia a la transferencia de carga (R4, Ric) entre el niquel metalico y la

superficie del acero. Al mismo tiempo dentro del poro se establece la formacidn de una

doble capa electroquimica debida al proceso de corrosién entre el electrolito y el acero
desnudo, con lo que se considera una capacitancia (C2, Cqc) Yy una resistencia (R3, Rtc),

de la doble capa electroquimica entre la interfase acero-electrolito.

Material recubierto con una doble capa con macro poros expuesto de
formadirecta al electrolito

Otra opcion en el arreglo eléctrico seria la consideracion de una doble capa entre el NiO,

y el niquel, y que el recubrimiento no sea permeable, dejando como Unica opcion para la
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formacion del éxido de hierro poros o defectos en el recubrimiento y solo a través de
ellos es por donde la penetracion del electrolito hacia el metal se realiza, presentandose la

corrosion. La propuesta para simular este sistema es la siguiente:

Acero —»

a) b)

Figura 7. Esquema de los recubrimientos de 6xido de niquel y niquel sobre el acero y la presencia de poros
o defectos en la pelicula que expone al acero y la propuesta del b) diagrama del circuito equivalente que
simula el proceso.

El sistema presenta una resistencia del electrolito (R1, Rg), Se sigue con una capacitancia

del oxido de niquel que presenta la superficie (C1, Cgc) con su respectiva resistencia de

poro a la transferencia de carga del éxido de niquel sobre la superficie (R2, Rpo), la

siguiente interaccion que existe entre la intercara que se forma entre el éxido de niquel y

el niquel metalico, presentando una capacitancia de la doble capa del niquel (C2, Cqc) Y

una resistencia a la transferencia de carga del niquel (R3, Rytc). Por otro lado y de manera
simultanea se tiene la presencia de una resistencia de poro del recubrimiento del niquel
(R4, Rtc), que es la Unica que se opone al paso del electrolito por el paso del poro, que al
llega al contacto con el acero se establece la presencia de una doble capa electroquimica

entre el acero y el electrolito, con sus respectiva capacitancia (C3, Cqc) Y Su resistencia

(R5, Rtc) de la doble capa al fondo del poro.
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Material recubierto con dos capas permeables con macro poros en
donde setiene un producto de corrosion y es expuesto al electrolito

Considerando ahora que en la superficie de la pelicula de éxido de niquel se presentan
poros muy grandes y permiten la formacion de un producto de 6xido de hierro dentro del
poro, entre el arreglo protector que consta de la pelicula de NiO,, y la pelicula metalica
del niquel, todo esto sobre el acero. Se asume que las peliculas no son compactas,
permitiendo la penetracion del electrolito hacia el acero. La opcion para simular este

sistema complejo es la siguiente:

Acero —»

a) b)

Figura 8. Esquema de a) los recubrimientos de 6xido de niquel y niquel sobre el acero y la presencia de
poros o defectos en la pelicula que expone al acero y b) el diagrama del circuito equivalente que simula el
proceso.

El sistema presenta una resistencia del electrolito (R1, Rg), con una resistencia del 6xido
de niquel (R2, Rtc), sigue la interaccion que se tiene entre la intercara del 6xido de niquel

y el niquel metélico, presentando una capacitancia del niquel-NiO, (C1, Cgc) con su
respectiva resistencia de poro a la transferencia de carga del dxido de niquel sobre la

superficie (R3, Ric), la siguiente interaccion que existe entre la intercara de la doble capa
entre el niquel metélico y el acero con la capacitancia de transferencia de carga (C2, Cqc)

y una resistencia a la transferencia de carga del niquel-acero (R4, Rtc). Por otro lado y de

manera en paralelo a lo anterior se presenta un defecto o poro grande en el recubrimiento

de niquel, el cual por su tamafio no representa ser considerado como un elemento
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resistivo, pero si permite el paso libre del electrolito al acero, formando un oxido de
hierro, tomandolo en cuenta como una resistencia (R5, Rtc) en el circuito equivalente por
el producto de formacion del 6xido de hierro y su correspondiente capacitancia (C3,
Cdc)-

Asumiendo que el electrolito pasa a través del producto de oxidacion se establece la

presencia de una doble capa electroquimica entre el acero y el FeO, con sus respectiva
capacitancia (C4, Cqc) v su resistencia (R6, Ric) referentes a la doble capa del fondo del

poro.
Como se puede observar la complejidad para la planeacién del circuito equivalente es

directamente proporcional a la cantidad de variables que se puedan considerar.

Material recubierto con dos capas con macro poros en donde se tiene un
producto de corrosion permeabley es expuesto al electrolito

Como ultimo caso se plantea el siguiente arreglo protector: una pelicula de NiO, sobre un
recubrimiento de niquel metalico, el cual presenta poros permeables y que es a través de
estos poros la unica forma en que el electrolito podré penetrar hacia el acero, formando

antes un oxido de hierro. La simulacion del sistema es la siguiente:

Oxido Inducido
Recubrimiento
Acero —»

Figura 9. Esquema de los recubrimientos del a) 6xido de niquel y niquel sobre el acero y la presencia de
poros o defectos en la pelicula que expone al acero y la propuesta del b) diagrama del circuito equivalente
que simula el proceso.
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El sistema presenta una resistencia del electrolito (R1, Rg), con una resistencia de poro

del 6xido de niquel (R2, Rtc), y su correspondiente capacitancia (C1, Cqc) asociada a la

transferencia de carga del NiO,, continuando con el establecimiento de una doble cara

entre el éxido de niquel y el niquel metalico, presentando una capacitancia del niquel-
NiO; (C2, Cqc) Y su resistencia de la doble capa (R3, Rtc) con respecto a la intercara
mencionada, de forma paralela se presenta la resistencia que opone el recubrimiento de
Ni del poro (R4, Rpo), seguida de la interaccion que existe entre el oxido de hierro
formado en la superficie del acero, presentando resistencia del poro del producto de
formacion del 6xido de hierro (R5, Ryc), y su correspondiente capacitancia (C3, Cqc),

asumiendo que el electrolito pasa a través del producto de oxidacion el cual es permeable,

se establece una doble capa electroguimica entre el acero y el FeO, con sus respectiva
capacitancia (C4, Cqc) Y su resistencia (R6, Rtc) con respecto a la doble capa del fondo

del poro.
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