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RESUMEN

Para este trabajo, se sintetizaron vidrios metalicos binarios de la composicidn eutéctica
Niso.sNbao s, para estudiar el mecanismo de corrosion de este material a través de técnicas
electroquimicas. Se optd por un barrido de pH para analizar el comportamiento en
diferentes condiciones altamente corrosivas: medio neutro con cloruros y los extremos de

la escala de pH: acido = 0 y basico = 14.

Los vidrios metdlicos se sintetizaron mediante la técnica de Melt spinner a diferentes
velocidades de giro tangencial de la rueda durante el enfriamiento (6, 12 y 25 m/s),
obteniendo una matriz vitrea la cual fue corroborada por Difraccion de Rayos X (DRX), al

presentar el pico ancho y difuso caracteristico de las aleaciones vitreas.

Se determind el comportamiento electroquimico de la aleacién mediante la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion ciclicas (CPC), para obtener
valores de los pardametros que arrojan informacion sobre el mecanismo de corrosion tales
como la velocidad de corrosidon (Verr), potencial de corrosion (Ecorr), resistencia a la
transferencia de carga (Rtc), capacitancia de poros (Cpo), entre otros. Los resultados
muestran que los vidrios metalicos obtenidos, de manera general, son muy resistentes a la
corrosién, presentando altos valores de resistencias y bajas capacitancias, asi como la
presencia de una histéresis negativa reportada en la literatura como “inmunidad” a
picaduras, similar a la que presenta el dxido de titanio. Su desempeiio es mads protector
cuando estdn expuestos en medios corrosivos con pH= 0y 7, ambos con presencia de iones
cloruro (Cl). Sin embargo, en pH = 14 la pelicula pasiva no es tan estable por lo que la
velocidad de corrosion aumenta en 0.080 mpy con respecto a los otros sistemas. Cabe
destacar que la técnica de EIS tiene la sensibilidad suficiente para detectar el efecto de los

defectos superficiales originados durante la fundiciéon en Melt Spinner.

Mediante SEM-EDS se pudo observar que no hay dafio significativo al material ni presencia
de picaduras, sdélo se encontro seiial de especies propias del medio (cloro, oxigeno, sodio)

presentes en los vidrios metalicos cuando fueron expuestos en cloruro de sodio e hidréxido




de sodio. Lo anterior resulta en una resistencia a la corrosidon clasificada como
“sobresaliente” (criterio de Fontana), para esta aleacién lo que la hace ideal para
recubrimientos en componentes cuyo desempefio sea en ambientes agresivos y con altas

concentraciones de cloruros como el maritimo o en cualquier condicién de pH.
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INTRODUCCION

Los vidrios metalicos son materiales que poseen una estructura de corto alcance y por lo tanto
poseen excelentes propiedades mecanicas, magnéticas y quimicas . Las propiedades
anticorrosivas de los vidrios metdlicos se han estudiado ampliamente desde el descubrimiento de
los vidrios de hierro-cromo (Fe-Cr) altamente resistentes a la corrosién, en la década de 1970 23],
Se ha encontrado que la resistencia a la corrosion de los vidrios metdlicos es muy sensible a su
composicion quimica. Por ejemplo, algunos vidrios metalicos base hierro y niquel (Fe-Ni) exhiben
una alta resistencia a la corrosidn y estan protegidos contra la corrosidn por picaduras incluso en

| B4 mientras que la mayoria de los vidrios metalicos a base de

soluciones concentradas de HC
magnesio y cobre (Mg-Cu) no pueden pasivarse en soluciones con altas concentraciones de iones
cloruro (CI') Bl Ademéds, la adicidn de cantidades minimas de elementos de aleacién puede producir
influencias significativas en su comportamiento frente a la corrosién ®”), En consecuencia, la
homogeneidad de la composicion y la alta solubilidad de sus elementos se consideran factores

dominantes que influyen en la resistencia a la corrosién de los vidrios metalicos.

Los vidrios metdlicos se pueden obtener a partir aleaciones fundidas, enfriadas a muy altas
velocidades de manera que no tienen tiempo de cristalizar y adquieren una estructura atdomica
vitrea caracteristica a la cual se le atribuye una resistencia a la corrosién alta o excelente. Lo anterior
estd mads en funcién del tipo de elementos y la cantidad de los que conforman la aleacion, pero poco
se ha estudiado sobre el mecanismo de corrosidn, a la migracion de electrones que resulta en la
reaccion electroquimica de pérdida de material, y la clasificacion del tipo de corrosidon que podria

terminar con la vida atil de los componentes.

Las aleaciones Ni-Nb son muy utilizadas debido a su resistencia a altas temperaturas y su alta
resistencia a la corrosion, siendo usadas como recubrimientos en reactores nucleares 8. Sus
propiedades beneficiosas propiedades ayudan a extender su aplicabilidad en sistemas
microelectromecanicos (MEMS) !y dispositivos estructurales como engranajes para micromotores

(201 En la busqueda de un mayor avance, se han llevado a cabo numerosos estudios experimentales

[11,12,13]
’

y de simulacion para comprender el comportamiento ante la deformacion el

[14,15] [16]

las propiedades termodinamicas y la

comportamiento configuracional electrénico
capacidad de formacidn vitrea [ 18, Se ha observado a través de estos estudios que la resistencia

de los vidrios metdlicos depende del nimero de bandas de cizallamiento, mientras que la capacidad

10

——
| —



de formacién de vidrio se puede predecir por el nimero de grupos icosaédricos *°. El sistema
metalico binario de Ni-Nb tiene un buen factor de formacién vitreo (GFA, por sus siglas en inglés) y
la obtencién de cintas vitreas en fusion es alcanzable en un amplio rango de concentracién 2921,
Estudios previos han demostrado que la aleacion de Ni-Nb puede formar una BMG completa con un
didmetro critico del orden de milimetros ?Y. Por lo tanto, en el eutéctico se asegura una mayor

vitrificacién de la aleacion evitando segundas fases.

El presente trabajo busca caracterizar el comportamiento electroquimico de los vidrios metalicos al
ser expuestos a diferentes pH para identificar el tipo de corrosidn que mas afecta a estas aleaciones,
y si los productos de corrosion son protectores. Para caracterizar su comportamiento anticorrosivo
es necesario evaluar en funcidon del pH. Se evalud un pH acido y neutro (con presencia de cloruros)
y alcalino, a través de las técnicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y curvas de

polarizacidn ciclica (CPC).

11
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1.MARCO TEORICO

1.1 Vidrios metalicos

Las aleaciones obtenidas por solidificacion rapida poseen caracteristicas estructurales similares a un
vidrio, pero estan compuestas principalmente por elementos metalicos, en contraste con la
composicidon de los vidrios de 6xidos (como el SiO,). Estas aleaciones se denominan "vidrios
metalicos", ya que sus propiedades eléctricas y mecdanicas son similares a la de los metales. Desde
el primer informe de estructuras inusuales obtenidas por enfriamiento rdpido del material fundido
221 se han realizado muchos estudios sobre la estructura y propiedades de los vidrios metalicos.
Como resultado, varios vidrios metdlicos han pasado de la etapa de analisis en laboratorio a la de
convertirse en nuevos materiales de ingenieria Utiles; debido a sus propiedades mecanicas,

quimicas, eléctricas y magnéticas entre otras 23!,

Una aplicacidon en la que se utilizan los vidrios metalicos fue en tecnologia biomédica como
recubrimientos para superficies que tienen que estar expuestas a friccion, dada su resistencia al

desgaste 24,

Las aleaciones vitreas pueden tener una composicién muy variada, como, por ejemplo: metales de
transicién, elementos metalicos y no metdlicos e incluso algunas tierras raras. En cuanto a su forma

de alearse se pueden clasificar en tres grupos 2°!:

e El primer grupo lo constituyen los vidrios cuya composicién esta formada por metales de
transicién, y un elemento no metdlico como el fosforo (P), boro (B), carbono (C) y silicio (Si).

e El segundo grupo son vidrios binarios compuestos por dos metales aproximadamente al
50% cada uno. Como son el cobre-zirconio (Cu-Zr), niquel-niobio (Ni-Nb), titanio- berilio (Ti-
Be) y calcio-magnesio (Ca-Mg).

e Eltercer grupo lo constituyen aleaciones de metales que no son de transicién. Por ejemplo,

el calcio-aluminio (Ca-Al).
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1.1.1 Métodos de obtencion de los vidrios metalicos

Los métodos de sintesis de los vidrios metalicos son a través de las técnicas de solidificacion rapida
(Rapid Solidification Technics “RST” por sus siglas en inglés). Este es un procedimiento con muchas
variables que afectan a la estructura, propiedades y reacciones que tienen lugar durante el

tratamiento térmico. Las principales variaciones a la estructura que introduce son 2!:

e Extension de la solubilidad del soluto en el solvente para el estado sdlido.
e Formacion de fases metaestables.

e Refinado de tamafio de grano.

e Modificacidn del esquema de segregacion.

e Resistencia a la corrosion.

Estas técnicas requieren extraer todo el calor del liquido a elevada velocidad. Para ellos se ha
desarrollado diversos procedimientos, entre los que cabe destacar la colada sobre una rueda
giratoria (melt spinnig), la atomizacién por gas inerte y la pulverizacion centrifuga. Todos estos
métodos consisten en conseguir una extraccién de calor muy rdpida, para lo que es necesario que
al menos una de las dimensiones de la masa liquida sea muy pequefia y que esté en contacto con

un intercambiador de calor muy eficiente.

T Liquido
R S e B
o =
o =}
2 5
© k=] Cristal
© ?
=3 B
£ g
ﬁ 3

Y o B S s

g
Vidrio

log,(Tiempo )

Figura 1.1.1. Representacion esquematica de una curva TTT (Temperatura, Transformacion,
Tiempo) para la transformacion y tratamiento térmico de un vidrio metalico.
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En la Figura 1.1.1 se esquematiza un diagrama TTT (temperatura, transformacion y tiempo), donde
Tl es la temperatura de fusidn o liquidus y Tg la temperatura de transicion vitrea. El diagrama sirve
para identificar las condiciones del proceso de obtencién de un vidrio metalico, tal como se muestra
en la flecha azul. Cuando el material estd en un equilibrio metaestable se puede someter a un
tratamiento térmico y se puede inducir la cristalizacién hacia otras fases estables. Ademas, se
pueden afiadir a la aleacidn pequefias cantidades de elementos no metalicos que conducen a una
cierta direccionalidad en los enlaces quimicos, lo que dificulta la cristalizacion, por lo que desplazaria

la zona de cristalinidad a la derecha del diagrama.

1.1.1.1 Melt Spinning

Esta técnica ha sido usada para hacer una gran variedad de metales vitreos y nanocristalinos desde
los afios 60 hasta la actualidad, como por ejemplo el Mgo.sCuo.a, HfgoTi1sNiisCuio, materiales con base
Al. Otros vidrios metdlicos utilizados por sus propiedades magnéticas, como los de base Fe y Ni, son

elaborados mediante esta técnica, representada en la figura 1.1.1.1.

_~material fundido
Cinta

Figura. 1.1.1.1 Esquema del melt spinner.
El funcionamiento consiste en fundir una sustancia mediante un bobinado calentador, y mediante
un sistema de propulsién de gas, el chorro de metal fundido se impacta contra la superficie de un

cilindro (por ejemplo, de cobre) el cual se encuentra en rapida rotacion.

El metal liquido se convierte en una delgada cinta, de unas pocas decenas de micras de espesor (10
pum = 0,01 mm). Estos espesores tan pequefios se deben a que un mayor grosor permitiria generar

con mas facilidad un material policristalino.
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Las variables mds importantes que intervienen en este método son:

* Velocidad de rotacion del disco
* Recubrimiento y acabado de la superficie del disco
* Didmetroy angulo de salida del chorro

* Naturalezay presién del gas

El orden de magnitud del enfriamiento se ubica entre 10% y 107 K/s. La cinta sélida de aleacidén
metdlica amorfa es expulsada del rotor, como una cinta continua, a velocidades que exceden los 25
m/s. Las cintas resultantes pueden diferir en su geometria y uniformidad de sus dimensiones, y

también en el grado de rugosidad de la superficie.

1.2 Comportamiento anticorrosivo de los vidrios metalicos

La corrosién es considerada un fendmeno de superficie mediante el cual la masa del material es
transferida al medio ambiente por procesos de transporte ya sean quimicos, fisicos o
electroquimicos. Los vidrios metdlicos de bulto o BMGs (Bulk Metallic Glasses) tienen buena

resistencia a la corrosion por dos motivos fundamentales 127!:

1) Su composicidn, que no estd acotada con limites de solubilidad, puede alearse con elementos

que promuevan el pasivado del proceso corrosivo.

2) La ausencia de caracteristicas microestructurales como limites de grano o dislocaciones, que

sirven como inicio del proceso corrosivo en los materiales.

La primera generacién de vidrios metadlicos, los obtenidos mediante grandes enfriamientos y en
espesores del orden de micras, suelen ser mas factibles de un disefio quimico que prevenga la
corrosién. En este sentido, se han producido aleaciones de vidrios con mayor capacidad de pasivado

que los aceros inoxidables.

Ciertos elementos que se identifican son bastante efectivos para mejorar la resistencia a la
corrosiodn. Se puede lograr que la resistencia a la corrosién de la mayoria de los vidrios metalicos
después de cristalizarse disminuya, por lo tanto, el potencial de corrosion disminuye y la densidad

de la corriente de corrosidon aumenta relativamente, lo que sugiere que las peliculas pasivas
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formadas en la superficie de la aleacidn vitrea en el proceso anddico son mas protectoras y densas

gue las que producen las aleaciones cristalinas.

La velocidad de corrosion permite establecer la estabilidad de un metal en el medio agresivo. Los

[28]

criterios de corrosidn utilizados para la resistencia a la corrosidn se deben a Fontana '“*' y aparecen

en la tabla1.2.

Tabla 1.2. Criterios de las velocidades de corrosién segtin Fontana 28,

Resistencia a la corrosion Velocidades de corrosion
relativa (mpy)
Sobresaliente <1

Excelente 1-5

Buena 5-20

Regular 20 -50

Pobre 50 - 200
Inaceptable >200

1.2.1 Factores que afectan la resistencia a la corrosion de los vidrios metalicos

La excelente resistencia a la corrosion de los vidrios metalicos se atribuye principalmente a la fase

vitrea homogénea, a la composicién quimica de la aleacién y la presencia de metaloides [2%3%

Al tratarse de una sola fase vitrea, no se espera la presencia de limites de grano, dislocaciones y
otros defectos que puedan presentarse, que son factores donde se da preferentemente Ia
corrosion. En su lugar, se esperaria el crecimiento de una pelicula protectora uniforme que active el
mecanismo de pasivacion. Otro factor es la homogeneidad de la composicién quimica, debida a las
velocidades rapidas de enfriamiento que son necesarias para producir una estructura totalmente
vitrea contribuye a su alta resistencia a la corrosidn, ya que, no se dispone de tiempo suficiente para
la difusién en estado sdlido, es decir, es imposible la formacion de segundas fases, precipitados y

segregaciones.
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La homogeneidad en la composicién quimica y la microestructura promueve la formacién de dxido
en la superficie que retarda el transporte idnico. También se considera que la mejora de la
resistencia a la corrosion esta relacionada con la capacidad de estas aleaciones metaestables para
formar una solucion sélida sobresaturada en uno o mas elementos de aleacidn. El elemento de
aleacion disponible en la solucidn sélida puede incorporarse a la pelicula de dxido para mejorar su

pasividad.

Por lo tanto, el efecto de la estructura vitrea, la homogeneidad quimica y estructural, y la posibilidad
de formar una composicidn quimica homogénea, que no es tipica de las aleaciones cristalinas
cercanas al equilibrio, se consideran principalmente como factores que pueden afectar las

propiedades de corrosién del vidrio metalico.

Sin embargo, para determinar las propiedades de corrosiéon de cualquier superficie metalica se

emplean por lo general técnicas electroquimicas.

1.3  Técnicas electroquimicas

1.3.1 Curva Potenciodinamica

Dentro de los métodos electroquimicos se encuentra la polarizaciéon potenciodindmica y se aplican
en la mayoria de las investigaciones. Esta técnica permite obtener informacién relevante sobre los
procesos de los electrodos de estudio, como el potencial de corrosidn (Ecorr), la densidad de corriente
de corrosion (icorr), la velocidad de corrosion, la susceptibilidad a las picaduras, la pasividad y el

comportamiento catddico.

A continuacidn, se ilustra una curva esquematica de la polarizacién anddica tedrica y la estimacion
del potencial de corrosién y la densidad de corriente de corrosion (Figura 1.3.1 a). Como se observa
en la Figura 1.3.1.b, el inicio de la exploracién forma el punto (1) y progresa en la direccion del
potencial positivo hasta la terminacidn en el punto (2), el potencial a circuito abierto se ubica en el
punto A. En el potencial, la suma de las velocidades de reaccién anddica y catédica en la superficie
del electrodo es cero. Como resultado, la corriente medida se cerrard a cero. Con el aumento del

potencial, se mueve a la regién activa. En esta regién, la oxidacién de metales es la reaccién
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dominante que tiene lugar. El punto B se conoce como el potencial de pasivacion (E;as), y @ medida
gue el potencial aplicado aumenta por encima del valor, se observa que la densidad de corriente
disminuye hasta que se alcanza una densidad de corriente pasiva baja en la region pasiva E. Una vez
que el potencial alcanzé un valor suficientemente positivo, es decir, situado como el punto C

(denominado potencial de ruptura), la corriente aplicada aumenta rapidamente.

a) b)
Zonas 0.15
= (= DO | (s 111 )1 0.10
. 0.05 - b, pendiente anddica
s =
.§ = ok
% Pasiva -0.05 |- b pendiente catédica
o
s e T I i -0.10 -
Eras
-0.15 - o=0.1
Activa 1 I 1 1 1
(1) d -2 -1 0 1 2

Log(i)
LoG(i) —

Figura 1.3.1. Curva potenciodindmica A) parte anddica, B) ajuste mediante pendiente Tafel.

Por otro lado, en la Figura 1.3.1.b se ajusta una nueva linea de acuerdo con las regiones lineales de
la curva de polarizacidon alrededor del potencial a circuito abierto. Donde intersectan ambas
pendientes en el punto de cruce se obtiene la densidad de corriente de corrosion (lcorr) y €l potencial
de corrosién (Ecorr). En general, se acepta que cuanto mayor es el potencial de corrosidn, mas dificil
gue ocurra la reaccién de oxidacion de los metales. Por otro lado, cuanto mayor es la densidad de
corriente de corrosion, mayor es la velocidad de corrosidn, es decir, menor es la resistencia a la

corrosion de los vidrios metalicos.

Se puede invertir el potencial para continuar el barrido y obtener informacién acerca de los
fendmenos que ocurren que no son tafelianos, pero que arrojan informacién de mecanismos como
el de la picadura, reacciones en la superficie del electrodo, etc. A estas curvas se les denomina

Curvas de polarizacién Ciclicas (CPC).
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1.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

EIS (por sus siglas en inglés) es una técnica que se utiliza en el estudio de la corrosién de los metales.
Consiste en aplicar una sefial de corriente alterna (CA) a un metal que se encuentra bajo ciertas

condiciones en las que se puede corroer y se mide su respuesta.

El procedimiento experimental mas comun, consiste en aplicar una sefial de potencial (E) a un
electrodo, que es el metal que actuarda como anodo, y se mide su respuesta en corriente (I) a
distintas frecuencias. El equipo que se utilice puede registrar las mediciones de potencial-tiempo y
corriente-tiempo, obteniendo asi valores de impedancia correspondientes a cada una de las
frecuencias que se trabajan. Esta serie de valores obtenidos se conoce como el espectro de

impedancias 13,

Para hacer un andlisis adecuado de los datos obtenidos con la técnica, se utilizan los llamados
circuitos eléctricos equivalentes. Consisten en arreglos de elementos a manera de circuitos
eléctricos, tales como capacitores, inductores y resistencias. Los elementos eléctricos se combinan
de tal manera que formen un circuito equivalente que permita explicar el comportamiento del

sistema.

Para comprender mejor la impedancia (o la resistencia eléctrica compleja), hay que recordar un
concepto fundamental. La resistencia eléctrica R no es mas que un elemento de un circuito eléctrico
gue tiene la caracteristica de oponerse al paso de corriente. La ley de Ohm define este elemento

como sigue:
R=V/I..(2)

En donde V corresponde a la diferencia de potencial y | es la corriente. El uso de esta expresién se
limita Unicamente al caso de un resistor ideal. Este resistor ideal sigue la ley de Ohm a cualquier
corriente, voltaje, y nivel de frecuencia de corriente. La magnitud del resistor es independiente del

valor de frecuencia de la corriente.

La impedancia es un concepto mas que una resistencia pura, ya que, considera los desfases entre la
entrada de voltaje y la salida en corriente. Parecido a la resistencia, la impedancia es también una
relacion entre el voltaje y la corriente, que demuestra la capacidad de un circuito a resistir el paso
de corriente, representado por el término real de la impedancia, pero también refleja la capacidad

de un circuito de almacenar carga, que se refleja en el término imaginario.
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Las mediciones de impedancia se realizan aplicando un voltaje (V) con cierta amplitud (VA), vy, a

determinada frecuencia (f). Entonces la seial del voltaje en funcion del tiempo se define como:
V(t)= VA sen (2mft) = VA sen (wt) ... (3)

En donde w corresponde a la frecuencia angular de la sefial de voltaje (que se expresa en

radianes/segundo), y, que se relaciona con la frecuencia (f) como:
w = 2mnf... (4)

En un sistema lineal o pseudolineal, la respuesta en corriente a una sefial sinusoidal de voltaje serd
sinusoidal a la misma frecuencia, pero desfasada. En un sistema lineal, la respuesta en corriente I(t)

estd desfasada (8) y tiene diferente amplitud, 1A:
I(t) = 1A sen (wt +6) ... (5)

La expresion analoga a la ley de Ohm que permite calcular la impedancia de un sistema, asi como la

entrada en voltaje V(t) y la salida en corriente I(t), es:
Z*=V (t) / I(t) = VA sen (wt) / IA sen (wt +6) = ZA sen (wt) / sen (wt + 0) ... (6)
De esta manera la impedancia se expresa como una magnitud, ZA= |Z|, y un cambio de fase (6).
Utilizando la relacién de Euler:
exp(jB) = cos(B) + jsen(0) ... (7)
Es posible expresar la impedancia como una funcién compleja. El potencial se describe como:
V(t) = VA exp(jwt)... (8)
Y la respuesta en corriente:
I(t) = 1A exp(jwt-jB)... (9)

La impedancia asi representada como un nimero complejo, se puede expresar también como una

|II

combinacion de una parte “real”, o en fase (Z’), y una parte “imaginaria”, o fuera de fase (Z”):
Z*=V/1=7A exp

j6=ZA (cosb+ jsenB) =Z' +jZ” ... (10)
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El angulo de fase O a la frecuencia radial establecida w es un cociente entre las partes imaginaria y

real:
Tan(@)=Z2"/Z 60 =arctan (2’ /Z) ... (11)

1.3.2.1. Diagrama de Nyquist

Los datos del espectro de impedancia generalmente se representan en un plano complejo o
diagrama de Nyquist (Figura 1.3.2.1). En el eje de las abscisas se encuentra la componente real de
laimpedancia (Z’o Re (Z)) y en el eje de las ordenadas se encuentra la componente imaginaria (Z"’o

Im (Z2)).

-]

&

Z" | Ohm*cm?

Z' | Ohm*cm?

Figura 1.3.2.1. Diagrama de Nyquist, en donde Z’ representa la parte real y Z" |la parte imaginaria

de la Impedancia.?!

Los datos se grafican como una serie de puntos en forma de linea recta o una curva, en donde cada
punto que se representa en el diagrama corresponde a una medicién hecha a determinada
frecuencia. Desafortunadamente en este tipo de representaciéon no muestra la dependencia que la

impedancia tiene con la frecuencia.

Si los puntos que se grafican siguen la forma de un semicirculo, por ejemplo, el proceso corresponde
a una sola energia de activacion controlante. Un semicirculo alargado, significa que se requiere un
modelo mads detallado para describir el sistema, y multiples semicirculos significan que estan

involucradas varias constantes de tiempo en el proceso.
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1.3.2.2 Diagrama de Bode

El Diagrama de Bode corresponde a la representacion de algunos parametros de la impedancia en

funcién de la frecuencia y hay mds de una variante. Las variantes mas comunes son:
a) El médulo de la impedancia (|Z]) en funcién de la frecuencia (f).
b) Angulo de fase (8) en funcién de la frecuencia (f).

En este caso las frecuencias relacionadas a cada punto medido en el espectro de impedancia si se
pueden identificar, por lo que se puede obtener informacion sobre los fendmenos que ocurren en
un sistema a determinada frecuencia. Se puede observar la dependencia de la impedancia con la
frecuencia, la cual se presenta generalmente en escala de logaritmo base 10 para poder observar

mejor el comportamiento a bajas frecuencias (figura 1.3.3.2).

‘0. o e -l — v T r T v
04 R
10'L q
& a5k <
E w'h o % L0 4
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10k 3 (O 45
N S
- -
10’ B
15}
10} 0
A A A . . b v Ta—-— A A A _— - - A
10° w0' 10 10 1 0 w0 10 10" 10 1 1w w 1 «
f/Hz /Hz

Figura 1.3.2.2. Dos variantes del Diagrama de Bode a) Mddulo de la impedancia(|Z]) vs la

frecuencia(f) y b) Diagrama de Bode que representa el dngulo de fase (8) vs la frecuencia (f). B!
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2. HIPOTESIS

* Al ser expuestas a diferentes pH y ambientes altamente corrosivos las aleaciones vitreas
binarias Ni-Nb presentaran alta resistencia a la corrosion debido a la homogeneidad en su

composicion y estructura de corto alcance (buena, de acuerdo al criterio de Fontana).
* Al exponerse a ambientes corrosivos la aleacidn vitrea Ni-Nb formard una capa pasiva.

* En presencia de iones cloruro, la aleacidn presentara corrosién por picadura aun teniendo

capa pasiva.

3. OBJETIVOS

General:

e Caracterizar la resistencia a la corrosidn de las aleaciones vitreas de un sistema binario Ni-
Nb en diferentes pH para analizar el mecanismo de corrosién para cada medio y las

condiciones que aceleran la corrosién de estas aleaciones.

Particulares:

e Corroborar la vitrificacion de la aleacidon Ni-Nb a través de difraccion de rayos X para
asegurar que se tiene una estructura de corto alcance.

e Encasode haber productos de corrosidn, caracterizar su morfologia e identificarlos a través
de MEB.

e Analizary clasificar el tipo de dafio (homogéneo o localizado) en la aleacidn vitrea.

e Obtener valores de corriente y potencial de corrosién, para analizar y caracterizar el
comportamiento del material vitreo ante la corrosién en diferentes medios y calcular la

velocidad de corrosion.

23

——
| —



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia consta de tres partes: sintesis de los vidrios metadlicos, pruebas electroquimicas,

caracterizacion.

. . Pruebas -
Sintesis de . Caracterizacion
o electroquimicas

vidrios

metalicos

Curvas de

) Difraccion de
Horno de potencial contra

arco tiempo Rayos X

eléctrico

l Microscopia
Espectroscopia de Electrdnica
impedancia de Barrido

Melt spinner

Espectroscopia de

e energia dispersiva

polarizacion de rayos X (EDS)
ciclicas

Curvas de

Figura 4.1 Procedimiento experimental

4.1 Sintesis de vidrios metalicos

Para obtener las cintas, primero se pesaron los elementos por separado (Ni 99.99% de pureza marca
Sigma Aldrich y Nb 99.8% de pureza marca American Elements), se desengrasaron en tina
ultrasdnica con acetona para eliminar la grasa y otras impurezas. Los elementos se introdujeron a
un vaso de precipitados de 250 mL y se agregd alcohol isopropilico hasta cubrirlos totalmente. El
vaso con los metales se colocd en un equipo de bafio ultrasénico marca Cole-Parmer por 300 s. Una
vez limpio el material, se pesd en una balanza electronica marca Velab, modelo VE-1000, con una

resolucién de 0.001g, los pesos calculados para hacer lingotes de 5 g de aleacién.
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4.1.1 Fundicion por arco eléctrico (FAE)

Para la fundicién se ocupd un horno eléctrico de arco Arc Melter AM marca Edmund Bihler GmbH
(Figura 4.1.2) donde se realizd un pre-vacio impuesto (0.0213 torr) con una bomba mecanica. Se
empledé una bomba difusora para conseguir un vacio de 0.0866 mtorr en la cdmara del horno
eléctrico. El vacio es importante para conseguir una atmdsfera libre de gases, tales como el oxigeno,
que puede reaccionar con los elementos contaminando el material. Posteriormente, se inyecto
Argdn y se procedio a realizar el proceso de fundicién, iniciando el arco eléctrico entre el electrodo
y el titanio que evita que las aleaciones se oxiden en caso de haber presencia de oxigeno. Se

fundieron 10 lingotes para la realizacién de los triplicados y en caso de requerir mas material.

El cdlculo se realizé para 5 gramos de aleacidn por lingote, de acuerdo con el diagrama de fases

(figura 4.1.1), se sefiala la composicidn eutéctica tanto en % atdmico como en % en peso.

Weight Percent Niobium

ool P W 40 o & L 8 % 100
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Figura 4.1.1. Diagrama de fases para el sistema Ni-Nb 32, se sefiala la composicién
eutéctica.
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Figura 4.1.2 Horno eléctrico de arco Arc Melter AM marca Edmund Biihler

Una vez conociendo la composicidn en porcentaje en peso se realizé el cdlculo de acuerdo con el

porcentaje en peso:

51.85 g Nb

5 g aleacion (

100 g aleacion

48.15 g Ni

) = 2.59g Nb

5 g aleacion (

100 g aleacion

) =2.41g Nb

Los pesos de cada elemento, y del lingote fundido se presentan en la tabla 4.1.1.

Tabla 4.1.1. Pesos de la fundicion de lingotes en horno de arco eléctrico.

Peso del lingote

# Nb (g) Ni (g) Peso total (g) después de la Pérdida (g) Pérdida %
fundicidn (g)
1 2.600 2.410 5.010 5.010 0.000 0.00
2 2.596 2.420 5.016 5.016 0.000 0.00
3 2.594 2.415 5.009 5.005 0.004 0.08
4 2.600 2.412 5.012 5.009 0.003 0.06
5 2.592 2411 5.003 5.003 0.000 0.00
6 2.600 2.420 5.020 5.020 0.000 0.00
7 2.600 2.411 5.011 5.011 0.000 0.00
8 2.593 2.420 5.013 5.012 0.001 0.02
9 2.592 2.420 5.012 5.008 0.004 0.08
10 2.592 2.413 5.005 5.005 0.000 0.00
(=)



4.1.2 Melt Spinner

A partir de lingotes fabricados mediante FAE se fabricaron cintas metdlicas por medio de la técnica
de melt spinning en un Melt Spinner SC, marca Edmund Bihler GmbH (figura 4.1.2.1). Para ello, se
usaron velocidades de giro tangencial de la rueda de cobre de 6, 12 y 25 m/s. En la cdmara del melt
spinner se realizé vacio de 0.0018 torr con una bomba mecanica y se llené con gas helio para tener

una atmdsfera inerte a 4/5 de su capacidad.

Para la técnica de melt spinning, las aleaciones se funden por induccion dentro de un crisol de cuarzo
que tiene una abertura de 0.7 mm de diametro en la parte inferior. Se hace un prevacio y
posteriormente se llena la camara con gas helio, si permanece en vacio se genera un arco eléctrico
y se apaga el equipo, el helio (He) provoca que la resistividad en la cdmara sea mayor concentrando

la induccidén en el crisol.

Una vez fundida la aleacion maestra se inyectd el helio a una presién de 0.3 bar. El metal fue
empujado por el gas y salié por el orificio del crisol impactando con la rueda de cobre que gira a las
velocidades mencionadas en cada caso, la rueda es enfriada con agua para evitar que se funda el
cobre al contacto con el metal fundido, el metal es solidificado dando como resultado una cinta (2.5

mm de ancho y espesores de 108 pm, 68 umy 27 um para 6 m/s, 12 m/sy 25 m/s respectivamente).

A continuacioén, en la tabla 4.1.2 se presentan las condiciones en que se realizd la colada en la rueda

de cobre, para la sintesis de las cintas de aleacidn vitrea.

Tabla 4.1.2. Condiciones de sintesis de las cintas por Melt Spinner.

Velocidad tangencial Gas Diametro de la Presién de inyeccion
(m/s) boquilla del crisol del gas (Bar)
(mm)
6 He 0.7 0.3
12 He 0.7 0.3
25 He 0.7 0.3
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Figura 4.1.2.1. Melt Spinner SC, marca Edmund Biihler GmbH.
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4.2 Evaluacion electroquimica

En este apartado se describen los procedimientos utilizados para la preparacién de las soluciones

gue se emplearon en la evaluacién electroquimica.

4.2.1 Preparacion de soluciones

Para hacer el barrido a los diferentes pH, se peso el cloruro de sodio (NaCl) e Hidréxido de sodio
(NaOH) con un 99.9% y 99.8% de pureza, respectivamente en una balanza analitica. Se disolvieron
en agua destilada con agitacién y se aford con agua destilada en un matraz aforado de 1 L. Para el
caso del acido clorhidrico (HCl), se midié el volumen en mililitros (mL) con pipeta graduada, se
agrego la cama de agua al matraz aforado de 1L para evitar que se calentara demasiado y se

reventara el matraz.

A continuacion, se presentan los cdlculos para los diferentes medios:

0.5mol NaCl (58.44g) (100

I 99)1L=29.5152g NaCl

1 mol

1 mol NaOH( 40g )(100

i 97 )1L = 41.2372g NaOH

1 mol

1 mol (36.458g) (100) 1cm3 ( 1mL ) 1L = 85.6625 mL HCI
L \1mol /\38)\T12gHCl)\Tcm3) =~ 2P0 ™

4.2.2. Secuencia de pruebas electroquimicas

Para las pruebas electroquimicas, se cortaron pedazos de cinta de 2 cm de largo, se marcd 1 cm que
seria el lado expuesto al electrolito, y el otro lado va conectado al potenciostato como electrodo de
trabajo. Previo a la conexidn, las cintas se sumergieron en acetona y se introdujeron a una tina

ultrasdnica para eliminar grasa e impurezas por 15 minutos.

El area expuesta fue de 10 mm de largo x 2.5 mm de ancho, expuesta por las 2 caras. Lo que da un
area de exposicién de 50 mm? 0 0.5 cm?. Las pruebas se realizaron en una celda de acrilico, que se
conectd a un potenciostato galvanostato Gill AC (Figura 4.2.2) de acuerdo con la figura 4.2.1. El
electrodo de referencia usado fue de Ag/AgCl saturado y un contraelectrodo de grafito. Las pruebas

se hicieron por triplicado y la solucién se cambié entre cada prueba.
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POTENCIOSTATO

o] ? ?
T: Electrodo de trabajo
probeta metalica
e R R: Electrodo de referencia
—( ' C: Electrodo auxiliar
Celda electroquimica (platino o grafito)

Figura 4.2.1. Esquema de la conexién de la celda.

Figura 4.2.2. Potenciostato galvanostato Gill AC




La secuencia de pruebas electroquimicas es la siguiente:

Tabla 4.2.1. Secuencia de pruebas electroquimicas para el estudio del comportamiento de vidrios

metalicos.

Prueba Especificaciones

Evst(OCP) e 1800 seg.

e 1 cuenta/seg.

EIS e Barrido de frecuencias de 10% a 102 Hz.

e +10 mV de perturbacién vs. OCP.

Curva de polarizacion ciclica e Velocidad de barrido de 1 mV/s.

e Barrido de -500 a 1000 mV vs. OCP de

potencial.

31

——
| —



4.3 Caracterizacion del material

4.3.1 Difraccion de Rayos X

Para comprobar que las aleaciones fabricadas tienen una estructura vitrea se analizaron las cintas
por medio de difraccion de rayos X en un difractdmetro de marca Siemens modelo D5000. La

radiacion utilizada fue Ka de cobalto, cuya longitud de onda es de 0.17902 nm.

Se seleccionaron las cintas que fueran lo mas uniformes posible, es decir que no tuvieran dobleces
o alguna ruptura. Se corté la cinta en pedazos de aproximadamente 1.5 cm de largo y se adhirieron
con cinta doble cara a un porta muestras de vidrio de 1.5 x 1.5 cm aproximadamente, orientando la
parte mas brillosa de las cintas ya cortadas hacia arriba y no dejando espacios entre cinta y cinta,
con el fin de que no interfiriera el porta muestras en el andlisis. Se colocd el porta muestras a una
base metdlica de aluminio con la ayuda de plastilina para que la muestra quedara fija, de no fijarse

bien la base metalica se corre el riego que la muestra se caiga durante la medicién.

Se configurd el barrido con la ayuda de una computadora con un barrido de 30° a 100° a una
velocidad de barrido de 1° por minuto, el cual fue de un tiempo de aproximadamente de 70 min

para cada muestra.

4.3.2 Microscopio Electrénico de Barrido

Para las cintas previo al andlisis de la corrosién se hizo el andlisis elemental por EDS en un
microscopio marca BENCHTOP SEM, modelo JCM6000. Se cortaron cintas de 0.5 cm de largo para
el andlisis del EDS, posteriormente se realizé la limpieza ultrasdnica con acetona en una tina

ultrasénica marca Cole-Parmer por 15 minutos para quitar impurezas.

Los analisis posteriores a los ensayos electroquimicos se realizaron en un microscopio electrénico
de barrido marca MEB JEOL7600, modelo JSM-7600F, las muestras se limpiaron en bafio ultrasénico

con acetona para remover los restos de electrolito, por 15 min.
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Figura 4.3.2. a) MEB marca BENCHTOP SEM, modelo JCM6000 y b) MEB JEOL7600, modelo JSM-
7600F.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 5.1 se observa el patron de difraccién de la muestra eutéctica para las diferentes
velocidades de enfriamiento estudiadas. Se observa el pico difuso caracteristico de las aleaciones
vitreas. Tanto los sdlidos vitreos como los liquidos tienen estructuras caracterizadas por una falta
de periodicidad, los atomos estdn empaquetados de manera bastante compacta y muestran una
preferencia estadistica por una distancia interatdmica particular; el resultado es una curva de

dispersién de rayos X mostrando uno o dos maximos amplios (pico difuso).

Por otro lado, los picos amplios se presentan al no haber interferencia destructiva y el detector capta
sefiales de los diferentes acomodos. En cristales, la interferencia destructiva provoca que la sefial
se presente en forma de picos bien definidos. El fenédmeno de la dispersidn refleja el "orden interno
de la muestra", esto es las correlaciones de posicién entre los &tomos. En una molécula o en un
agregado de atomos, este efecto se conoce como efecto de interferencia interna, mientras que nos
referiremos como efecto de interferencia externa al que se produce entre moléculas o entre

agregados.

El punto mds alto del pico difuso se da a los 50° en 28 para todos los casos, lo que implica que se
trata de la misma fase en todos los casos. Enlos casos de 25y 6 m/s se observa un pico que sobresale

331 Inoue hace énfasis

en torno a los 48°, a esta sefial, otros autores la han indexado como Ni FCC
gue las aleaciones binarias tienen una habilidad de vitrificacién menor que las que poseen mas
elementos aleantes, tendiendo a presentar mayor nanocristalinidad mas en cuanto mayor sea su
espesor, estos nanocristales no son perceptibles en el patréon de difraccidn, pero se encontraron en

técnicas de microscopia electrénica.

Para este trabajo, el patrdon de difraccidn es para corroborar la vitrificacidén de la aleacién trabajada

en las 3 velocidades estudiadas.
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Figura 5.1. Difractograma del vidrio metalico NisosNbsg s.

5.2 Potencial a circuito abierto (E vs t).

Al graficar un diagrama de potencial en funcién del tiempo, se puede observar el comportamiento
del potencial sin que haya presencia de corriente aplicada al sistema, una vez que permanece
constante se le denomina potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) y su valor es

caracteristico para cada material en determinado medio.

A través de la medida del OCP se pretende caracterizar el comportamiento de las cintas en las
distintas soluciones trabajadas. Como lo indica la norma ASTM G15 3% e| OCP es el potencial del
electrodo de trabajo medido respecto a un electrodo de referencia cuando no hay circulacién de
corriente. En este caso se realizdé una medicidon por segundo, durante 1800 segundos para estabilizar
el potencial en cada uno de los medios. El objetivo es reproducir los experimentos en las mismas

condiciones iniciales y no el estudio en si del propio OCP.

En la figura 5.2 se muestran los potenciales a circuito abierto para los diferentes medios estudiados.
Se observa que los valores mds negativos son para el medio bdasico, teniendo una mayor dispersion
en el valor y tardando mas en estabilizarse. Sin embargo, los medios con cloruros presentan valores

mas positivos, siendo HCl el que presenta el mayor valor; para la presencia de cloruros se observd

35

——
| —



gue el potencial se estabiliza alrededor de los 1000 segundos. Cabe destacar que, para todos los
casos, la evolucién del OCP es incrementando su valor en funcidn del tiempo. también se observa
que, para el medio basico se presenta el mayor cambio y el caso de 12 m/s en NaOH es el que
presenta el menor valor en potencial de todos, y mds oscilaciones en la curva, lo que indica que hay
una mayor actividad en la superficie del electrodo, esta mayor actividad sugiere la migracién de

especies o la formacidn de una capa de dxido.
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Figura 5.2. Diagrama potencial vs tiempo para los vidrios metalicos binarios en las diferentes
condiciones estudiadas.
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5.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

A través de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) se busca
caracterizar el comportamiento de la superficie del electrodo, obteniendo valores para las
diferentes resistencias y capacitancias del sistema. Esta técnica nos permite conocer cuantos
procesos hay a través de las constantes de tiempo, y posteriormente proponer un modelo de
circuito eléctrico que dé el mismo comportamiento que el experimental en funcion de las diferentes
frecuencias y a su vez relacionandolo con fenédmenos fisicos. Para obtener los valores de los
parametros se realiza una simulacién y los distintos diagramas (Nyquist, Bode angulo y Bode |Z])

nos arrojan informacidén sobre los mecanismos.

5.3.1 Simulacidn

De los graficos se obtuvieron los parametros utilizando el circuito eléctrico equivalente asociado al
sistema (Figura 5.3.1), que es para un sistema de un metal con un recubrimiento, ya sea pelicula
delgada, producto de corrosién o recubrimiento polimérico con defectos; las pruebas se realizaron
por triplicado y en la tabla 5.3.1 se muestra el promedio de los resultados obtenidos mediante el

programa “ZSim”. Los valores de cada prueba se presentan en la seccion de anexos.
El CEE se denota como:

e Rs: Resistencia de la solucién.

e Rpo: Resistencia de poros de la capa de éxido.
e CPEpo: Elemento de fase constante de poros.
e Rtc: Resistencia a la transferencia de carga.

e CPEdI: Elemento de fase constante de la doble capa.

PEpg

Rpo

Rct

Figura 5.3.1. Circuito eléctrico equivalente para metales, con recubrimiento.
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Tabla 5.3.1. Valores promedio de los parametros del circuito eléctrico equivalente.

Medio  Velocidad (m/s) Rs(Qem?) nl  Rpo(Qem? Cpo(F/cm?) n2 Rtc(@cm?) Cdl (F/cm?) S.D (%)
NaOH 25 7.83 0.97 8.34x10* 3.45x10%  0.87 1.38x10*% 6.72x107 131
12 7.90 0.97 5.72 x10%%4 2.01x10°%4 1.00 2.3x10%04 7.46x10°% 1.23
6 7.83 0.97 2.32x10%% 2.91x10°% 0.87 1.64x10%0% 8.99x10% 0.40
NaCl 25 15.46 0.99 1.01x10*% 1.51x10%  0.87 5.91x10%0¢ 1.41x10°% 0.21
12 10.12 0.97 4.42x10%% 5.53x10-08 0.87 1.62x10%% 2.22x10°% 0.69
6 15.12 0.99 6.13x10%% 6.25x10°%° 0.90 8.89x10%% 1.71x10% 0.70
HCI 25 3.94 0.93 5.82x10*% 2.81x10%®  0.98 2.51x10*% 1.50x10°04 1.07
12 2.72 0.98 1.80x10%% 6.83x1008 0.87 1.03x10%% 7.57x10°% 0.68
6 3.05 0.98 3.54x10%*% 1.77x10°%8 0.92  3.98x10%% 3.87x10°% 0.50

De acuerdo con los valores de la tabla 5.3.1, se presentan altas resistencias y bajas capacitancias,

caracteristicas asociadas a una buena proteccién anticorrosiva. El pardmetro n indica que tan

capacitivo se comporta el CEE, valores mayores a 0.85 indican un comportamiento similar a un

capacitor BY, este parametro no posee significado fisico. Los valores mas altos de capacitancias se

dan en NaOH, y los mds pequeios en los medios con cloruros, de igual forma, las resistencias son

mayores en los medios con cloruros en comparacion el basico. Los valores de Rtc son menores para

la cinta de 12 m/s, y los mas altos son para 6 m/s. Los valores de las capacitancias se calcularon de

acuerdo a la ecuacién de Brugg!®..

Cy=(Q RGN~

Donde:

C es la capacitancia (Cdl o Cpo)

Q es el valor del CPEdI o CPEpo

RQ es la resistencia Rpo o Rtc

a=nlon2

.. (11)

dependiendo el caso de la capacitancia a calcular.
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5.3.2 Diagramas de Nyquist

A continuacion, se muestran los diagramas de Nyquist del vidrio metalico de NiNb (Figura 5.3.2)
obtenidos para las muestras fabricadas con las diferentes velocidades de giro de rueda. Por otro
lado, los diagramas en todos los casos muestran un semicirculo capacitivo, proponiendo dos

constantes de tiempo acopladas que se corroboran con los diagramas de Bode (figura 5.3.4.1).

En la figura 5.3.2.1 a se observa que el diagrama de Nyquist para HCl tiene los valores mas altos en
Zreal los presentaron las velocidades de 6 y 25 m/s y el menor valor fue para 12 m/s. En la tabla
5.3.1 se presentan los valores de los pardmetros electroquimicos obtenidos de las simulaciones con

el circuito eléctrico mostrado en la figura 5.3.1 donde se pueden leer estos valores de Rtc.

Para el medio neutro con cloruros (Figura 5.3.2.1 b), la tendencia es similar, siendo la cinta de 12
m/s la que presenta menores valores de impedancia real (Zreal), siendo la de 6 m/s la que presenta

valores un poco mas altos que 25 m/s, lo que se traduce como un menor valor de capacitancia.

En medio basico (Figura 5.3.2.1 c), nuevamente la tendencia es la misma, siendo la de 12 m/s la que
posee los menores valores en capacitancia, y 6 y 25 m/s presentan un comportamiento similar. Para
comparar entre medios, se selecciond la velocidad de 25 m/s ya que se observa mejor graficamente
la tendencia, ademas de representar el comportamiento promedio sabiendo que el
comportamiento de 6 m/s esta por encima y la de 12 m/s se encuentra por debajo de esas curvas,

pero siguiendo la misma forma.

2.5x10°

6 m/s HCI « 6mis NaCl 1.2x10° 4 « 6 mis NaOH
35107 ) 6 m/s HCI b) 6 mfs NaCl c) 6 mis NaOH
¥ v 12 m/s HCI ¥ 12 mis NaCl ¥ 12 m/s NaOH
3.0x10° 10° 4 bl 12 m/s NaCl 1.0x10° —— 12 m/s NaOH
Ox 12 mis HCI 2.0x10 * 25mis NaCl 0x10° 4 * 25 mis NaOH
¥ * 25m/s HCI g % 25 mis NaCl 25 m/s NaOH.
o 25 m/s HCI
_ 2o # T 1.5%10° o F
o~ L] Sx - (]
£ E E
S 2.0x10° o W/, S
S 4 S & s0x10' e
Ry 1.5x108- K RE IR N -
v *
* al v 4.0x10% 4 ®T
6| I * W vyvYvy v
1.0x10°4 % v v Ay Y
.4 5] v
fy 5.0x10° I 2 0x10 | 2 .
5 nxwf'? ,f v
v
0.0 T T T T T T T 0.0 T T T T 0.0 — T ; T T . T . T .
0.0 5.0%10%1.0x10°1.5¢10°2.0x10°2.5%10°3 0x 1063 6x10° 00 50x10° 1.0x10°  15¢10°  20x10° 2.5 00 20¢10" 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10° 1.2x10
Z' (Cyvcm?) Z' (Qvem?) Z' (Q=cm?)

Figura 5.3.2.1. Diagrama de Nyquist para a) HCI, b) NaCl y c) NaOH para las diferentes velocidades
de giro de rueda.
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En la figura 5.3.2.2 se observa que el HCl presenta los valores mas altos, seguido de NaCl, y por
ultimo NaOH apenas perceptible en la escala. La diferencia entre los medios acido y neutro es de
1.5x10° Qcm? en la contribucién imaginaria (Z”’), lo que genera un menor desempefio capacitivo en

la de NaCl.

En los diagramas Nyquist para el material, se observan arcos tanto resistivos como capacitivos, al
tener valores altos de Z' y Z”. Comportamiento que es caracteristico de recubrimientos
anticorrosivos ¢, Mientras mas altos sean los valores de las resistencias, mayor es la proteccién

anticorrosiva, oponiéndose el paso de corriente.

* 25 m/s HCI
3.5x10° 25 m/s HCI
* 25 m/s NaOH
. —— 25 m/s NaOH
3.0x10° * 25 m/s NaCl
—— 25 m/s NaCl
2.5x10°
E
*
O 2.0x10° +
<
Ry 1.5x10°
1.0x108 -
5.0x10°
00 T T T I
0 1x108 2x10° 3x10°8

Z' (Q+cm?)

Figura 5.3.2.2 Diagrama de Nyquist para 25 m/s en diferentes medios.
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12| (©Q*cm?)

5.3.3. Diagramas de Bode |Z|

Los diagramas de Bode |Z| nos permiten observar las constantes de tiempo en forma de cambios

de pendiente, en el eje |Z]| podemos leer el valor de la resistencia a las diferentes frecuencias

estudiadas, siendo la de menor frecuencia la que da el mayor valor y que se lee en el diagrama

Nyquist al hacer la interpolacién con el eje Z'.

6 m/s HCI
6 m/s HCI
12 m/s HCI
25 m/s HCI
25 m/s HCI
25 m/s HCI

T T T
10° 10' 10?
Frecuencia (Hz)

T
10"

T
10°

10*

1Z] (Q*cm?)

b)

6 m/s NaCl

6 m/s NaCl
v 12 m/s NaCl

12 m/s NaCl
* 25 m/s NaCl
25 m/s NaCl

T
10"

T T T T
10° 10’ 10% 10°

Frecuencia (Hz)

10*

1Z] (©xcm?)

Q
S
d

10° 4

6 m/s NaOH
6 m/s NaOH
12 m/s NaOH
12 m/s NaOH
25 m/s NaOH
25 m/s NaOH

T T T T |
10° 10’ 10? 10° 10*

Frecuencia (Hz)

T
10"

Figura 5.3.3.1 Diagrama de Bode |Z]| para a) HCI, b) NaCl y c) NaOH diferentes velocidades de giro

de rueda en HCI.

Para el diagrama de bode |Z| (Figura 5.3.3.1), en HCl se observa una sola pendiente, por lo que se

considera que solo hay una constante de tiempo dentro del barrido de frecuencias, es decir, un

proceso en la superficie del material que esta presente en todo el rango de frecuencias. Este proceso

es el de la formacién de los productos de corrosion y su depdsito sobre la superficie, pues se

incrementa la impedancia a menores frecuencias. Al igual que en los diagramas Nyquist, la que

presenta la menor resistencia es 12 m/s, teniendo 6 y 25 m/s el mismo comportamiento.

En el caso del NaCl (Figura 5.3.3.1 B), se observa un cambio de pendiente en 10® Hz (altas

frecuencias). El comportamiento constante en altas frecuencias esta asociado a la resistencia de la

solucién. Nuevamente la de 12 m/s presenta el menor valor del médulo de la impedancia |Z]

relacionada a la menor resistencia a la transferencia de carga.
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Para el caso de NaOH (Figura 5.3.3.1 C) se observan un cambio de pendiente, entre 10! y 10° Hz,
donde el valor de la impedancia se vuelve constante, lo cual se suele asociar a la resistencia a la
transferencia de carga que impide el flujo de electrones provocando que el valor de la resistencia

sea constante.

Para comparar entre medios (Figura 5.3.3.2), se hace con las muestras de 25 m/s, y se observa que
la que presenta mayor Rtc es HCl, seguida de NaCl, y al final NaOH. En el intervalo de frecuencias de
10° a 10% Hz, el comportamiento es practicamente el mismo, incrementando la Rtc al disminuir la
frecuencia. La diferencia estd en bajas frecuencias donde se observa la meseta asociada a la

pasivacién de un metal para el NaOH.

107
3 * 25 m/s NaOH
] —— 25 m/s NaOH
10° 5 * 25 m/s NaCl
1 25 m/s NaCl
105 * 25 m/s HCI
; 25 m/s HCI
E 10° -
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Figura 5.3.3.2 Diagrama de Bode |Z| para diferentes medios a 25 m/s.
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Angulo de Fase (0)

5.3.4. Diagrama de Bode Angulo.

En el diagrama de Bode Angulo se puede observar el nimero de constantes de tiempo para el
sistema, al graficar el dangulo del desfase del fasor contra la frecuencia, se puede obtener
informacién de qué tan resistivo es el sistema, y a qué frecuencia se origina dicho fenémeno. Cada
una de las constantes de tiempo tiene una forma de campana. En todos los casos se observa un

brinco a la frecuencia de 10! Hz que es donde el equipo hace un cambio.

En HCI (Figura 5.3.4.1 a) se observa que, desde altas frecuencias, ya hay un desfase de 30°, que llega
hasta 85° en 10% Hz y se mantiene hasta 10 Hz. Para NaCl (Figura 5.3.4.1 b), se observa que
comienza en 15° a altas frecuencias, en 102 Hz llega a su maximo en 85° manteniéndose estable
hasta 10 Hz donde desciende, justo donde se da el brinco por parte del equipo. Este menor
intervalo de permanencia en 85° es lo que se observa en Nyquist como un arco menos capacitivo o

mas “achatado”.

Para NaOH (Figura 5.3.4.1 c), se observa que la campana estd mas hacia la derecha o altas
frecuencias, por lo que el mayor desfase en la respuesta se daria en la resistencia de poros, que en
la resistencia a la transferencia de carga. Llega al maximo en 103 Hz, y desciende en 10° Hz, por lo
gue la resistencia se encuentra altas frecuencias, que suele estar asociada a la resistencia de poros
del recubrimiento. Como es menor el intervalo del valor maximo de angulo de desfase, es la que

menor proteccidn proporciona.
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Figura 5.3.4.1 Diagrama de Bode Angulo para diferentes velocidades de giro de rueda en a) HCl, b)

NaCl y c) NaOH.
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De manera general todas presentan 2 constantes de tiempo acopladas, pero debido a que el sistema
presenta un comportamiento al indicado por Kelly B7), se simulo con un circuito eléctrico equivalente
propuesto. La presencia de 2 constantes de tiempo anidadas indica un comportamiento
caracteristico de un metal con recubrimiento (ya sea una capa de dxido, un polimero o una pelicula

delgada) con dafios o poros en la superficie.

Por lo que se comprobaria la pasivacion del material en los 3 medios, pero siendo NaOH la que tiene
mayor actividad en la superficie sugiere un sellado mds deficiente dando lugar al paso de corriente,

y que la pelicula tendria poros de mayor tamafio por las cuales pasan los electrones.
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Figura 5.3.4.2. Diagrama de Bode Angulo para diferentes medios a 25 m/s.
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5.4 Curvas Potenciodinamicas Ciclicas

El mecanismo controlante para este sistema es uno de control éhmico, o controlado por
resistencias, para el cual se realizan las curvas de polarizacién ciclicas para ver el comportamiento
del sistema al ser expuesto a grandes perturbaciones. Esta técnica se utiliza para observar la
susceptibilidad a la corrosion localizada, y de presentar una zona Tafeliana, se puede realizar la

extrapolacion de Tafel para hallar la velocidad de corrosién.

1500

6 m/s
{—12m/s

Potencial (mV vs Ag/AgCl)
3
(=]
1

-500

R | A | HE | R | MR | L | AR | UL
10° 10® 107 10® 10° 10* 10%® 10?2 10
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 5.4.1. Curva potenciodinamica ciclica para las diferentes cintas en HCI.

De la curva potenciodinamica ciclica (figura 5.4.1) se observa que la forma de la curva es la misma
para las 3 velocidades de giro de rueda, a mayor velocidad, los potenciales se desplazan hacia
valores mas positivos incrementando su resistencia a la corrosion. Los valores de los potenciales se

presentan en la tabla 5.4.1. Para todos los casos se observa el comportamiento tafeliano de la rama
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anddica hasta los 300 mV y que en torno 102 mA/cm? se da un cambio de pendiente en la rama
anddica tendiendo a ser asintético pero que aun permite el paso de corriente. Al llegar a 1000 mV,
se realiza la inversion del potencial para obtener la parte ciclica, que en este caso presenta una
histéresis “negativa” (el valor de potencial arroja una densidad de corriente menor que en la

polarizacién de ida), el cual se ha reportado como inmunidad a la corrosién por picadura 138,

—— 6 m/s NaCl
1000 {—— 12 m/s NaCl
6 — 25 m/s NaCl
(@]
<
<U> 500
w
> -
>
e
= 0
©
[&]
o
Q
[e)
o

-500 - \

'1000 L DR IR B Rkl DAL AL LA LA B B
10" 10" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 102 10" 10°
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 5.4.2. Curva potenciodinamica ciclica para las diferentes cintas en NaCl.

En la figura 5.4.2 se observa que de manera general la forma de la curva es la misma para las
diferentes muestras sometidas a NaCl, en el caso de 25 y 12 m/s los potenciales de corrosién son
practicamente los mismos. Para 6 m/s se observa un desplazamiento hacia potenciales mas
positivos por lo que presentaria una mejor resistencia a la corrosién. Para la rama anddica, se
observa el comportamiento tafeliano seguido del cambio de pendiente cerca de 103 mA/cm?,
presentando la misma tendencia asintética, pero sigue habiendo incremento en la corriente hasta

un valor de 102 mA/cm?.
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Por otro lado, al llegar a la parte ciclica, donde se invierte el potencial, se observa que la histéresis
también es negativa, debido a que se va por el lado izquierda del diagrama (el valor de potencial

arroja una densidad de corriente menor que en la polarizacién de ida).

1000
—— 6 m/s NaOH
I—— 12 m/s NaOH
— — 25 m/s NaOH
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107 10% 10°% 10* 10° 102 10" 10° 10" 107
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 5.4.3. Curva potenciodinamica ciclica para las diferentes cintas en NaOH.

Para el caso del NaOH (figura 5.4.3), se observa que el potencial se desplaza verticalmente hacia
potenciales mas positivos conforma disminuye la velocidad. Se observa la zona de
pseudopasivacidn, que es la linea vertical en la zona anddica entre 102 mA/cm? y 102 mA/cm?, el
mismo valor en donde se presentan los cambios de pendiente mas pronunciados en los otros
medios. Posteriormente, llega al potencial de picado incrementando nuevamente la corriente.
Pasando el potencial de picadura, se observa una segunda pequeia pasivaciéon donde se da el
regreso de corriente, y nuevamente se incrementa la corriente formando una especie de rodilla.

Para este medio no hay histéresis, pues el regreso al invertir el potencial es por el mismo camino
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hasta llegar a un potencial que coincide con el regreso de la pasivacién, sugiriendo que se trata de
la descomposicidon del oxigeno. Para este medio, no se observa un comportamiento tafeliano claro

en las pendientes, por lo que para este medio el mecanismo controlante no es la transferencia de

carga.
1500
|— 25 m/s HCI
—— 25 m/s NaCl -

6 1000 4 —— 25 m/s NaOH
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10" 10" 10° 10® 107 10® 10° 10* 10° 102 107
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 5.4.4. Curva potenciodindmica ciclica para los diferentes medios a 25 m/s.

En la figura 5.4.4. se observa el comportamiento de los materiales vitreos en diferentes medios. En
medio basico presenta un valor mas cercano al potencial de reposo para el niquel, el medio acido
presenta un potencial mas positivo, y en basico presenta un potencial mas negativo. Se observa que
en acido y neutro las pendientes catddicas son las mismas teniendo un desplazamiento por efecto
del pH, pero cambia en medio basico haciéndola mas pronunciada, por lo que la reaccion catddica
para este medio es diferente a los medios con cloruros. En retorno a 102 mA/cm? se observa el
cambio de pendiente con tendencia asintética en los medios con cloruros, y la zona vertical en el

basico, siendo el valor maximo de paso de corriente que permite el material.
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Tabla.5.4.1 Parametros obtenidos mediante el ajuste de pendientes Tafel.

Medio Velocidad (m/s) icorr [uA/cm?] Ecorr [mV] log(ipas) [mA/cm?] Epic[V] Ba[mV/dec] Bc[mV/dec] Erep[V]
NaOH 25 0.15 -385.09 -2.97 0.34 261.27 166.07 0.43
12 0.20 -383.56 -2.86 0.37 284.75 163.71 0.45
6 0.18 -321.92 -2.84 0.39 348.00 183.33 0.45
NaCl 25 0.09 -342.33 334.93 114.53 0.26
12 0.04 -312.22 349.13 114.30 0.26
6 0.04 -191.82 330.53 107.67 0.44
HCI 25 0.01 -108.05 339.11 115.73 0.53
12 0.04 -168.36 336.87 107.13 0.59
6 0.04 -197.55 328.53 108.43 0.43

De acuerdo con los valores obtenidos mediante el programa EcLAb (Tabla 5.4.1), se obtuvieron los
valores de las pendientes de Tafel, y los valores de icorr para posteriormente realizar el calculo de
la velocidad de corrosidn (Ver anexos). Se trabajé con la densidad ponderada de la aleacién de 8.726
g/cm3, y el peso molecular de la aleacién 75.71 g/mol, se consideraron 2 equivalentes por mol
debido a que el niquel es la especie que se disuelve (potenciales de la aleacién mds cercanos al
potencial de reduccién del niquel). En la tabla 5.4.2 se presentan las velocidades de corrosion
promedio para cada caso. Los medios con cloruros presentaron valores similares, y el medio basico
fue el que presentd la mayor velocidad de corrosion, siendo 0.080 mpy mayor. Comportamiento

gue es consistente con lo hallado en EIS.

Tabla.5.4.2 Velocidades de corrosién calculadas.

Medio  Velocidad (m/s) mpy  mm/afo

NaOH 25 0.086 0.0022
12 0.109 0.0028

6 0.103 0.0026

NaCl 25 0.050 0.0013
12 0.020 0.0005

6 0.020 0.0005

HCI 25 0.007 0.0002
12 0.021 0.0005

6 0.021 0.0005
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5.5 Microscopia Electronica de Barrido

En la figura 5.5.1 se muestra la morfologia de la cinta previo a la evaluacién electroquimica. Se
observa la matriz homogénea de color gris (estructura vitrea) con inclusiones negras menores a 10
micras. En este caso, el EDS muestra el mapeo elemental siendo Ni, Nb en mayor proporcion
distribuidos homogéneamente y el oxigeno en menor proporcién. El analisis cualitativo corrobora
la composicion eutéctica de 40.6 % atdmico de Nb en los 57.26% de Ni, y un 2.14 % de oxigeno

(Tabla 5.5.1).

Tabla. 5.5.1 Composicion elemental promedio de las muestras a través de EDS.

Elemento (keV) Masa% Atom% K
Nb L 2.125 52.26 40.60 3.8577
O K 0.471 03.02 02.14 21.7054
Ni K 7.566 44.72 57.26 74.4370
Total 100 100

Al comparar la morfologia de las diferentes velocidades de enfriamiento, se encuentra para la
muestra con velocidad de enfriamiento de 12 m/s se observan lineas que corresponden al
enfriamiento y relieve en el material. Finalmente, esta es la muestra que presenta mayor cantidad

de defectos superficiales producidas durante el enfriamiento.
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c)

—— 20 ym IMG1(frame1) C————— 50 um IMG1 C—————— 50 uym 0K

————— 50 um Ni K C—50um Nb L

Figura 5.5.1. Morfologia de la superficie y mapeo elemental de los vidrios metalicos a) 6 m/s, b) 12
m/sy c) 25 m/s.

En la figura 5.5.2. se observa la estructura de las cintas después de las pruebas electroquimicas en
a) HCl, b) NaCl y c) NaOH; enjuagadas y sometidas a limpieza ultrasénica con acetona para remover
de los remanentes del medio que precipitan para poder apreciar mejor el dafio en el material. Sin
embargo, a 5000 X no se observa dafio en la superficie del material, presentando una estructura
similar a la muestra de llegada (figura 5.5.1.) con un ligero incremento en la cantidad de puntos
negros. El EDS sélo identificd la misma composicidon que la pieza de llegada. Ni, Nb y O, para los
medios con NaCl y NaOH se encontrd presencia de sodio (Na) en minimas cantidades y cloruros (CI

) correspondientes a los medios corrosivos (HCl y NacCl).
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Figura 5.5.2. Morfologia de la superficie y mapeo elemental de los vidrios metalicos a 25 m/s en a)
HCI, b) NaCl y c) NaOH.
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5.6 Analisis de Resultados

Productos de corrosion

De manera general, el vidrio metalico binario presenta una oxidacién en su superficie al entrar en
contacto con el aire, haciendo que reaccione con el niquel, de acuerdo a lo que se observé en EDS,
la presencia de oxigeno en la superficie es homogénea. El valor del Nb se mantuvo en 40.6, siendo
el Ni el que disminuye en 2%, valor que coincide con la cantidad de oxigeno en la superficie. Al ser
un analisis cualitativo sdélo indica que hay variaciones entre esas 2 especies. Al ser inmerso en un
medio acuoso y en presencia de oxigeno, el 6xido de Nb formado seria el Nb,Os de acuerdo con el

diagrama de Pourbaix para Nb y O (figura 5.6.1).
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pH

Figura 5.6.2. Diagrama de Pourbaix para el niobio 7.,

Al introducirse la cinta del vidrio metalico al electrolito, el crecimiento de este éxido se observa con
el incremento del potencial como funcién del tiempo en que permanece sumergido, estabilizandose
en 1000 segundos en los medios con cloruros. Tanto en medio dcido como neutro se da la misma
reaccion en la parte catddica, ya que, de acuerdo con la teoria del potencial mixto los potenciales a
circuito abierto serian similares al tener las mismas reacciones, teniendo un desplazamiento en su
valor en funcién del pH. Lo que el incremento del potencial en funcién del tiempo implica una

proteccién por parte de los productos de corrosion.
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La formacion del producto de corrosidn seria la constante de tiempo que se observa en EIS como un
fendmeno (una sola pendiente o angulo de 85° en los diagramas de Bode) que abarca tanto altas
como bajas frecuencias en los medios con cloruros, el valor de un dngulo de desfase cercano a 90
corrobora que el producto de corrosidon es protector. Este producto de corrosidon contiene oxigeno
y niobio, pero la red del acomodo atémico seguiria siendo de corto alcance, haciendo que el
crecimiento de la pelicula de 6xido no sea homogéneo (figura 5.6.2) pero si protectora. Caso
contrario al no ser homogéneo hay zonas porosas por las que se sigue dando el paso de corriente.
Esta formacidn de productos de corrosion protectores que se observa en CPC son los cambios de
pendiente en la parte anddica, teniendo un comportamiento tafeliano y después el cambio de
pendiente con tendencia asintdtica, lo que habla mas de una pseudopasivacion que de una
pasivacién propiamente dicha, pues no cumple con las condiciones de homogeneidad que se
traduce en un buen sellado y que por lo tanto disminuiria el paso de corriente presentando el

regreso en corriente caracteristico de una pasivacion.

M™

O 0> oH e
(‘)]I [_ oxido precipitado

Crecimiento

/ de oxido

Figura 5.6.2. Esquema de la formacién y crecimiento de éxido producto de la corrosién 49,

La histéresis negativa denota productos de corrosidn mas protectores que la aleacidn sugiriendo
gue el enlace con el oxigeno crea enlaces covalentes direccionales conteniendo el flujo libre de

electrones en comparacion con la movilidad dentro del material metalico.

Medios con cloruros

Los medios acido y neutro presentan el mismo comportamiento, con ciertas variaciones siendo el
acido el que presenta una mayor resistencia a la corrosién en términos generales. Por lo que se
observa en los resultados de las pruebas electroquimicas y MEB, el material parece ser inmune a
picaduras, pues no se observa la histéresis positiva en las curvas de polarizacién ciclicas, ni se

observan dafios en la estructura del material hasta los 5000 X. Para ambos medios las reacciones de
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corrosién son las mismas al tener valores similares de pendientes Tafel y la misma forma de las

constantes de tiempo en EIS, siendo NaCl la que esta mas desplazada a bajas frecuencias.

Los mayores valores de Rtc se presentaron en las cintas de 6 m/s, seguido de las de 25 m/s, al final
las de 12 m/s tendencia que se explica por la presencia de defectos en el acabado superficial
observado en MEB al presentar una superficie con mayor cantidad de defectos superficiales, por lo

que este efecto de menor resistencia a la transferencia de carga no depende del medio.

De acuerdo con Wang ! I3 ausencia de picaduras visibles en la superficie del material seria por la
repasivacion. La figura 5.6.3 muestra el mecanismo propuesto, en el que los iones Ni al ser disueltos
por el medio, crean un hueco por donde atacan los cloruros, rompiendo la capa de éxido, los iones
de Nb migran hacia el hueco y reaccionan con el oxigeno para reparar la capa pasiva impidiendo la

propagacion del dafio. Este mecanismo sdlo aplica en los medios con cloruros.

Ni?*

U

Vidrio Metalico

Vidrio Metilico

)

Vidrio Metalico

Figura 5.6.3. Mecanismo de repasivacién de los vidrios metalicos 4.
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Medio basico

En medio basico el desplazamiento de la constante de tiempo en altas frecuencias indica un mayor
desfase en la resistencia de poro, que es mayor que la resistencia de transferencia de carga.
Indicando que hay una mayor actividad en la superficie de la capa de productos de corrosidn, de
igual forma, las capacitancias del poro son menores que la de la doble capa, por lo que la
acumulacién de éxido y la reaccion sobre él crearia un mejor sellado que el éxido producido por el

contacto con el aire.

En la zona de la segunda pasivacion de la curva de polarizacidn se observa que la corriente aumenta,
fendmeno atribuido a otra reaccién que se da sobre el electrodo, a esas condiciones se observa la
formacion de la especie del NiO, en el diagrama de Pourbaix para el niquel (figura 5.6.4), pero al
invertir el potencial, el regreso es por el mismo camino, sugiriendo que se trata de la
descomposicién del agua formando oxigeno, a pH=14 el su potencial coincide con el de reaccién de

formacién del NiO,.

Al regreso de la curva potenciodindamica cuando el potencial desciende a -200 mV
aproximadamente, se observa que el regreso es por el lado izquierdo, sugiriendo la histéresis
negativa indicando que la capacidad protectora del producto de corrosion estd en funcion del
arreglo atémico, mas que de la especie formada ya que en este medio, las especies que participan

son diferentes.

En medio basico la velocidad de corrosion es 0.080 mpy mayor en comparacion con los otros
medios. Sin embargo, es un valor inferior a 1 mpy, de acuerdo con el criterio de Fontana 1?®! (Tabla

1.2), se tiene una proteccidn a la corrosién sobresaliente para todos los casos.
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Figura 5.6.4. Diagrama de Pourbaix para el niquel *?, se marca el barrido de -500 a 1000 mV en

torno al potencial de corrosién, de la prueba potenciodinamica, potencial vs. SHE.
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Por lo tanto, se tiene un material muy resistente a la corrosion, pero la estabilidad de los productos
de corrosién protectores no muy buena para ser considerado una capa pasiva. Al no haber capa
pasiva homogénea, no puede haber rompimiento de pelicula lo que propicia la corrosion localizada

o picadura.

Las propiedades de una resistencia a la corrosidén “sobresaliente” en un material puramente
metalico se debe al acomodo atdomico que interfiere con el flujo de los electrones, fenémeno que
seria potenciado por los enlaces covalentes del oxigeno, restringiendo zonas de movilidad
electrdnica, a su vez inhibiendo la reaccién de corrosién. La homogeneidad en la composicidn evita
gue se den pares galvanicos, y la ausencia de defectos cristalinos evita que el dafo al material se

propague a través de estos.

Este estudio se realizd a un tiempo cero de inmersién pues se trata de una prospeccion del
comportamiento del novedoso material en medios agresivos. Se requeriria un estudio de cinética

para un analisis mas detallado del crecimiento de la capa pasiva en funcién del tiempo de inmersion.
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CONCLUSIONES

e Los vidrios metdlicos binarios Ni-Nb de composicién eutéctica, presentan una resistencia a
la corrosidn sobresaliente, segun el criterio de Fontana para medios acido, basico y neutro,
siendo menores a 1 mpy.

e En medio basico la velocidad de corrosién es mayor, aumentando aproximadamente 0.080
mpy con respecto a los medios con cloruros siendo el medio mds agresivo para esta
aleacion.

e Mediante EIS demostré tener la sensibilidad para detectar los defectos de superficie en las
cintas de 12 m/s que son mas visibles en los diagramas Nyquist al disminuir el valor de Rtc.

e La presencia de oxigeno distribuido de manera homogénea en la superficie del material
indica que el material esta pasivado previo a las pruebas de corrosion.

e Al variar el espesor de la cinta no difiere la velocidad de corrosién, ya que, las cintas de 6 y
25 m/s presentaron valores similares. El incremento de la velocidad de corrosién en 12 m/s
se debe a los defectos superficiales de la cinta durante el enfriamiento y no a su espesor.

e De acuerdo con lo encontrado experimentalmente, los vidrios metdlicos sufren corrosidn
localizada.

e En medios con cloruros no se presentaron picaduras, mostrando histéresis negativa en las
curvas de polarizacion ciclicas que se ha reportado como inmunidad a picaduras, siendo el

niobio el que repara las zonas donde se pierde el niquel.
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ANEXOS

Célculo de la densidad y masa molecular de la aleacién

_ 59 3
Paleacion=Z 55 g WD  241gNi 8.726 g/cm
8.57 g/cm3 " 8.9 g/cm3

49.74(92.906) n 50.26(58.71) _ 75.71 g/mol
100 100

Masa molecular aleacion =

Ejemplo de calculo de la velocidad de corrosidn:

0.174 uA( 1A ) ( 1C )( 1eq ) (1 mol) (75.71 g) cm3 (1000 mils> (3600 s> (24 horaS)
cm?  \10°pA/ \A s/ \96500 C/ \ 2 eq 1mol /\8.726 g)\ 2.54 cm /\1 hora 1 dia

(365 dias

= 0.097
1 afio ) mpy

Tabla 6.1. Valores de ajuste de pendientes Tafel y velocidades de corrosién.

Medio  Velocidad (m/s)  icorr [uA/cm?]  Ecorr [mV]  log(ipas) [mA/cm?]  Epic[V] Ba[mV/dec] Bc [mV/dec]

NaOH 25 0.174 -361.486 -2.91414 0.33049 295.8 167.2
0.114 -417.647 -3.09931 0.34402 239.1 162.7
0.172 -376.125 -2.89315 0.34132 248.9 168.3
12 0.184 -360.167 -2.73037 0.34211 282.9 166.1
0.205 -412.474 -2.99667 0.39405 288.2 160.9
0.199 -378.053 -2.85312 0.38004 283.14 164.12
6 0.195 -331.623 -2.81169 0.40768 367.9 180.1
0.177 -314.085 -2.88147 0.37837 330 187.2
0.179 -320.045 -2.83153 0.39014 346.1 182.7
NaCl 25 0.09 -326.832 - - 328.4 117.2
0.088 -351.673 - - 344.6 112.2
0.091 -348.482 - - 331.8 114.2
12 0.032 -322.618 - - 360.5 113.1
0.041 -302.007 - - 339.6 115.6
0.036 -312.035 - - 347.3 114.2
6 0.041 -198.279 - - 304.1 104
0.031 -184.315 - - 360.4 110.5
0.036 -192.874 - - 327.1 108.5
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HCI

25

12

0.01
0.016
0.013

0.03
0.046
0.039
0.043
0.031
0.037

-110.874
-106.127
-107.14
-164.39
-172.339
-168.341
-201.261
-194.145
-197.253

363.7
333.5
320.12
346.4
326.3
337.9
304.7
360.1
320.8

115.2
116.7
115.3
110.7
103.5
107.2
104.5
1111
109.7

5.0kV

——

70

_—
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Figura 6.1. Microestructura para las cintas a a) 6 m/S, b) 12 m/s y c) 25 m/s a 5000X.
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Figura 6.2. Diagrama Nyquist para 6 m/s en diferentes medios.
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Figura 6.3. Diagrama Nyquist para 12 m/s en diferentes medios.
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Figura 6.4. Diagrama de Bode Angulo para 6 m/s de diferentes medios.
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Figura 6.5. Diagrama de Bode Angulo para 12 m/s de diferentes medios.
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Figura 6.6. Diagrama de Bode |Z| para 6 m/s de diferentes medios.
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Figura 6.7. Diagrama de Bode |Z| para 12 m/s de diferentes medios.
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Figura 6.9. Curvas de polarizacion ciclica para 12 m/s en diferentes medios.
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Tabla 6.2. Valores de ajuste del circuito eléctrico equivalente.

Velocidad Rs (Ohm*cm?) CPEpo (S*sec") n Rpo (Ohm*cm?) CPE dI (S*sec") n2 Rct (Ohm*cm?) Cdl

Medio (m/s) Prueba (Flcm?)
NaOH 25 a 7.832 3.33E-06 0.9747 8.83E+04 1.35E-05 0.8632 1.37E+05 6.31E-06
a 7.832 3.33E-06 0.9747 8.83E+04 1.35E-05 0.8632 1.37E+05 6.31E-06

b 7.827 3.33E-06 0.9744 8.02E+04 1.34E-05 0.8694 1.38E+05 6.77E-06

b 7.827 3.33E-06 0.9744 8.03E+04 1.34E-05 0.8694 1.38E+05 6.78E-06

c 7.827 3.33E-06 0.9744 8.16E+04 1.34E-05 0.873 1.38E+05 7.07E-06

C 7.827 3.33E-06 0.9744 8.16E+04 1.34E-05 0.873 1.38E+05 7.08E-06

12 a 1.89 8.90E-06 0.9733 5.90E+04 3.76E-05 0.9988 2.33E+04 7.43E-05

a 1.89 8.90E-06 0.9733 5.90E+04 3.76E-05 0.9988 2.33E+04 7.43E-05

b 1.903 8.78E-06 0.975 5.63E+04 3.77E-05 0.9988 2.38E+04 7.46E-05

b 1.903 8.78E-06 0.975 5.63E+04 3.77E-05 0.9988 2.38E+04 7.46E-05

c 1.902 8.79E-06 0.9749 5.63E+04 3.79E-05 0.9988 2.38E+04 7.49E-05

c 1.902 8.79E-06 0.9749 5.63E+04 3.79E-05 0.9988 2.38E+04 7.49E-05

6 a 7.824 3.34E-06 0.9743 2.29E+04 1.75E-05 0.8726 1.65E+05 9.54E-06

a 7.824 3.34E-06 0.9743 2.30E+04 1.75E-05 0.8726 1.65E+05 9.55E-06

b 7.837 3.32E-06 0.975 2.42E+04 1.67E-05 0.8695 1.62E+05 8.75E-06

b 7.837 3.32E-06 0.975 2.42E+04 1.67E-05 0.8695 1.62E+05 8.75E-06

o 7.827 3.33E-06 0.9744 2.24E+04 1.64E-05 0.8708 1.64E+05 8.69E-06

C 7.827 3.33E-06 0.9744 2.24E+04 1.64E-05 0.8708 1.64E+05 8.69E-06

NaCl 25 a 15.39 4.19E-06 0.9858 1.18E+05 2.29E-05 0.874 5.91E+06 1.45E-05
a 15.39 4.19E-06 0.9858 1.18E+05 2.29E-05 0.874 5.91E+06 1.45E-05

b 15.4 4.14E-06 0.987 9.20E+04 2.34E-05 0.8733 5.92E+06 1.48E-05

b 15.39 4.14E-06 0.9869 9.20E+04 2.34E-05 0.8733 5.92E+06 1.48E-05

o 15.6 4.41E-06 0.9847 9.40E+04 2.28E-05 0.8622 5.90E+06 1.28E-05

C 15.6 4.41E-06 0.9847 9.40E+04 2.28E-05 0.8622 5.90E+06 1.28E-05
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12 a 10.21 7.03E-06 0.9699 4.47E+04 3.62E-05 0.869 1.62E+06 2.20E-05
a 10.21 7.03E-06 0.9699 4.47E+04 3.62E-05 0.869 1.62E+06 2.20E-05

b 10.09 7.05E-06 0.9756 4.30E+04 3.53E-05 0.8697 1.63E+06 2.15E-05

b 10.09 7.05E-06 0.9756 4.30E+04 3.53E-05 0.8697 1.63E+06 2.15E-05

o 10.07 6.96E-06 0.9736 4.50E+04 3.63E-05 0.8735 1.60E+06 2.31E-05

c 10.07 6.96E-06 0.9736 4.50E+04 3.63E-05 0.8735 1.60E+06 2.31E-05

6 a 15.16 1.85E-06 0.9863 6.20E+04 2.15E-05 0.8992 8.89E+06 1.75E-05
a 15.16 1.85E-06 0.9863 6.40E+04 2.15E-05 0.8992 8.89E+06 1.75E-05

b 15.05 1.83E-06 0.9871 8.80E+04 2.17E-05 0.8989 8.88E+06 1.76E-05

b 15.05 1.83E-06 0.9871 8.80E+04 2.17E-05 0.8989 8.88E+06 1.76E-05

o 15.15 1.85E-06 0.9842 3.30E+04 2.15E-05 0.8919 8.89E+06 1.63E-05

c 15.15 1.85E-06 0.9842 3.30E+04 2.15E-05 0.8919 8.89E+06 1.63E-05

HCI 25 a 3.901 1.08E-05 0.9349 5.84E+05 8.82E-05 0.9765 2.49E+06 1.46E-04
a 3.901 1.08E-05 0.9349 5.84E+05 8.82E-05 0.9765 2.49E+06 1.46E-04

b 4.014 1.18E-05 0.9304 5.60E+05 8.75E-05 0.981 2.57E+06 1.50E-04

b 4.014 1.18E-05 0.9304 5.60E+05 8.75E-05 0.981 2.57E+06 1.50E-04

o 3.896 1.07E-05 0.9352 6.01E+05 9.17E-05 0.9798 2.46E+06 1.56E-04

c 3.896 1.07E-05 0.9352 6.01E+05 9.17E-05 0.9798 2.46E+06 1.56E-04

12 a 2.696 1.54E-05 0.9786 1.65E+05 1.28E-04 0.8665 1.04E+06 7.50E-05
a 2.696 1.54E-05 0.9786 1.65E+05 1.28E-04 0.8665 1.04E+06 7.50E-05

b 2.733 1.14E-05 0.9775 1.80E+05 1.22E-04 0.8752 1.03E+06 7.82E-05

b 2.733 1.14€E-05 0.9775 1.80E+05 1.22E-04 0.8752 1.03E+06 7.82E-05

o 2.735 1.14E-05 0.9777 1.95E+05 1.19€-04 0.8731 1.03E+06 7.39E-05

c 2.735 1.14E-05 0.9777 1.95E+05 1.19E-04 0.8731 1.03E+06 7.39E-05

6 a 3.176 5.49E-06 0.9832 3.07E+05 4.39E-05 0.9082 4.04E+06 3.58E-05
3.176 5.49E-06 0.9832 3.07E+05 4.39E-05 0.9082 4.04E+06 3.58E-05

b 3.003 5.56E-06 0.9814 3.81E+05 4.31E-05 0.9195 3.92E+06 3.93E-05
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3.003 5.56E-06 0.9814 3.81E+05 4.31E-05 0.9195 3.92E+06 3.93E-05
2.973 5.48E-06 0.9827 3.73E+05 4.37E-05 0.922 3.98E+06
2.973 5.48E-06 0.9827 3.73E+05 4.37E-05 0.922 3.98E+06
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