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Introduccion

1 Introduccion.

En 2006 como parte de la creciente preocupacion por el desarrollo de productos amigables
con el medio ambiente diversos organismos internacionales relacionados con el cuidado y
legislacion de materiales peligrosos o contaminantes tales como: Waste Electrical and
Electronic Equipment (WEEE), Restriction of Hazardous Substances (RoHs) y US EPA
(Evironmental Protection Agency); promueven el desuso de plomo en distintas areas
industriales (pinturas, baterias, soldaduras, etc.). Dentro de las principales aplicaciones
industriales del plomo esta el ser componente en aleaciones para soldadura de sistemas

eléctricos y electronicos [1].

Por ello, desde 1994 hasta la actualidad diversas companias e investigadores se han
enfocado en encontrar aleaciones con la capacidad de sustituir a las soldaduras con
contenido de plomo, sin embargo, para realizar esta accion las nuevas aleaciones 1llamadas
libres de plomo o Lead-free (por su nombre en inglés) deben de contar con mejores
propiedades mecénicas, térmicas, eléctricas, quimicas y satisfacer de manera contundente
criterios de confiabilidad y de costo propiciadas por las mayores y nuevas exigencias
surgidas de los disefios y materiales con los que son construidos en la actualidad los

dispositivos eléctricos-electronicos [2].

Las investigaciones surgidas para sustituir a las aleaciones Sn-Pb de su aplicacion en la
industria electronica donde tipicamente han sido las de mayor uso, han generado aleaciones
de relevancia formadas por: sistemas binarios Sn-Bi, Sn-Ag, Sn-Cu, Sn-Sb, Sn-Zn y
aleaciones ternarias como Sn-Ag-Cu, no obstante cada una de estas aleaciones muestra
ciertas inconveniencias para su aplicacion como soldadura blanda de baja temperatura, tales
como: elevados puntos de fusion comparados con las aleaciones Sn-Pb, baja
humectabilidad con diversos sustratos como Cu y Ni los cuales son tipicamente usados por
la industria electronica, baja resistencia a la oxidacidon, propiedades termo-mecanicas no

adecuadas, altos costos de produccion, entre otros [3].

La aleacion Sn-9%Zn (% en peso, en lo subsecuente se omitird) se ha posicionado como

una de las mas importantes para sustituir a la aleacion eutéctica Sn-Pb debido a sus
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Introduccion

excelentes propiedades mecanicas y térmicas, pero también son claros los problemas
relacionados con su baja resistencia a la oxidacion lo cual produce una ineficiente

humectacion o adherencia en diversos sustratos.

Es por ello que en este estudio, se realizaron tres modificaciones del sistema Sn-9Zn,
micro-aleandolo con 0.5% en peso de Al, Cu, y Ni para analizar las afectaciones a la

microestructura, temperaturas de transformacioén y comportamiento electroquimico.

1.1 Hipotesis

Los elementos seleccionados para ser microaleantes en la aleacion base Sn-9Zn han
mostrado en diversos estudios que su integracion a aleaciones con altos contenidos de Sn y
Zn modifican de forma benéfica el comportamiento microestructural, mecanico y térmico.
La intencion de este trabajo es analizar y determinar las afectaciones que sufran éstas en

una composicion cerca a la eutéctica.

La literatura muestran que la adicion de Al mejora las propiedades mecanicas de la aleacion
base Sn-Zn ademdas de mejorar la resistencia a la corrosion por la formacion de 6xido de
aluminio, debido a esto sea elegido incluir Al en el sistema Sn-9Zn esperando que el
compuesto intermetalico que se genere mejore la resistencia a la corrosion de la aleacion y
ademas conserve la temperatura de fusion, debido a que el diagrama de fases ternario Sn-
Zn-Al muestra que la composicion eutéctica ternaria es cercana a Sn-9Zn-0.5Al con una
temperatura similar a la de la transformacion eutéctica de Sn-9Zn. Las soldaduras base Sn-
Zn con contenidos de Cu han mostrado ligeros incrementos en la temperatura de fusion
dependientes del contenido de Cu pero una mejor humectabilidad, lo cual es indicativo de
un decremento en la tension superficial producto probablemente de una mejor resistencia a
la oxidacion, lo que sefala la formacion de compuestos intermetalicos en la matriz 8 —

Sn de potencial de corrosion similar a ésta y que pueden reducir la velocidad de corrosion.
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Para el caso de la aleacion con 0.5 Ni se espera una mejora en la resistencia a la corrosion
de la aleacion pero también un aumento en la temperatura de fusion asi como precipitados
ricos en Ni debio a que el diagrama de fases y muestra que existe una formacion primaria

de compuestos intermetalicos rica en Ni.

En resumen se espera que las cuatro aleaciones conserven una temperatura de fusion
cercana a la eutéctica Sn-9Zn (198.5 C) y una mejora en la resistencia a la corrosion asi
como modificaciones en la microestructura reduciendo la cantidad de Zn libre en la matriz

B — Sn.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo General

Identificar, estudiar, evaluar microestructural y electroquimicamente la aleacion 91%Sn-
9%?Zn en su forma eutéctica, ademas, tres aleaciones de composicion 90.5%Sn-9%7Zn-0.5X

(X=Al, Cu, Ni), las cuales, son modificaciones de la composicion eutéctica.

2.2 Objetivos particulares

1.- Caracterizar e identificar las fases intermetalicas provocadas por la adicion de los

elementos microaleantes (Al, Cu y Ni), en el sistema Sn-9Zn-0.5X.

2.- Determinar el efecto sobre la temperatura de transformacion eutéctica de la aleacion

base Sn-9Zn por las fases intermetalicas generadas al agregar 0.5% de Al, Cu y Ni.

3.- Estudiar el comportamiento electroquimico de las aleaciones Sn-9Zn-0.5X (X=Al, Cu,
Ni) por medio de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en
ingles) en un electrolito conductor de 3.5% NaCl con el propodsito de determinar la
velocidad de corrosion de las aleaciones microaleadas para verificar los efectos de la

incorporacion de Al, Cu y Ni en la aleacion base Sn-9Zn.
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3 Antecedentes.

3.1 Soldaduras libres de plomo (Lead-free).

La aleacion eutéctica Sn-37Pb fue la de mayor uso por parte de la industria electronica
(sigue siendo segun sea la legislacion activa del pais en cuestion ) ya que tiene un bajo
punto de fusion (183 °C) [4], una excelente capacidad de humectacion sobre la mayoria de
los sustratos, fluidez en estado de fundicién, buenas propiedades mecanicas, térmicas,
corrosivas, ademds, de un bajo costo de produccion es por ello que durante décadas
mantuvo el papel predominante como la principal soldadura en la industria electrdnica,
pero debido al caracter contaminante del plomo, organismos internacionales han iniciado

acciones regulatorias contra el uso de plomo como material de aplicacion [5].

Actualmente sdlo algunos estudios han logrado generar nuevas aleaciones con propiedades
similares o superiores a las que se tienen en el sistema Sn-Pb. La industria electronica por
su parte ain no estd de acuerdo con la implementacion masiva de muchas de estas nuevas
soldaduras, debido al alto costo que presentan en sus materiales de fabricacion, tales como,
Bismuto, Indio, Plata, entre otros. La soldadura sigue siendo el método preferente para las
uniones en los componentes electronicos y debido a la creciente demanda por articulos
electronicos el costo seguird siendo un factor de importancia para la seleccion de una
soldadura para sustituir al sistema Sn-Pb, ademds de esto existe la condicion de que un
proceso de soldadura en circuitos eléctricos debe realizarse a una temperatura menor de 250
°C, para evitar el dafio térmico de los materiales poliméricos de los que estan hechas la
mayoria de los PCB (Printed circuit board) o componentes electronicos que seran unidos a

ella (diodos, capacitores, resistencias, transistores, etc).

La confiabilidad dentro del campo de la soldadura se define como la uniéon permanente de
dos secciones y esta unioén desde el punto de vista de la ciencia de materiales dependera de

manera substancial de la generacion de compuestos intermetalicos y su difusion entre las
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secciones a unir. La Fig. 3.1a, muestra dos secciones que se desean unir y que para este
caso estaran definidas por un circuito integrado y una PCB, la union confiable de ambos
dependera de los compuestos intermetalicos que se generen, de la difusion y por supuesto

de las propiedades mecanicas de ésta.

Las caracteristicas dimensiones actuales de los dispositivos electronicos (celulares,
camaras, computadoras, etc. ) ha sido producto de la reduccion de los circuitos integrados,
PCB entre otros, es por ello y debido a estas caracteristicas dimensionales y de disefio que
es necesario desarrollar aleaciones con propiedades similares y superiores a las presentadas
por la composicion eutéctica Sn-Pb, ya que las exigencias mecanicas, térmicas y fisicas son
muy variadas y la confiabilidad de estos dispositivos en sus diversas areas de aplicacion no

debe estar comprometida por el desempefio de la soldadura [6].

Fig. 3.1a) Esquema de la disposicion de un componente electronico a través de una soldadura sobre una

PCB, b) las interacciones microestructurales generadas entre el componente electrénico-soldadura-PCB

[7].
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3.1.1 Estafio (Sn)

La base de las soldaduras libres de Pb.

Las investigaciones realizadas con el fin de desarrollar aleaciones libres de plomo han
coincidido en que el material sobre el cual se deben desarrollar estas nuevas soldaduras es
Estafio (Sn), ya que su tradicional uso ha permitido conocer profundamente su
comportamiento en esta aplicacion; las razones econdmicas también han sido determinantes
para la continuidad del Sn, ademas, siendo Sn la matriz para las nuevas soldaduras se puede
variar el contenido porcentual lo cual permite desarrollar aleaciones con puntos de fusién
inferiores a 232 °C, los cuales cubririan los diversos niveles de ensamble electronico otra
de las razones para el uso de aleaciones base Sn es la alta conductividad que presenta en

aleaciones con porcentajes mayores de 95% de Sn en peso.

El Sn es un metal poco comin debido a las transformaciones que presenta con la
temperatura ya que entre su punto de fusion de 232 °C a 161 °C tiene una estructura
romboédrica llamada y-Sn; debajo de 161 °C hasta temperatura ambiente es una estructura
tetragonal centrada en el cuerpo (B-Sn), o llamada también Estaio “Blanco”, a temperaturas
menores de 13.2 °C la estructura B-Sn sufre una transformacion alotropica que resulta en
una estructura cubica tipo diamante, conocida como a-Sn (Estafio gris), la cual es un

semiconductor no ductil que produce fragilizacion de las uniones soldadas.
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Fig. 3.2 Estructuras cristalinas presentadas por el Sn a diferentes temperaturas, Sn blanco y Sn gris [8].

Los parametros de red de las estructuras cristalinas presentes en Sn se muestran en la Fig.
3.2 donde para p-Sn son: a =5.831 x 10"’m y ¢ =3.181 x 10"%m, y para a-Sn son a =6.489

x 10%m,

La transformacion alotropica de Sn-f a a-Sn relaciona un cambio volumétrico en la
estructura cristalina de aproximadamente 27%. Como consecuencia de este cambio
volumétrico se han observado facturas en los limites de grano y erupciones superficiales de

Sn blanco que comprometen el desempefio mecanico de la union [8].

La cinética de transformacion de B-Sn a a-Sn se da como un proceso de nucleacion y
crecimiento el cual puede llevar desde unos pocos meses hasta varios afios, no obstante esta
transicion se puede prevenir, ya que existen reportes que indican con fuerte evidencia que
ciertos metales suprimen la transformacion de fase a a-Sn; el Pb, Bi y Sb, los cuales son
solubles en Sn suprimen la transformacion debido a una disminucion en la temperatura de
transicion de fase, metales como Cd, Au y Ag también pueden generar disminucion de la

velocidad de transformacion de estas fase [9].

Los reportes indican que niveles extremadamente bajos de soluto como 0.0035% para el
caso de Bismuto son suficientes para la supresion de una transformacion f — a, por otra
parte existen elementos los cuales son insolubles en Sn tales como Zn, Al, Mg y Mn, que
aceleran la transformacion por aumentar la temperatura a la cual ocurre ésta. El Cu, Fe y Ni

han sido reportados con baja influencia en la transformacion. Por otra parte, reportes
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posteriores sugieren que Cu y Zn promueven la formacion de Sn gris, también que la
conjuncion de diversos aleantes puede promover o inhibir la transformacion, esta
inconsistencia o variabilidad en la promocién o no de la transformacidon puede estar
vinculada con el hecho de que el Sn comercial usado para la fabricacion de las soldaduras
contiene alrededor de 0.2% de impurezas, las cuales podrian ser causantes de estas

afectaciones [8].

3.2 Soldadura de baja temperatura,

Sn-9Zn una alternativa.

Las aleaciones ternarias Sn-Ag-Cu han sido tomadas en cuenta con especial atencion
debido a sus excelentes propiedades termo-mecanicas y de humectabilidad, esto las ha
posicionado como algunas de las aleaciones lead-free mas importantes para sustituir a la
convencional Sn-Pb, pero sus altos puntos de fusion algunos cercanos a 217 °C no les ha
permitido ser completamente implementadas en ciertos procesos donde los componentes
electronicos son altamente sensibles a la temperatura, tales como, modulos optoelectronicos
o Printed Wiring Boards (PWBs) entre otros, esta exigencia ha llevado a la industria por la
adopcion de sistemas con baja temperatura de fusion, por ejemplo: Sn-Zn, Sn-Zn-Bi y Sn-

Ag-In.

El uso de materiales como Sn y Zn ha reflejado beneficios econémicos en los costos de
produccion es por esto que la aleacion eutéctica Sn-9Zn ha sido tomada en cuenta con
especial interés por parte de la industria ya que cuenta con una temperatura de fusion de
198 °C lo que es 20 °C menos que el sistema Sn-Ag-Cu. Sin embargo, a pesar de contar
con buenas propiedades mecdnicas y térmicas, es necesario resolver los problemas
relacionados con la baja resistencia a la oxidacion del Zn y fragilidad que en ciertas
condiciones presenta el Sn por la transformacion alotrépica f — a, con la finalidad de
obtener mejoras en la humectabilidad, resistencia a la oxidacion, propiedades mecanicas e

inhibir la transformacion alotropica, ciertos elementos han sido seleccionados para ser
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microaleados con el sistema Sn-Zn [10]. Por ejemplo, de acuerdo con los resultados
obtenidos en las pruebas de tension superficial y humectabilidad echas por J. Zhou et al
[11], existe una reduccion en la tension superficial de la aleacion Sn-9Zn microaleada con
Bi mas Nd, La o In debido a que incrementan el area de humectacion de las aleaciones Sn-
Zn-Bi, también existen reportes que indican que contenidos de 0.3% Ag, 0.005-0.02% Al y
0.5 Ga en Sn-9Zn-X pueden mejorar la humectabilidad y que ademads, si se realiza el
proceso en atmosferas controladas de N, y con fundentes para soldadura base ZnCl,-
NH4CI, existe una disminucién en los valores de tension superficial mojando una mayor
area de contacto, las tierras raras son otros elementos que han mostrado contribuir a estas

propiedades al ser incluidas en la aleaciones base Sn-9Zn-X [12,13].

La temperatura de fusion de la aleacion es un factor determinante para implementacion de
una soldadura, esto debido a que dicta la temperatura minima de operacién del proceso y la
cual no debe ser mayor a la temperatura de transicion vitrea de los materiales poliméricos
constituyentes de los dispositivos electronicos, ya que si asi fuera produciria un severo dano
al componente electronico [14], es de suma importancia que los aleantes que sean
agregados a la composicion eutéctica del sistema Sn-Zn no influyan en un incremento
substancial de la temperatura eutéctica del sistema, ya ésta es su principal ventaja frente a
los otros sistemas que se han desarrollo también con la intencion de sustituir al sistema Sn-
Pb de la aplicacion, ademads, las propiedades mecanicas, térmicas, y de humectabilidad

deben verse favorecidas por estos aleantes.

Algunos de los elementos utilizados para la mejorar la humectabilidad en diversos
sustratos, han provocado un incremento en la temperatura de fusion de la aleacion Sn-9Zn
como Ag en cantidades de 1.5%, 2.5% y 3.5% que provocaron un incremento en las
temperatura de la linea de liquidus 225.3 °C, 221.7 °C y 223 °C respectivamente; este
incremento en la temperatura se debe a la formacion de una segunda fase que para
soldaduras con altos contenidos de Ag como 1.5 %, la fase Ag;Sn tiende a deteriorar la

ductilidad de las uniones soldadas [15].

Por otra parte aleaciones cuaternarias como Sn-9Zn-0.5Ag-1In han podido disminuir la

temperatura de fusion hasta 187 °C, la cual es muy cercana a la del sistema eutéctico Sn-
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Pb, en el caso de las aleaciones Sn-8.8Zn-XBi, se ha observado que la variacion de X=1,3%
y 6 %Bi, reduce hasta en 4 °C la temperatura de fusion de Sn-8.8Zn, pero que precipita de
la microestructura al Zn, lo cual genera una decaimiento en el esfuerzo Gltimo a la tension
(UTS) [10]. La inclusién y cantidad de un tercer elemento implica no sélo la modificacion
de una sino de varias propiedades, lo cual hace necesario realizar distintas pruebas para

determinar la confiabilidad de la aleacion para ser usada como soldadura.
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4 Marco teorico.

4.1 Sn-9Zn, Microestructura.

La composicion eutéctica Sn-9Zn Fig. 4.1 Muestra un secuencia de precipitacion donde a
temperaturas superiores de 183 °C la aleacion se encuentra en un estado liquido y por
debajo de esta temperatura la aleacion sufre una precipitacion bifasica conformada por
B — Sn que constituye a la matriz y un fase rica en Zn que solidifica en forma de pequefias
laminillas alargadas que rodean areas de la matriz f — Sn, la reaccién de transformacion

eutéctica se define de la siguiente manera.

L—p—Sn+ fasericaen Zn.

En la Fig. 4.1 se puede apreciar la secuencia de precipitacion de la reaccidon eutéctica Sn-
9Zn y la cual esta formada por una fase rica de Zn y otra de Sn, esto producto de la baja

solubilidad que existe de ambos materiales y que provoca esta separacion de fases. [16].

Temperatura °C

Fig. 4.1 Diagrama de fases del sistema Sn-Zn, donde se muestra la composicion eutéctica Sn-9Zn con una

temperatura de transformacion de 198.5 °C [4].
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Diagrama de fases Sn-Zn

e Temperatura de fusion del Zinc [Zn] 419.56 °C.

e Temperatura de fusion de Estafio [Sn] 231.968 °C.
e Solubilidad maxima es de0.05% de Sn-Zn.

e Solubilidad maxima es de = 2% de Zn-Sn.

e Composicion Eutéctica 91.2% Sn-Zn, temperatura Eutéctica 183 °C.

Las aleaciones Sn-Zn han sido utilizadas como soldaduras durante muchos afios, pero
principalmente para la union de aleaciones base Aluminio, la industria electronica atin no
ha hecho un uso de ésta como material de soldadura para las uniones eléctricas debido a la
alta oxidacion que presenta durante su aplicacion y que provoca una insuficiente adherencia

de la soldadura con el substrato.

The National Center for Manufacturing Sciences (NCMS de U.S.A.), la clasifico dentro de
las 79 principales soldaduras, sin embargo, fue eliminada de esta lista debido a su baja
resistencia a la oxidacién y humectabilidad. En cuanto a sus propiedades mecanicas se ha
encontrado que a temperatura ambiente tiene una resistencia a la deformacion del doble que

la aleacion Sn-37Pb [16].

4.2 Aluminio (Al).

La facilidad que tiene el Zn para formar peliculas de oxidé durante el proceso de soldadura
provoca que la aleacion eutéctica Sn-9Zn presente graves problemas de humectabilidad
sobre el substrato que se desee aplicar es por ello que tomando como base el conocido
comportamiento de Zn aleado con Al en galvanizados para aceros ha motivado intentar
replicar estas propiedades en la capacidad de resistencia a la corrosion de la soldadura Sn-
9Zn agregando Al como microaleante. Ya que cuando una molécula de oxigeno es atraida a
la superficie el Zn reacciona para formar un 6xido, sin embargo, este 6xido de Zinc permite

la difusion de oxigeno a través de la capa de 6xido hacia el interior del material generando
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deterioro. Para el caso de Aluminio la formacion de la capa de 6xido de aluminio (Al,O3)
no permite la difusion de oxigeno hacia el interior del material, bloqueando el contacto de

oxigeno con Zn y creando una capa protectora [17].

Los estudios realizados por Kwang-Lung Lin et al. [18] muestran que la composicion
eutéctica del sistema Al-Zn-Sn se encuentra muy cercana a la composicion eutéctica Sn-
9Zn y que la temperatura eutéctica de la aleacion ternaria es cercana a los 197 °C. Lo cual
es indicativo que no solo se mejoraria la resistencia a la oxidacion de la aleacion sino que
también se conservaria la temperatura de fusion del sistema binario Sn-9Zn. En cuanto al
comportamiento microestructural las investigaciones realizadas por Kang-I Chen et. al. [15]
han demostrado que a nivel microestructural la adiciéon de 0.45% de Al en Sn-9Zn se
traduce en compuestos intermetalicos que precipitan en forma de compuestos romboédricos
de estequiometria AlgZn3;Sn, y mapeos realizados para observar la distribucion de Al en la

matriz muestran precipitados de Al alrededor de las fases ricas en Zn [15,19].

4.3 Cobre (Cu).

Con la intencion de reducir la alta actividad de reaccion que presenta la fase rica en Zn del
sistema Sn-9Zn, frente al oxigeno y disminuir la formacion de 6xidos, la inclusién de un
tercer elemento dentro del sistema Sn-9Zn que forme compuestos intermetalicos con este
Zn libre ha surgido como una posible solucion, y uno de los elementos capaces de formar
compuestos intermetélicos para reducir la cantidad de Zn libre en la matriz f — Sn es el
Cu, puesto que se han identificados CusZng y CuZns como compuestos intermetalicos en las
interacciones de sustratos base Cu y soldaduras con contenido de Zn, mayoritariamente la
aparicion de la fase CusZng, se da en composiciones con alto contenido de Cu. Las
aleaciones Sn-9Zn con composiciones superiores al 4% Cu forman una gran cantidad de
estos compuestos intermetalicos que reducen la cantidad de Zn libre desapareciendo
practicamente la fase eutéctica. Se tiene conocimiento de que estas fases solidifican antes

de la reaccion eutéctica y que la temperatura de fusion se incrementa en relacion directa
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con la cantidad de Cu, por medio de DSC se ha determinado que la temperatura de fusion

de la aleacion Sn-9Zn-0.5Cu es 199.33 °C [20, 21].

4.4 Niquel (Ni).

La mayor parte de la informacion con la que se cuenta acerca de las reacciones entre Sn-
Zn-Ni proviene de las interacciones sucedidas entre las soldaduras base Sn-Pb y substratos
base Ni, se ha encontrado la existencia de un compuesto intermetalico primario NizSn4 [22].
Actualmente se estudian directamente las interacciones en un diagrama de fases Sn-Zn-Ni
donde se han encontrado diversas fases, algunas metaestables y de estequiometria

desconocida.

La fase s6lida con mayor presencia en la reaccion eutéctica del sistema Sn-Zn-Ni que se da

a 190 °C es NisZny; [23]

4.5 Corrosion.

Como ya se ha mencionado el principal problema relacionado con el sistema Sn-9Zn es su
baja resistencia a la corrosion esto se debido a las condiciones del medio presente, ademas,
de factores que potencializan las reacciones anoddicas (oxidacion) tales como: la
temperatura de operacion del dispositivo electronico, esfuerzos termo mecanicos sufridos
por coeficientes de dilatacion, corrosion galvanica producida por el contacto entre la

soldadura y el sustrato de PCB, entre otros.

Con la finalidad de conocer el comportamiento de la resistencia a la corrosion y la
velocidad de corrosion resultante de los procesos electroquimicos sufridos por el sistema

Sn-9Zn y microaleados en presencia de un electrolito conductor, se realizoé una prueba de
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caracter electroquimico conocida como Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS

por sus siglas en inglés).

La corrosion y los procesos que estan involucrados en su desarrollo pueden definirse como
un ataque destructivo a un metal por su reaccion con el entorno, este tipo de ataque puede
ser quimico, electroquimico o ambos, ademas, de que puede involucrar otros fendémenos de
caracter fisico tales como fracturas, fatiga, friccion, cavitacion, entre otros los cuales

potencializan su desarrollo [24]

La corrosion electroquimica es el factor principal que afecta al desempeno de una soldadura
ya que se presenta a condiciones de temperatura ambiente y resulta de la sola reaccion entre
una superficie metalica y un i6n conducido en un medio, es por ello que se revisaran los

procesos presentes en el desarrollo de la corrosion electroquimica

La corrosion involucra dos procesos de media celda donde existen procesos de ganancia y
pérdida material, estos procesos de media celda se conocen como reacciones anddicas y

catodicas.
e Reaccidn anddica:

Durante una reaccion anddica existe una pérdida de metal es decir sé oxida, como ejemplo

de esto podemos observar la siguiente reaccion.
Feqr — Fely + 2e”

Donde la especie metalica Fe(y) se ha transformado en una forma idnica (F e(ZaJ’C)) como
resultado de la interaccion con una solucidon conocida como medio, esto ha provocado una
pérdida de electrones, es decir, se ha oxidado, esto se ve reflejado en el incremento de su

estado de oxidacion, esta reaccion se puede apreciar de manera esquematica en la Fig. 4.2.
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Fig. 4.2 Reaccion anddica del Fe [24].

e Reacciones catodicas.

En una reaccion catodica la especie sufre reduccion, es decir, tiene una disminucién en su
nimero de oxidacion debido a una ganancia de electrones, los cuales proceden de una
reacciéon anddica como ejemplo de una reaccion anddica en la Fig. 4.3 se aprecia la
reducciéon de dos iones de hidrogeno en una superficie para formar una molécula de

hidrégeno gas.

ZH(th) + 2e” > HZ(g)

Fig. 4.3 Reaccion Catddica del H, [24]
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Estas dos reacciones son inseparables, la ausencia de uno de los procesos significa la
ausencia de ambos. En una superficie metalica de manera natural y local se estan llevando a
cabo ambos procesos tanto de reduccion como de oxidacion, esto se debe a la naturaleza
heterogénea de la superficie metélica, consecuencia de la orientacion policristalina, limites
de grano, compuestos intermetalicos, defectos puntuales y defectos de linea, entre otros

(Fig. 4.4).

Fig. 4.4 Diversos defectos (puntuales, de linea y superficie) presentes en un material metalico que

propician las reacciones de 6xido-reduccion [24]

Sobre una superficie metalica o cualquier sistema que sufra corrosion electroquimica
encontraremos un anodo el cual sufrird corrosion, un cidtodo que se reducird, un medio
conductor el cual podra ser liquido, s6lido o gas y por el cual se llevara a cabo el transporte
de iones, una diferencia de potencial entre el anodo y el catodo, ademés un contacto fisico
entre el anodo y catodo por el cual circulara una corriente (transporte de electrones). Una
esquematizacion de los elementos necesarios para un proceso de 6xido reduccion puede ser

apreciada en la Fig. 4.5.
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Reduccion
Oxidacion

Fig. 4.5 Celda electroquimica.

La interfase es el limite fisico que relaciona al s6lido metalico con la solucion electrolitica
y donde los procesos corrosivos se llevan a cabo, por ello es necesario hacer una revision

de los fendmenos que ocurren ahi.

El electrolito es un substancia la cual contiene iones disueltos capaces de conducir
corriente. Dentro del electrolito existen una variedad de especies las cuales pueden o no
poseer carga, una solucidon acuosa puede contener moléculas de agua, iones de sodio, de

cloro o moléculas organicas entre otras.

En el seno de una solucion electrolitica, los iones positivos y negativos se encuentran
distribuidos de manera uniforme, debido a que debe prevalecer la electroneutralidad, sin
embargo en los limites de la solucion donde existe contacto con un material de naturaleza
diferente, las propiedades del electrolito cambiaran o se interrumpirdn. Ahora bien se
considerara como ejemplo de esto a un i6n el cual se encuentra muy cercano a la frontera

con electro de trabajo (material de trabajo), el i6n sentird un cambio en las fuerzas a su
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alrededor, debido a la influencia de la frontera con el electrodo, estas fuerzas seran

anisotropicas debido a que sus magnitudes seran funcion de la distancia.

Las nuevas fuerzas surgidas en la interfase electrodo-electrolito originan nuevas
distribuciones de los dipolos del disolvente y de las especies cargadas. Al mismo tiempo
que incitan a las particulas del electrolito a no seguir quedando gobernadas por las
caracteristicas de la situacion interior del electrolito , es decir, una orientacion al azar de los
dipolos y una distribucion igual de las cargas positivas y negativas. De esta forma se
presenta una orientacion neta de los dipolos del disolvente y una carga neta o en exceso en
una seccion paralela a la superficie del electrodo (dado el desigual numero de cargas

positivas y negativas presentes en la misma).

Cuando la region de la interfase correspondiente al electrolito adquiere una carga neta o en
exceso, a través del limite actua una fuerza eléctrica o campo. Todas las particulas cargadas
notan este campo. Pero la otra fase (electrodo de trabajo) también estard formada por
particulas cargadas. Por lo tanto, las cargas de la segunda fase responden al estimulo del
campo que surge del proceso de la carga de la interfase constituida por el electrolito. La
naturaleza de su respuesta dependera de que la fase no electrolito sea conductor,
semiconductor o aislante, pero existira esta respuesta cualquiera que sea el caso. El caso de
interés para este trabajo sera la interaccion de un electrolito conductor con un metal
conductor el cual estd formado por una red tridimensional y periddica de iones positivos y
conjuntos de electrones moviles pertenecientes a todo el conjunto. Los iones positivos de la
red metalica notaran un campo generado por la presencia de un exceso de carga en la parte
de la frontera formada con electrolito, por ello, se moverdn acercandose al limite o
alejandose de ¢l, segun sea el sentido del campo. Asi se induce una carga sobre un material
que es igual y de signo contrario a la del electrolito que es quien forma la otra parte de la

interfase (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6 Interfase polarizada [24].

El producto de esta induccion de carga sobre un metal es la separacion de cargas en la
interfase electrodo-electrolito, con lo cual ha aparecido una carga neta de un signo en la
parte de la interfase formada por el electrodo y una carga de signo opuesto en la parte
formada por el electrolito, con la separacion de cargas se produce una diferencia de
potencial a través de la interfase. Las fuerzas eléctricas que operan entre el metal y la
disolucion constituyen un campo eléctrico a través del limite electrodo-electrolito. La

diferencia de potencial generada por esta separacion de cargas se conoce como “doble capa

electroquimica” es de aproximadamente 1 V y tiene un separacion aproximada de 10 A por
4
lo tanto la fuerza del campo generada es enorme de 10 g El efecto de este enorme campo

en la interfase es en cierto sentido la esencia de la electroquimica [24,25].

Ya que el metal estd constituido por iones de la red cristalina y electrones libres y se carga
con un exceso de densidad de carga negativa (exceso de electrones libres), las moléculas
dipolares de agua se adhieren a la superficie, la orientacién neta de los dipolos varia con la
carga existente sobre el metal e incluso es posible que los dipolos giren y se oriente de otra
forma, por encima de las moléculas de agua; en una segunda fila se acomodan los iones
solvatados. El centro geométrico de estos iones solvatados recibe el nombre de plano
exterior de Helmholtz (OHP), en el modelo mas simple este plano OHP es de igual
magnitud, pero de signo contrario a la densidad de carga existente sobre el metal (Fig. 4.7).

La caida de potencial entre estas dos placas se comporta de manera lineal. Esta situacion es
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la que origind el término de doble capa, donde el equivalente en teoria de circuitos se

refiere a un capacitor (Fig. 4.7).

Fig. 4.7 Doble capa electroquimica donde se aprecia la disposicion de iones y moléculas solvatadas,

también la variacion de potencial en funcion de la distancia.

La diferencia de potencial existente en la doble capa y la modelacion de su comportamiento
como un capacitor es de gran importancia debido a que los cambios existentes en la
superficie del material se veran reflejados como variaciones en el potencial acelerando o
disminuyendo la tasa de los procesos anddicos o catoddicos, ya que las especies en el

electrolito y en el electrodo tendran que interactuar con esta doble capa [25].

La doble capa electroquimica se modela como un capacitor (Cy;) y un resistencia (R.;) en
paralelo la cual representa la transferencia de carga a través de la doble capa, ademas se
debe agregar la resistencia 6hmica de la solucion (electrolito) (R;). Por lo tanto el modelado

de la interfase resulta como el mostrado en la Fig. 4.8 [24].
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Metal R-

Solucion

Fig. 4.8 Circuito equivalente

4.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de Impedancias Electroquimica (EIS) se comenzd a aplicar en los afios
setenta, debe su existencia a la aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos y
sensibles para generar y analizar una sefial de frecuencia y fase variable. Se trata de una
técnica no destructiva bajas frecuencias y particularmente sensible a pequefios cambios en
el sistema lo cual permite caracterizar las interacciones en la superficie de un
metal/solucion, peliculas de 6xido y tratamientos superficiales, ademés permite conocer el

comportamiento de la corrosion de los recubrimientos organicos sobre metales [26].

La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacion sinusoidal de potencial eléctrico
(E) de frecuencia variable al material estudiado (electrodo de trabajo (ET)) y medir la
respuesta en corriente (I) a distintas frecuencias. No obstante en ciertas circunstancias, es
posible aplicar una sefial de corriente (I) y medir la respuesta en potencial (E) del sistema.
Asi el equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-
tiempo dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada
frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancias y frecuencias se denomina

“Espectro de impedancias”.
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La impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad de
corriente medida a la salida. En muchos materiales y sistemas electroquimicos la
impedancia varia segin la frecuencia del potencial en relacion con las propiedades de
dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del material, a los procesos
electroquimicos que tengan lugar o a una combinacion de ambos. Por consiguiente, si se
hace una medida de impedancias en un rango de frecuencias adecuado y los resultados se
representan en ejes acorde a los datos obtenidos es posible relacionar los resultados con las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos. A partir de las
mediciones de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de
transferencia electroquimica del material estudiado (Z) [26].
La impedancia (Z) es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en
circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion
entre la corriente (I) y el potencial (E) esta dada por la ley de Ohm:

a) E=1%R
En donde E esta en volts (V), I en amperes (A) y R en (ohms). En el caso de una sefial de
corriente alterna la expresion equivalente es la siguiente:

b) E=1xZ
Donde Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es necesario hacer
notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la
frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en

unidades de hertz (Hz) o un nimero de ciclos por segundo (s™).

Para la comprension de la teoria que soporta la técnica de EIS, es conveniente describir a la
corriente y al voltaje como vectores giratorios o “fasores” los cuales pueden ser
representados en un plano complejo o “Diagrama de Argand”.
Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion:

c) E =AE xsen (wt)
En donde E es el valor instantdneo del potencial, AE es la amplitud maxima y w es la
frecuencia angular, misma que se relaciona con la frecuencia f de acuerdo a:

d) w=2nf
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El AE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del fasor E en un diagrama polar

(Fig. 4.9)

3n/2

Fig. 4.9 Fasor correspondiente al potencial alterno de la ecuacion c), [26].

En la mayoria de los casos, la corriente (I) asociada a una sefial de potencial sinusoidal, es
también sinusoidal de la misma frecuencia angular (w), pero de amplitud y fase diferente a

la del potencial. Esto puede ser representado de acuerdo a la siguiente expresion.
e) [ =Al*sen (wt+ Q)

Lo anterior significa que en términos de fasores, los vectores giratorios estan separados en

el diagrama polar por un angulo @ esta situacion se ilustra en la Fig. 4.10.
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3n/2

Fig. 4.10 Fasores de corriente (l) y potencial (E), separados por un angulo de fase ¢[26]

La respuesta a un potencial E de un circuito simple con una resistencia pura R, puede ser
descrita por la ley de ohm (a)). Esto, en términos de fasores, corresponde a una situacion en

donde el angulo de fase @ =0 (Fig. 4.11)

Fig. 4.11 Resistencia y corriente alterna, angulo de fase =0
Por lo tanto la impedancia de una resistencia es:
f) Zp=R

Cuando un capacitor se considera en el circuito eléctrico, diferentes aspectos deben de
tomarse en cuenta. El concepto de “capacitancia” (C) puede definirse a partir de la relacion
entre el potencial E aplicado entre las placas del capacitor y la carga (q) en las mismas, de

acuerdo a:
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g) q=CE

Y con la finalidad de realizar de manera mas sencilla el calculo de la impedancia de un

capacitor definiremos al potencial de CA como:
hy E = AE ™ j=v-1
Y ala corriente que circula por un capacitor como:

N
1) I—dt

Si sustituimos la ecuacion g) en i) tenemos que:

oI=c%
Si derivamos la ecuacion h) y la sustituimos en j) tenemos que:

k) I=CJ[AE * e/ « jw]
Debido a que la impedancia estd dada como:

) Z=

E_  AEW! 1
I~ C[AExeiWtsjw] — jCw

Por lo tanto la ecuacion 1), representa la impedancia en un capacitor [24,26].

4.7 Interfase metal-solucion analisis por medio de

impedancia

El conocer los fendémenos que suceden en la Interfase de un metal y una solucion, da como
resultado el poder modelar la interfase presente entre un metal y una solucion electrolitica

ya que la doble capa electroquimica puede ser analizada como un capacitor en paralelo
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(Ca) con una resistencia (Rp). Ademds se debe agregar una resistencia en serie
correspondiente a la solucion electrolitica (R;), este circuito equivalente es representativo
de la interfase y como tal puede ser analizado por medio de impedancia, y asi conocer los

valores del modelado.

Fig. 4.12 circuito equivalente metal y solucion

Para conocer la impedancia resultante del circuito equivalente mostrado en la Fig. 4.12, en

necesario utilizar las ecuaciones f) y I). La impedancia entre los puntos 1y 2 (Z; ;) es:

1 1,
m) — =—+jwC
) Zi: Ry JWCla
O
R
— p
N 22 = ks
JWRpCqy

Ahora la impedancia entre los puntos 1y 3 es:

Rp

0) Z= RS + 1+jwRpCq;

Multiplicando el numerador y el denominador de la ecuacion o) por el término (1 —
JWR,Cy; ) resulta:

Rp _j WR$Cqy
2R2c2 2p2 2
1+w2R3CE; 1+w2R2C§,

p) Z =Rs;+

Escribiendo la impedancia Z como un nimero complejo y separando su componente real e

imaginaria:
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. R

14
Q) Z =R+ 22
1+w2R2C3,

2
) 7 = —j—Rpld_
1+w2RjCG,

Estas dos ultimas ecuaciones se pueden combinar para eliminar w y aplicando las

operaciones algebraicas correspondientes se llega a:
7 —Rs+ D)2+ (Z) = ()2
) [Z - R+ DP+EZ )= D
., . R
La ecuacion s) representa un semicirculo con centro en (R + 7”, 0) como el mostrado en

la Fig. 4.13 este semicirculo intersecta al eje Z en los valores de Ry y (R + R,), el valor
de la frecuencia esta dada como:

1
t) w =
RpCqy

R
Fig. 4.13 Diagrama de Nyquist con centro en (R, + 7”, 0) [26]

La Fig. 4.13 recibe en nombre de diagrama de Nyquist, otra forma de obtener los

1
parametros del circuito de impedancias es a través de graficar el log (|1Z| = (Z? + Z"'%)2)

vs log w, esta grafica es conocida como diagrama de Bode (Fig. 4.14) [26].
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Fig. 4.14 diagrama de bode

Con estas dos graficas se puede obtener el valor de R, el cual indica la velocidad de
corrosion de cada uno de los sistemas analizados a través de la Ley de Faraday (la cual sera
explicada con el célculo de la velocidad de corrosion) y el comportamiento de la resistencia

a la corrosién de las aleaciones base Sn-9Z7n.
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4.7.1 Instrumentacion [26]

La instrumentacion basica que permite obtener los espectro de impedancia de un sistema
electroquimico estd constituida por un generador/analizador de funciones (conocido como
FRA por sus siglas en inglés “frecuency response analyser” o “lock-in amplifier”), el cual
puede analizar o aplicar sefiales sinusoidales, en un amplio rango de frecuencias, a un

potenciostato de alta velocidad de respuesta y sensibilidad (Fig. 4.15).

Fig. 4.15 Instrumentacion celda electroquimica.

El potenciostato aplica la sefial sinusoidal correspondiente al electrodo de trabajo (ET) en la
celda electroquimica. La respuesta del electrodo de trabajo es medida y esta alimentara al
analizador de funciones digital, el cual determina la respuesta de impedancia y el angulo de
fase correspondiente a cada frecuencia estudiada. El electrodo de trabajo es el sistema de
andlisis donde se llevara a cabo el proceso de oxidacion mientras que en el electrodo
auxiliar (EA) sera donde los procesos de reduccion se lleven a cabo, el electro de referencia
(ER) estarda encargado de dar testimonio de los cambios de potencial e interacciones

eléctricas que sucedan en electro de trabajo.

El rango de frecuencias recomendable para poder obtener un espectro de impedancias va de
107 a 10° Hz, aunque esta recomendacion se sujeta a la naturaleza de los sistemas a

analizar.
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5 Método Experimental.

Para obtener las aleaciones base Sn-9Zn-X (X= Al, Cu, Ni), se procedio a la fabricacion de
4 aleaciones lead-free con un peso de 500 g con composiciones porcentuales especificadas

en la Tabla 1.

Aleacion(%en peso) | Sn (g) Zn (g) X=Al, Cu, Ni (g)
91Sn-9Zn 455 45.0 -
90.5Sn-9Zn-0.5A1 452.5 45.0 2.5
90.5Sn-9Zn-0.5Cu 452.5 45.0 2.5
90.5Sn-9Zn-0.5Ni 452.5 45.0 2.5

Tabla 1 Composiciones de las aleaciones Sn9Zn0.5X (X=Al, Cu, Ni)

Las aleaciones fueron preparadas utilizando Sn comercial y con un 99.9% de pureza se
utilizd Zn, Al, Cu y Ni, respectivamente. Las fundiciones se realizaron en un horno de
induccion sin ntcleo Leybold-Heraeus, dentro de un crisol de grafito en una atmosfera
controlada de Argon de alta pureza, a una presion de vacio de 66.6 kPa a una frecuencia de
induccion de 500 Hz a 4 kHz con un tiempo de termalizacion de 600 s, la agitacion fue
mecanica y electro-magnética. Posterior a la fundicion las aleaciones fueron coladas en un
molde de acero sin precalentamiento a temperatura ambiente, con paredes interiores
recubiertas de Nitruro de Boro (NB). Las aleaciones sufrieron un proceso de solidificacion

a condiciones ambientales.

Para conocer la microestructura en cada uno de los sistemas, se cortaron muestras de
geometria cuadrada de 0.5 cm de lado x 0.4 cm de espesor, las cuales fueron tratadas
metalograficamente con lijas de SiC de 250 hasta 2000 granos por pulg’, el acabado
superficial final se obtuvo a través de una pasta de diamante con un tamafo de grano de
0.01um, después del proceso metalografico las muestras fueron observadas a través de un

microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) marca JEOL-7100F .
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Posterior a la observacién microestructural por SEM y con la finalidad de conocer la fases
presentes en la microestructura, las muestras fueron analizadas a través de un difractometro
de rayos X, marca Bruker AXS modelo D8 Advanced diffractometer que utiliza una
radiacion tipo Ka de Cu y un monocromador de grafito que opera a 35 kV. Se llevo a cabo
un registro de temperatura con la intencion de observar una transformacion de fase por un
proceso exotérmico o endotérmico, esto se llevd a cabo a través de Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC por sus siglas en inglés), utilizando un DSC Q600 TA Instruments en el
que se deposité una muestra de cada aleacion con una masa de 80 mg en una celda de
alimina. El barrido de temperaturas se realizdé de 25 °C a 250 °C a una velocidad de 5
°C/min, en una atmosfera de inerte de N,, aunado a lo anterior también se realizaron curvas
de enfriamiento con la finalidad de observar las deviaciones de la reaccion eutéctica
(L = a + p), estas curvas fueron hechas con una masa de 10 g y sobrecalentadas a 250 °C

para monitorear el proceso de solidificacion.

La prueba electroquimica a la cual las aleaciones fueron sometidas fue Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en inglés), para realizar esta prueba, la
preparacion de las muestras consistid en un proceso metalografico con muestras de 2 cm?
de superficie x1 cm de espesor, con un acabado superficial obtenido a través de lijas de SiC
con un tamafio de grano de 250 hasta 2000 por pulg’, también se utilizé6 Alimina (A1O) con

un tamafio de particula de 5 um.

La celda electroquimica utilizada para la implementacion de las pruebas se puede observar
en la Fig. 5.1, esta celda electroquimica cuenta con una area de exposicion de 0.785 cm?,
las mediciones fueron obtenidas a través de un electro de referencia de calomel saturado
(Eees), un contra-electrodo de grafito (Ep), y la aleacion a evaluar correspondera al
electrodo de trabajo (Et). Todos ellos conectados a un potenciostato Biologic. El electrolito
utilizado fue una solucidn al 3.5% de NaCl. Los parametros para esta prueba se enuncian a

continuacion:
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Fig. 5.1 celda electroquimica dispuestas para las pruebas de EIS

e Espectroscopia de impedancia electroquimica

Debido a que la EIS es una técnica de bajo campo y que el software utilizado por el
potenciostato EC. Lab Sofware V.10.18 permite la creacion de un arbol de secuencia de
pruebas, se program6 una secuencia para cada aleaciéon, como primer punto se tuvo el
monitoreo del (E;) Eees Vs t, esperando a que E. estuviera en una variacion menor a + 10
mV durante un tiempo aproximado de 4 hrs, posterior a esto se realizd la primera medicioén
de EIS de 200 kHz a 10 mHz con 6 puntos por década. Se dio un seguimiento de la
evolucion de la EIS, durante cinco dias con mediciones cada 24 hrs en su correspondiente

solucidn al 3.5% de NaCl.

Pagina 34



Resultados y andlisis

6 Resultados y Analisis.

6.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Difraccion de rayos

X (XRD)

Las micrografias obtenidas por medio de SEM muestran que cada uno de los sistemas
analizados presenta diferencias en su constitucion microestructural, la aleacion base Sn-9Zn
al ser una composicion eutéctica se constituye como una estructura laminar derivada de la
reaccion eutéctica L — B-Sn + fase rica Zn, en la Fig. 6.1 se puede observar esta estructura
laminar donde la fase en gris claro corresponde a B-Sn y la fase rica en Zn a gris oscuro. En
el difractograma asociado a esta aleacion se pueden observar los picos de difraccion
correspondientes a ambas fases, las cuales fueron corroboradas e indexadas de manera

similar a la presentada por Kang-I Chen et. al.[15].

Sn9Zn I

Sn (211)

Sn (220)

Intensidad relativa (u.a.)

Zn (101)

— T - 1 - T T T T T T T
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

. . 2 theta (°)

Fig. 6.1 a) microestructura de la aleacion eutectica Sn-9Zn, donde se aprecia una estructura laminar
formada por las fase # — Sn y la fase rica en Zn, b) difractograma obtenido para la aleacion Sn9Zn.

Las micrografias de las aleaciones Sn-9Zn-0.5Cu (Fig. 6.2 a), Sn-9Zn-0.5Ni (Fig. 6.3 a) y

Sn-9Zn-0.5Al (Fig. 6.4 a) exhiben la existencia de compuestos intermetéalicos de variada
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forma, que fueron identificados como CuZns (Fig. 6.2 b) los cuales han sido reportados por
Jae-Ean Lee et. al [27] y que ha observado en sus investigaciones que el incremento en la
cantidad de Cu genera una mayor densidad de compuestos CuZns en la matriz § — Sn,
reduciendo el Zn disponible para la reaccion eutéctica. El diagrama de fases del sistema
ternario Sn-Zn-Cu [28] muestra que a esa composicion existen dos fases presentes CuZnsy
CusZng, en el difractograma de la Fig. 6.2 b solo es observable la aparicion de la fase
CuZns ya que como fue investigado por Sinn-Wen Chen et al [28], la fase CusZng es una
fase secundaria que y rica en Cu que probablemente no llego a ser detectada por medio de
Rayos X por su baja concentracion dentro de la matriz. Para el caso de compuesto
intermetalico generado por Ni de estequiometria NisZn,; (Fig. 6.3 b) ha sido reportada por

V.D. Gandova et. al [29].

SnZnCu I

—
-
-
N
=
c
—_ [42])
©
2
®©
2
&=
Te}
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©
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@ —
C o~
2 e o
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O w

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

. . e (0)

Fig. 6.2 a) micrografia obtenida para Sn-9Zn-0.5Cu donde se aprecia la estructura eutéctica mas el
intermetalico CuZn;, b) patrén de difraccion de la aleacién con 0.5Cu donde se aprecia la fase CuZn;,
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Fig. 6.3 a) microestructura presentada por la aleacion con 0.5%Ni, donde se aprecian grandes zonas en gris
claro de la fase § — Sn y la fase NisZn,,, b) difractograma de las fases encontradas en Sn-9Zn-0.5Ni.

Por otra parte para el caso de la aleacion con 0.5%Al, la fase romboédrica mostrada en la
micrografia (Fig. 6.4 a) no fue identifica por medio de difracciéon de rayos X aunque es
referida por la literatura como AleZn;Sn [15, 30] procedente de una reaccion L —
fase eutectica Sn/Zn + fase rica en Al, cabe mencionar que este andlisis hecho por S.
K. Das et. al. [30] no es concluyente debido al hecho de que solo fue realizado por medio
de EDS, aunque por otra parte la solubilidad de Al y Zn en Sn son practicamente nulas
como lo muestran sus diagramas de fases Sn-Al y Sn-Zn, en cambio la solubilidad méxima
en solucion solida de Al en Zn es de 16.5% a 277 °C, es probable que la fase romboédrica
esté formada por Al y Zn, y una vez alcanzada la solubilidad maxima exista la precipitacion

de Al en los limites de grano [15] como podemos apreciar en la Fig. 6.4 a.
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SnZnAl

Sn (211)

Intensidad relativa (u.a.)

Sn (220)

Zn (101)

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49

Fig. 6.4 a) microestructura de la aleacion Sn9Zn0.5Al donde se aprecia la forma romboédrica del
compuesto rico en Al, b) difractograma de la aleacién Sn9Zn0.5Al donde solo se observa picos
correspondientes a la fase eutéctica.

La presencia del compuesto intermetalico CuZns disminuye la cantidad de la fase rica de
Zn dentro de la matriz B-Sn, lo cual provoca un mayor espaciamiento de la estructura
eutéctica laminar (Fig 6.5 c). Para el caso del compuesto rico en Al de la aleacién Sn-9Zn-
0.5Al, éste altera de la misma forma la concentracion de Zn dentro de la matriz, ademas, en
la micrografia Fig 6.5 b) se puede observar que la insolubilidad de Al y Zn en la matriz -
Sn que se manifiesta como la precipitacion de estos elementos en los limites de grano, lo
cual podria generar consecuencias negativas para el comportamiento mecanico de la
aleacion, este mismo fenémeno es referido por Kang-I Chen [15] donde se menciona que
esta situacion se debe a la cercania del Sn-9Zn-0.5Al con la reaccion eutéctica del sistema

ternario Sn-Zn-Al.

Por otra parte las micrografias de la microestructura perteneciente a la aleacion Sn-9Zn-
0.5Ni exhiben compuestos intermetalicos de gran tamafio (NisZn,;), rodeados de zonas con
una fina estructura eutéctica y grandes regiones sin presencia de Zn, esta microestructura
indica que la linea de transformacion sea recorrida a una composicion hipereutéctica

generando grandes zonas de -Sn.
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a)Sn9Zn b) Sn9Zn0.5A1

¢)Sn9Zn0.5Cu d)Sn9Zn0.5Ni

Fig. 6.5 micrografias de SEM a 5000X donde se pueden observan los cambios en sufridos en la formacion
eutéctica debido a la presencia de compuesto intermetadlicos y el espaciamiento generados por estos.
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6.2 Curvas de enfriamiento y DSC.

Las temperaturas de solidificacion fueron obtenidas a través de curvas de enfriamiento en

estas se puede observar que la aleacion eutéctica Sn-9Zn tiene una temperatura de

solidificacion aproximadamente de 199 °C y las aleaciones microaleadas Sn-9Zn-0.5Al,

Sn-9Zn-0.5Cu, Sn-9Zn-0.5Ni una temperatura de 198.5 °C, 200

°C y 201 °C

respectivamente (Fig. 6.6 a-d), lo cual indica un incremento maximo de aproximadamente

3°C sobre la temperatura eutéctica mostrada en el diagrama de fases Sn-Zn (Fig. 4.1).

300 — a) Sn9Zﬂ = Temperatura

b) Sn9Zn0.5A1
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Fig. 6.6 Curvas de enfriamiento a) Sn9Zn 199°C, b) Sn9Zn0.5Al 198.5 °C, c) Sn9Zn0.5Cu 200 °C, d)
Sn9Zn0.5Ni 201 °C.
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Dentro de las curvas de solidificacion se observar la aparicion de distintos fendmenos
relacionados con la formacién de las microestructuras obtenidas en las micrografias de
SEM; para el caso de la aleacion Sn-9Zn (Fig. 6.6 a), la curva exhibe una tipica
transformacion eutéctica con un ligero subenfriamiento relacionado con la nucleacion. Lo
mismo para el caso de la aleacion Sn-9Zn-0.5A1 que muestra una region de subenfriamiento
de aproximadamente de 5 °C (Fig. 6.6 b), este comportamiento el cual es similar al de la
aleacion eutéctica Sn-9Zn se debe segliin estudios mencionados [15] a que la aleacion con

0.5Al es muy cercana a la reaccion eutéctica del sistema ternario Sn-Zn-Al.

Como se observo en las micrografias pertenecientes a la aleacion Sn-9Zn0.5-Cu la
presencia del compuesto intermetdlico CuZns (Fig 6.5 c¢) aumenta el espaciamiento de la
estructura eutéctica, esto puede ser apreciado también en el inicio de la curva de
enfriamiento donde no existe un periodo de subenfriamiento y si un ligero incremento en la
temperatura debido a la formacion de la fase intermetélica (Fig. 6.6 c¢). La inclusion de un
tercer elemento en el sistema Sn-9Zn, provoca una disminucion de 0.5% de Sn en la matriz,
aunque esto deberia de provocar un ligero corrimiento de la composicion hacia la parte
hipoeutéctica de la aleacion binaria, la formacion de compuestos intermetalicos ricos en Zn
disminuyen la cantidad de Zn disponible para la formacion de la fase eutéctica, lo cual
genera que la aleacion presente una mayor cantidad de Sn dentro de la matriz, desviando la
composicion hacia la parte hipereutéctica del sistema Sn-Zn, esto es apreciable en la
micrografia de la aleacion Sn-9Zn-0.5Ni (Fig. 6.5 d), donde existen grandes zonas de -Sn,
las cuales son resultado de esta disminucion de Zn dentro de la matriz. Al inicio de la
transformacion de fase en la curva de enfriamiento existe un incremento de la temperatura
por la formacion de estas zonas ricas en - Sn y la generacion del compuesto intermetélicos
NisZny;, posterior a esto, se presenta la formaciéon de la fase eutéctica, la cual ha
disminuido como consecuencia de la formacion del compuesto intermetalico, esta
disminucion también es apreciable en la curva de enfriamiento (Fig. 6.6 d) ya que segun lo
mencionado por R. E. Smallman et. al. [31], la duracidon de la meseta donde se lleva a cabo
la transformacion de fase en una curva de enfriamiento es proporcional a la cantidad de fase
eutéctica formada. Las temperaturas de solidificacion obtenidas por medio de DSC para los

sistemas Sn-9Zn y Sn-9Zn-0.5Al confirman que las temperaturas de transformacién son
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muy cercanas a los 198.5 °C (Fig. 6.7 c¢,d ) lo cual segun el diagrama de fases del sistema
Sn-Zn indica una linea de transformacion eutéctica para Sn-9Zn y muy cerca para Sn-9Zn-
0.5Al debido a que se observa al inicio de la solidificacion un ligera ondulacién de
temperatura posiblemente atribuible a la formacion del compuesto rico en Al y seguido a

esto el fendmeno de

50 100 150 200 250
150 — —
a) Sn97/n0.5Ni

100 |-

. Eutéctica 1

50 - temperatura

N N N N 1 N N
150 § b) Sn9Zn0.5Cu

100 -
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50

1 1 1 1 1 1 1
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Fig. 6.7 DSC para las aleaciones Sn-9Zn-0.5X donde podemos apreciar también la temperatura de
formacion de los compuestos intermetalicos.
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recalescencia o subenfriamiento encontrado en la curva de enfriamiento de la Fig. 6.6 b).
Para los casos de las aleaciones con 0.5Ni y 0.5Cu (Fig. 6.7 a, b) se puede apreciar al inicio
de la solidificacion, la temperatura de formacion de los compuestos intermetélicos 202 °C y
205 °C para CusZn y NisZny; respectivamente; posteriormente se inicia la transformaciéon
eutéctica restante, quedando la temperatura de transformacion en 200 °C para Sn-9Zn-
0.5Cu y 201 °C para Sn-9Zn-0.5Ni, las cuales son similares a las registradas en las curvas

de enfriamiento.

6.3 Corrosion.

6.3.1 Microestructura y pares galvanicos.

Debido al gran interés que se tiene del sistema Sn-9Zn como soldadura de baja temperatura,
se han realizado una gran cantidad de esfuerzos por mejorar su resistencia a la corrosion, es
por ello que antes de mostrar y discutir el andlisis por impedancia electroquimica, se
analizara de manera cualitativa la microestructura presentada por cada una las aleaciones a
través de los pares galvanicos generados entre la matriz f —Sn y los compuestos
intermetalicos, con la finalidad de otorgar una hipotesis acerca de su comportamiento frente

a la oxidacion.

Los compuestos intermetalicos identificados en el sistema Sn-9Zn, fueron una matriz
B —Sn y una fase rica en Zn, los cuales si son comparados a través de la serie
electroquimica en condiciones estandar (electrodos sumergidos en una disolucion de
actividad unidad) [25] se observa que existe un potencial de celda el cual indica que la fase

rica en Zn actila como un material anddico por su potencial de corrosion.

Los valores tomados de la serie electroquimica de potencial normal tomado a 25°C que

ilustran de manera cualitativa esto son:

In*t*+2e o 7Zn -0.76
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Sn*t+2e o Sn —0.14

Los cual ratifica que el potencial de oxidacioén del Zn es mas negativo que el Sn y por lo

tanto se promueve la oxidacion del Zn que actia como &dnodo de sacrificio.

La aleacion microaleada con 0.5% de Al, estd compuesta por la matriz f —Sn, y
compuestos ricos en Al, el potencial de corrosion del Al es mayor al de Zn y también al de
Sn y dada la estequiometria AlgZn;Sn (Potencial del Aluminio segun la serie
electroquimica en una disolucién unidad a 25°C es: Al*t +2e o Al —1.66 ), el
potencial predominante debido a la estequiometria del compuesto intermetalico seria mas
cercano al de Al, lo cual generaria un compuesto con un potencial de corrosiéon mayor al
solo presentado por Zn [15]. Por otra parte, el compuesto identificado en las micrografias
de la aleacion Sn-9Zn-0.5Ni genera grandes zonas de -Sn y una disminucion considerable
de la fase rica en Zn debido a la formacioén de un compuesto NisZny;, el cual podria tener
una mayor resistencia a la corrosion que la fase rica en Zn debido al potencial normal del
Ni el cual es Ni?* +2e & Ni —0.23, pero que debido a la estequiometria del
compuesto NisZny; y al potencial de corrosion del Sn podria ser que el compuesto NisZn,,

no disminuye el potencial de corrosion de la aleacion.

Por ultimo siendo €l Cu un elemento con un potencial de corrosion positivo (Cu?* + 2e &
Cu 0.34), podria generar un compuesto intermetalico de potencial superior al que por si
solo presenta el Zn inmerso en la matriz y est¢ ser mas cercano al potencial del Sn,
generando una diferencia de potencial menor y por lo tanto una resistencia a la corrosion

mayor.

6.3.2 Eecs Vs Tiempo

Durante la realizacién de las pruebas de EIS se monitored la evolucion del potencial de
corrosion (Eegs) en funcidn del tiempo con una variaciéon de +10mV, en la Fig. 6.8 se puede
observar que el potencial de corrosion de la aleacion Sn-9Zn se mantuvo durante el periodo

de pruebas con el potencial de corrosion mas bajo de los cuatro sistemas, mientras que las
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aleaciones microaleadas con 0.5Ni y 0.5Cu mostraron tener un potencial de corrosion
aproximadamente de 100 a 150 mV superiores al de la aleacion eutéctica, por otra parte la
aleacion con 0.5% de Al mantiene un potencial de corrosion de 900 a 950 mV lo que
representan aproximadamente 300 mV mas que la aleacion Sn-9Zn, lo que deriva en ser la
aleacion con el mayor potencial de corrosion de los cuatro sistemas analizados, esta
tendencia en orden descendente indica que la aleacion base Sn-9Zn es mas noble que las
aleaciones microaleadas con 0.5Ni y 0.5Cu y que la aleacion con 0.5Al presenta la mayor

actividad de los cuatro sistemas (Fig. 6.8)
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Fig. 6.8 E..s Vs Tiempo, la aleacion base Sn-9Zn es mas noble que la aleacién aleada con 0.5 Ni, 0.5 Cuy 0.5
Al en orden descendente
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6.3.3 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)

El analisis por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) realizado a las cuatro
aleaciones durante 5 dias no muestra en los graficos de Nyquist (Fig. 6.9-Fig. 6.12) que la
resistencia a la solucion (R;) sea considerable esto es apreciable también en los graficos de
Bode (Fig. 6.13) puesto que la meseta correspondiente a la resistencia a la solucion se ubica
en valores similares para los cuatro sistemas (28 ohm cm?), esto debido a la naturaleza
conductora del electrolito (3.5% NaCl).

Los graficos de Nyquist de los cuatro sistemas muestran solamente fendmenos asociados al
proceso faradico de transferencia de carga o resistencia a la polarizacion (Rp) donde la
cantidad de carga transferida es igual a la cantidad de reaccién quimica, esto se refiere a la
cantidad de masa pérdida o ganada en un proceso de o6xido-reduccion y al proceso
capacitivo generado por los iones acumulados en la cercania de la superficie del material
(Ca).

El grafico de Nyquist Fig. 6.9 y Fig. 6.10 perteneciente a la aleacion Sn-9Zn y Sn-9Zn-0.5-
Al muestran un comportamiento casi constante durante los cinco dias de la medicion ya que
no se observa ninguna otra constante de tiempo y los valores de R, se mantienen en un

intervalo de 800 ohm ¢cm? a 4000 ohm c¢cm”.
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Fig. 6.9 Grafico de Nyquist de la aleacion Sn9Zn
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Fig. 6.10 Graficos de Nyquist de la aleacién Sn9Zn0.5Al

Los graficos de Nyquist de Sn-9Zn-0.5Cu muestran un comportamiento constante durante
los cinco dias que las lecturas fueron tomadas y es apreciable que el intervalo en que recae
la R, se encuentra entre 6000 ohm cm® y 18000 ohm cm?, en el caso de la aleacion Sn-9Zn-
0.5Ni los 3 primeros dias muestra un comportamiento similar al de la aleacion Sn-9Zn-
0.5Cu, y valores de R, entre 7500 y 8500 ohm c¢m?, sin embargo para el cuarto y quinto dia
se puede observar la formacién de un primer semicirculo a altas frecuencias y posterior a
este la intencion de formarse un segundo semicirculo, lo cual indica dos constantes de
tiempo y hace suponer la existencia de algun tipo de capa protectora que se encuentra sobre

la superficie de la soldadura y genera esta resistencia.
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Fig. 6.11 Graficos de Nyquist para la aleacion Sn9Zn0.5Cu
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Fig. 6.12 Graficos de Nyquist de la aleacion Sn9Zn0.5Ni

Debido a que los graficos de Nyquist no intersectan el eje Z real en un valor claro se utilizd

el diagrama de Bode con la finalidad de calcular el valor de la R, para cada uno de los

sistemas durante los cinco dias de la medicion.
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Fig. 6.13 Diagramas de Bode para los sistemas Sn9Zn0.5X=Al, Cu, Ni

Los diagramas de Bode muestran de manera mas clara los valores de R, para cada sistema,
en el caso de las aleaciones Sn-9Zn y Sn-9Zn-0.5Al los valores de R, son practicamente

constantes de 4000 a 5000 ohm cm” y 1500 a 3000 ohm cm” respectivamente, lo cual hace
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suponer que el agregar 0.5% de Al a la aleacion eutéctica no tiene un efecto positivo en la
resistencia a la corrosion del sistema Sn-9Zn. Para el caso de las aleaciones microaleadas
con 0.5% Cu y 0.5%Ni los valores de R, son superiores a los casos anteriores ya que estos
se llegan a ubicar de 5000 a 16000 ohm cm? para el caso de Cu, y para Ni de 3000 a 6000
ohm cm?.

Lo cual en el caso de Cu representa una mejora en la resistencia a la corrosion de la

aleacion base.

Tabla 2 Valores de Rp obtenidos a través del diagrama de Bode para las aleaciones base Sn9Zn

1D 2D 3D 4D SD

Sistema
(ohm*cm?) (ohm*cm’®) | (ohm*cm?) | (ohm*cm?) | (ohm*cem?)

Sn9Zn 4242.16 4407.81 4171.07 3834.55 5205.64

Sn9Zn0.5A1 | 1757.44 2563.81 3078.71 2783.06 2782.05

Sn9Zn0.5Cu

Sn9Zn0.5Ni | 3861.72 8255.21 6198.52 4847.98 6234.28

La Tabla 2 muestra los valores de R, obtenidos a través de los diagramas de Bode a bajas
frecuencias durante los cinco dias que se realiz6 la prueba. La ecuacion de Stern y Geary

relaciona la Ry con i¢qp para calcular la Velocidad de Corrosion (V.C.).

La ecuacién de Stern y Geary [26] establece que:

W leorr = 3
D

Donde i, €s corriente de corrosion (amp), B puede ser tomada como una constante la
cual manifiesta un comportamiento Tafeliano con un valor de 26 mV y utilizando las leyes

de Faraday se pueden calcular los valores de velocidad de corrosion. La siguiente expresion
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contempla dichas leyes, las cuales indican que la corriente involucrada y la pérdida de peso

del material por corrosion estan directamente relacionados.

V)
C 1/ 1leq 1 /1mol
Veorr = i (amp)*<—>*—<_ >*_< )
corr corr 1(amp xs)) F\9500C/ n\ #eq
PM(g) 1/1cm? 1(1) cm
* P. * — N\ 2) T o
mol/ p\ gr Al\cm S

® .= corriente de corrosion (amp).

N

e (C = coulom.

e F = constante de Faraday.

e n=numero de equivalentes electroquimicos por mol.

e P.M. peso molecular de la especie que se corroe (g/mol).
e p =densidad (g/cm?3).

. . 2
e A= area de exposicion (cm”).

Los valores obtenidos de la i, a través de aplicar la ecuacion u) se enumeran en la Tabla
3. En la Tabla 4 se encuentran los parametros utilizados en el la ecuacion v) y, la Tabla 5
muestra la velocidad de corrosion de los cuatros sistemas durante cinco dias en unidades de

milimetros por afo (mmpa).

Tabla 3 Corriente de corrosion de las aleaciones Sn9Zn0.5X.

L3
lcorr

Sn9Zn 6.129E-06| 5.8986E-06| 6.2334E-06| 6.7805E-06| 4.9946E-06
Sn9Zn0.5Al1 | 1.4794E-05| 1.0141E-05| 8.4451E-06| 9.3422E-06| 9.3456E-06

SnOZn0.5Cu | 4.5988E-06| 2.6085E-06| 2.0222E-06 | 2.1312E-06| 1.5501E-06

Sn9Zn0.5Ni | 6.7328E-06| 3.1495E-06| 4.1945E-06| 5.3631E-06| 4.1705E-06
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Tabla 4 Parametros utilizados para calcular la velocidad de corrosion.

Aleacion |p(g/cm3)| P.M. | area |#eq. De Sn
Sn9Zn 7.285 |113.89
Sn9Zn0.5A1 | 7.262 |113.43

Sn97Zn0.5Cu 0.785 2
Sn9Zn0.5Ni | 7.293 |113.59

Tabla 5 Velocidades obtenidas para las aleaciones Sn9Zn0.5X

Velocidad de Corrosion (mmpa)
Sn9Zn 0.199410.1919/0.2028 10.2206 | 0.1625

Sn9Zn0.5A1 [0.4809|0.3297]0.2745]0.3037|0.3038

Sn9Zn0.5Cu 0.1491/0.08450.0655|0.0691|0.0502

Sn9Zn0.5Ni (0.2182]0.1021]0.1359]0.1738|0.1352

0.50 ° Velocidad de Corrosion I
0.45
0.40
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Fig. 6.14 Velocidad de Corrosion de las aleaciones Sn9Zn y Sn9Zn0.5X (X=Al, Cu, Ni).
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La Fig. 6.14, muestra las velocidades de corrosion obtenidas a través de la Rp de los
diagramas de Bode. La aleacién Sn-9Zn-0.5Al muestra tener la mayor V.C. de los cuatro
sistemas al inicio de la prueba y en los subsecuentes cuatro dias la V.C. se estabiliza
cercana a los 0.3 mmpa, lo cual parece indicar que la fase rica en aluminio AlgZn;Sn ha
formado una capa protectora estabilizando la V.C. esto tal vez generado por la capacidad
protectora del 6xido de aluminio Al,Os; como asi lo indican los resultados mostrados por

Masayuki Kitajima [17]

La aleaciéon Sn-9Zn durante los primeros cuatro dias mantuvo su velocidad de corrosion
aproximadamente en 0.2 mmpa, el quinto dia de la prueba exhibe un ligero decaimiento, sin
embargo el comportamiento en general parece indicar una velocidad de corrosion constante

en el consumo de la fase de Zn.

El caso de 0.5%Ni se muestra practicamente sin cambios para la V.C. ya que s6lo existe
una ligera disminucion a la presentada por la base Sn-9Zn, el intermetéalico NisZn,; por su
composicion parece comportarse de manera similar a la fase rica en Zn esto debido a la
cantidad de atomos de Zn por atomos de Ni, lo indica que el potencial de corrosion del
compuesto intermetalico es similar al potencial de Zn, lo cual genera una diferencia de

potencial similar al de la matriz § — Sn contra la fase rica en Zn en la aleacion eutéctica.

La aleacion Sn-97n-0.5Cu tiene la menor V. C. de las aleaciones, ésta se ubica al inicio en
0.15 mmpa, pero posterior al segundo dia disminuye en un orden de magnitud llegando al
final de la prueba con una velocidad aproximada de 0.05 mmpa, lo cual indica que la
diferencia de potencial entre intermetalico CuZns y la matriz f — Sn es menor que el entre
Zn puro y  — Sn presentes en la fase eutéctica, lo cual indica que la micropila formada

entre CuZns y la matriz f — Sn es benéfica para la aleacion.
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7 Conclusiones

Conforme a los objetivos postulados al inicio de este estudio se obtuvieron las siguientes

conclusiones:

Las fases identificadas por las diversas técnicas de caracterizacion microestructural,
fueron CuZns en la aleacion Sn-9Zn-0.5Cu, NisZn;; en Sn9Zn0.5Ni y una fase no
determinada pero similar a la reportada por diversas investigaciones como
AlgZns;Sn. Estas fases intermetalicas modificaron la constitucién microestructural
de la composicion base Sn-9Zn. La adicion de estos compuestos intermetélicos
modifica de manera clara la microestructura presente en la composicion eutéctica
Sn-Zn.

El diagrama de equilibrio de Sn-9Zn muestra una temperatura de solidificacion de
198.5 °C, la temperatura de solidificacion determinada en nuestro estudio fue de
199 °C para la misma composicion. El sistema Sn-9Zn-0.5Al1 mantiene su
temperatura de solidificacion muy cercana a la temperatura de la transformacion
eutéctica Sn-Zn (198.5 °C), lo cual confirma los resultados obtenidos por Kwang-
Lung Lin et al. [18] donde se expone que la temperatura eutéctica del sistema
ternario Sn-Zn-Al es similar a la temperatura eutéctica del sistema binario Sn-Zn.
La formacion de los compuestos intermetalicos CuZnsy NisZn;; en sus respectivas
aleaciones incrementaron ligeramente la temperatura de solidificacion de la aleacion
base Sn-9Zn esto por el ligero corrimiento hipéreutectico de la temperatura de
transformacion por la disminucion de Zn libre dentro de la matriz f — Sn, 200 °C
para Sn-9Zn-0.5Cu y 201 °C para Sn-9Zn-0.5Ni.

La EIS realizada a las aleaciones en una solucién 3.5% de NaCl, muestra solo
procesos Faradicos de transferencia de carga, los diagramas de Nyquist s6lo exhiben
una constante de tiempo para todos sistemas aunque para el caso de la aleacion con
0.5% de Ni se muestra en cuarto y quinto dia un ligero semicirculo a altas
frecuencias tal vez producto de una ligera capa protectora sobre la superficie del
material. Los compuestos intermetalicos encontrados en cada una de las aleaciones
y sus potenciales de corrosion influyen de manera directa en la V.C de la matriz
B — Sn acelerando, estabilizando o disminuyendo ésta. La aleacion Sn-9Zn-0.5Cu
y el intermetalico CuZns ayuda a la disminucion de la V.C. del sistema eutéctico
Sn-Zn, lo cual es benéfico para la aplicacion de este material como soldadura libre
de plomo.
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