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Capitulo 1. Introduccion

I.1.- Introduccion
Desde tiempos muy remotos el hombre ha buscado materiales con buenas propiedades para llevar
acabo la manufactura de articulos para usos especificos. Por lo general madera, piedra o metal.

En el 4 000 a. C. ya se tenian aplicaciones del oro, cobre y hierro, a los cuales se les daba forma a
partir de Martillado. Sin embargo, a pesar del descubrimiento de mas materiales y aleaciones. El
cobre sigue siendo uno de los mas utilizados [1].

Las buenas propiedades del cobre lo hacen uno de los materiales metalicos mas usados en diversos
campos. Debido a que es un buen conductor eléctrico, el cobre es usado para hacer alambres y
cables. Otra caracteristica del cobre, es que es un buen conductor de calor, también es usado en
intercambiadores de calor. Es aplicado en la electronica y microelectrdnica industrial. EI cobre es
un material usado para las tuberias de agua de los hogares.

En general la corrosién es un proceso de pérdida de las buenas propiedades de un material, asi
como peérdidas econdmicas. Durante los ultimos afios se han llevado a cabo muchos estudios en
busca de disminuir la corrosion del cobre. Un compuesto que ha sido estudiado durante un largo
periodo es el benzotriazole y sus derivados, los cuales han demostrado una buena inhibicion de la
corrosion del cobre, especialmente en soluciones acidas y alcalinas. Por otra parte, se buscan
alternativas a partir de inhibidores naturales, ya que estos no son téxicos, son de facil obtencion,
bajo costo y son amigables con el medio ambiente.

Un método simple que puede darnos informacién basica de la medida de la corrosiéon, es el método
por pérdida de peso. Actualmente es uno de los métodos mas utilizados, en el cual se hace la
medida del peso del metal antes y después de la exposicion a la corrosion en la solucion.
Adicionalmente existen técnicas mas rapidas para el estudio de la corrosion. Estos son el potencial
de polarizacion y la espectroscopia de impedancia electroquimica [2].

1.2.- Justificacion

Como se sabe, algunos materiales como aluminio, cobre, etc. se benefician cuando se corroen
adquiriendo una capa que puede pasivar la corrosion. Hoy el plasma ha tenido un gran impacto en
los avances cientificos, por ejemplo, lo que tardaria el cobre para formar una patina serian 7 afios
en una atmdsfera urbana o marina, mientras que en una natural 100 afios. Pero gracias a la
aplicacion de la pre-oxidacion por plasma se puede acelerar el proceso de pre-oxidacion
manipulando la concentracion de la atmdésfera.

1.3.- Objetivos

1.3.1.- Objetivo general
Analizar la influencia de la pre-oxidacion por plasma en la corrosion de cobre en una solucién de
NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas.



1.3.2.- Objetivos especificos
e Aplicar las técnicas de polarizacion potenciodindmica, resistencia a la polarizacion lineal
y espectroscopia de impedancia electroquimica en el estudio del fenomeno de la corrosion
del cobre y cobre pre-oxidado por plasma en la solucion de NaCl al 3.5% a diferentes
temperaturas.

e Determinar como influye el tratamiento de pre-oxidacion por plasma en los estudios de
corrosion de las muestras de cobre a diferentes temperaturas.

e Determinar la morfologia por medio de un estudio SEM (por sus siglas en inglés) antes y
después del tratamiento de pre-oxidacion por plasma. Asi como antes y después de las
pruebas de electroquimicas.

e Determinar la calidad de la capa de 6xido formada en la pre-oxidaciéon por plasma mediante
las técnicas de espectroscopia de Raman.

1.4.- Hipotesis

El tratamiento de pre-oxidacion con plasma deberia formar una capa de 6xido protector que
reduzca la velocidad de corrosidn, ya que el cobre tiene la tendencia a pasivarse, de esa forma un
proceso que tardaria afios, se podria formar en unas cuantas horas y de forma controlada.



Capitulo I1. Marco teorico.

I1.1- Definicion de corrosion

La corrosion puede definirse como un proceso espontaneo de oxidacién, donde ocurren
reacciones quimicas o electroquimicas en el metal o aleacién de acuerdo al medio en el que se
encuentre inmerso [3].

La definicién mas apropiada depende del alcance que se le quiera dar. Puede definirse como:
e Destruccion de un material a causa de su reaccion con el medio ambiente;
e Destruccién de los materiales por medios cualesquiera, excepto mecanicos;
e Proceso inverso de la metalurgia extractiva, en virtud del cual los materiales metalicos
tienden a volver a su estado combinado, en el cual se encuentran en la naturaleza [3].

11.1.1.- Principales formas de corrosion
e Corrosion electroquimica o corrosion en ambiente humedo [4].
e Corrosién quimica o corrosion en seco [4].

11.1.2.- Corrosion electroquimica

Es el resultado de la reaccion entre la superficie de un metal y un ion conductor en el ambiente. El
metal entra en contacto con el electrolito para el transporte de corriente eléctrica. La corrosion
electroquimica ocurre en ambientes humedos [4].

0y, 0O,
Electrolito l l
OHTOH"

ANODO S eAtopo

N Metal

Fig.1 Representacion de corrosion humeda [5].

11.1.3.- Corrosion quimica

Tambien es posible la corrosion bajo condiciones ambientales secas que seria normalmente a
temperaturas elevadas en gases, climas salados o metales liquidos. La corrosion en seco es una
reaccion quimica entre un metal y el medio. Aunque el ambiente no es conductor de esta forma de
corrosion puede ser considerado como electroquimica por el hecho de que los iones producidos
son restringidos sobre la superficie del metal produciendo capas [4].
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[5].

I1.1.4.- Consecuencias
Reduccion de la vida del material, esto provocara la falla prematura y algunas veces causa
accidentes [4].

11.1.4.1.- Costos econdmicos por la corrosion

De acuerdo a los reportes expedidos por la NACE, en Estados Unidos reportaron gastos por
corrosion importantes en el 2013, ya que se generd un costo por corrosion de $276 billones,
propiciado por costo directos e indirectos de corrosion que se generan por el disefio, construccién
y mantenimiento de estructuras metalicas. Los datos disponibles en la literatura sobre los costos
de la corrosién junto con el producto interior bruto en Australia, Canada, China, la Unién de
Republicas Socialistas Soviéticas, el Reino Unido, los Estados Unidos de América y Alemania
Occidental se dan en la Tabla 1. Estos costos incluyen: la seleccion de los materiales y tecnologias
que ayuden a proteger la integridad del material, asi como aplicacién, prevencion y
mantenimientos de las mismas. Actualmente en México no existen cifras precisas sobre el coste
que genera la corrosién, pero se toma en cuenta las estimaciones internacionales y que el PIB
(Producto Interno Bruto) en el 2012 fue de 9 mil 530 billones de délares. Datos del fondo
monetario internacional, estiman una pérdida por costos de corrosion de 285 y 381 billones de
dolares en ese afio. [5]

De esta forma se estimd de acuerdo a las cifras anteriores un aumento de $1.1 trillones para
el 2016 [5].

Tabla 1 Costos de la corrosion ($ Billones de dolares) [5].

Reino Unido 3.2 (3% de PIB) $0.8 millones
Australia - $2000 millones
China 4% de PIB -
Estados Unidos de América 160 (4.2% de PIB) $24.0 millones
70 (4.2% de PIB) $4.7 millones
Unién Soviética 6.7 (2% de PIB) -
Alemania Occidental 6.0 (3% de PIB) -
Canada 3.475 (0.52% de PIB) $0.233 millones



A la vista de los datos de costes, parece imprescindible la disminucion de estos mediante
metodologias de proteccion contra la corrosion. Aunque la eliminacion de la corrosion es
imposible debido a que se trata de un proceso espontaneo, el control de esta es fundamental
para la disminucion de los costes que esta ocasiona [5].

11.1.4.2.- Ejemplos catastroficos de los dafios producidos por la corrosion

Accidentes en Tuberias: Un ejemplo de los dafios de la corrosion, es la explosion de una
alcantarilla que mato alrededor de 200 personas en Guadalajara, México en abril de 1992.
Los dafos fueron 1600 edificios dafiados y 1500 personas heridas. El costo de este dafio
fue de 75 millones de ddélares. Esto fue causado por una tuberia de transporte de gasolina
dafiada, lo cual causo que el alcantarillado se contaminara produciendo la explosion.

Accidentes Estructurales: El puente de plata (Silver Bridge), fue un puente de
suspension de cadena construido en 1928 en West Virginia, Estados Unidos sobre el Rio
Ohio. Se llamé puente de cadena porque en vez de cables utilizaba como sostén una
estructura muy similar a la de cadenas de las bicicletas. EI 15 de diciembre de 1967, durante
la hora pico el puente colapso sin previas adventicias. Como resultado del accidente 37
vehiculos cayeron al rio y 47 personas murieron. La causa fue por corrosion bajo tension

[6].

11.1.5.-Clasificacion de tipos de corrosion

CORROSION

CORROSION EN AMBIENTE
HUMEDO

CORROSION EN AMBIENTE
SECO

v
CORROSION A ALTA
TEMPERATURA

LOCALIZADA UNIFORME

MACROSCOPICA MICROSCOPICA

CORROSION EROSION

CORROSION MICROBIOLOGICA

CORROSION GALVANICA CORROSION INTERGRANULAR

CORROSION POR GRIETAS CORROSION INTRAGRANULAR

CORROSION POR PICADURA CORROSION BAJO TENSION

CORROSION FILIFORME

Fig.3 Diagrama de tipos de corrosion [4, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14].



11.1.5.1.- Corrosion Uniforme

La corrosion uniforme toma lugar en toda la superficie del metal y esta es causada por la reaccion
de un anodo y catodo que reaccionan uniformemente sobre la superficie. Esta corrosion
comunmente no presenta problemas técnicos ni limita la vida del material [4, 8 y 9].

11.1.5.2.- Corrosion Localizada

Como su nombre lo indica, se trata de ataques puntuales o en ciertas zonas de la superficie del
metal dentro de estas podemos clasificarlas en:

11.1.5.2.1.- Corrosion Galvanica

La corrosion galvanica es un proceso electroquimico en el que un metal se corroe preferentemente
cuando esta en contacto eléctrico con un tipo diferente de metal (mas noble) y ambos metales se
encuentran inmersos en un electrolito o medio hiimedo [4, 8 y 9].

11.1.5.2.2.- Corrosion por picadura

Este tipo de corrosion es una de las mas dificiles de detectar y peligrosas dado que no se ve a
simple vista cuando se empieza a formar, esta es mas facil de presentarse si el material es poroso,

en cambio si es un metal homogéneo o una superficie pulida sera mas resistente a la corrosion por
picadura.

Los orificios empiezan en aquellos lugares donde se produce un aumento local de las velocidades
de corrosion. Inclusiones, otras heterogeneidades estructurales y heterogeneidades en la
composicion sobre la superficie del metal son lugares comunes donde inicia el agujero. Las
diferencias entre las concentraciones de iones y oxigeno crean celdas de concentracidon que pueden
ser el origen de perforaciones.

Se cree que la propagacion de un orificio trae consigo la disolucién del metal mientras que se
mantiene un alto grado de acidez en el fondo del hoyo. Este proceso de propagacion en un medio
salino oxigenado ha sido mostrado en la Fig. 4 para un metal ferroso [4, 8 y 9].
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Fig.4 Dibujo esquematico del crecimiento de un agujero en un acero inoxidable sumergido en una

solucidn salina [4].



11.1.5.2.3.- Corrosion en Grietas o Fisuras

La corrosion en grietas o fisuras es una forma comun de corrosion en bridas, tuercas, tornillos, etc.
Esta se debe a la presencia de ion de cloruro, que es altamente conductor de corrosion en grietas o
fisuras. Fig.6 para detalles de la reaccion [4, 8 y 9].

Fig.5 Corrosion por grieta o fisura donde se puede ver la reaccion con el ion cloruro [6].

11.1.5.2.4.- Corrosion microbiologica

La corrosion inducida microbiolégicamente (MIC), es la corrosion causada o promovida por los
microorganismos. Esta corrosion ocurre en los metales y en los materiales no metalicos.

El método para que estos procesos ocurran implica procesos bioldgicos, donde los organismos
pueden producir un flujo de electrones, o modificar el medio ambiente local [10, 11].

Algunas consecuencias de la actividad de este metabolismo, podria ser:
1. Producir un ambiente corrosivo.
2. Crear celdas de concentracion electrolitica en la superficie del meta.
3. Modificar la resistencia de las peliculas superficiales.
4. Tener influencia sobre el indice de reaccion anddica o catddica.
5. Modificar la composicion ambiental.

11.1.5.2.5.- Corrosion bajo esfuerzo

Es una forma de ataque localizado en el cual se unen dos factores fundamentales, por un lado, se
requiere de la presencia de un medio corrosivo especifico y por otro es necesario que existan
esfuerzos de tension (stress-corrosion craking por sus siglas en inglés SCC) de un metal, ya sea
aplicados o residuales en el material.

Durante la SCC el ataque que recibe la superficie del metal es generalmente muy pequefio mientras
que las grietas aparecen claramente localizadas y se propagan a lo largo de la seccion del metal.

En la tabla 2 recoge algunos sistemas de aleaciones-ambientes en los cuales tiene lugar la SCC.
No parece haber un modelo general para los ambientes en los que se produce la SCC en las
aleaciones [9 y 12].



Tabla 2 Situaciones que pueden originar corrosion bajo tension en metales y aleaciones [18].

Material Ambiente

Aleacion de aluminio -Disoluciones de NaCl-H2O;

-Disoluciones de NaCl

-Agua de mar.
-Aire, vapor de agua.

Aleaciones de cobre -Vapores y disoluciones de amoniaco.
-Aminas.

Aleaciones de oro -Agua, vapor de agua.

-Disoluciones de FeCl,

-Disoluciones de sales de acido acético.

Inconel -Disoluciones de sosa caustica.
Plomo -Disoluciones de acetato de plomo.
Aleacion de magnesio -Disoluciones de NaCl-K>CrO;

-Ambientes rurales y costeros.
-Agua destilada.
Monel -Sosa caustica fundida.
-Acido flourhidrico
-Acido fluosilicico.
Niquel -Sosa caustica fundida.
Aceros ordinarios -Disoluciones de NaOH
-Disoluciones de NaOH-Na;Si03
-Disoluciones de nitratos de calcio, amonio y
sodio.
-Mezcla de acidos (H2SO4-NHO»).
-Disoluciones de HCN.
-Disoluciones acidas de H>S.
-Agua de mar.
-Aleaciones de Na-Pb fundidas.
Aceros inoxidables -Disoluciones de acido-cloruro tales como MgCl,

y BaCl,.



- Disoluciones de NaCl-H20;.

-Agua de mar.

- HoS

-Disoluciones de NaCl-H»S.

-Vapor condensado de aguas cloradas.
Aleaciones de titanio -Acido nitrico fumante.

-Agua de mar.

N204, metanol-HCI.

Los esfuerzos residuales que dan lugar a la SCC pueden ser resultado, por ejemplo, de esfuerzos
térmicos introducidos por gradientes desiguales de enfriamiento, de un disefio mecanico
defectuoso, de transformaciones de fase durante el tratamiento térmico, durante el trabajo en frio
durante la soldadura.

Solo ciertas combinaciones de aleaciones y ambientes son susceptibles de la SCC.

11.1.5.2.6.- Corrosidn por erosion o desgaste

Cuando el movimiento del medio corrosivo sobre la superficie metéalica incrementa la velocidad
de ataque debido a desgaste mecénico, este recibe el nombre de corrosiéon por erosion. La
importancia relativa del desgaste mecanico y la corrosion es a menudo dificil de establecer y varia
grandemente de una situacion a otra, y el mecanismo de la erosion generalmente se atribuye a la
remociodn de peliculas superficiales protectoras, como, por ejemplo: peliculas de 6xido formadas
por el aire, o bien, productos adherentes de la corrosion.

La corrosion por erosion generalmente tiene la apariencia de picaduras poco profundas de fondo y
el ataque puede presentar también una distribucion direccional debido al camino seguido por el
agente agresivo cuando se mueve sobre la superficie del metal.

La corrosion por erosion prospera en condiciones de alta velocidad, turbulencia, choque, etc., y
frecuentemente se observa en impulsores de bombas, agitadores, codos y cambios de direccion de
tuberias. Los liquidos con suspension conteniendo particulas solidas duras pueden igualmente
causar este tipo de problema.

La corrosion por erosion puede ser evitada por cambios de disefio o por seleccion de materiales
mas resistentes. La corrosion por cavitacion y desgaste (fretting) son formas especiales de la
corrosion por erosion. La primera es causada por la formacién y colapso de burbujas de vapor en
la superficie del metal. Las altas presiones producidas por este colapso pueden disolver el metal,
remover las particulas protectoras, etc.

La corrosion por desgaste (fretting) ocurre cuando las piezas de metal se deslizan una sobre la otra,
causando dafio mecénico a una o ambas piezas y el deslizamiento es generalmente un resultado de
la vibracion.



a)
b)
c)
d)

La corrosion juega uno de los siguientes papeles: el calor de la friccion oxida el metal y a
continuacion el 6xido se desgasta, o bien, la remocion mecanica de las particulas protectoras de
oxido, o los productos de la corrosion resultantes, dan como resultado la exposicion de superficies
limpias del metal al medio agresivo, en tal forma que el fendmeno corrosivo se acelera.

La corrosion por deslizamiento se atenta utilizando materiales de construccion mas duros,
empleando lubricacion o bien incrementando la friccion hasta un punto tal en que el deslizamiento
es imposible [7, 9].

11.1.5.2.7.- Corrosion intergranular

Este tipo de corrosion puede considerarse como el ataque localizado en los limites o bordes de
grano, sin que exista ataque corrosivo en el resto del material. Una de las causas principales para
la ocurrencia de este tipo de corrosion es el fendmeno llamado sensitizacion, el cual se escribe
como susceptibilidad de un material a fallar por corrosion intergranular.

La sensitizacion genera diferencias fisicas y quimicas entre los limites de grano y el resto del
material, desarrollando micro-pilas de corrosion, en donde el limite de grano o region adyacentes
se comportan anddicamente con respecto al resto del material. Fig.8 para ver a detalle este tipo de
corrosion [4, 8,9y 12].

Factores estructurales que contribuyen a la corrosion intergranular:
Diferencia de orientacion cristalografica de los granos.

Presencia de carburos precipitados al borde de grano.

Presencia de fases diferentes.

Generacion de dislocaciones y planos de deslizamientos en aleaciones.

i | — - p——— .
| T Ny~ . -
Fig.6 Corrosion intergranular [9].

Uno de los mas importantes ejemplos de corrosion intergranular es que tiene lugar en algunos
aceros inoxidables austeniticos (18% Cr y 8% Ni) cuando son calentados o enfriados lentamente
a través del rango de temperaturas de 500°C - 800°C. En este rango de temperaturas, sensitizado,
los carburos de cromo Cr23Cs pueden precipitar en las interfaces del limite de grano, como se
muestra en la Fig. 8
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Fig. 7 Representacion esquematica de la precipitacion del carburo de cromo en la frontera de grano de un
1 304 sensibilizado [12].
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Fig. 8 a) Microestructura del acero inoxidable AISI 304 sin sensibilizar. b) Aspecto de la corrosion
intergranular tras la sensibilizacion del mismo [12].

La corrosion intergranular del acero inoxidable austenitico puede ser controlada con los métodos
siguientes:

1.- Utilizando un tratamiento de calentamiento a alta temperatura de 500°C - 800°C, siguiendo un
tratamiento de enfriamiento con agua, los hidrocarburos de cromo pueden ser redisueltos y volver
a la solucion solida.

2.- Afiadiendo un elemento que pueda combinarse con el carbono del acero para que no pueda
formarse el carburo de cromo. Asi, se adiciona niobio (Nb) y titanio (Ti) en los tipos de aleaciones
34 y 321 respectivamente, se dice entonces que estan en una condicion estabilizada.

3.- Bajando el contendi6 de carbono alrededor del 0.03 por 100 de peso o menos para que no
puedan precipitar cantidades significativas de carburo de cromo. El acero inoxidable tipo 304L,
por ejemplo, tiene su carbono a ese nivel tan bajo [4, 8, 9y 12].

11.1.5.2.8.- Corrosion transgranular
Es un tipo de corrosion localizada que ocurre a lo largo de grietas o fallas a través de los cristales
en metales y aleaciones.

En otras palabras, cuando la fractura o grieta alcanza un nuevo grano, es posible que tenga que
encontrar un nuevo camino o plano de 4&tomos para viajar porque es mas facil cambiar la direccion
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de la grieta que atravesarla. La corrosion elige el camino de menor resistencia. Dado que la
corrosion procede preferentemente dentro del grano, se retiene el material del limite del grano.

En este tipo de corrosion, se elimina un pequefio volumen de metal en trayectorias preferenciales
que avanza a través de los granos. A veces se acelera por tension de traccion. En casos extremos,
las grietas atraviesan todo el metal, provocando rotura o perforacion. El cloruro es la principal
causa de agrietamiento transgranular.

El ataque transgranular tiene un habito de ramificacion muy caracteristico que es facilmente
reconocible en el examen de secciones metalograficas y fractogréaficas con microscopia electronica
de barrido SEM (por sus siglas en inglés). El agrietamiento por corrosion bajo tension
transgranular ocurre principalmente en el agrietamiento por cloruro de aceros austeniticos [4 y 9].

11.1.5.2.9.- Corrosion filiforme

La corrosion filiforme es un tipo de corrosion localizada que puede afectar a algunos metales
pintados (normalmente acero, aluminio y magnesio). Suele ocurrir en piezas expuestas a
atmosferas marinas, y da lugar al deterioro del recubrimiento protector y a un ataque en forma de
filamentos del metal base [13].

11.1.5.3.- Corrosion a altas temperaturas

Hasta ahora se ha hablado de oxidacion de metales en medio acuoso, sin embargo, estos materiales
también reaccionan con el aire formando 6xidos externos. La alta temperatura de oxidacion de los
metales es particularmente importante en el disefio de algunos componentes como turbinas de gas,
motores y equipamiento de petroquimica.

El grado en que un 6xido protege a un metal y por lo tanto no se corroe depende de varios factores,
los mas importantes son:

1. El porcentaje en volumen del 6xido respecto al metal después de la oxidacion debe ser
proximo a la unidad.
La pelicula formada debe tener buena adherencia.
El punto de fusion del 6xido debe ser alto.
La pelicula de 6xido debe tener baja presion de vapor.
La pelicula formada debe tener un coeficiente de expansion casi igual al del metal.
La pelicula formada debe tener plasticidad a altas temperaturas para evitar que se rompa o
cuartee.

7. La pelicula formada debe tener baja conductividad y bajos coeficientes de difusion para

iones metalicos y oxigeno.

El primer paso es determinar el porcentaje en volumen de 6xido respecto al metal tras la oxidacion
para evaluar si el 6xido formado es protector o no. El calculo de este porcentaje es lo que se conoce
como relacion de Pilling-Bedworth, P-B, que se expresa como:

S

) Volumen oxido producido
Relacion P — B = - 1.0
Volumen de metal consumido

Cuando el metal tiene una relacion P — B < 1, el 6xido formado es poroso y poco protector, no
protege, como es el caso de los metales alcalinos. Si la relacion es mayor de 1, no habra un esfuerzo
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compresivo y el 6xido formado tendra a romperse, como es el caso del Fe, Fe,Os, que vale 2.15.
Si la relacion de P — B es cercana a la unidad, el 6xido puede ser protector, pero debera cumplir
con algunos otros de los factores sefialados.

Cuando se forma una pelicula de 6xido sobre un metal por la accion oxidante del oxigeno, la
tendencia mas fundamental es la de un proceso electroquimico, como hemos sefialado con
anterioridad, que la simple combinacioén quimica para formar el 6xido correspondiente. De manera
que las reacciones parciales de oxidacion y reduccion para la formacion de iones disolventes son:

Reaccion parcial de oxidacion: M - M*? + 2e~ 1.1
Reaccion parcial de reduccion: %02 +2e” > 072 1.2

En las primeras etapas de la oxidacion, la capa de 6xido que se forma es discontinua y empieza
con el crecimiento lateral de los primeros nucleos de 6xido formado. Después se produce la
interconexion entre nucleos y el transporte de masa de los iones en una direccion normal a la
superficie [7 y 14].

11.1.6.- Factores que influyen en el proceso de corrosion

Existen muchos factores que influyen en el proceso de corrosion, donde se deben tomar en cuenta
tanto las caracteristicas del material sobre el que incide y el medio que rodea a este. A
continuacion, se mencionan algunos factores, considerados como los de mayor efecto sobre el
proceso de corrosion [15].

11.1.6.1.- Acidez de la solucién

El pH de una solucién es una propiedad que defina la cantidad de iones de hidrégeno libres en
dicha solucidn. Si el pH es menor a 7 (pH<7) se dice que la solucidn es &cida. Esto significa que
existe una concentracion relativamente alta en iones de hidrogeno libres en la solucion, los cuales
son capaces de recibir electrones para poder estabilizarse [15].

Debido a la capacidad de aceptar electrones, las soluciones acidadas son mas corrosivas que las
soluciones tanto neutrales (pH=7) como alcalinas (pH>7), ya que permiten que la zona anddica
reaccione en mayor proporcion, ya que se liberan electrones de tales reacciones.

11.1.6.2.- Sales disueltas

Las sales acidas, al diluirse en la solucion electrolitica, disminuyen su pH, acelerando el proceso
de corrosion por el defecto de acidez. Algunos ejemplos de las sales acidas son, el cloruro de
aluminio, el cloruro de fierro, el cloruro de amonio.

Por otro lado, las sales alcalinas, incrementa el pH de la solucién electrolitica, por lo que en algunos
casos funcionan como inhibidores del proceso de corrosion. Ejemplos de estas sales son el fosfato
trisodico, tretraborato de sodio, silicato de sodio y el carbonato de sodio [15].

11.1.6.3.- Concentracion de oxigeno
La concentracion de oxigeno en el medio electrolitico puede acelerar o retardar el proceso de
corrosion, dependiendo de la naturaleza del material. Para el caso de materiales ferrosos, al
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aumentar la concentracion de O, aumenta la velocidad de corrosion pues el producto corrosivo no
protege al material. Mientras que para materiales pasivables, este los beneficiaria [15].

11.1.6.4.- Temperatura

La velocidad de corrosion tiende a aumentar al incrementar la temperatura debido a que se acelera
la difusion del oxigeno en el medio hacia el material afectando, inclusive a través de capas de
pasivacion, fragilizando a este. Experimentalmente se ha demostrado que un aumento en la
temperatura de 2°C, incrementa al doble la tasa de corrosion, aproximadamente. La temperatura,
representa el factor mas importante en el desarrollo del proceso de corrosion por oxidacion [15].

11.1.6.5- Velocidad de flujo

En el sistema de transporte de fluidos, al aumentar la velocidad de flujo del medio por lo general
aumenta la tasa de corrosion, debido a que: (1) permite a las sustancias corrosivas alcanzar y atacar
zonas aun no afectadas, y (2) evita en cierta medida la formacion y/o acumulacion de capas
resistentes a la corrosion que protejan al material por efecto erosivo [15].

11.1.7.0.- Teorias de pasivacion

Teoria de la pelicula de 6xido. En esta teoria se considera a la pelicula pasiva como una barrera de
difusion de los productos de reaccion, dicha capa separa al metal de su ambiente lo cual reduce la
velocidad de reaccion [16].

Teoria de adsorcion. En esta teoria se considera una pelicula quimicamente adsorbida de oxigeno
la cual reduce la tasa de disolucion anddica. El oxigeno adsorbido disminuye la corriente de
intercambio [16].

11.1.7.1.- Pelicula de pasivacion en el cobre

Cuando el cobre es expuesto a la atmodsfera por periodos de tiempo prolongado, la superficie del
cobre comenzara a cambiar de color, este fendmeno es conocido como patina, la cual en realidad
son producto de la corrosion, esta forma una capa protectora contra la corrosion. La patina
comienza a formarse adquiriendo un color negro, que gradualmente, se torna color verde. El
periodo de tiempo requerido depende de la atmdsfera, porque la coloracion es dada por los
hidroxidos de cobre formados. En una atmdsfera marina, los componentes son mixtos, seran
hidroxidos y cloruros. En una atmoésfera urbana o industrial se formaran hidroxidos y sulfatos.
Estos componentes se formardn en aproximadamente siete afios. Sin embargo, en atmosferas
rurales la tendencia a la formacion de la patina seria de cientos de afios [17].

11.1.8.- Cobre y aleaciones de cobre

El consumo mundial de cobre refinado pasé desde 15.185 mil toneladas en el ano 2000 a alcanzar
las 22.523 mil toneladas en el afio 2016, lo que representa un crecimiento anual de 11.6%. Los
paises con mayor participacion en el consumo mundial de cobre refinado son China (48%), Estados
Unidos (8%) y Alemania (6%) [18].
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Fig. 9. Consumo mundial de cobre refinado por zona en miles de toneladas [18].
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El uso que se le da al cobre depende de la combinacion de sus propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas. Dichas propiedades lo han transformado en un metal esencial en nuestro diario vivir,

presente en un sinnumero de aplicaciones con distinto grado de sofisticacion.

11.1.8.1.- Propiedades del cobre
El cobre tiene buena conductividad eléctrica, térmica, es facil de unir, es resistente a la corrosion,
maleable, ductil, facil de aliar con otros metales, reciclable o de uso secundario, anitmicrobiano,
no magnético, decorativo, etc. [18].
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Fig. 12. Serie de actividad de los metales [18].
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Tabla 3 Principales propiedades de las aleaciones de cobre [18].

Latones (cobre con zinc) - Resistencia a la traccion
- Maquinabilidad
- Ductilidad - Resistencia al desgaste
- Dureza
- Color
- Antimicrobiana
- Buena conductividad eléctrica y térmica
- Resistencia a la corrosion

Bronce (Cobre con estafio) - Dureza
- Rigidez
- Alto limite elastico
- Resistencia a la corrosion

Gunmetal (cobre con estafio y zinc) - Fécil de fundir
- Resistencia a la traccion
- Resistencia a la corrosion

Cobre - Niquel - Resistencia a la traccion
- Ductilidad
- Resistencia a la corrosion
- Resistencia al biofouling

Cobre - Plata - Alta dureza
- Soporta altas temperaturas (hasta 226°C)
- Buena conductividad eléctrica

Cobre - Berilio - Mayor dureza que otras aleaciones
- Mayor resistencia a la traccion que otras
aleaciones
- Buenas conductividades eléctricas y
térmicas

Cobre - Aluminio - Incrementa propiedades mecanicas

- Resistencia a la corrosion
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Cobre - Cromo

Cobre - Cadmio

Aleacion

C11000/C12500

C22000

C23000

C26000

C28000

C38500

C65500

- Buena conductividad eléctrica y térmica

- Alta resistencia a la traccion

- Buena conductividad eléctrica

- Mayor resistencia al ablandamiento a

temperaturas elevadas

Tabla No.4 Color de aleaciones de cobre comunes [18].

Termino comun

Cobre

Bronce

Comercial

Latén rojo

Cartucho de
laton

Metal Muntz

Bronce

arquitectonico.

Bronce Silicio

Composicion

99,9% Cobre
0,02% Fosforo

90% Cobre
10% Zinc

85% Cobre
15% Zinc

70% Cobre
30% Zinc
60% Cobre
40% Zinc
57% Cobre
3% Plomo
40% Zinc
97% Cobre
3% Silicio

Natural

Rojo anaranjado

Oro rojo

Amarillo rojizo

Amarillo

Amarillo rojizo

Amarillo rojizo

Oro viejo 10jizo

Cambio con el
paso del tiempo
Marroén rojizo a
Gris verdoso
patinado
Marroén a gris-
verde

patinado en seis
anos

Marrén
chocolate a gris-
verde patinado
Amarillento,
Gris-Verde
Rojo-Marrén a
Gris-Marron.
Marroén rojizo a

marrdn oscuro.

Marrén rojizo a
gris-marron
finamente

moteado.
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C74500 Plata niquel 65% Cobre Plata calido Gris-Marrén a

25% Zinc gris verde
10% Niquel finamente
moteado
C79600 Plata niquel 45% Cobre Plata calido Gris-Marrén a
aplomado 42% Zinc gris verde
10% Niquel finamente
2% Manganeso moteado
1% Plomo

Tabla 5 Usos del cobre [18].
Construccion de edificios - Alambres y cables para el cableado
eléctrico.
- Plomeria, calefaccion, gas y tuberia de
riego contra incendios.
- Aire acondicionado y refrigeracion.
- Arquitectura (ej. Techos de cobre, canaletas,
recubrimientos de muros, perfiles, etc.).
Productos eléctricos y electronicos - Distribucion eléctrica.
- Telecomunicaciones (ej. Uso de fibra optica,
HDSL (High Digital Subscriber Line), ADSL
(Asymmetrical Digital Subscriber Lines),
xDSL (x Digital Subscriber Line)).
- Negocios electronicos.
- Dispositivos para iluminacion y cableado
Magquinaria industrial y equipos - Equipo en planta.
- Valvulas industriales y fitting.
- Instrumentos no eléctricos.
- Vehiculos fuera de la carretera (OTR).

- Intercambiadores de calor.
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Equipo de transporte

Aplicaciones marinas

Cuidado de la salud

Agricultura

Arte y disefio

Energias renovables

Consumo y productos generales

- Automovil.

- Camiones y autobuses.

- Ferrocarril.

- Aeronaves y aeroespacial.

- Componentes de sistemas expuestos al agua
de mar (ej. Plataformas petroleras, plantas de
salinizacion, transporte naval y comercial).

- Cobre antimicrobiano (ej. implementos
clinicos).

- Tratamientos para suelos y nutrientes.

- Desinfectante.

- Creaciones artisticas.

- Disefio de interior (ej. Lamparas,
electrodomésticos, radiadores, ollas, sartenes,
camas, sillas, mesas, joyas, etc.)

- Calefaccion solar.

- Energia edlica (estator y rotor del generador,
cableado, bobinas y puestas a tierra).

- Energia solar (celdas solares fotovoltaicas,
cableado, puesta a tierra, inversor y
transformadores).

- Electrodomésticos (linea blanca).

- Aplicaciones IT (ej. Teléfonos celulares).

- Tarjetas de circuitos impresos.

- Armas.

- Instrumentos musicales.

- Electronica de consumo (ej. Micrichips y
aplicaciones como semi conductor).
-Sujetadores y Cierres.

- Acuflacion de Monedas.

Utensilios de cocina.
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11.1.9.- Método de evaluacion de la corrosion por pérdida de peso

El método mas simple y mds antiguo para estimar la corrosion, es el método por pérdida de peso.
El proceso consta del pesado de la muestra del metal o aleacion antes de llevar a cabo el proceso
de corrosion y posteriormente se vuelve a realizar el pesado de la pieza después del proceso de
corrosion con un intervalo de tiempo razonable. El material debe ser limpiado para remover los
productos de la corrosion [17].

La pérdida de peso es convertida en tasa de corrosion CR (por sus siglas en inglés Corrosion
Rate) o perdida de metal ML (por sus siglas en inglés Metal Loss) como se muestra a
continuacion:

Perdida de peso * K
CR = P ) 1.3

Densidad de la aliacion (cgz 3) * Area expuesta (cm?) = Tiempo expuesto (hr)

Perdida de peso * K
ML = P ) 1.4

Densidad de la aliacion (crgr]ﬁ) * Area expuesta (cm?)

La constante puede expresarse en varias unidades:

Tabla 6 Unidades de la tasa de corrosion, K-factor y area. [19]

| Tasadecorrosion (CR) ~ Unidades del Area ~  K-Factor
Mils/year(mpy) in® 5.31x10°
Mils/year(mpy) cm? 3.45x10°
Milimeters/year(mmy) mm? 8.75x10%

Tabla 7 Unidades de la pérdida del metal, K-factor y area. [19]

Tasa de corrosion (CR) Unidades del Area K-Factor
Mils in® 61.02
Mils cm? 393.7
Milimeters mm? 10.0

La técnica no requiere equipos o procedimientos complejos. A pesar de ser una de las técnicas mas
antiguas, sigue siendo una de las mas utilizadas, ya que también es aplicable a todos los entornos
corrosivos y proporciona informacion sobre las formas de corrosion. Para este método se deben
tener en cuenta las normas NACE RP-0775, ASTM G-1Y G-4 para llevar a cabo de forma correcta
el estudio de corrosion [19].



11.1.10.- Métodos electroquimicos para pruebas de corrosion

Los procesos electroquimicos comprenden el flujo de electrones entre areas anddicas y catodicas,
la velocidad de este flujo corresponde a las velocidades de las reacciones de oxidacion y de
reduccion que ocurren sobre las superficies metalicas.

Las técnicas electroquimicas, pueden ser usadas para evaluar el fendbmeno de la corrosion y
determinar las velocidades de reaccion, estas técnicas, ofrecen la posibilidad de realizar
investigaciones en campo y en el laboratorio. Las pruebas electroquimicas de corrosion ofrecen
distintas ventajas sobre la técnica de pérdida de peso y la prueba de observacion visual, porque la
cinética de la corrosion puede ser cuantitativamente estudiada. Con las técnicas electroquimicas
se pueden estudiar los siguientes tipos de corrosion: a) Uniforme, b) Picadura, ¢) Galvénica, d)
Bajo esfuerzo y e) Hendiduras. A continuacion, se describen los principios fundamentales de tres
técnicas electroquimicas: polarizacion lineal o Resistencia a la polarizacion, extrapolacion de Tafel
y polarizacion potenciodinamica [4, 9, 16, 17 y 21].

11.1.10.1.- Polarizacion lineal o Resistencia a la polarizacion

Las medidas de resistencia a la polarizacion son una forma rapida para medir la velocidad de
corrosion uniforme. La técnica de polarizacion lineal usa los méas pequefios intervalos de potencial
(con respecto al potencial de corrosion) aplicados a una muestra de metal. Las medidas de
polarizacion lineal inician aproximadamente en —20 mv, con respecto al E,,,, Y terminan en +20
mV con respecto al E,,,- por esta razon la prueba de polarizacion lineal es no destructiva.

La pendiente de una linea es el cambio en sus valores en Y (eje vertical) dividido por el cambio en
sus valores en X (eje horizontal). Por lo tanto, la pendiente para una curva de polarizacion lineal
es el cambio en el potencial dividido por el correspondiente cambio en la densidad de corriente.

Esta relacion es escrita matematicamente como:

AE 15
Ai '

La pendiente de esta ecuacion tiene unidades de resistencia en ohms-cm? y es llamada resistencia
a la polarizacion denotada por el simbolo R, entonces:

Pendiente =

_AE

R. =—
PAf

1.6

La densidad de corriente estd dada por i, y la densidad de corriente de corrosion, i.,,», esta
relacionada con la resistencia a la polarizacion por medio de la expresion matematica descrita por
Stern-Geary [39]:

BaBe

ot = 2.303R, (B + o)

Donde i, €s la densidad de corriente de corrosion en A/lcm?; R, es la resistencia a la corrosion
en ohms-cm?, B,y pB.son las pendientes de Tafel en V/década o mV/década de densidad de
corriente.

La Fig.13 es una gréfica de polarizacion (E — E,,,-) contra la densidad de corriente i, de la cual
la resistencia a la polarizacion R,, tiene que ser determinada como la pendiente de la curva en el
potencial de corrosion E,,,, [40]. Es dificil obtener una gréafica lineal para metales o aleaciones
que tienen extremadamente bajas velocidades de corrosion [4, 9, 16, 17 y 21].
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Fig.13 Grafica de polarizacion lineal [4].

11.1.10.2.- Extrapolacion de Tafel

La técnica de extrapolacion de Tafel, proporciona otra forma de determinar la velocidad de
corrosion de una muestra metélica, de igual forma se puede expresar en unidades de velocidad de
penetracion o en unidades de velocidad de pérdida de masa. Con las graficas de Tafel, se puede
determinar qué tipo de cinética controla la velocidad de la reaccién electroquimica (control por
activacion o control por difusién). La técnica de extrapolacion de Tafel se aplica en un intervalo
de —250 mV a +250 mV alrededor del E_,,.,-.

La Fig. 14 muestra la estructura y las partes principales que componen una grafica de Tafel. La
direccion positiva del potencial del electrodo de trabajo, indica una condicion de oxidacion
progresiva en dicho electrodo (curva de polarizacion anddica). La direccion positiva es también
Ilamada direccion noble, porque los potenciales de corrosion de los metales mas nobles, tal como
el oro, son mas positivos que los metales base no pasivos. La direccion negativa del potencial del
electrodo de trabajo, a menudo llamada la direccion activa, esta asociada con la reduccion (curva
de polarizacién catddica) y consecuentemente con los potenciales de corrosion de metales activos,
tales como el magnesio [4, 9, 16, 17 y 21].
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Fig.14. Gréfica de Tafel y su estructura [21].

Es recomendable que, en el eje de los potenciales, se indique el electrodo de referencia utilizado
contra el cual se midieron los potenciales. Cuando el potencial es graficado contra el logaritmo de
la densidad de corriente, sdlo los valores absolutos de la densidad de corriente pueden ser
graficados.

La fig.14 también muestra las pendientes de Tafel 8, y . , éstas tienen unidades de Volts (V) por
década, donde una década es un orden de magnitud de densidad de corriente. La Fig.15 ilustra
como estimar la pendiente catodica de Tafel ( 3. ). En este ejemplo la pendiente catddica de Tafel

(Bc)es:

Volts mV
_ (0.125Volts) . =125 1.8

Be = (1década) 25 década década
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Fig.15. Determinacion de las pendientes de Tafel con la gréafica de Tafel [21].

Los valores de las pendientes de Tafel pueden ser usadas en los datos de polarizacion lineal cuando
se desea mayor precisién en las velocidades de corrosion.

La densidad de corriente de corrosion es leida directamente desde una grafica de Tafel sin la
necesidad de calcular las pendientes de Tafel o usar la ecuacion de Stern-Geary. Las fig.14 y 15
muestran la extrapolacion de las partes lineales de las curvas de polarizacion (anddica y catodica)
para obtener la densidad de corriente de corrosion (i..-) [4, 9, 16, 17 y 21].

11.1.10.3.- Polarizacion potenciodinamica

La cantidad de informacidn obtenida de las medidas de corrosion electroquimica se incrementa,
cuando el intervalo de potencial de polarizacion es mas amplio.

La técnica de polarizacion potenciodinamica, proporciona informacion acerca de la cinética de la
corrosion y de la tendencia del electrodo de trabajo a pasivarse. Con esta técnica electroguimica,
se obtiene informacion que no puede ser obtenida por la técnica de polarizacion lineal o por la
técnica de extrapolacion de Tafel. Ademas, esta técnica permite el estudio de la corrosion uniforme
y de la corrosion localizada.

El rango de potencial de esta técnica es amplio, iniciando en la zona catddica en -250 mV pasando
por el E.,, y finalizando en la zona anddica en 1600 mV aproximadamente. Las curvas de
polarizacién potenciodinamica, tienen una curva de polarizacion catodica, que es similar a la curva
de polarizacién catddica de las graficas de Tafel y tambien tienen una curva de polarizacion
anodica, pero ésta, se extiende sobre un ancho intervalo de potencial y es a menudo mucho mas
compleja que las curvas de polarizacion anodica de las graficas de Tafel [4, 9, 16, 17 y 21].
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11.1.10.4.- Comportamiento activo

Este comportamiento, es comunmente observado cuando un metal produce cantidades visibles de
corrosion después de una breve exposicion en un electrolito. La corrosion visible, es tipicamente
una capa de dxido o hidroxido porosa, que se adhiere débilmente al metal y no proporciona buena
proteccidn contra la corrosion. La corrosion uniforme y la corrosion por picadura generalmente
ocurren juntas cuando un metal muestra un comportamiento activo [21].

11.1.10.5.- Comportamiento pasivo

El comportamiento pasivo, ocurre cuando una delgada pelicula protectora (pasiva) se forma sobre
la superficie del metal. Cuando una pelicula pasiva se forma sobre la superficie del metal, la
corrosion no ocurre o la velocidad de corrosion es tan baja que no reduce significativamente la
vida atil del metal. La estructura exacta de una pelicula pasiva es desconocida al igual que el
mecanismo de reaccion para la formacidn de dicha pelicula [21].

11.1.10.6.- Curvas de polarizacién potenciodinamica

La Fig. 16 contiene un ejemplo de curva de polarizacion potenciodinamica. Comparando esta
figura con la gréfica de Tafel de la Fig.15, se puede observar que varias cantidades adicionales
aparecen en la curva de polarizacion anddica de la Fig. 16 y que son descritas a continuacion:

LB N e

1.0 4 Ea Curva de polarizacion

anddica
0.8 4 'y
06 - _ _

. Regidn pasiva
04

0.2 ] L i

Potencial dal eledrodo en Volts vs, SCE

0.2 4 }
o e s e e e Curva dé polarizacon
0.4 1 catodica

-10 -8 -8 -7 -G

log i [A/em’]

Fig.16. Curva de polarizacion potenciodindmica para un material que muestra un comportamiento pasivo
[21].

a) El potencial de pasivacion primario, E,,, es el potencial en el cual la densidad de corriente

comienza a disminuir o llega a ser constante sobre un rango finito de potencial, dicha corriente es
llamada densidad de corriente de pasivacion primaria, i,,,.
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b) El potencial de agotamiento, E,, es el potencial donde la corriente se incrementa con el
incremento de potencial.

c) Laregion pasiva es la porcion de la curva entre E,,, y E,.

d) La porcion de la curva de polarizacion potenciodindmica, donde los potenciales son menores
que el Epp (més negativos) es llamada regidn activa de la curva.

e) La porcion de la curva donde los potenciales son mayores que el E, es llamada region
transpasiva de la curva.

Cantidades como E,,,, E, y el ancho de la region pasiva, pueden ser usadas para caracterizar el
comportamiento de la corrosion y evaluar como una pelicula pasiva protege un metal de la
corrosion. La corrosion uniforme y algunas veces la corrosion por picadura ocurren en la region
activa; muy poca corrosion o ningun tipo de corrosion, ocurre en la region pasiva y la corrosion
por picadura puede ocurrir en la regién transpasiva. EI comportamiento de la corrosion para una
curva dada esta determinado por: la forma de la curva, la presencia o ausencia del E,, y del E, y
la presencia o ausencia de una region pasiva [4, 9, 16, 17 y 21].

11.1.10.7.- Cinética de la corrosion

La corrosién es termodinamicamente posible en la mayoria de ambientes, pero también
afortunadamente algunas aleaciones se corroen lentamente en algunos ambientes. Asi que es de
primordial importancia saber que tan rapida es la corrosion. Las nuevas tecnologias nos exigen
mayor temperatura, presion, velocidad, etc. [16].

La corrosién en sistemas acuosos es gobernada principalmente por las reacciones electroquimicas.
La expresion tipica de la velocidad de corrosion es la siguiente:

mm—876W 1.9
afio  DAT '

Donde W es la pérdida de peso en mg, D es la densidad en g/cm?®, A es el areaencm? y T es el
tiempo de exposicién en horas.
1 mm/afio=1000 pm/afio=114 nm/hora=31,7 pm/s

Tabla 8 Resistencia relativa a la corrosion [16].

Sobresaliente <0.02 <2
Muy buena 0.02-0.1 2-10
Buena 0.1-0.5 10-50
Regular 0.5-1 50-150
Mala 1-5 150-500
Inaceptable >5 >500

Basada en aleaciones de hierro y niquel. Para aleaciones més caras, velocidades mayores que 0,1-
0,5 mm/afio son excesivas. Velocidades de corrosion mayores que 5 mm/afio son a veces
aceptables para materiales baratos con seccion gruesa [13].
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Muchas veces conviene relacionar la velocidad de corrosion con la intensidad de corrosion.
Basandonos en la ley de Faraday:

ai
Velocidad de penetracion por corrosion = k % 2.0

Donde “a” es el peso atomico del metal, “j” es la densidad de corriente en pA/cm?, “n” es el
nimero de electrones perdidos y D es la densidad en g/cm®. K depende de las unidades y es igual
a 3,27 si la velocidad se expresa en pm/afo [16].

11.1.10.8.- Faraday

A principios de 1800, Michael Faraday realizo excelentes estudios experimentales cuantitativos
de las reacciones electroquimicas. El fue capaz de demostrar que las reacciones electroquimicas
siguen todas las reacciones estequiometrias quimicas normales y ademas siguen ciertas reglas
estequiometrias relacionadas con la carga. Estas reglas adicionales ahora se conocen como leyes
de Faraday. Estas son aplicadas para la corrosion y en diversos estudios [16].

11.1.10.9.- Velocidad de corrosion
En la electroquimica la velocidad de corrosién viene expresada por la ecuacion de la ley de

Faraday.

nFw
ICOTTt = 7 21

Donde I..,, €s expresada en ampers, t en segundos, n es el namero de coulombs (C) que se
requieren para convertir 1 mol de metal corroido. F es la constante de Faraday (96480 C/mol), M
es el peso molecular del metal en gramos y w es la masa corroida del metal en gramos.

La velocidad de reaccion a la corrosion depende de varios factores como: la concentracion y
suministro de reactivos [16].

11.1.11.0.- Diagrama de Pourbaix

El Profesor Marcel Pourbaix fue el pionero en la construccion y presentacion del diagrama. Es de
especial interés porque puede decir en qué condiciones termodinamicas es imposible que se
presente la corrosion o que tan rapida o lenta sera la corrosion dadas las condiciones del pH [3].
Si el metal en su forma elemental es la fase termodinamicamente estable, esto indicara condiciones
de inmunidad. La corrosion ocurrira si un cation soluble del metal es la fase termodindmicamente
estable. Si un anion complejo soluble del cation en medio alcalino es la fase termodinamicamente
estable, lo que ocurre en el caso de metales anfoteros, como, por ejemplo, hierro, aluminio, cinc,
etc., esto indicara condiciones de corrosién alcalina. La pasivacion ocurrird si un compuesto sélido
del metal es la fase termodinamicamente estable, como, por ejemplo, 6xido, hidréxido o hidruros.
Esta es la razon por la cual habitualmente en los estudios de corrosion los diagramas de Pourbaix
aparecen de forma simplificada mostrando las regiones descritas y sin precisar cuales son las
especies estables en cada condicion [4, 9 y 16].
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11.1.11.1.- Manejo de diagramas de Pourbaix

Los diagramas de pH — potencial proporcionan informacion importante, que es Util en varias areas:
Quimica general.

Quimica analitica

Corrosion.

Electrodeposito.

Geologia.

Estas lineas de equisolubilidad se muestran en los diagramas pH — potencial y representan el
dominio de corrosion posible y no posible. En el dominio de no corrosion posible se distinguen
dos regiones:

En una region, la forma sélida estable es el metal mismo (inmunidad o proteccion catodica).

En la otra region, la forma so6lida estable no es el metal, pero si un 6xido, un hidréxido, un hidruro
o una sal (pasivacion). El metal tiende a recubrirse del compuesto, que puede ser segun el caso.
Formacion de una pelicula no porosa que no permite el contacto directo del metal con la solucion
(proteccion perfecta).

Formacion sobre el metal de un depdsito poroso que sustrae parcialmente el metal en contacto
con la solucion (proteccion imperfecta). Por lo tanto, la pasivacion no implica necesariamente la
ausencia de corrosion.

La experiencia muestra que la pelicula de 6xido es en general, perfectamente protectora para
numerosos metales, entre los cuales estan el Al, Cr, Fey Sn [4, 9y 16].
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Fig.17. Diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-agua a 25 °C [17].
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11.1.11.2.- Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es
una valiosa herramienta para la evaluacion de la cinética de corrosion y los fendmenos
interfaciales en un metal cuando este estd en contacto en un medio electrolito.
Se basa en la aplicacion de un una onda sinusoidal de potencial de pequefia amplitud que
produce una perturbacion en la superficie de un (ET), esta perturbacién, genera una
corriente sinusoidal que puede estar desfasada con respecto a la sefial aplicada y tener
diferente amplitud. Midiendo la diferencia de fase y amplitud entre el estimulo aplicado y
la respuesta, equivale a medir el valor de la impedancia. Por lo que la impedancia (Z) es la
relacion entre el voltaje aplicado, dividido por la corriente (1), que representa una oposicion
al flujo de electrones en un circuito de corriente alterna (CA), debido a la presencia de
resistores, capacitores e inductores. Con esta técnica se puede simular la doble capa
electroquimica mediante circuitos eléctricos equivalentes.

La suma de la impedancia de todos los elementos presentes en esta interfase representa la
impedancia total.

Para realizar las evaluaciones de impedancia se utilizéd el mismo ET, que se emple6 en las
técnicas de corriente alterna. Para obtener los datos electroquimicos se trabajé a circuito
abierto con una onda sinusoinal de 10 mV y un rango de frecuencias 10 KHz a 100mHz.
Mediante los diagramas de Nyquist, se pudo ajustar el semicirculo obtenido a un circuito
eléctrico equivalente de la celda de corrosion.
Los diagramas de Nyquist son representaciones de la celda de corrosion en estudio, en el
eje de las abscisas, representa la parte real de la impedancia del electrodo, mientras que el
eje de las ordenadas representa la parte imaginaria de la impedancia.

A partir de este diagrama se obtiene valores de la Resistencia de la disolucion (Rs) que es el
limite a alta frecuencia de la impedancia real. Entonces la suma de la (Rs) y (Rtc) sera igual
al limite de la zZ a bajas frecuencias.
La capacitancia del sistema (Ca) se le atribuye a la doble capa electroquimica, que tiene la
habilidad de almacenar carga eléctrica. Esta propiedad se encuentra en funcién de la
diferencia de potencial existente entre las capas del capacitor y la carga eléctrica
almacenada. Un circuito compuesto por una resistencia R, en que el que se aplica un voltaje
que varia sinusoidalmente, E=Eo sen (ot), cumple la ley de ohm, por lo que la corriente que
fluye sobre la resistencia viene dada por la siguiente ecuacion.

I—E—E" t 2.2
—R—Rsena) .

. . . d . .
Se considera que | que circula por el capacitor se expresa I = d—z donde t: es el tiempo, sustituyendo
en la ecuacion 2.2 se obtiene la ecuacion 2.3:

dE d(E,senwt)
I = Cdl E = CT 2.3

Considerando la ecuacién de voltaje sinosuidal: E,senwt se obtiene:
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I = wE,coswt 2.4

La ecuacion 2.4 puede ser representada por una reactancia capacitiva Xc, que tendria las
dimensiones de una resistencia tomando en cuenta que coswt = (wt + g) de tal manera que se
obtendria la siguiente ecuacion:

I =20 cen(ot + 5 2.5

= ——sen(w - .
X, 2

Entonces la ecuacion 2.4 tiene una forma similar a la ecuacion de Ohm, remplazando R por Xc y
considerando un angulo de fase diferente de cero o igual a g

En la figura 18. Se muestran los componentes reales e imaginarios de la impedancia total, de una
combinacion en paralelo de una resistencia y un capacitor. En este caso la respuesta se caracteriza
por un semicirculo. A bajas frecuencias es meramente resistivo debido a la reactancia del capacitor
es muy grande.

Cdl

=
T

Rtc

Zimag-ohms/cm’

Zreal-ohms/cm’ Ric+Rs

Fig.18. Componentes real (Z") e imaginaria (Z'") de la impedancia total (Z) para un circulo en paralelo
resistencia (Rtc) — capacitancia (Cdl) considerando la solucion Rs, a diferentes frecuencuas. Indicando con
las flechas de las direcciones de la frecuencia [3, 4, 9, 16, 17 y 22].
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11.2.- Métodos preventivos

Los métodos preventivos tienen el objetivo que la corrosion no se produzca o que los valores de
velocidad de corrosion sean lo mas bajos posible. Generalmente se da antes de exponer el metal al
medio corrosivo [3, 4, 9, 16, 17 y 22].

11.2.1.-Recubrimientos protectores
Son sustancias que se utilizan para aislar el metal del medio agresivo como se describe a
continuacion. [3, 4, 9, 16, 17 y 22].

11.2.2.-Recubrimientos no metélicos

Se incluyen pinturas, barnices, lacas, resinas naturales o sintéticas. Gracias, ceras, aceites,
empleados durante el almacenamiento o transporte de los materiales metélicos ya manufacturados
Y gque proporcionan una proteccion temporal [3, 4, 9, 16, 17 y 22].

11.2.3.-Recubrimientos organicos de materiales plasticos
Esmaltes vitrificados resistentes a la intemperie, calor y a los acidos [3, 4, 9, 16, 17 y 22].

11.2.4-Recubrimientos metalicos
Pueden lograrse recubrimientos metélicos mediante la electrodeposicion de metales como nique,
zinc, cobre, cadmio, estafio, cromo, etc. [3, 4, 9, 16, 17 y 22].

11.2.5.-Inmersion en metales fundidos
Aplicacion de zinc (galvanizado en caliente), aluminio (aluminizado) y otros metales tales como
cromo, molibdeno.

Para llevar a cabo los procedimientos anteriores, se debe considerar el estado de la superficie por
proteger, la seleccion del procedimiento involucra: un tratamiento mecéanico de limpieza adecuado,
desde el granillado, chorreado de arena, pasando por una limpieza quimica o electrogquimica como
los bafios de &cidos, con corriente eléctrica o sin ella.

La seleccion del recubrimiento esta en funcion de las dimensiones de los objetos y de la extension
de la superficie que se quiere recubrir.

Tanto la naturaleza como el espesor del metal estan en funciéon de muchos parametros entre los
cuales uno de los mas importantes es el precio. Asimismo, es muy importante conocer con la mayor
precision posible el medio ambiente al cual va a estar sometida la pieza. En lo que concierne a los
medios naturales, debe conocerse si es posible, si se trata de una atmaosfera exterior (y en este caso
es de mucha ayuda conocer el tipo de atmosfera: rural, urbana, industrial, marina, etc. o interior
(climatizada, con calefaccion, etc.).

Para los entornos diferentes a los naturales, es preciso conocer la mayor informacion posible sobre
la composicion quimica del medio, impurezas, eventuales, estado fisico y temperatura.

Los procedimientos de aplicacion son de suma importancia en cuanto a la eficiencia de la
proteccion contra la corrosion, pues tanto el espesor, porosidad, como la naturaleza misma de las
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capas obtenidas son funcién del procedimiento de aplicacion inmersion, espreado, electrolisis,
placado [3, 4, 9, 14, 16 y 17].

11.2.6.- Ecuacion de Nerst

La ecuacion de Nerst se utiliza para calcular el potencial de reduccion de un electrodo fuera de las
condiciones estandar (concentracion 1 M, presion de 1 atm, temperatura de 298°K o 25°C). [3, 4,
9,14,16y 17]

n(Q) .
n}

Donde:

E= Potencial corregido del electrodo.

E°= Potencial estandar de la celda.

n= Numero de electrones.

R= Constante de los gases 8.314 J mol* K.
T= Temperatura absoluta en Kelvin.

F= Constante de Faraday 96485 C mol™.

Q= El coeficiente de reaccion correspondiente.

Tabla 9 Electrodos de referencia [23].

Calomelanos Hg.Clo+2e” & 2Hg+2CI E=0.26-0.059 log[CI]

Hg/Hg:Cl,, CI KCL sat E=0.244V
Coeficiente temperatura: -
0.65 mV/°C

Mercurio/sulfato mercurioso  Hg2SO4+2e” < 2Hg+ SO%4 E=0.6151-0.295 log[SO?%4]

Hg/Hg2S04, SO%4 K2SO4 sat E=0.710V

Plata/cloruro de plata AgCl+e” & Ag+CI E=0.224-0.0591 log[CI']

Ag/AgCl, CI coeficiente temperatura: -0.6
mV/°C

0.1 M KCI E=0.288 V
1 MKCIE=0.222 V
Agua de mar E=0.250 V

Cobre/sulfuro de cobre Cu?*+2e & Cu E=0.340+0.0295 log[Cu?*]

Cu/CuS04, Cu?* CuSOs sat E=0.318 V
coeficiente temperatura: - 0.9
mV/°C

Zinc/agua de mar Zn’*+2e & Zn E=-0.8V

11.3.- Velocidad de difusién (Primera ley de Fick)
Adolf Eugen Fick (1829-1901) fue el primer cientifico en proveer una descripcidn cuantitativa del
proceso de difusion.

La velocidad a la que los atomos, iones, particulas u otras especies se difunden en un material
pueden medirse por medio del flujo J. Aqui se trata principalmente con la difusion de los iones o
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atomos. El flujo J se define como el nimero de 4&tomos que pasan a través del plano de unidad de
area por unidad de tiempo. La primera ley de Fick explica el flujo neto de los atomos.

=-=D de 2.7

/= dx '
Donde: J es el flujo, D es la difusividad o coeficiente de difusion en cm?/s, y dc/dx es el gradiente
de concentracion f;(;m:; Dependiendo de la situacion, la concentracion puede expresarse como

porcentaje atbmico (%A), porcentaje en peso (%Pe), porcentaje molar (%Mol), fraccion atomica
o fraccién molar. Las unidades del gradiente de concentracion y el flujo también cambiaran de
manera acorde. El signo negativo en la ecuacion indica que el flujo de especies que se esta

. . . . . dc .
difundiendo es de concentraciones mayores a menores, por lo que si el termino — €s negativo, J
sera positivo [24].

Unidad de area

Fig.19. Difusién de atomos que pasan a través de un plano de unidad de &rea por unidad de tiempo [24].

11.3.1- Factores que afectan la difusion (Temperaturay el coeficiente de difusion)
La cinética de la difusion depende en gran medida de la temperatura. El coeficiente de la difusion
D se relaciona con la temperatura por medio de la ecuacion de tipo Arrhenius.

—0Q

D = Do (ﬁ) 28

Donde Q es la energia de activacion (en unidades de cal/mol) para la difusion de la especie bajo
cal

mol*K
temperatura absoluta (K). Do es una constante para un sistema de difusion dado y es igual al valor

del coeficiente de difusion a 1/T=0 o T=oo.
Cuando la temperatura de un material aumenta, el coeficiente de difusiéon D se incremente (de
acuerdo con la ecuacion 2.7) y por tanto también aumenta el flujo de atomos. A temperaturas mas

consideracion (por ejemplo, Al en Si), R es la constante de los gases (1.987 )y Tesla
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altas, la energia térmica suministrada a los dtomos que se estan difundiendo permiten que los
atomos superen la barrera de la energia de activacion y se muevan con mayor facilidad a nuevos
sitios [24].

11.3.2.- Tipos de difusion
e Difusion por volumen: Los atomos se mueven a través del cristal de un sitio regular o
intersticial a otro. Debido a los atomos circundantes, la energia de activacion es grande y
la velocidad de la difusion es relativamente lenta.

e Los atomos también pueden difundirse a lo largo de los limites, con facilidad por difusion
por limite de grano debido a que el empaquetamiento atomico es desordenado y menos
denso en los limites de grano.

e Difusion por superficie es atin mas facil debido a que hay menos restricciones en los &tomos
que se difunden en la superficie [24].

11.3.3- Tiempo
La difusion requiere de tiempo. Las unidades para el flujo son s Si debe difundirse un gran

numero de atomos para producir una estructura uniforme, se requieren tiempos largos, aun a altas
temperaturas. Los tiempos para los tratamientos térmicos pueden reducirse utilizando temperaturas
mayores 0 haciendo las distancias para la difusién (relacionadas con Ax) lo méas pequefio posibles
[24].

atomos

11.3.4- Perfil de composicion (segunda ley de Fick)
La segunda ley de Fick, la cual describe la difusion dinamica, o desde un estado no estacionario
de atomos es la ecuacion diferencial:

GC_B(DGC) .
ot dx \  0x '

Si se supone que el coeficiente de difusion (D) no es una funcion de la localizacion x ni de la
concentracion (c) de la especie que se esta difundiendo, se puede escribir una version simplificada

de la segunda ley de Fick como:
dc b d%c 30
at  \9x? '

La solucién para esta ecuacion depende de las condiciones limitantes para una situacion en
particular. Una solucién es:

CS_Cx=erf( ad ) 3.1
Cs — Co 2+/Dt '
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Donde c, es una concentracion constante de los &tomos que se estan difundiendo en la superficie
del material c, es la concentracion uniforme inicial de los &tomos que se estan difundiendo en el
material y ¢, es la concentracion del atomo que se esta difundiendo en la localizacion x debajo de
la superficie después de un tiempo t. En la Fig. 21 se ilustran estas concentraciones. En estas
ecuaciones se ha supuesto basicamente un modelo unidimensional (es decir, se supone que los
atomos u otras especies que se estan difundiendo solo se estan moviendo en la direccion x). La
funcion “erf “ es la funcidn de error y puede evaluarse a partir de la Tabla No.4 de la Fig. 22 [24].

Fig.20. Difusion de los atomos en la superficie de un material que ilustra el uso de la segunda ley de Fick.
[24]

Tabla 10 Valores de la funcion error para la segunda ley de Fick. [24]

Argumento de la funcién error ZL\/D_t Valores de la funcién error #D_t
0.10 0.1125
0.20 0.2227
0.30 0.3286
0.40 0.4284
0.50 0.5205
0.60 0.6039
0.70 0.6778
0.80 0.7421
0.90 0.7969
1.00 0.8427
1.50 0.9661
2.00 0.9953

36



T.U T T T

0.8 - E
S 06 .
-5
o~
S,
5 0.4 .
0.2 B
00 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
X
2Dt
Fig.21. Grafica que muestra el argumento y el valor de la funcion de error encontrada en la segunda ley
de Fick. [24]

La definicidbn matematica de la funcidn error es la siguiente:

2 (* )
j exp(—y*) dy 3.2
Ao Jo

En la ecuacién 3.0 se conoce a y como el argumento de la funcién error. También se define una
funcidn de error complementaria como

erf(x) =

erfc(x) =1 — erf(x) 3.3

Esta funciodn se utiliza en ciertas formas de solucién de la segunda ley de Fick. Dependiendo de
las condiciones limitantes, hay distintas soluciones (es decir, diferentes ecuaciones) describen las
soluciones para la segunda ley de Fick [24].

11.4.- Tratamientos termoquimicos

Son tratamientos que varian la composicion quimica de la superficie del material mediante la
adicion de otros elementos y con el aporte de calor, con objeto de mejorar sus propiedades
superficiales [14, 25y 27].

11.4.1.-Cementacion

Consiste en aumentar la cantidad de carbono de la capa superficial mediante difusion. Se introduce
la pieza en un medio carburante a temperatura elevada y una vez que se incremento su contenido
de carbono se somete la pieza a diferentes tratamientos térmicos para mejorar su tenacidad y dureza
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superficial. En aceros de bajo contenido en carbono para obtener resistencia al desgaste y los
golpes (gran dureza superficial pero que conserven gran tenacidad) por ejemplo ejes y levas [14,
25y 27].

11.4.2.-Nitruracion

Se somete a la pieza a una corriente de amoniaco a temperaturas inferiores a la de cementacion,
por lo que no suele ser necesario un tratamiento térmico posterior. El nitrégeno aportado no se
difunde en la red, sino que suele formar nitruros con los elementos quimicos del acero aleado,
aumentando notablemente la dureza superficial del material tratado. Se aplica en piezas sometidas
a gran desgaste Yy resistencia a la fatiga, asi como a la corrosion, ejemplo pistones, ciglefales, etc.
[14, 25y 27].

11.4.3.-Cianuracion o carbonitruracion

Es una mezcla de cementacion y nitruracion, incrementando la cantidad de carbono y nitrégeno en
la superficie de la pieza a tratar. Por lo general se aplica en aceros con medio y alto contenido de
carbono, para mejorar su resistencia y dureza superficial [14, 25y 27].

11.4.4.-Sulfinizacion

Consisten en afiadir una pequefia capa superficial a la pieza de azufre, nitrogeno y carbono (estos
dos ultimos en menor cantidad), al introducir la pieza a tratar en un bafio con sales de los anteriores
elementos. Se suelen utilizar para mejorar la resistencia al desgaste, al favorecer la lubricacién y
reducir el rozamiento. (Partes de herramientas sometidas a rozamiento) [14, 25y 27].

I1.5.- Plasma
Es un gas ionizado.

11.5.1.- Constitucion de la plasma
 Jones positivos p,,.
Iones negativos p;.
Electrones p,.
Neutrones (atomos y/o moléculas) py.
Radicales.
Luz (fotones).

11.5.3.- Plasma atmosférico

Ventajas:
e Tiempos cortos de tratamiento ~ 1 hrs.
e Corriente de 50 mA.
e Voltaje de 20 kV.

Desventajas:
e No es posible manipular los gases de la atmosfera de trabajo.

38



11.5.4.- Plasma de baja presion
Ventajas:

e Material conductor.

e Tiempo de tratamiento ~ 7 hrs.

e (Gases del tratamiento.

e Voltaje ~ 400V

e Corriente ~ 50 mA.

e Sistema de vacio.

Desventajas:
e Tiempos de tratamiento prolongados.
e Fuente de poder muy grande y costosa.

11.5.5.- Drescripcion genérica de las etapas de descarga
La descarga Glow es una descarga eléctrica autosostenida que se produce en un gas sometido a
baja presion y alta tensién a partir de una dada diferencia de potencial entre los electrodos.

Esta diferencia de potencial genera un campo eléctrico que acelera los electrones que, a su vez,
ionizan las moléculas del gas. La descarga pasa por distintas etapas: descarga oscura, Glow normal
Glow anormal y arco. La Fig.22 muestra la relacion entre el voltaje y la intensidad que caracteriza
las etapas de descarga. La relacion entre la tension y la corriente en las distintas etapas de descarga
En la primera, la descarga oscura, el voltaje aumenta en funcion del aumento de la corriente hasta
el punto “de ruptura”, a partir del cual un material no conductor comienza a conducir. En la etapa
previa a la instancia de ruptura, los electrones ain no fueron excitados lo suficiente y no se
visualiza luz. Sin embargo, a partir de la descarga Glow, puede verse emision de luz. El grado de
ionizacion en esta etapa (definido como el cociente entre la densidad de particulas ionizadas y la
densidad total) es del orden de 10 a 107. Por (ltimo, la etapa de arco se caracteriza por tener
corrientes elevadas (i > 1 A) y voltajes bajos (decenas de voltios) [26, 27, 28 y 29].

2500 T 7/ T [
Glow discharge T I TS
2000 1 £s I Region of
ion nitniding —__ v,
¥
= 1500
& Townsend - = Corona
o = discharge -1
S ,/"’ g:}bnormal
— = w
© 1000 —7—+ — / 1 discharge
=> :l Normal
" - glow
! discharge
500 i
0! | 7/ i
10" 107
Current, A

Fig.22. Relacion entre la tension y la corriente en las distintas etapas de descarga. [27]
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11.5.5.- Ley de Paschen

Criterios de ruptura: Ley de Paschen La transicion de un gas neutro a un gas ionizado bajo un
campo eléctrico, es un proceso complejo. Numerosos procesos de ionizacion se llevan a cabo
dentro del gas. Ademas, la naturaleza del gas y otros factores como la forma de los electrodos y la
magnitud del campo eléctrico, condicionan la ionizacion. Un gas, que tiene cierta densidad de
particulas (presion), comenzara a ionizarse cuando el voltaje aplicado entre los electrodos, sea
mayor o igual al voltaje critico, o, voltaje de rompimiento. En 1889, F. Paschen describio este
fendmeno, publicando unas curvas de la funcién, V (pd), que se conoce como Ley de paschen. Las
curvas de Paschen describen el voltaje de rompimiento del medio gaseoso como funcién del
pardmetro variable pd, el producto de la presion por la distancia entre los electrodos. Tipicamente
la funcion del voltaje de rompimiento es una curva suave con un minimo a un valor especifico pd,
como se muestra en la figura 2.5. Para que el rompimiento ocurra, dos criterios deben ser
satisfechos: inicialmente debe haber algun electron o electrones libres que induzcan la ionizacién
al interactuar con las particulas nuetras presentes entre un par de electrodos. Estos electrones
pueden “ producir, en las condiciones adecuadas una amplificacion en la concentracion de iones y
electrones presentes en el gas, debido a un efecto cascada, es decir, estos electrones dan lugar a
una progenie nueva de electrones producidos por ionizacién por impacto electronico. Estos nuevos
electrones, a su vez, pueden generar otra generacion de electrones, y asi sucesivamente. Esta
amplificacion es regulada por la pérdida de iones y electrones por difusién y movimiento a la
deriva (drift) entre el espacio de los electrodos. Cuando se sobrepasa el voltaje de rompimiento, se
establece una corriente auto sostenida. Esta corriente fluye a traves del plasma y su magnitud esta
determinada “Unicamente por el circuito externo. Una vez que se ha iniciado la corriente auto
sostenida, esta es en principio, independiente de cualquier fuente de ionizacidn externa [26, 27, 28
y 29].
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Fig.23. Grafico representativo de la ley de Paschen V vs pd. [28]
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11.5.6.- Pre-oxidacion por plasma

Se trata de un tratamiento térmico realizado a temperaturas relativamente bajas (500 — 570°C),
que proporciona oxigeno en la superficie del material y su difusion hacia el interior,
consiguiéndose que el material se corroa. Se aplica normalmente en piezas de materiales a los
cuales les beneficia la corrosion, para formar una capa pasiva [17].

11.6.- Caracterizacion quimica

111.6.1.- Microscopia electronica de barrido (MEB)

El Microscopio electrénico de barrido o0 SEM (por sus siglas en inglés), utiliza un haz de electrones
en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un
instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de sélidos inorganicos y
organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los que se
pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion
SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron
Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicualtitativo y de
distribucion de elementos en superficies.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas de los distintos
materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y las empresas privadas, ademas del
procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta
resolucion (3 nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las iméagenes
y la sencilla preparacion de las muestras.

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales caracteristicas son: muestra
solida, conductora. Caso contrario, la muestra es recubierta con una capa de carb6n o una capa
delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario,
las muestras no conductoras se trabajan en bajo vacio.

Las aplicaciones del equipo son muy variadas, y van desde la industria petroquimica o la
metalurgia hasta la medicina forense.

Ofrece estudios de morfologia y analisis elemental (cualitativo y semicuantitativo) por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) a superficies de muestras sélidas y determinacién de
espesores de recubrimientos, identificacion de contaminantes en dispositivos electronicos,
metales, ceramicos, por SEM.

Analisis morfologico superficial mediante imagen de electrones secundarios (SE) y analisis de
composicién y topografia mediante imagen de electrones retrodispersados (BSE).

Anélisis morfologico y quimico de: a) materiales conductores en modo alto vacio, b) materiales
no conductores en modo bajo vacio y ¢) modo de transmision (STEM).

Media y alta resolucion hasta 500,000 X de magnificacion y 1 nm de resolucion.

Analisis elemental por EDS (se pueden identificar elementos desde 1% wt, desde el carbono hasta
einstenio).

Determinacion de tamafio de particula.

Determinacion de espesores de recubrimientos (en la mayoria de los casos las muestras requieren
un corte transversal, ser pulidas y quimicamente atacadas).

Anadlisis de falla de materiales en general.
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Determinacion elemental de contaminantes en materiales solidos (ceramicos, metalicos,
polimeros, dispositivos electronicos, recubrimientos, etc.).

Mapas de Rayos-X en imagen de electrones secundarios o retrodispersados, los cuales permiten
conocer la distribucion de elementos presentes.

Determinacion de textura en materiales cristalinos (se requiere conocer la cristalografia del
material a analizar y una preparacion especial).

Estudio de interfase en materiales, valoracion del deterioro de materiales.

Comparacion morfologica y de composicion quimica de materias primas, materiales, productos
finales, etc [30, 31, 32y 33].

111.6.2.- Espectroscopia Raman

Es unatécnica fotonica de alta resolucion que proporciona en pocos segundos informacién quimica
y estructural de casi cualquier material 0 compuesto orgéanico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. Este andlisis se basa en el examen de luz dispersada por un material al incidir sobre
el un haz de luz monocromaético (radiacion laser 785 nm tipicamente).

Es una valiosa técnica de caracterizacion de materiales que posee las siguientes ventajas sobre
otras técnicas:
e El analisis se reaciza directamente sobre la muestra, sin tratamientos previos e insitu.
e [Esuna técnica no destructiva.
e Se pueden analizar diferentes fases (de tamafio monocromatico) en un material.
e Al ser efecto Raman poco sensible a las moléculas de agua se pueden caracterizar muestras
altamente hidratadas.

Campo de aplicacion:

El equipo puede identificar moléculas y caracterizacion estructural no destructiva de materiales.
La espectroscopia de Raman es aplicable a todo tipo de muestras, tanto en sélidas, como liquidas
y gases.

Es efectiva en el rango de 250-2900 cm™ al medir el desplazamiento de longitud de onda de la luz
dispersada respecto al incidente (desplazamiento Raman). Esta técnica es muy atractiva dado que
puede utilizarse facilmente sin la necesidad de entrar en contacto con el material, a través de
diversos materiales contenedores como vidrios y plasticos, Su principal desventaja es que algunas
muestras representan fluorescencia, lo que enmascara la sefial Raman y dificulta las mediciones
[34 y 35].
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Capitulo I11. Metodologia

I11.1.- Material

El material utilizado en este trabajo fue Cu, el cual fue cortado en cilindros de 1cm de diametro y
1 cm de longitud. Las muestras fueron desbastadas con lijas de carburo de silicio desde grano 80
hasta 2000. Después se procedidé con un pulido con alimina hasta dejar la superficie a espejo,
posteriormente las muestras fueron lavadas con acetona y almacenadas en un desecador para su
posterior uso. Fig.24.

5
Fig.24. Piezas de cobre lijadas con lija de grano 2000 y pulidas a espejo.

I11.2.- Tratamiento de pre-oxidacion

El equipo utilizado se muestra en la Fig.25. La camara de descarga es de vidrio y la base es de
aluminio. La fuente de poder tiene una capacidad de corriente alterna de 360 volts y 0.3 amperes.
La bomba mecanica de vacio es Leibold (Trivac modelo D10) con una capacidad de bombeo de 6
dm? por segundo y alcanza una presion de vacio de 1x107 torr. El medidor de vacié Pirani MKS
(modelo 945), tiene un intervalo de medida de 1x107 torr a presion atmosférica. Las variables
eléctricas fueron medidas con un multimetro Agilent (modelo 344401A), con capacidad de 0-700
V y 1 A. La presion fue controlada mediante un flujometro Matheson, mediante una valvula de
aguja.

Para la realizacion de los experimentos existieron parametros importantes que dentro del sistema
experimental pudieron variar, como fueron: la presion con la que se admiten los gases para hacer
la descarga, el voltaje al que se realizé la descarga y la separacion de los electrodos. Corriente
2.6x107° A, potencial 338V y temperatura de 550 °C. La distancia entre los electrodos fue de 4
mm. Fig.25.

Para la admision de los gases se hizo una concentracion la cual consistio en 100% O2 a una presion
de 3.0 Torr. La manera en que se realizé el experimento fue la siguiente:

Se hizo una limpieza con acetona a la camara para asegurar que las descargas que se hicieran
fueran de la mezcla que se deseaba, y no tener el sistema contaminado con impurezas que pudieran
ser de aire o agua, entre otras. También se verificd que la cadmara de vacio cerrara bien, de no ser
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asi se cambiaban los empaques de plastico y se coloca gel de vacio para asegurar el sellado de la
camara.

Se coloco el material al cual se les realiz6 el tratamiento por plasma entre los electrodos.

Se puso en marcha el sistema de vacio, primero se encendié la bomba mecanica, con la cual
alcanza un vacio del orden de 107 Torr aproximadamente. Esto se podia hacer por un tiempo
indefinido, es decir, el tiempo que fuera necesario para hacer limpieza, por ejemplo, si se abrid la
camara porque se movieron los electrodos o estaban sucios y habia que acomodarlos y limpiarlos,
entonces al cerrar el sistema y poner en funcionamiento el sistema de vacio, la bomba se podia
dejar trabajando un dia completo, por dar un ejemplo. Una vez que hizo vacio, la bomba mecanica
sigue encendida y se continuaba con la admision de los gases.

Posteriormente, se realiz6 la admision de los gases, €sta se inici6 abriendo la valvula de regulacion
que se encuentra en los tanques, una vez abiertas estas valvulas, se procedio a meter la mezcla de
los gases en el reactor con ayuda de un flujémetro, el cual tiene dos entradas y una salida de gas,
que conecta para obtener la mezcla con la que se realizo el experimento, hasta llegar a una presion
dada para la descarga. Este procedimiento se hizo a flujo de gas constante, esto significa que la
bomba mecénica estuvo en funcionamiento todo el tiempo en el que se realiz6 el experimento y
estd evacuando el gas introducido en el reactor.

Una vez que las condiciones de presion y de la concentracion fueron establecidas, el paso que
siguio fue aplicarles voltaje a los electrodos para que se obtuviera la descarga luminiscente, esto
se logro con ayuda de la fuente de alimentacion de voltaje. Al encender la fuente tuvimos que
cerciorarnos de que las perillas de control de voltaje y corriente estuvieran en las medidas minimas,
para no causar algin dafio a este aparato. Después de esto, se encendio el boton de alto voltaje, y
se fij0 primero la corriente que se deseaba suministrar a los electrodos, mediante el control del
voltaje. Asi poco a poco se pudo observar, como empieza la ionizacion de los gases y se observaba
un resplandor entre los electrodos, y en los medidores se observaba la variacion del voltaje y la
corriente que consume la descarga.

Dadas estas variables bien establecidas, se cuidd que los pardmetros fueran contantes, en el caso
de que la presion aumentara, se encenderia la bomba de vacio para que la presion disminuya, en
el caso del voltaje si llegara a subir, se debia mover manualmente la perilla para ajustarlo. El fin
de esto es para que esté en condiciones controladas y los resultados fueran validos.

Se realiz6 una bitacora del estado de la camara: estado del equipo al inicio, durante la prueba,
estado al final de la prueba, condiciones en las que se trabajaron, recoleccion de los datos cada 30
minutos para ver el estado de las variables, asi como las modificaciones que tuviera.
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Fig.25 Equipo utilizado para realizar la pre-oxidacion por plasma al cobre.

111.3.- Ensayos electroquimicos

Como medio corrosivo se empled una solucion de NaCl al 3.5% (porciento en peso), la cual fue
preparada usando agua bidestilada. El volumen de electrolito empleado para los ensayos fue de
100 ml y las temperaturas de ensayo fueron de 20, 40 y 60 °C.

Las técnicas electroquimicas empleadas fueron, curvas de polarizacion potenciodinamica,
potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés), resistencia a la polarizacion lineal
(LPR por sus siglas en inglés) e impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés). Para los
ensayos se empled una celda electroquimica de tres electrodos, a saber, un electrodo de trabajo
(muestras con y sin tratamiento de pre-oxidacion), un electrodo de referencia de calomel saturado
(HgCl/Hg) y un electrodo auxiliar de grafito.

Las curvas de polarizacion potenciodindmica fueron realizadas polarizando el electrodo de trabajo
desde -300 mV hasta 1,000 mV respecto a su potencial de corrosion a una velocidad de barrido de
1 mV/s. Las mediciones de potencial de circuito abierto se realizaron a intervalos de una hora
durante todo el ensayo. Las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal se realizaron
polarizando el electrodo de trabajo £10 mV a una velocidad de barrido de 10 mV/min, las
mediciones se realizaron a intervalos de una hora durante todo el ensayo. Las mediciones de
impedancia electroquimica se realizaron aplicando corriente alterna con una amplitud de £10 mV
en un intervalo de frecuencias de 100 kHz a 0.01 Hz.
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Tabla 11 Condiciones a las cuales se realiz6 la pre-oxidacion y pruebas electroquimicas.

Material Tratamiento por Concentracion de Temperatura (pruebas
plasma gases (plasma) electroquimicas)

Cu x - 25°C
Cu x - 40°C
Cu x - 60°C
Cu v 100% O 25°C
Cu v 100% O 40°C
Cu v 100% O2 60°C

Fig.26 Pruebas electroquimicas realizadas con el equipo de Gamry Interface 1000

111.4.- Microscopia electronica de barrido

Se utilizé SEM para la evaluacion de la morfologia de la superficie del cobre pre-oxidado por
plasma, asi como la corrosion después de aplicar las técnicas electroquimicas. Ya que como se
sabe cada tipo de corrosion tiene una huella caracteristica la cual es distinguible gracias a estas
técnicas de caracterizacion. Fig.27.
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Fig.27 Uso de microscopio electronico de barrido para el analisis de las muestras de cobre.

111.5.- Espectroscopia Raman
Se realiz0 espectroscopia Raman a las muestras de cobre después del tratamiento de pre-

oxidacion, para determinar la correcta formacion de los 6xidos cuproso (Cu20) y cuprico (CuO).
De igual forma se ejecuto espectroscopia Raman para las muestras después de las pruebas
electroquimicas del material base y material pre-oxidado, para evaluar si hubo un incremento o
una disolucién en la capa de 6xido pre-formado por plasma.

Fig.28 Equipo de espectroscopia Raman.
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Capitulo 1V. Resultados y analisis

IV.1.- Caracterizacion de las muestras pre-oxidadas por plasma

La fig.29 muestra el aspecto de la superficie del Cu después del tratamiento de pre-oxidacion por
plasma. De las micrografias, a bajas magnificaciones es posible observar la formacion de una capa
continua de oxido de cobre, sin embargo, a 300X (fig. 29 b) y 1000X (fig. 29 c) se aprecia la
presencia de irregularidades superficiales tales como porosidad y formacion filiforme del 6xido
superficial. A mayores aumentos (5000X) se aprecia una apariencia “esponjosa” del 6xido, esto
sugiere la presencia de microporosidad.
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por plasma.

Fi.29 Aspecos morolgicde 1 suprﬁcie del Cu despés del tratamient
(2)X100, (b)X300, (c)X1000, (d)X5000.
Tanto el cobre puro como el cobre pre-oxidado por plasma fueron caracterizados por

espectroscopia Raman. La fig.30 muestra las imagenes Opticas de las zonas de ambos materiales
donde de obtuvieron los respectivos espectros Raman.
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Fig.30 Morfologia del cobre (a)y cobre pre-oxidado por plasma (b) con la lente objetiva de 20 X
del equipo de espectroscopia Raman.

En la fig.31 se muestran los espectros Raman del cobre (Cu) y cobre pre-oxidado (Cu PO). En el
caso del material base se visualizo levemente un pico de la posible formacién de 6xido cuproso
Cu20 (109 cm™t) que pudo haberse formado durante el traslado o uso para los anélisis elementales.
Ya que como sabemos el cobre al estar en contacto con el oxigeno, el primer 6xido que se forma
es el oxido cuproso Cu20. En el caso de material base pre-oxidado por plasma podemos visualizar
claramente los picos de los 6xidos formados después del proceso termoquimico dando lugar al
6xido cuproso Cu20 (109 cm™, 150 cm™ y 520 cm™) y dxido clprico CuO (625 cm™).

Después de analizar detalladamente la comparativa de los espectros podemos visualizar como el
tratamiento de pre-oxidacion se logré exitosamente formando los 6xidos respectivos.
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Fig.31 Espectro Raman del cobre y cobre pre-oxidado por plasma.
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IV.2- Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

En la fig.32 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica del cobre evaluadas en una
solucion de NaCl al 3.5% (porciento en peso) a diferentes temperaturas. Se observa que, al
incrementar la temperatura de la solucion, los valores de Ecorr se desplazan a valores mas activos,
no obstante, a 40 y 60 °C se obtuvieron valores muy similares. A partir de la rama anddica, a todas
las temperaturas, se puede apreciar un comportamiento activo hasta 200-300 mV arriba del
potencial de corrosion, y un comportamiento pseudo-pasivo a potenciales mas positivos. Por otro
lado, a 20 °C, la rama catédica muestra un comportamiento de activacion por transferencia de
carga en el rango de potencial evaluado, y a temperaturas mayores se observan una rama catédica
por activacion de transferencia de carga mas corta y a potenciales mas negativos se detecta la
presencia de una corriente limite debido a limitaciones por transferencia de masa. Lo anterior
puede estar asociado a un agotamiento de oxigeno disuelto disponible sobre la superficie del
electrodo, ya que es conocido que la solubilidad de los gases disminuye con el incremento de la
temperatura.
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Fig.32 Curvas de polarizacion del cobre evaluadas en una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes
temperaturas.

En la tabla 12 se reportan los parametros electroquimicos obtenidos. En general se aprecia que la
velocidad de corrosion (lcorr) incrementa con el incremento de la temperatura. De igual forma, los
valores de la pendiente anddica incrementan al incrementar la temperatura, y los valores de la
pendiente catédica muestran un comportamiento similar excepto a 40 °C. Ambos comportamientos
pueden asociarse a la concentracion de oxigeno disuelto, siendo que a menor temperatura la
disponibilidad de oxigeno disuelto es mayor y por ello los procesos anddicos y catédicos son mas
activos [37,53,54,55,56].

Tabla 12 Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion del Cu.
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20°C -86 39 165 0.0030
40 °C -177 120 137 0.0101
60 °C -179 207 184 0.028

En la fig.33 se aprecian las curvas de polarizacion del cobre, con tratamiento de pre-oxidacion por
plasma, evaluado en una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas. En todos los casos
se observa que los potenciales de corrosion se ubican alrededor de 120-150 mV. No se observaron
desplazamientos notorios como aquellos que mostraron el cobre sin tratamiento. A 20 °C, la rama
anodica muestra un cambio en su pendiente a potenciales arriba de 50mV de su potencial de
corrosion, para exhibir un comportamiento mas activo. Esto puede ser debio a una pérdida de la
capacidad protectora del 6xido preformado. A mayores temperaturas el comportamiento anddico
observado muestra un proceso de disolucion activo. A potenciales mas positivos también se
observa el desarrollo de una region pseudo-pasiva a densidades de corriente menores que las
observadas en las curvas de polarizacion del cobre sin tratamiento. Por otro lado, las ramas
catodicas exhiben un comportamiento muy similar a todas las temperaturas y es evidente la
ausencia de una corriente limite como aquella observada en el cobre sin tratamiento a 40 y 60 °C.
Esto puede estar asociado a una menor velocidad de corrosion del cobre.

1000 ] T T ||||||| T T ||||||| T T T TTTITT T T T T 1111 T T IIIIIII
1——20°C 1
8007 ——40°C ]

1l——60 °C ]
600—_ .

400 ]

200 4 ]

Potential (mV)

04 ]
200 - i

-400 4 .

1E-5 1E-4 0.001 0.01 01 1
i (mA/cm?)
Fig.33 Curvas de polarizacion del cobre con tratamiento de pre-oxidacion por plasma, evaluadas
en una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas.

En la tabla 13 se muestras los parametros electroquimicos obtenidos de las regiones de Tafel de
las curvas de polarizacion. Los valores de Icorr determinados muestran una reduccion en la
velocidad de corrosidn del cobre pre-oxidado aproximadamente en un orden de magnitud, y una
disminucion en la pendiente anddica al incrementar la temperatura.
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Tabla 13 Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion del Cu con tratamiento de
pre-oxidacion.

20°C -123 71 57 0.00039
40 °C -119 120 287 0.00518
60 °C -148 97 195 0.00367

IVV.3-Potencial de circuito abierto (OCP)

En la fig.34 se observa la evolucion en funcién del tiempo del potencial de circuito abierto para el
cobre evaluado en una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas. De acuerdo con la
figura, a 20 °C los valores de OCP tienden a incrementa rapidamente en las primeras 3 horas de
inmersion, y posteriormente se mantiene un incremento constante en estos valores hasta el final
del ensayo, esta tendencia puede ser debido al desarrollo y crecimiento de un de éxido protector
sobre la superficie del cobre. Por otro lado, a 40 °C los valores de OCP también muestran un gran
incremento hacia valores mas positivos conforme pasa el tiempo, hasta las 9 horas de inmersion,
a tiempos mayores los valores de OCP muestran un comportamiento cuasi-estacionario para
posteriormente observar una disminucion de estos valores. Al igual que los observado que a 20 y
40 °C, a 60 °C se observa un rapido incremento en los valores de OCP desde el inicio del ensayo
hasta las 5 horas de inmersion y posteriormente estos valores tienden a disminuir constantemente
hasta el final del ensayo, esto sugiere que el 6xido desarrollado es incapaz de pasivar la superficie
del cobre debido posiblemente a la presencia de defectos superficiales.

Es interesante observar que todas las curvas muestran una pendiente similar al inicio del ensayo,
esto sugiere que la velocidad inicial de formacion del 6xido protector es similar. Sin embargo,
tanto el tiempo necesario en alcanzar el punto maximo como el comportamiento posterior, indican
diferentes caracteristicas protectoras de los 6xidos desarrollados. Por un lado a 20 °C se observo
el menor tiempo en alcanzar el primer maximo y posteriormente los valores de OCP incrementaron
constantemente, esto sugiere la formacion rapida de un éxido protector y un posterior incremento
en su capacidad protectora, por otro lado a 40 °C el tiempo requerido en alcanzar el maximo fue
el triple que el observado a 20 °C, y el comportamiento posterior sugiere la formacion de un 6xido
con defectos superficiales que permitieron la difusién del electrolito hacia el sustrato, y finalmente
a 60 °C el tiempo requerido en alcanzar el primer maximo fue del doble que el observado a 20 °C,
y el comportamiento posterior sugiere el desarrollo de un 6xido que no presenta caracteristicas
protectoras posiblemente por la presencia de mayor cantidad de defectos superficiales. No obstante
que a 40 °C se obtuvieron los valores de OCP mas nobles la capacidad protectora del 6xido
desarrollado dependera de la integridad de la capa formada (porosidad, fisuras) [55].
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Fig.34 Potencial de circuito abierto en funcion del tiempo para el cobre evaluado en una solucion
de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas.

En la fig.35 se observa la evolucion en funcion del tiempo del potencial de circuito abierto del
cobre pre-oxidado evaluado en una solucion de NaCl al 3.5% a las diferentes temperaturas. A 20
°C se observa un abrupto decremento en los valores de OCP en la primera hora de inmersion para
posteriormente mostrar un lento y constante incremento hasta el final del ensayo. Este
comportamiento puede ser debido a la presencia de defectos superficiales en el 6xido preformado.
Sin embargo, a 40 °C se observo un rapido incremento en los valores de OCP desde el inicio del
ensayo hasta las 4 horas de inmersidn para posteriormente mostrar un ligero incremento y un
comportamiento cuasi-estable en las Gltimas horas de inmersion, esto sugiere que el Oxido
protector preformado incremento su capacidad protectora debido posiblemente a que su superficie
se autoselld o incremento el espesor del éxido protector. A 60 °C se observa un decremento en los
valores de OCP en la primera hora de inmersion y posteriormente un comportamiento similar al
observado a 40 °C [46, 47]. Los comportamientos anteriormente sugieren que el tratamiento por
plasma no fue capaz de desarrollar 6xidos protectores libres de defectos. Es interesante observar
que en el caso particular de los ensayos a 40 y 60 °C sus valores de OCP tienden al mismo valor
alcanzado por el cobre sin tratamiento por plasma a 20 y 60 °C al final del ensayo (figura 3). ES
posible que a 20 °C se alcancen los mismos valores a mayores tiempos de inmersion, este
comportamiento seria el esperado ya que la capa protectora formada o preformada es la misma.
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Fig.35 Potencial de circuito abierto en funcion del tiempo para el cobre pre-oxidado por plasma,
evaluado en una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas.

IV.4- Resistencia a la Polarizacion Lineal

En la fig.36 se muestra la variacion de la resistencia a la polarizacion lineal en funcion del tiempo
del cobre evaluado en una solucion NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas. A 20 °C el cobre
muestra un comportamiento activo en la primera hora de inmersion y posteriormente sus valores
de Rp muestran un gran incremento hasta las 12 horas y a tiempos mayores se observa un
decremento y una tendencia inestable. Lo anterior puede estar asociado a un proceso de disolucion
metélica inicial y la posterior formacion de un 6xido superficial. A 40 °C el cobre muestra un
incremento constante en sus valores de Rp hasta las 10 horas de inmersion y posteriormente
fluctuante en sus valores de Rp. A 60 °C, no obstante que los valores de Rp son los mas bajos, su
comportamiento fue mas estable [55,56].
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Fig.36 Resistencia a la polarizacion lineal en funcion del tiempo para el Cu evaluado en una
solucion de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas.

En la fig.37 se muestra la variacion de la resistencia a la polarizacion lineal en funcion del tiempo
del Cu con tratamiento de pre-oxidacion por plasma en una solucién NaCl al 3.5% a las diferentes
temperaturas de ensayo. A 20 °C se observa un decremento inicial en los valore de Rp vy
posteriormente un comportamiento cuasi estacionario, esto sugiere la posible presencia de defectos
superficiales en el 6xido preformado que permitio el contacto cobre-electrolito y el posterior auto
sellado de la capa protectora. A 40 °C en la primera hora de inmersion se observa un ligero
incremento en los valores de Rp y a tiempos mayores un constante decremento hasta el final del
ensayo, este comportamiento puede estar asociado a un intento inicial de autosellar los defectos
superficiales del 6xido preformado y posiblemente a una constante disolucién del 6xido protector.
Sin embargo, a 60 °C el comportamiento observado indica un constante incremento en los valores
de Rp hasta el final del ensayo, esto sugiere un incremento constante en el espesor del 6xido
preformado o un autosellado mas eficiente de los defectos superficiales del 6xido preformado. En
general se puede observar que el comportamiento del cobre con tratamiento de pre-oxidacion
mostré un comportamiento mas estable que el observado con el Cu sin tratamiento.
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Fig.37 Resistencia a la polarizacion lineal en funcion del tiempo para el Cu con tratamiento de

pre-oxidacion por plasma evaluado en una solucion de NaCl al 3.5% a diferentes temperaturas.

IV.5- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En la fig.38 se muestran los espectros de impedancia del cobre evaluado en una soluciéon NaCl al
3.5% a 20 °C. Del diagrama de Nyquist en todos los espectros se observa la presencia aparente de
al menos dos semicirculos capacitivos cuyos didmetros en general tienden a incrementar hasta las
12 horas de inmersion y posteriormente muestran un decremento hasta las 18 horas hasta alcanzar
un comportamiento similar al observado a las cero horas. Esta variacion fluctuante en el didmetro
de los semicirculos capacitivos puede ser asociado a un proceso de corrosion dinamico donde la
resistencia a la transferencia de carga cambia en funcién del tiempo debido al proceso de corrosion.
Por otro lado, la posible presencia de al menos dos semicirculos capacitivos puede ser debido a la
existencia o formacién de capas superficiales o procesos de superficie (difusidn, adsorcion) que
afectan el proceso de corrosion.

La interpretacion de los diagramas de Bode permite definir con mayor precision los procesos de
superficie que ocurren sobre el electrodo de trabajo. Ha sido sugerido que su interpretacion sea
basada por intervalos de frecuencia; siendo que la region de alta frecuencia (>1000Hz) se asocia a
la resistencia del electrolito, la region de frecuencia intermedia (10-1000Hz) a los procesos de
transferencia de carga, y la region de baja frecuencia (<1-10Hz) los procesos de superficie antes
sefialados. Con base a lo anterior, del diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia
se observa la aparente formacion del plateau de alta frecuencia lo cual sugiere la ausencia de capas
superficiales (compuestos tipo hidréxidos metalicos). A frecuencias menores (region de frecuencia
baja e intermedia) en todos los casos es visible la presencia de dos relaciones lineales log f-log |Z],
es decir la presencia de dos pendientes y la ausencia del plateau de baja frecuencia. Debido a ello
se puede asumir que el modulo de impedancia y con ello la resistencia a la transferencia de carga
es mayor al altimo valor registrado. La magnitud del mddulo de impedancia en la region de baja
frecuencia es congruente con la variacion del diametro de los semicirculos capacitivos observados
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en el diagrama de Nyquist. La presencia visible de dos pendientes sugiere al menos la existencia
de dos constantes de tiempo y por tanto la presencia de al menos dos semicirculos capacitivos en
el diagrama de Nyquist.

Del diagrama de Bode es su formato de &ngulo de fase, en la region de alta frecuencia se observa
que el angulo de fase tiende a cero a frecuencias mayores a 1,000 Hz. En la region de frecuencia
intermedia se observa la evoluciéon de la primera constante de tiempo debido a la respuesta
capacitiva de la superficie metélica. Es posible observar que el maximo del angulo de fase tiende
a incrementar en funcion del tiempo desde un valor inicial de alrededor de 45° a alrededor de 57°
a las 12 horas, posteriormente se observa un decremento y a las 24 horas de inmersion se alcanza
un valor méximo alrededor de los 60°. Lo anterior sugiere un incremento en las propiedades
capacitivas de la superficie metalica debido a la formacién de un 6xido protector. Es interesante
observar que el angulo de fase de esta constante de tiempo se desplaza desde la region de baja
frecuencia (0.3 Hz) a la regidn de frecuencia intermedia (20 Hz). Algunos estudios sugieren que
este desplazamiento e incremento del méximo de angulo de fase es debido a un incremento en el
espesor del 6xido protector desarrollado. Finalmente, en la region de baja frecuencia se observa la
presencia de una segunda constante de tiempo con un méaximo de angulo de fase entre 10-20° en
la misma posicidn de frecuencia. Esto puede ser asociado a algun proceso de difusién o adsorcién
de especies sobre la superficie metélica.
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Fig.38 Evolucion de los diagramas de Nyquist y Bode para el Cu evaluado en una solucién de
NaCl al 3.5% a 20 °C.

En la fig.39 se muestran los espectros de impedancia del cobre evaluado en una solucion NacCl al
3.5% a 40 °C. Del diagrama de Nyquist en todos los espectros se observa la presencia aparente de
dos semicirculos capacitivos cuyos diametros incrementan con el tiempo de inmersion. Este
incremento constante puede asociarse a un incremento en la resistencia a la transferencia de carga

de la superficie del electrodo.
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El diagrama de Bode en su formato de mddulo de impedancia en la region de alta frecuencia se
observa que el plateau de alta frecuencia se forma a frecuencias mayores al incrementar el tiempo
de inmersion siendo que a tiempos mayores a 6 horas su presencia se detecta a frecuencias mayores
a 30,000 Hz, esto sugiere la formacion y evolucion de una constante de tiempo. Esto puede
asociarse a la presencia de peliculas superficiales del tipo hidroxidos u oxi-hidréxidos metélicos.
A frecuencias menores es clara la formacion de dos relaciones lineales log f-log |Z| lo cual es
indicativo de la presencia de dos constantes de tiempo. La ausencia del plateau de baja frecuencia
indica que el valor del modulo de impedancia es mayor al Gltimo valor registrado. La evolucién
de los valores del médulo de impedancia en la regién de baja frecuencia es acorde con la evolucion
del diametro del semicirculo capacitivo observado en el diagrama de Nyquist.

En el diagrama de Bode en su formato angulo de fase, en la region de alta frecuencia se observa la
formacion de una constante de tiempo cuyo maximo de angulo de fase incrementa con el tiempo
de inmersion, llegando a valores entre 35° y 40° al final del ensayo. La presencia y evolucion de
esta constante de tiempo es congruente con el desplazamiento del plateau de alta frecuencia
discutido anteriormente. La presencia de esta constante de tiempo fortalece la hipotesis de la
formacion de capas superficiales tipo hidréxidos u oxi-hidroxidos metélicos. En la region de
frecuencia intermedia se observa la presencia de una segunda constante de tiempo la cual se
desplaza desde una frecuencia de 3Hz al inicio del ensayo hasta una frecuencia de 30-40 Hz a
tiempos mayores. Se observa que el maximo del angulo de fase se alcanza a las 6 horas de
inmersion (aproximadamente 50°) y posteriormente tiende a disminuir hasta 30° al final del
ensayo. El desplazamiento de esta constante de tiempo a frecuencias mayores puede asociarse a
un crecimiento en el espesor del éxido protector y la disminucion en su angulo de fase puede ser
el indicativo de una disminucién en las propiedades capacitivas del 6xido desarrollado. En la
region de baja frecuencia se observa claramente la formacion y evolucion de una tercer constante
de tiempo alrededor de 0.5 Hz cuyo méaximo de angulo de fase permanece fluctuante durante todo
el tiempo de experimentacion. Esta constante de tiempo puede estar asociada a procesos de
difusién o adsorcion de especies como consecuencia de la formacion de la primera constante de
tiempo.
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Fig.39 Evolucion de los diagramas de Nyquist y Bode para el Cu evaluado en una solucién de
NaCl al 3.5% a 40 °C.

En la fig.40 se muestran los espectros de impedancia del cobre evaluado en una solucion NacCl al
3.5% a 60 °C. Del diagrama de Nyquist se observa de nueva cuenta la presencia aparente de dos
semicirculos capacitivos cuyos didmetros disminuyen con el tiempo de inmersién hasta las 9 horas
y a tiempos mayores muestran poca variacion. Este comportamiento sugiere una disminucion en
la resistencia a la transferencia de carga desde el inicio del ensayo hasta las 9 horas de inmersién
para posteriormente permanecer practicamente constante.

A partir del diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia en la region de alta
frecuencia se observa que el plateau de alta frecuencia se forma a frecuencias mayores al
incrementar el tiempo de inmersién. En la region de frecuencia baja e intermedia se observa la
presencia de dos relaciones lineales log f-log |Z| lo cual sugiere la formacion de dos constantes de
tiempo. De nueva cuenta no se observa la presencia del plateau de alta frecuencia, la evolucién del
maodulo de impedancia en la regidn de baja frecuencia es acorde con la evolucion del semicirculo
capacitivo observado en el diagrama de Nyquist.

A partir del diagrama de Bode en su formato angulo de fase en la region de alta frecuencia se
observa que el angulo de fase tiende a 0 a frecuencias mayores a 10,000 Hz esto es congruente con
el desplazamiento del plateau de alta frecuencia discutido previamente. En la region de frecuencia
intermedia alrededor de los 100 Hz se observa la presencia de una constante de tiempo cuyo
méaximo de angulo de fase incrementa de 25° a 37° aproximadamente en las primeras 3 horas de
inmersion y permanece constante hasta las 9 horas de inmersion para posteriormente disminuir y
desplazarse hasta alrededor de los 25° y 3 Hz. Este comportamiento sugiere la formacion de un
Oxido protector el cual permanecid estable hasta las 9 horas de inmersion y posteriormente su
espesor y propiedades capacitivas disminuyeron. En la region de baja frecuencia se observa la
formacion y evolucion de una segunda constante de tiempo alrededor de 0.1-0.5 Hz con un angulo
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méaximo de fase fluctuando entre 20°-10°. Como ya se indicé esta constate de tiempo puede estar
asociada a proceso de superficie como difusion o adsorcion de especies.
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Fig.40 Evolucion de los diagramas de Nyquist y Bode para el Cu evaluado en una solucién de
NaCl al 3.5% a 60 °C.

Basado en lo discutido anteriormente, es posible establecer los circuitos equivalentes mostrados

en la fig.38 para el modelado de los espectros de impedancia del Cu en la solucién de NaCl al
3.5% a las diferentes temperaturas de ensayo.

Rs CPHEdI CPEads
_ N o) o)
Rct Rads

(b)
Fig.41 Circuitos equivalentes propuestos para modelar los espectros de impedancia del Cu
evaluado en una solucién de NaCl al 3.5%: 20 °C, circuito equivalente (a), 40 °C, circuito
equivalente (b), 60 °C, circuito equivalente (a).

En todos los casos se hizo uso del elemento de fase constante (CPE) en lugar de la capacitancia
debido a que los semicirculos obtenidos se encuentran deprimidos y para compensar las
irregularidades de la superficie como rugosidad o distribucion irregular de la transferencia de
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carga. Su valor de impedancia es una funcion de la frecuencia y la fase es independiente de la
frecuencia:

1

Zcpg = YGw) (3.4)

Donde Y es un factor proporcional que combina propiedades relacionadas a la superficie y especies

electroactivas y es independiente de la frecuencia; j es el nimero imaginario (v/—1); w es la
frecuencia angular (w = 2rtf), siendo f la frecuencia; y n esta relacionado con la pendiente del
log|Z| vs log|f]. Si n es igual a 1, el CPE es un condensador ideal, donde Y es igual a la
capacitancia; sin embargo, si 0.5 <n <1 entonces el CPE describe una distribucién de dieléctrico
tiempos de relajacion en el espacio de frecuencias, y si n = 0.5 entonces el CPE representa la
impedancia de Warburg.

El modelado de los espectros de impedancia fue realizado con el software Zview y las tablas
siguientes presentan los pardmetros de ajuste.

Tabla 14. Valores del circuito equivalente de muestras de cobre evaluado en la solucién de NaCl
al 3.5% a 20 °C a diferentes horas de inmersion.
Tiempo  Rs(ochm-cm?) Rct(ohm-cm?) Yct(uF/cm?) Net Rags(0hm-  Yaas(UF/cm?)

(hrs) cm?)
0 191 201 3.97E® 0.68 15233 3.27E* 0.62
3 189 5562 1.14E73 0.98 6873 6.53E° 0.68
6 195 8570 451E* 0.74 8850 2.89E° 0.76
9 199 10088 4.06E* 0.77 10315 2.66E° 0.77
12 202 11287 3.29E7 0.74 11700 2.54E° 0.78
18 197 5088 4.74E* 0.66 3882 2.46E° 0.81
24 186 6075 4.26E3 0.71 8187 1.67E° 0.83

Tabla 15. Valores del circuito equivalente de muestras de cobre evaluado en la solucion de NaCl
al 3.5% a 40 °C a diferentes horas de inmersion.

Ret Yt Net Rads Y ads Nads Rfilm Yilm Nfilm
(Q-cm?)  (uF/cm?) (Q-cm?)  (uF/cm?) (Q-cm?)  (uF/cm?)
4.40ES .
3 108 8.09E™° 4.40E® 0.80 1689 1.16E* 0.66 6367 1.09€73 0.89
6 114 8.09E™° 4.40ES 0.80 3604 3.12E° 0.73 6864 4.94E4 0.75
9 114 8.09E™° 4.40E® 0.80 6219 4 44E5 0.59 6929 7.77E* 0.97
12 102 10.75 3.41E® 1.15 6635 4.24E5 0.53 16239 3.18E* 0.77
18 112 720.2 5.84E° 0.71 3092 1.45E 0.79 20944 1.43E* 0.55
24 100 246.4 4.02E5 0.80 3586 3.91E° 0.60 23548 1.27E* 0.71
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Tabla 16. Valores del circuito equivalente de muestras de cobre evaluado en la solucion de NaCl
al 3.5% a 60 °C a diferentes horas de inmersion.

o o wo

12
18
24

113
104
98
93
88
97
92

2329
2389
1399
1134
1243
1465
1604

1.20E3
2.15E*
356 E*
5.78E*
6.12E*
4.48E*
4.64E*

0.78
0.61
0.81
0.58
0.54
0.52
0.50

818.4
289.9
697.1
560.9
366.5
192.0
15.6

1.53E*
2.98E°
3.84E°
4.53E°
1.00 E*
5.16E°
2.92E°

0.59
0.85
0.74
0.74
0.68
0.79
0.91

A efecto de comparar la resistencia a la corrosion con los valores obtenidos con las mediciones de
resistencia a la polarizacion lineal (Figura 36) es comdn emplear la relacién Rp = Rct + Rfim +
Rads. En la figura siguiente se muestra el comportamiento obtenido.

Rp (Ohm-cm?)

35000 ————

30000 -

25000

1 ——20°C
——40°C

Tiempo (h)

12

16

20 24

Fig.42 Graficas de la suma de las resistencias para cada condicion de temperatura del material

base.

Como se puede visualizar los valores méximos y la tendencia de las Figura 36 y 42, son los
mismos. Lo cual demuestra una correcta simulacion de los circuitos de impedancia electroquimica.

En la fig.43 se muestran los espectros de impedancia del cobre pre-oxidado por plasma evaluado
en una solucion NaCl al 3.5% a 20 °C. Del diagrama de Nyquist a las 0 horas se observa la
presencia de dos semicirculos capacitivos y a tiempos mayores el semicirculo de baja frecuencia
desaparece. A partir de las 3 horas es clara la presencia de un semicirculo capacitivo a altas
frecuencias y la aparente formacion de un proceso de difusién de Warburg cuya pendiente tiende
a disminuir con el tiempo de inmersion.
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En el diagrama de Bode en su formato de mddulo de impedancia en la region de alta frecuencia se
observa la formacion del plateau de alta frecuencia, el cual inicia aproximadamente desde los 100
Hz. A frecuencias menores, excepto al tiempo 0, se observa la presencia de dos relaciones lineales
log f-log |Z|. Esto sugiere la presencia de dos constantes de tiempo. En la region de baja frecuencia
no se observa la formacion del plateau correspondiente sugiriendo que la resistencia a la
transferencia de carga es mayor al ultimo valor registrado.

A partir del diagrama de Bode en su formato de angulo de fase en la region de alta frecuencia se
observa que el &ngulo de fase tiende a 0 a frecuencias mayores a 100 Hz. A frecuencias menores
se observa la presencia y evolucién de dos constantes de tiempo, la primera entre 1-10 Hz y la
segunda a frecuencias menores a 0.02 Hz. La primera constante de tiempo presenta una
disminucion en su maximo de angulo de fase de 37° a alrededor de 22°-27° a partir de las 3 horas
de inmersion, la segunda constante de tiempo muestra un incremento en su maximo de angulo de
fase a las 3 horas de inmersién alcanzando un valor de 45° tipico de un proceso de difusion. A
tiempos mayores aparentemente el maximo de &ngulo de fase tiende a desplazarse a frecuencias
menores a 0.01 Hz. Es posible que la presencia de la primera constante de tiempo corresponda a
la respuesta capacitiva del 6xido de cobre pre-formado por el tratamiento de plasma y la segunda
constante de tiempo corresponda a la respuesta a un proceso de difusion debido posiblemente a la
presencia de porosidad en el 6xido preformado. Lo anterior justificaria el decremento del maximo
de angulo de fase de la primera constante de tiempo.
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Fig.43 Evolucion de los diagramas de Nyquist y Bode para el Cu, pre-oxidado por plasma,
evaluado en una solucion de NaCl al 3.5% a 20 °C.

En la fig.44 se muestran los espectros de impedancia del cobre pre-oxidado por plasma evaluado
en una solucion NaCl al 3.5% a 40 °C. Del diagrama de Nyquist se observa la presencia de al
menos dos semicirculos capacitivos, donde el semicirculo de baja frecuencia muestra una
disminucion constante en su diametro al incrementar el tiempo de inmersion.

En el diagrama de Bode en su formato de modulo de impedancia, se observa un comportamiento
similar al descrito a 20 °C, es decir en la region de alta frecuencia se visualiza la formacion del
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plateau correspondiente y a frecuencias menores, se observa la presencia de dos relaciones lineales
log f-log |Z|. De nueva cuenta esto sugiere la presencia de dos constantes de tiempo y la ausencia
del plateau de alta baja frecuencia.

A partir del diagrama de Bode en su formato angulo de fase de nueva cuenta se observa un
comportamiento similar a descrito a 20 °C, es decir un angulo de fase que tiende a 0 a frecuencias
mayores de 100 Hz, la presencia y evolucion de dos constantes de tiempo, la primera alrededor de
50 Hz y la segunda a alrededor de 0.02 Hz. El significado de estas constantes de tiempo puede ser
el mismo descrito a 20 °C.
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Fig.44 Evolucion de los diagramas de Nyquist y Bode para el Cu, pre-oxidado por plasma,
evaluado en una solucién de NaCl al 3.5% a 40 °C.

En la fig.45 se muestran los espectros de impedancia del cobre pre-oxidado por plasma evaluado
en una solucion NaCl al 3.5% a 60 °C. Del diagrama de Nyquist, al igual que en los casos
anteriores, también se observa la presencia de al menos dos semicirculos capacitivos, donde el
semicirculo de baja frecuencia muestra una disminucion constante en su diametro al incrementar
el tiempo de inmersion.
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En el diagrama de Bode en su formato de médulo de impedancia, en la region de alta frecuencia
se observa que a tiempos mayores a 3 horas el plateau correspondiente se forma a frecuencias
mayores a los 100 Hz, a frecuencias menores y a tiempos mayores a 3 horas se observa la
formacion de tres relaciones lineales log f-log |Z| y tampoco es visible la formacion del plateau de
baja frecuencia.

A partir del diagrama de Bode en su formato &ngulo de fase es clara la presencia y evolucion de
tres constantes de tiempo. La primera constante de tiempo se ubica alrededor de los 100 Hz, la
segunda alrededor de 2 Hz y la tercera a frecuencias menores a 0.1 Hz. El mé&ximo del angulo de
fase de la primera constante de tiempo incrementa con el tiempo de inmersion y se mantiene
alrededor de los 25° a partir de las 12 horas, la segunda constante de tiempo también incrementa
con el tiempo de inmersién hasta alcanzar un valor de 25° y la tercera constante de tiempo
disminuye al incrementar el tiempo de inmersion de 40° a 20°. Las caracteristicas de la primera
constante de tiempo, ausente al tiempo 0 y evolucionando al incrementar el tiempo de inmersion,
sugiere que su presencia es debido a la formacion de una capa de productos de corrosion
superficiales del tipo oxi-hidréxidos metalicos, y la segunda constante de tiempo corresponda a la
respuesta capacitiva del 6xido de cobre pre-formado por el tratamiento de plasma y tercer constante
de tiempo corresponda a la respuesta a un proceso de difusion debido posiblemente a la presencia
de una capa superficial de productos de corrosion.
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Fig.45 Evolucion de los diagramas de Nyquist y Bode para el Cu, pre-oxidado por plasma,
evaluado en una solucién de NaCl al 3.5% a 60 °C.

De acuerdo con la interpretacion de los espectros de impedancia, los circuitos equivalentes
propuestos para el modelado de los espectros de impedancia del Cu pre-oxidado por plasma
evaluado en la solucién de NaCl al 3.5% a las diferentes temperaturas de ensayo son mostrados en
la figura 15.
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Fig.46 Circuitos equivalentes propuestos para modelar los espectros de impedancia del Cu pre-
oxidado por plasma evaluado en una solucion de NaCl al 3.5%: 20 °C, circuito equivalente (b)
para la hora 0 y circuito equivalente (c) para los demas tiempos, 40 °C, circuito equivalente (c),
60 °C, circuito equivalente (a) para la hora 0 y circuito equivalente (c) para los demas tiempos

La definicion de los elementos de los circuitos es la misma establecida en la seccion previa. El
anico elemento nuevo es elemento de Warburg de longitud finita elemento de Warburg finito
generalizado cuya impedancia esta definida como:

_ Ry, tanh ((\/—_1 Ty a))PW)
(AT e)™

w (3.4)

Donde Rw es la resistencia, Tw = L%D (L es el espesor de difusion efectivo y D es el coeficiente
de difusién efectivo), y Pw es un parametro que varia entre 0 y 1. EI modelado de los espectros de
impedancia fue realizado con el software Zview y las tablas siguientes presentan los parametros
de ajuste.

Tabla 17. Valores de los elementos del circuito equivalente empleado para modelar los espectros
de impedancia para cobre pre-oxidado por plasma evaluado en la solucion de NaCl al 3.5% a 20

°C.
0 753 4250 451E° 0.80 8,914 2.62E* 0.0 -- --
3 727 922 2.71E* 0.77 -- -- -- 15,962 190
6 714 1,034 2.41E# 0.76 -- -- -- 13,147 50
9 727 1,470 2.06E* 0.76 -- -- -- 12,683 56
12 733 1,653 1.95* 0.74 -- -- -- 11,699 54
18 753 2,756 1.75E* 0.68 -- -- -- 11,784 66
24 729 2,687 1.45E* 0.64 -- -- -- 10,221 67
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Tabla 18. Valores de los elementos del circuito equivalente empleado para modelar los espectros
de impedancia para cobre pre-oxidado por plasma evaluado en la solucion de NaCl al 3.5% a 40

Tiempo (hrs) Rs
(Q-cm?)  (Q-cm?)
0 586 895 2.18E* 0.55 7,379 31.71 0.56
3 562 2,178 1.85E 0.54 10,661 64.18 0.49
6 545 3,381 3.26E* 0.45 14,318 43.80 0.48
9 438 1,822 2.01E# 0.34 14,273 100.00 0.44
12 331 262.5 7.59E° 0.23 14,228 155.60 0.41
18 316 296.1 2.01E# 0.18 26,788 410.60 0.47
24 200 620.7 1.58E* 0.10 15,067 76.27 0.51

Tabla 19. Valores de los elementos del circuito equivalente empleado para modelar los espectros
de impedancia para cobre pre-oxidado por plasma evaluado en la solucion de NaCl al 3.5% a 60

Tiempo Rs Ret Ya Yads Nads Reilm Yilm Nfilm
(hrs)  (Q-cm?) (Q-cm?)  (UF/lcm?) (UF/cm?) (Q-cm?)  (uF/lcm?)
469 8108 8.50E* 0.56
3 408 6260 1.52E3 0.82 140.6 3.01E% 0.80 898.4 5.05E* 0.51
6 387 9241 1.10E3 0.68 311.9 2.11E° 0.81 948.9 2.73E* 0.62
9 374 17394 8.53E# 0.55 381.2 1.44E°5 0.83 1130.0 2.37E* 0.62
12 367 6020 1.85E3 0.82 416.2 1.20E° 0.83 2352.0 2.32E* 0.49
18 345 4336 2.34E3 0.86 702.0 1.88E° 0.76 2856.0 1.92E4 0.56
24 330 6168 1.80E2 0.74 576.7 2.32E° 0.72 2516.0 1.73E* 0.62

A efecto de comparar la resistencia a la corrosion con los valores obtenidos con las mediciones de
resistencia a la polarizacion lineal (Figura 37) es comin emplear la relacion Rp = Rct + Rfilm +
Rads + Rw. En la figura siguiente se muestra el comportamiento obtenido.
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9 15000
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m 4
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Fig.47 Gréficas de la suma de las resistencias para cada condicion de temperatura del material
pre-oxidado.
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Como se puede visualizar en la figura 37 y 47. Los valores de Rp muestra valores ligeramente
valores mas altos, esto puede deberse dado a que el grafico de impedancia es una pequefia porcion
del semicirculo el cual al interpolarse con el software Zview realiza el grafico del posible
semicirculo formado, el cual puede finalizar en una posicién final la cual puede variar en valor
ligeramente.

IV.6- Analisis morfoldgico de la superficie del Cu corroida

La figura 48 muestra el aspecto de la superficie del Cu después del ensayo de corrosion a 20 °C.
Los aspectos morfoldgicos observados no permiten definir la formacion de un 6xido superficial,
por el contrario, se observa que el cobre experiment6 un proceso de disolucién similar a un ataque
quimico que revel6 su microestructura.

FR-USATI

FR-UsSAll

S FR-USAII

Fig.48 Aspectos morfologicos de la superficie del Cu después del ensayo de corrosion a 20 °C en
una solucion NaCl al 3.5%. (a) X100, (b) X300, (c) X1000, (d) X5000.

La figura 49 muestra el aspecto de la superficie del Cu después del ensayo de corrosion a 40 °C.
De las micrografias es posible visualizar la presencia de un Oxido superficial continuo y
homogéneo. No obstante, lo anterior, es posible observar la presencia de un bajorrelieve que
permite definir la microestructura. Esto sugiere que inicialmente el Cu experimenté una disolucién
metalica, como la observada a 20 °C, y la posterior formacion del éxido protector.
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Fig.49 Aspectos morfoldgicos de la superficie del Cu después del ensayo de corrosion a 40 °C en
una solucion NaCl al 3.5%.(a) X100, (b) X300, (c) X1000, (d) X5000.

La figura 50 muestra el aspecto de la superficie del Cu después del ensayo de corrosion a 60 °C.
De las micrografias se observa la formacion de un 6xido superficial continuo y homogéneo, sin
embargo, es posible definir en crecimiento de pequefios nddulos sobre toda la superficie. Es
posible que la formacién de estos nédulos sea consecuencia de ataque localizado debido a la
presencia de defectos desarrollados en la primera capa superficial desarrollada.

%1BE  188mnm FR-USAII P ZekU- . Xono ‘_VEI‘E.Mr’n . Fm-USAll
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Fg.50 Aspectos orfl()gico de superﬁcieel u desué del esayo de corrosién a 60 °C en
una solucidon NacCl al 3.5%. (a) X100, (b) X300, (¢) X1000, (d) X5000.

IVV.7- Andlisis morfoldgico de la superficie del Cu pre-oxidada corroida

La figura 51 muestra el aspecto de la superficie del Cu pre-oxidado después del ensayo de
corrosion a 20 °C. Una comparacion del aspecto superficial del éxido formado por el tratamiento
por plasma (figura 29) y el aspecto superficial después del ensayo de corrosion permite observar
que la microporosidad del 6xido permitio la penetracion del electrolito y su aparente disolucion y
reprecipitacion en forma de cristales con estructura poliédrica (Fig.51 d).

2Ry 2 - TER K Fe-Usal I o . N HE 3 SER-USATI
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Fig.51 Aspectos morfoldgicos de la superficie del Cu pre-oxidado después del ensayo de
corrosion a 20 °C en una solucioén NaCl al 3.5%. (a) X100, (b) X300, (¢) X1000, (d) X5000.

La figura 52 muestra el aspecto de la superficie del Cu pre-oxidado después del ensayo de
corrosion a 40 °C. De las micrografias es posible observar un aspecto superficial similar al
observado a 20 °C. Sin embargo, debido al incremento de la temperatura es posible observar una
mayor cobertura a formacion de oxido reprecipitado debido posiblemente a un incremento en la
velocidad de disolucion metalica.

ZEkL
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Fig.52 Aspectos morfoldgicos de la superficie del Cu pre-oxidado después del ensayo de
corrosion a 40 °C en una solucion NaCl al 3.5%. (a) X100, (b) X300, (c) X1000, (d) X5000.

La figura 53 muestra el aspecto de la superficie del Cu pre-oxidado después del ensayo de
corrosion a 60 °C. Los aspectos morfoldgicos muestran aspectos similares a los examinados a 20
y 40 °C, sin embargo, es notoria la presencia de una capa de 6xido de estructura poliédrica adherida
a la superficie, y sobre ésta restos del 6xido preformado posiblemente reprecipitado.

FO-LISATT

Fig.53 Aspectos morfoldgicos de la superficie del Cu pre-oxidado despuééAdel ﬁsayo de
corrosion a 60 °C en una solucioén NaCl al 3.5%. (a) X100, (b) X300, (c¢) X1000, (d) X5000.

1VV.8- Anélisis Raman de las superficies de las muestras corroidas

En la Fig.55 se muestran los espectros Raman de las muestras después de las pruebas
electroquimicas en la solucién de NaCl al 3.5% y 20°C del cobre (Cu PE 20 °C) y material pre-
oxidado (Cu PO PE 20 °C). En el caso de Cu PE 20 °C podemos visualizar la formacién del 6xido
cuproso Cu20 (109 cm?, 150 cm™ y 520 cm™®) y oxido clprico CuO (625 cm™). En el caso de Cu
PO PE 20 °C se visualiza unicamente como se form¢ adicionalmente el éxido cuprico CuO (625
cm™), ya el Cu PO ya habia formado el 6xido cuproso Cu20 (109 cm™?, 150 cm™ y 520 cm™).

Una vez realizado el analisis comparativo se puede observar que el Cu PE 20 °C formo 6xido
cuproso Cu.0 (109 cm™) el cual tiene un pico de la misma intensidad que el Cu PO PE 20 °C y Cu
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PO pero se observa la aparicion de los tres picos, dos de 6xido cuproso Cu,O (150 cm™y 520 cm
1 y uno de 6xido ctprico CuO (625 cm™) los cuales se pueden observar también en el Cu PO PE
20 °C sin embargo estan de mayor intensidad en el Cu PO.

Fig. 54 Imagenes de Ias muestras despues de las pruebas e ectrqu|m|cas enla solumon de NaCl
al 3.5% y 20°C del cobre (a) y cobre pre-oxidado por plasma (b). Imagen capturada con la lente
objetiva de 20 X del equipo de espectroscopia Raman.
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Fig.55 Imagen del espectro Raman de las muestras después de las pruebas electroquimicas en la
solucién de NaCl al 3.5% y 20°C cobre y cobre pre-oxidado por plasma.

En la Fig. 57 se muestran los espectros Raman de las muestras después de las pruebas
electroquimicas en la solucion de NaCl al 3.5% y 40°C del cobre y cobre pre-oxidado . En el caso
de Cu PE 40°C se observan los picos de los dxidos caracteristicos formados, Cu20 (109 cm™, 150
cmty 520 cm™) y CuO (625 cm™). Para el caso del Cu PO 40°C se observan los picos de los
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6xidos caracteristicos formados, Cu20 (109 cm™, 150 cm™ y 520 cm™) y CuO (625 cm™ y 686 cm”
1).

El andlisis comparativo de los espectros indica que los picos de la muestra Cu PE 40°C muestran
Cuz0 (109 cm™, 150 cm'?) con la misma intensidad que Cu PE 20°C, pero Cu PE 40°C Cu,0 (520
cm™) y CuO (625 cm™) con mayor intensidad que Cu PE 20°C. En cambio, el Cu PO PE 40°C se
incrementa Cu20 (150 cm™*) pero disminuye Cu20 (520 cm™) y CuO (625 cm™) con respecto a Cu
PO PE 20°C.

Flg 56 Imagenes de las muestras despues de las pruebas electroquimicas en la solucién de NaCl
al 3.5% y 40°C del cobre (a) y cobre pre-oxidado (b). Imagen capturada con la lente objetiva de
20 X del equipo de espectroscopia Raman.
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Fig.57 Imagen del Espectro Raman de las muestras de cobre y cobre pre-oxidado después de las
pruebas electroquimicas en la solucion de NaCl al 3.5% a 40°C .
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En la Fig.59 muestra los espectros Raman de las muestras despues de las pruebas electroquimicas
en la solucion de NaCl al 3.5% y 60°C del cobre y cobre pre-oxidado. En el caso de Cu PE 60°C
se observa como se mantiene constante CuO (109 cm?y 520 cm™) y CuO (625 cm™) pero
disminuye Cu,0 (150 cm™) con respecto a MB40. Para el caso de Cu PO PE 60°C de forma similar
se observa una disminucion en Cu.0 (150 cm™) pero un incremento en Cuz0 (520 cm™) y CuO
(625 cm™) con respecto a Cu PO PE 40°C.

Fig.58 Imagenes de las muestras después de las pruebas elctoquimica en la solucion de NaCl
al 3.5% y 60°C del cobre (a) y cobre pre-oxidado por plasma (b). La imagen fue capturada con
una lente objetiva de 20 X con el equipo de espectroscopia Raman.
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Fig.59 Imagen del Espectro Raman de las muestras de cobre y cobre pre-oxidado después de las
pruebas electroquimicas en la solucion de NaCl al 3.5% y 60°C.
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El anélisis comparativo de los diversos espectros indica que el material pre-oxidado por plasma
protege satisfactoriamente al material en comparacion con el material base ya que el pico de Cu.O
(109 m™t) no cambia y los picos de Cu.0 (150 m?, 520 m1) y CuO (625m™) cambian ligeramente
[58,59,60,61].

Tabla.20 Picos caracteristicos del espectro Raman de los 6xidos formados en el cobre

Oxido cuproso (Cu.0) 109 cm*
150 cm?
520 cm?
Oxido clprico (CuO) 625 cm™

Capitulo V.- Conclusiones

Los resultados de microscopia electronica de barrido para el material pre-oxidado muestran la
irregularidad de la superficie (porosidad y formacion filiforme de 6xido superficial).

En el caso de microscopia Raman de las muestras del tratamiento de pre-oxidacion por plasma,
mostraron la formacion del éxido cuproso y cuprico en la superficie del cobre.

A través de las curvas de polarizacion se visualiza que para el cobre puro los valores de la velocidad
de corrosién incrementaron con el aumento de la temperatura de 20°C a 40°C subié un 3.36% vy
para 60°C se incrementd un 9.33% con respecto a 20°C, de forma similar en el material pre-
oxidado, pero se observo una reduccion de la velocidad de corrosion del material pre-oxidado con
respecto al material base de aproximadamente un orden de magnitud (87% para 20°C y 60°C,
mientras que un 49% para 40°C) y una disminucion en la pendiente anddica en comparacién al
material base.

En el potencial de circuito abierto para el cobre desnudo muestra que los valores de OCP
incrementaron conforme pasa el tiempo durante las primeras horas de la prueba para
posteriormente tener una tendencia diferente la cual se mantiene de forma activa-pasiva para 20°C
y 40°C, pero a 60°C pudimos examinar como los valores de OCP tienden a disminuir al final de la
prueba.

Para el material pre-oxidado por plasma observamos como los valores de OCP caen a 20°C para
posteriormente mantenerse constantes, pero para 40°C y 60 °C los valores de OCP tienden a
incrementar durante las primeras horas de la prueba para después mantenerse constantes, esto
sugiere que el oxido preformado no es libre de defectos superficiales, sin embargo, muestra una
capacidad protectora debido a que se autdsello o incremento el espesor del 6xido protector.

Para el caso de resistencia a la polarizacion lineal, se noté que los valores de Rp para el material
base a 20°C y 40°C que incrementan conforme pasa el tiempo de inmersién para después tener
comportamiento fluctuante, solo a 60°C se mantuvieron estables lo valores de Rp. Para el caso del
material pre-oxidado a 20°C podemos observar que la tendencia de los valores de Rp disminuye
las primeras horas de la prueba y después se mantienen los valores de Rp constantes, para 40°C se
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observa como decrecieron los valores de Rp hasta el final de la prueba y para 60°C se muestra
como el valor de Rp incrementa conforme pasa el tiempo. Esto sugiere un incremento constante
en el espesor del 6xido preformado o un autosellado més eficiente de los defectos superficiales del
oxido preformado. En general se puede observar que el comportamiento del cobre con tratamiento
de pre-oxidacion mostré un comportamiento mas estable que el observado con el Cu sin
tratamiento.

Para el caso de impedancia del material base, se pudo percatar como los valores de la impedancia
incrementan al incrementar la temperatura de 20°C a 40°C, pero disminuye de forma abrupta para
la condicidn de 60°C. Lo cual nos puede indicar que el material tiene una mayor resistencia a la
transferencia de carga a 40°C mostrando un mejor comportamiento por parte del material a esa
temperatura.

En el material pre-oxidado los valores de impedancia disminuyen de 20 a 40°C, pero a 60°C
muestra los mismos valores que a 40°C. EIl material pre-oxidado muestra un comportamiento
similar a 20°C y a 60°C muestra una mayor resistencia a la transferencia de carga en comparacion
con el material base.

Los estudios de microscopia electrénica de barrido muestran que el material base muestra
disolucién continua en las pruebas electroquimicas para 20°C, para 40°C se muestra la formacion
de éxido continuo y homogéneo, para 60°C se muestra el crecimiento de nodos debido a un ataque
de corrosion localizada debido a la presencia de defectos superficiales.

Para el material pre-oxidado después de las pruebas electroquimicas, muestra que a 20°C se formé
microporocidad en el Oxido preformado la cual permitié penetrar al electrolito permitiendo
disolucién continua, para 40°C tiene un comportamiento similar, pero con mayor cobertura a
formacion de oxido reprecipitado y un incremento de la disolucién metalica, para el material a
60°C se mostr6 una capa de 6xido de estructura poliédrica adherida a la superficie y sobre el resto
del oxido preformado.

Los estudios complementarios de Raman muestran que el tratamiento protege satisfactoriamente

el material, solo se observo un ligero cambio en el pico de CuO (625m™) después de las pruebas
electroquimicas.
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