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RESUMEN

TITULO: CORROSION DE ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA DE LOS
SISTEMAS Cu-Al-Ni Y Cu- Zn-Al: UN ESTUDIO BASADO EN LA LITERATURA’

AUTORES: Ordofiez Anaya, Brayan Eduardo™

PALABRAS CLAVES: COBRE, ALEACIONES, ELASTICIDAD, METALURGICA,
MEMORIA DE FORMA, CORROSION.

DESCRIPCION:

En el siguiente proyecto se pretende realizar una revision bibliografica del efecto de
la corrosion en las aleaciones con memoria de forma base cobre. Las aleaciones
estudiadas son los sistemas Cu-Al-Niy Cu-Zn-Al, las cuales tienen un gran potencial
de aplicacion en componentes funcionales de diversos sectores. Para el desarrollo
del proyecto se hizo inicialmente una revision de los conceptos fundamentales de
las aleaciones con memoria de formay el fenomeno de superelasticidad, analizando
principales efectos ocurridos en las aleaciones con estas caracteristicas.
Posteriormente, las aleaciones de cobre estudiadas (Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al) fueron
abordadas de una manera general en la revision bibliografica, con la intencion de
contextualizar sus principales caracteristicas como microestructura, metodos de
fabricacion, propiedades de memoria de forma, ventajas y desventajas en la
utilizacion de estas y aplicaciones en ingenieria, entre otras. Una vez entendidas las
caracteristicas de estas aleaciones, se plante6 un analisis critico de la influencia
gue tiene la corrosion en la microestructura y las propiedades de la aleacion en
distintos ambientes a los que pueda llegar a ser expuesta, para tener una mayor
claridad de que ambientes pueden ser adecuados para su utilizacion. Este analisis
se hizo con base a resultados reportados en la literatura, presentando una discusion
sobre los diferentes resultados obtenidos en cada uno de los diferentes casos para
cada aleacion de cobre con memoria de forma. Finalmente, fueron planteadas las
conclusiones, elaborando de esta manera el informe final.

" Proyecto de grado: proyecto de investigacion

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales. Director: Ph.D. Eric Marchesini Mazer. Codirector: Ph.D.
Sandra Judith Garcia Vergara.
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ABSTRACT

TITLE: CORROSION OF SHAPE MEMORY ALLOYS OF THE Cu-Al-Ni AND Cu-
Zn-Al SYSTEMS: A STUDY BASED ON LITERATURE"

AUTHOR: Brayan Eduardo Ordofiez Anaya™

KEYWORDS: COPPER, ALLOYS, ELASTICITY, METALLURGIC, SHAPE
MEMORY, CORROSION.

DESCRIPTION:

The following project intends to carry out a literature review of the effect of corrosion
on shape memory alloys copper-based. Studied alloys are the Cu-Al-Ni and CU-Zn-
Al systems, which have great potential for application in functional components of
various sectors. The development of the project was initially a bibliographic review
of the fundamental concepts of shape memory alloys and superelasticity
phenomenon, analyzing main effects occurred in alloys with these characteristics.
Later, copper alloys studied (Cu-Al-Ni and Cu-Zn-Al) were addressed in a general
way in the bibliographic review, with the intention of contextualizing its main
characteristics such as microstructure, manufacturing methods, shape memory
properties, advantages and disadvantages in the use of these applications in
engineering, among others. Once understood the characteristics of these alloys,
raised a critical analysis of the influence that has corrosion on the microstructure and
properties of the alloy in different environments that might be exposed, to have a
greater clarity of what environments may be suitable for their use. This analysis was
done based on results reported in the literature, presenting a discussion on the
different results obtained in each of the different cases for each alloy of copper with
memory. Finally, were raised the conclusions, thus preparing the final report.

" Degree project: research project

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales. Director: Ph.D. Eric Marchesini Mazer. Codirector: Ph.D.
Sandra Judith Garcia Vergara
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INTRODUCCION

Las aleaciones con memoria o SMA" (por sus siglas en inglés), son aleaciones
relativamente nuevas, las cuales tiene un amplio rango de aplicacion en la industria
moderna debido a su capacidad de sufrir una deformacion severa de manera
plastica y por medio de la aplicacién de calor puede ser devuelto a su forma original
[1]. Las SMA se descubrieron hace casi 90 afios, con la primera aleacion elaborada
de Au-Cd en la década de 1930 y se consolido con la aleacion Ni-Ti (Nitinol) en la
década de 1960, como una aleacion con aplicaciones importantes para fines
mecanicos, acomodando deformaciones reversibles extremadamente significativas,
de alrededor del 6-7% [1]. A través de los afios su rango de aplicacion se ha

extendido a industrias importantes como la aeronautica y la medicina [2].

Sin embargo, el costo de las aleaciones Ni-Ti ha sido un limitante para poder ser
utilizadas y estudiadas de manera mas amplia en industrias como la automotriz o
aprovechadas de mejor manera en la medicina. Debido a que el costo depende
principalmente de los procesos termomecanicos, utilizados para fabricar las piezas,
ademas, del valor agregado que tiene el titanio [2]. Por estos motivos se ha
estudiado el uso de otras aleaciones con memoria de forma que aporten
caracteristicas similares a las de Ni-Ti, con un menor costo. Entre las alternativas
mas importantes se encuentran las aleaciones a base de cobre con memoria de
forma, ya que son mucho mas econémicas en su fabricacion. Los estudios han
demostrado que estas aleaciones pueden llegar a tener propiedades cercanas a las
gue ofrece la aleaciéon Ni-Ti en un rango de temperaturas muy amplio, ademas de
contar con un desempefio mecanico adecuado dependiendo del ambiente y la
temperatura, con la capacidad de ser deformadas hasta un 4-5 % y volver a su forma

original [1,3]. Por estos motivos se ha incentivado el estudio de las aleaciones de

" SMA (Shape Memory Alloys)
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cobre con memoria de forma, como una nueva alternativa para diversas
aplicaciones. Por consiguiente, el principal propésito de este proyecto es recopilar
informacion de las aleaciones Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al con memoria de forma,
particularmente su comportamiento frente a la corrosion en diferentes medios. Lo
anterior para tener un analisis mas claro de como pueden llegar a ser aprovechadas
adecuadamente, sin llegar a sufrir una degradacién y pérdida de propiedades

durante su uso.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar una revision bibliografica de las aleaciones de cobre con memoria de forma

(Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al), con énfasis especifico en las propiedades de memoria de

forma y de resistencia a la corrosion.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Seleccionar las fuentes bibliograficas mas confiables que presenten el tema del
fendbmeno de memoria de forma de las aleaciones base cobre, de los sistemas
Cu-Al-Ni y Cu- Zn-Al.

Enfocar la busqueda bibliografica a la resistencia a la corrosion de las aleaciones

Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al en diversos ambientes agresivos.
Realizar un andlisis critico de la influencia de la corrosibn sobre la

microestructura y como esta puede llegar a afectar las propiedades de las

aleaciones estudiadas.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Las aleaciones con memoria de forma o SMA (Shape Memory Alloys), son
aleaciones metalicas con dos, tres o incluso cuatro componentes con ciertas
composiciones especificas. Su nombre se atribuye a que estos materiales tienen la
capacidad de “recordar” los tratamientos de deformacion a los que fueron sometidos
(traccion, torsion, flexion, etc.) y después de un estimulo térmico vuelven a su forma

geométrica original [1].

El mecanismo de recuperacion de las SMA se debe a que experimentan una
transformacion martensitica termoelastica (MT), que es una transformacion de fase
sélida-solida entre una fase austenitica de alta temperatura y una fase martensitica
de baja temperatura [1]. Durante el enfriamiento, la fase austenitica de alta
temperatura (A) se transforma en una fase martensitica a baja temperatura (M). Esta
transicion A — M comienza a una temperatura designada como Ms y termina a una
temperatura inferior, denominada Mf. Al aumentar la temperatura, la transformacion
inversa A — M de martensita a austenita comienza en una temperatura As y termina
en una temperatura Af. Por estas transformaciones ocurridas en estos rangos de
temperatura, cuando una SMA se enfria a un estado martensitico, la martensita
puede ser deformada y la forma original se recupera al ser calentada por encima de

Af, a esto se denomina efecto de memoria de forma [4].

La transformacion que ocurre produce una martensita termoelastica, sin embargo,
es raro que una aleacién con memoria de forma adquiera esta capacidad en el
mismo instante de su fabricacion, pues cominmente para crear este efecto es
necesario un tratamiento térmico posterior que por lo general es un envejecimiento

[1]. Esta transformacion se da en una gama de temperaturas que varia con la

19



composicion de cada aleacién. La forma de caracterizar en general la
transformacion ocurrida y nombrar cada punto en el ciclo se muestra en la Fig 1. En
ella también se puede observar que la mayor parte de la transformacion se produce
en un rango de temperaturas relativamente limitado, aunque el comienzo y final de
la transformacion durante el calentamiento o enfriamiento se presenta en un
intervalo de temperatura mayor. Esta transformacion presenta una histéresis,
puesto que la transformacion durante el enfriamiento y calentamiento no se

superpone. Esta histéresis también varia dependiendo de cada aleacién [5].

Figura 1. Curva de transformacion de las aleaciones con memoria de forma.
Fuente: [5].

T - Transformation hysteresis
M, - Martensite start

M, - Marlensite finish

A, - Austenite start

A, = Austenite finish

* — 100

AL

Length —p

Martensite (%)

=

Tl..lf'lllﬁl.?fi'lll.l'ii —

La caracteristica principal de las SMA, es gque en su transformacidén no existe una
difusion a baja temperatura (transformacion a martensita) ni a alta temperatura
(transformacién a austenita). Es decir que, durante las transformaciones, ni la

composicion quimica de la aleacién, ni la colocacion de los atomos cambian, sélo
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se distorsiona la red, sin causar una migracion de atomos a largo plazo como se

observa en la Fig 2 [6,7].

Figura 2. Transformacion martensitica en las aleaciones con memoria de forma.

Fuente: [6].
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Lexcellent y Valencia coinciden que entre las aleaciones mas representativas y
utilizadas con memoria de forma se encuentran las aleaciones Niquel- Titanio- X
(donde X es un elemento presente en pequefias proporciones) — Ni-Ti (Fe, Cu, Co,

etc.) y las aleaciones base cobre como, Cu-Al - (Zn, Ni, Be, etc.) o Cu-Zn-Al [1,8].

2.2 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA BASE COBRE

Segun Otsuka y Xiaobing, las aleaciones con memoria de forma base cobre son
muy utilizadas debido a su bajo costo y su buena maquinabilidad, algunas incluso
tienen el comportamiento similar al caucho después del envejecimiento en un

estado martensitico [9].

Las aleaciones de cobre, Cu-Al y Cu-Zn, se caracterizan por tener una fase
intermetalica cubica centrada (), que presenta una transformacion martensitica, lo
cual contribuye a exhibir la propiedad de memoria de forma, pero en un rango de

temperaturas de transformacion muy limitado, por esto es necesario la adicion de
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un tercer componente que por lo general es aluminio para la aleacién Cu-Zny niquel
o berilio para la aleacién Cu-Al. La presencia de estos elementos de aleacion
favorece la transformacion en una amplia gama de temperaturas variando la

concentracion de los aleantes [1].

De acuerdo con los textos [10,11], la transformacién martensitica también se ve
afectada por el estado microestructural y por el tamafo de grano. Por ello, se han
desarrollado estudios como los expuestos por Montecinos, en los cuales por medio
de tratamientos térmicos a diferentes temperaturas de estabilidad de la fase 3 en
aleaciones Cu-Al-Be y Cu-Zn-Al se estudi6 la influencia que tiene la temperatura en
el crecimiento del tamafio de grano [3]. Se concluy6 que la cinética del crecimiento
de grano depende fuertemente de la temperatura en la aleacion Cu-Zn-Al y
débilmente en la aleacion Cu-Al-Be, esto se debe principalmente a que las
aleaciones Cu-Zn-Al a altas temperaturas no tienen un equilibrio termodinamico
[1,3].

Las aleaciones con memoria de forma, que presentan un tamafo de grano grande,
requieren mayores valores de tension asociados a la transformacion. Esta distorsion
genera variantes en la martensita, que a su vez es soportada por los limites de
grano, a partir de esto se presentara un agrietamiento intergranular que llevara a la
desintegracion del material. Este fenOmeno se observa principalmente en las

aleaciones Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al, lo cual limita sus aplicaciones [3,12].

2.2.1 Aleaciones Cu-Al-Ni con memoria de forma. Este tipo de aleaciones base
cobre se destacan por presentar transformaciones martensiticas en una amplia
gama de temperaturas Utiles y pequefa histéresis térmica [13]. Las aleaciones Cu-
Al presentan por defecto una fase B, la cual ofrece una transformacién martensitica
termoelastica como se observa en la Fig 3 (zona sombreada). La curva de inicio de
la transformaciéon martensitica denominada "Ms” (linea punteada) indica la

capacidad de memoria de forma para composiciones de 10% hasta 14% en peso
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de aluminio. En este diagrama se logra distinguir que es posible obtener un inicio
de martensita a temperatura ambiente, pero la aleacion correspondiente debe tener
una composicion de 14% en peso de aluminio que resulta ser muy fragil, ademas
de llegar a una zona inestable de la fase B. En términos practicos, sélo se puede
utilizar aleaciones con concentraciones bajas de aluminio, con una temperatura de
inicio de martensita entre 200 y 500°C, para que logre ser estable en la fase 3, es
decir un rango de temperaturas muy limitado para que ocurra la transformacion. Por
esto es necesario la adicion de niquel que provoca un cambio en el dominio de
estabilidad de la fase B, desplazandola a la derecha en relaciéon con la curva de

temperatura de transformacion, sin cambiar notablemente el resto del diagrama.

La adicion de niquel causa que se puedan obtener aleaciones con un contenido
aproximado de 13% en peso de aluminio con una temperatura de inicio de
trasformacion martensitica de 150°C, que se encuentra en un dominio donde la fase
B es mas estable (composicién eutectoide). De acuerdo con esto, es posible
aumentar el contenido de aluminio hasta un 14% en peso con el fin de disminuir la
temperatura Ms a 50°C. Este es el limite de contenido de aluminio, para evitar la
fragilizacion de la aleacion, ademas de poder disminuir el contenido de aluminio con
referencia al diagrama ternario Cu-Al-Ni para obtener temperaturas de

transformacion mas altas [1,14].

Figura 3. Diagrama de equilibrio para las aleaciones Cu-Al y Cu-Al-Ni con 4% en

peso de niquel. Fuente: [1].
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2.2.2 Aleaciones Cu-Zn-Al con memoria de forma. Las aleaciones de Cu-Zn-Al
presentan excelentes propiedades de memoria de forma y pseudo-elasticidad. Se
han fabricado industrialmente con composiciones que oscilan entre 19 y 30% en
peso de zinc y entre 4 y 8% en peso de aluminio [15]. Gracias a la adicion del
aluminio es posible ajustar las temperaturas de transformacion dentro de un rango
muy amplio, entre 0 y 150°C para el enfriamiento y entre 690 y 950°C
aproximadamente para el calentamiento, con un contenido de hasta 6% en peso de
aluminio, siendo las de mayor aplicacion (Fig 4). Estas aleaciones por lo general
tienen una recuperacion de deformacién relativamente mas alta comparadas con
otras aleaciones de cobre. Sin embargo, son propensas a fallas fragiles, ademas de

una baja resistencia a la fractura y a la fatiga [1,16].

Figura 4. Diagrama de equilibrio para la aleacién Cu-Zn-Al con 6% en peso de

aluminio. Fuente: [1].
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En los intervalos normalmente manejados de concentracién entre 3 y 8% en peso
de aluminio, existe transformacion de la martensita que es termoelastica, con ligera
histéresis y ligera dispersion, lo cual es compatible con las buenas propiedades de
efecto memoria de forma y superelasticidad. Para altas concentraciones de aluminio
la martensita tiene una transformacioén no termoelastica y con histéresis mayor, lo

cual no aporta las propiedades necesarias de una SMA [1].

Las SMA del sistema Cu-Zn-Al generalmente son utilizadas para deteccion y
conduccion de la temperatura. Por lo cual cumplen un efecto de memoria de forma
repetida, que puede presentar una fatiga térmica que varia las temperaturas de
transformacion martensitica. Ademas de ir acompafiada por la variacion de
hystéresis térmica y la formacion de nuevas fases orientadas, como efecto de la
difusion que degrada la propiedad de memoria de forma [15,17]. En el sector
industrial no es recomendado trabajar a temperaturas muy altas puesto que, en
estas aleaciones, la cinética del tamafio de grano depende de la temperatura y a
tamafos de granos muy grandes hay una fragilizacion de la SMA y pérdida de las

propiedades [1,3]. Actualmente se estudia el uso micro-aleantes como B, Ti, V, Ce,
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Fe, Co, Be, Zr para el refinamiento de grano a altas temperaturas. Estos elementos
muestran una influencia sobre la microestructura de la aleaciébn Cu-Zn-Al,
mejorando las propiedades mecéanicas y de memoria de forma, extendiendo los
sectores de aplicacion de estas aleaciones [16].

2.3 APLICACIONES DE LAS ALEACIONES BASE COBRE CON MEMORIA DE
FORMA

Las SMA en general pertenecen a la categoria de materiales denominados
"adaptativos" [18]. Las aleaciones de cobre con memoria de forma no sélo son utiles
como elementos estructurales, por sus altas propiedades mecanicas tales como
tenacidad, sino que también son capaces de cumplir funciones tales como la de un
sensor o un actuador, lo cual significa que puede servir como un dispositivo que
realiza un trabajo mecanico en respuesta a un estimulo externo, es decir, una
corriente eléctrica (actuador eléctrico) o un cambio de temperatura (actuador
térmico) [19]. Son muy utilizados en ambitos con alto valor afiadido financiero, por
ejemplo, la industria biomédica las usa para implantes, prétesis o endoprotesis [20].
En la industria aeronautica se utilizan para la disminucién de ruido y en la industria

aeroespacial en el despliegue de antenas y resortes, entre otras [1].

2.3.1 Aplicaciones de las aleaciones Cu-Zn-Al. Las aleaciones Cu-Zn-Al son las
aleaciones de cobre mas estudiadas debido a su costo relativamente bajo, buena
conductividad eléctrica y térmica, ademas de una alta ductilidad [12]. Han sido
usadas para aplicaciones tales como sujetadores, resortes, acoplamientos y
actuadores térmicos [21]. Debido a que este tipo de aleaciones no son
recomendadas para trabajar a altas temperaturas para evitar la fragilizacion por el
crecimiento de grano de grano Yy la posible difusion de los atomos [3], son utilizadas
como mecanismos de monitoreo en camaras de refrigeracion, proteccion contra
incendios, amortiguadores antisismicos, dispositivos médicos, entre otras

aplicaciones [17].
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2.3.2 Aplicaciones de las aleaciones Cu-Al-Ni. Las aleaciones Cu-Al-Ni en ciertas
composiciones quimicas requieren trabajar a altas temperaturas para que ocurra
una transformacién martensitica que confiera la capacidad de memoria de forma [1].
Estas transformaciones se dan en temperaturas alrededor de 200°C, que es una
temperatura de trabajo muy alta en comparacién a otras aleaciones representativas
con memoria de forma como es el caso de las aleaciones Cu-Zn-Al y Ni-Ti, cuyas
temperaturas maximas de transformacion se dan aproximadamente a 100°C [22].
De acuerdo con el buen desempefiio a altas temperaturas han sido denominadas
HTSMA (High Temperature Shape Memory Alloys). Por consiguiente, estas
aleaciones pueden ser utilizadas como actuadores, sensores, sujetadores y
amortiguadores de vibraciones en entornos de temperatura elevada, en aviones y
motores de automoviles, equipos de perforacion de petréleo y gas, industria quimica
de alta temperatura para el control de procesos y algunas aplicaciones
aeroespaciales [6,23]. Sin embargo, las SMA Cu-Al-Ni obtenidas por fundicion,
sufren problemas de fragilidad severa debido al crecimiento de grano que causa
fractura intergranular. Este crecimiento dificulta la relajacion de la concentracion de
esfuerzos en los limites de grano conduciendo a la fractura del material [23]. Para
inhibir este comportamiento se utilizO la posibilidad de agregar un cuarto
componente a la aleacion como, por ejemplo, Ti, Zr, Mn, B, Co y algunas tierras
raras, y lograr un refinamiento de grano. Aunque se logré una mejora en la
resistencia y ductilidad del material, la caracteristica aportada por este cuarto
elemento no era suficiente para evitar un crecimiento de grano. Por lo tanto, se
comenzo a estudiar el proceso de colada, que por lo general conduce a un cambio
en las temperaturas de transformacién. Se desarrollaron estudios en ruta de la
metalurgia de polvos, que proporcionaron un mayor control sobre la composicion y
el tamafio de grano, abriendo una nueva iniciativa para mejorar y utilizar las
aleaciones con SMA del sistema Cu-Al-Ni [22,23,24].
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2.4 CORROSION EN LAS ALEACIONES DE COBRE CON MEMORIA DE
FORMA

El cobre y sus aleaciones son especialmente resistentes a la corrosion en
comparacién a otros metales de uso comun, lo que las hace aleaciones ideales para
ser utilizadas en medios agresivos [25]. La corrosién en el cobre y sus aleaciones
se presenta debido a la interaccion de la atmosfera y el material, por o general en
aplicaciones industriales se da una corrosion quimica, en la cual la aleacion de
cobre se disuelve en un medio con contacto liquido corrosivo, ya sea acido, salino
o bésico, hasta llevar progresivamente a la degradacion del material y pérdida de
las propiedades [26].

En el proceso de corrosion quimica la celda funciona de la siguiente manera, el
anodo es la aleacion de cobre, el electrolito es el medio corrosivo y el catodo puede
ser parte de la misma superficie metalica u otra que se encuentre en contacto. En
la corrosion de las aleaciones de cobre por lo general el efecto de la oxidacion
genera una capa llamada “patina” que tiene estructura duplex que varia su
composicion quimica segun la atmosfera expuesta, por ejemplo, en ambientes no
contaminados la patina esta formada por una capa interna de cuprita (Cu20) y una
capa externa de tenorita (CuO) [27]. Esta capa formada en la superficie de la
aleacion influye directamente en la resistencia a la corrosion en ambientes como
agua dulce o marino. Dependiendo de la capa de 6xido que se forma en la
superficie, la corrosion avanza cuando el oxigeno difunde a través de la capa
porosa. Por lo general las aleaciones de cobre con mas del 15% en peso de zinc

presentan velocidades de corrosion mas altas [28].

En el caso de las SMA base cobre, la corrosién es mas perjudicial al concentrarse
en los limites de grano, ya que apoya el agrietamiento intergranular causado por la
concentracion de esfuerzos provenientes del aumento de tamafio grano que se da

en estas aleaciones, acelerando el proceso de degradacion del material, generando
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la pérdida de propiedades, como la memoria de forma [3,12]. Debido a su menor
coste comparadas con otras SMAs, las aleaciones de cobre con memoria de forma
se destacan como las mas atractivas para aplicaciones practicas, como
amortiguacion, aplicaciones estructurales e inclusive médicas [29]. Por ello se ha
intensificado los estudios para evitar la fragilidad ya sea a través de refinamiento de
grano por procesos termomecénicos o adicion de elementos aleantes [29,30]. Sin
embargo, es importante conocer el comportamiento de la corrosién en diferentes
ambientes ya sean salinos, &cidos y basicos, para luego poder seleccionar las

mejores estrategias para su control.

2.4.1 Corrosion en las aleaciones Cu-Al-Ni. En las aleaciones Cu-Al-Ni se ha
estudiado que la adicion de ciertos elementos aleantes aumenta las propiedades
mecanicas Yy la resistencia a la corrosion. La presencia de precipitados de Al/Ni-X
(donde X es un elemento de aleacion) provoca la pasividad de estas aleaciones
aumentando la resistencia a la corrosion [31]. Esta proteccion se da principalmente
por la formacion de una capa de alumina (Al2O3) que se acumula rapidamente sobre
la superficie al entrar en contacto con el entorno corrosivo [32]. Esta pasivacion en
la aleacion Cu-Al-Ni se da especialmente por el hecho de que el aluminio tiene una
mayor afinidad por el oxigeno en comparacion con el cobre. Ademas, la alimina
tiene una mayor estabilidad en comparacion con el 6xido de cobre (Cu.0) aportando
una mayor proteccion [33]. De esta manera la presencia de aluminio aumenta la
resistencia a la corrosion de la aleacion a altas temperaturas y en contacto con agua
marina, acido sulfdrico y soluciones salinas [34]. Por otra parte, el aluminio

proporciona ademas buenas propiedades de desgaste [35].

2.4.1.1 Corrosion de Cu-Al-Ni con memoria de forma en medio neutro y basico
libre de cloruros. Los estudios realizados sobre la corrosion en ambientes neutros
y basicos de las aleaciones Cu-Al-Ni con memoria de forma, se han hecho con base

a la composicion de niquel, ya que este elemento de aleacion es aquel que

29



interactia con la capa de oxido de cobre y de aluminio, en la formacion de una

barrera protectora contra la corrosion [34].

Para examinar la velocidad de corrosion de las aleaciones Cu-Al-Ni en soluciones
neutras se analizaron los estudios realizados por Badawy et al [34]. Usaron una
celda electroquimica con electrodos de trabajo de la aleacién Cu-Al-Ni con
composiciones de 5, 10, 30 y 45% en peso de niquel (Tabla 1), con un
contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia saturado de calomelanos,

(SCE), en una solucion buffer con pH 7 libre de cloruro.

Tabla 1. Composicion quimica de los electrodos de trabajo usados por Badawy et
al [34].
Muestra Cu Al Ni Zn Mn Sn Fe Si Mg Ti

Cu-AI-05Ni 81,16 11,15 4,98 0,110 0,017 0,14 2,22 0,210 0,008 0,005
Cu-Al-10Ni 76,00 11,28 9,95 0,096 0,017 0,11 2,26 0,240 0,009 0,008

Cu-AI-30Ni 60,02 9,32 29,017 0,083 0,013 0,11 1,11 0,158 0,008 0,008

Cu-Al-45Ni 43,31 9,56 46,01 0,001 0,001 0,04 0,72 0,354 - 0,014

De acuerdo con las composiciones dadas, se realizaron pruebas de polarizacion
potenciodinamica. Como resultado de las mediciones de potencial a circuito abierto
(OCP), por 180 min, se obtuvieron las curvas que se muestran en la Fig 5. Se
observa que el potencial de las muestras con diferentes composiciones se desplaza
hacia valores negativos en el periodo de medicién y el valor mas negativo se

presenté con la aleacion con contenido de 45% en peso de niquel.
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Figura 5. Variacion del potencial de circuito abierto de las diferentes aleaciones
Cu-Al-Ni con el tiempo en soluciones acuosas libres de cloruro natural de pH 7,0 a
25 -C. Tomada de [34].
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Al realizar las curvas de polarizacion (Fig 6), se obtuvieron los valores de densidad

de corriente (i.orr) Y potencial de corriente (E.,..), que se muestran en la Tabla 2.

Figura 6. Curvas de polarizacion potenciodinamica de las diferentes aleaciones de
Cu-Al-Ni en soluciones acuosas aireadas naturalmente sin cloruro de pH 7.0 a 25

-C y velocidad de barrido de 5 mV s. Figura tomada de la referencia [34].
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Tabla 2. Parametros de polarizacion y velocidades de corrosion de las diferentes

aleaciones de Cu-Al-Ni en soluciones neutrales aireadas naturalmente sin cloruro,

a 25 °C [34].
Leorr Velocidad de
Muestra Ecorr/mV  JuAcm™2 By /mV B./mV Corrosion/
umy-1
Cu-Al-05Ni -535 2,1 126 -80 24
Cu-Al-10Ni -554 2,2 126 -73 25
Cu-Al-30Ni -559 2,9 140 -94 33
Cu-Al-45Ni -569 35 95 -87 38

Al analizar los datos se indica que a menor contenido de niquel el potencial
electroquimico tiende a ser menos negativo, lo cual se ve directamente reflejado en
la velocidad de corrosion. De esta manera la aleacion Cu-10AI-5Ni que es la Unica
de las estudiadas por W.A Badawy que esta dentro del rango de composicion para
exhibir la propiedad de memoria de forma, es la mas resistente a la corrosion. Esta
mayor resistencia se debe principalmente a que aleacion tiene un gran contenido
de aluminio, por lo tanto, debido a la mayor afinidad del aluminio por el oxigeno que
el cobre, se produce una capa pasiva sin que interfieran grandes cantidades de
niquel para su formacion [33]. De esta manera, lo que ocurre en la aleacion Cu-
10AI-5Ni es que la oxidacion térmica se basa en una produccion inicial rapida de
Cu20 partir de la cual se logra Al203 en la interfaz aleacion/oxido debido al
agotamiento de cobre [36]. Posteriormente, la alimina se forma como un o6xido
protector que es altamente impermeable y al encontrarse en la interfaz
aleacion/oxido impide el paso de cationes cuprosos que ya no pueden llegar a la
capa mas externa de 6xido cuproso. Cuanto mayor es el contenido de aluminio en
la aleacidén, mayor es la resistencia a la corrosion, debido a la pelicula protectora de

alimina, evitando una mayor disolucién del cobre [34,36].
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El efecto del niquel a grandes proporciones se ve reflejado ya que, si se mantiene
el porcentaje de aluminio constante y se aumenta la proporcion de niquel, el
comportamiento cambia, debido al enriquecimiento de niquel en la superficie

metélica interfiriendo con la formacion de alumina [34].

Con la realizacién de los ensayos efectuados por Badawy y su equipo se pudo
concluir que la aleacion Cu-Al-Ni al estar sumergida en el electrolito neutro presenta
buena resistencia a la corrosion debido a la formacion de una pelicula adherente
gruesa de 6xido en su superficie y a medida que aumenta el espesor de la capa de

oxido aumenta la resistencia a la corrosion [34].

En el caso del comportamiento frente a la corrosion de estas aleaciones para
soluciones basicas, el estudio también fue realizado por W.A Badawy et al [37].
Usando una celda electroquimica muy similar a la utilizada para la solucién neutra,
y las mismas composiciones de aleacion (Tabla 3). Se usaron electrodos del mismo
tipo, siendo esta vez sumergidos en soluciones de NaOH con pH 12. En el estudio
se usaron técnicas electroquimicas para medir el potencial de circuito abierto y

técnicas de polarizacion.
Tabla 3. Composicion quimica de los electrodos de trabajo usados por Badawy et
al [34].

Aleacion Cu Al Ni Zn Mn Sn Fe Si Mg Ti
Cu-Al-OSNi 81,16 11,15 4,98 0,11 0,02 0,14 2,22 0,21 0,01 -

Cu-Al-1I0Ni 76,00 11,38 9,95 0,10 0,02 0,14 226 024 0,01

Cu-AI-30Ni 60,02 9,32 29,17 0,08 001 013 1,10 0,16 001 -
Cu-Al-45Ni 4331 956 46,01 - - 004 072 0,35 - -

Los resultados de potencial a circuito abierto (OCP) (Fig 7), en un intervalo de

tiempo de 180 min, muestran la estabilizacion de las aleaciones con la composicion
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mas baja de niquel (5, 10,30 % en peso) en un intervalo de -210 a -180 mV de
potencial, sin presentar mayor variacion desde el inicio del ensayo. Por otra parte,
se nota una tendencia de estabilizacidbn mas critica por parte de la aleacion Cu-10Al-
45N, presentando un cambio significativo de potencial, partiendo de un potencial
muy negativo hacia valores menos negativos, aproximandose a los resultados
obtenidos por las demés aleaciones en el mismo intervalo de tiempo. A diferencia
de los resultados obtenidos en ambientes neutros, a mayor contenido de niquel se

promueve una mejor pasivacion.

Figura 7. Variacion del potencial de circuito abierto de las diferentes aleaciones
Cu-Al-Ni con el tiempo, en soluciones acuosas libres de cloruro natural de pH 12,0
a 25 °C. Fuente: [37].
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De las curvas de polarizacion potenciodindmica (Fig 8), se calcularon los
parametros de corrosion como, densidad de corriente (i...), potencial de corrosiéon

(Ecorr), pendientes Tafel, Ba y Bc, y la tasa de corrosion (Tabla 4).
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Figura 8. Curvas de polarizaciéon potenciodindmica de aleaciones de Cu-Al-Ni en
soluciones acuosas de NaOH a pH 12.0. Velocidad de barrido de 5 mV st a 25 -C.
Fuente: [37].
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Tabla 4. Parametros de polarizacion y tasas de corrosion de aleaciones de Cu-Al-

Ni en soluciones de NaOH aireadas naturalmente de pH 12.0 a 25 ° C. Fuente:

[37].
lcorr Velocidad de
Muestra Ecorr/mV  JuAcm™2 B, /mV B./mV Corrosion/
umy-1

Cu-Al-05Ni -380 21,2 129 -93 2455
Cu-Al-10Ni -376 15,0 133 -100 1741
Cu-Al-30Ni -369 1,8 127 -68 21,0
Cu-Al-45Ni -515 0,8 71 -27 8,9

Con los datos obtenidos por ensayo de polarizacion se pudo corroborar que, a
mayor contenido de niquel, la velocidad de corrosion disminuye considerablemente.
Lo cual demuestra un comportamiento muy distinto al que se presento en soluciones
neutras. Esto se puede explicar gracias a los diagramas de Pourbaix, los cuales
permiten conocer el tipo de especies que se pueden formar en la aleacién variando
el potencial y el pH a una determinada temperatura. El diagrama de Pourbaix del
Cu, del Al y del Ni a 25°C se presenta en la Fig 9 (a-c). Mientras que el cobre y el

niquel forman la especie mas estable en las soluciones basicas (pH = 12), el
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aluminio se encuentra activo a pH = 9.5, lo que explica porque el aluminio predomina
en el comportamiento pasivo de las aleaciones Cu-Al-Ni en soluciones neutras. Por
lo tanto, el aumento del contenido de niquel disminuye la velocidad de corrosién de
las aleaciones en soluciones basicas debido a que se promueve el enriquecimiento
de la capa de barrera por Ni(OH)2 o NiO que son mas estables a esos valores de
pH.

Figura 9. Diagramas de Pourbaix del (a) cobre, (b) aluminio y (c) niquel. Fuente
[38].
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De acuerdo a lo anterior, se pudo concluir que la velocidad de corrosion de la
aleacion de Cu-Al-Ni en soluciones basicas disminuye a composiciones altas de
niquel, ya que se promueve la formacion de oxidos de niquel, pasivando y por ende
protegiendo la aleacion. Las aleaciones con memoria de forma Cu-Al-Ni que
contienen en su composicion una cantidad que no supera el 6% en peso de niquel,
no son recomendables para ser usadas en ambientes basicos ya que la velocidad
de corrosion es alta, comparada con las aleaciones con mayores contenido de
niquel. Por el contrario, en ambientes neutros la composicion de la aleacion Cu-Al-
Ni con memoria de forma, es ideal pues demostré6 una cierta resistencia a la

corrosion debido a la capa pasiva que se forma por la presencia de aluminio.

2.4.1.2 Corrosion de Cu-Al-Ni con memoria de forma con influencia de NacCl.

Para el analisis del comportamiento de la corrosion en NaCl se tomé como
referencia el estudio efectuado por Gojic y su equipo [39]. Usaron una aleacion Cu-
Al-Ni con memoria de forma con una composicién de 83.04% en peso de cobre,
12.62% en peso de aluminio y 4.34% en peso de niquel. Aplicaron diferentes
métodos electroquimicos para observar el comportamiento frente a la corrosion de
la aleacion, en una solucién 0,5 M de NaCl a 20°C. Se midi6 el potencial a circuito

abierto y se uso polarizaciéon potenciodinamica.

Para las mediciones de potencial a circuito abierto se tomé un tiempo de 360 min

de inmersién, los resultados se muestran en la Fig 10. Se observa una decadencia
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de potencial significativa en los primeros minutos y al haber pasado
aproximadamente una hora, se aprecia una estabilizacién en un potencial alrededor
de -0,315 V. El comportamiento que se observa se debe principalmente a la
adsorcion de iones cloruro, los cuales rompen la capa pasiva, o que conlleva a la
lixiviacion de los productos activos en la superficie [39].

Figura 10. Curva de potencial a circuito abierto vs tiempo de la aleacion Cu-Al-Ni
con SMA, en una solucién 0,5 M de NaCl. Tomada de [39].
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Se llevo a cabo una prueba de polarizacion lineal en la zona de estabilizacion
teniendo en cuenta una variacion de +15 mV con una velocidad de barrido de 0,2
mV s para conocer el valor de la resistencia a la polarizaciéon. Ademas, también
fue realizada una medicion de polarizacion potenciodinamica (Fig 11). Se observa
la rama anddica en funcion de la disolucion de la aleacion (A) y en la parte inferior
del potencial a circuito abierto, se encuentra la rama catédica que representa la
evolucion del hidrégeno (B). En la rama anddica se pueden distinguir algunas zonas
especificas, como lo son, la zona de disolucion general (zona 1), una zona donde

existe una tendencia del electrodo a pasivarse (zona 2) y una ultima zona donde la
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densidad de corriente aumenta de nuevo por el rompimiento de la capa pasiva (zona
3).

Figura 11. Curvas de polarizacion potenciodindmica de la aleacion Cu-Al-Ni, en
una solucion 0,5 M de NaCl. Tomada y adaptada de [39].
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Con los datos que ofrecen las curvas de polarizacion se pudieron calcular las
pendientes de Tafel tanto para la rama anddica como para la catddica, la densidad
de corriente (i), ademas del valor de resistencia de polarizacién obtenida a partir

de la medicién de polarizacion lineal (Tabla 5).

Tabla 5. Parametros de corrosion de las mediciones de polarizacion [39].

icorr 1?p/
Ecorr/mV /llAcm_z .Ba/mv .Bc/mV k.Q. CTn_2
-329 2,75 65,42 132,5 4,923
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En la region anddica se puede explicar la primera zona como una disolucion general
del cobre como un complejo de cloruro cuproso soluble CuCl?[40], ya a valores de
potencial mas positivos, se observa que la densidad de corriente disminuye debido
a la formacion de productos de corrosion en la superficie del electrodo, que ofrecen
un efecto protector y reducen la disolucion activa de los metales de la superficie
[39]. Lo anterior se puede explicar de mejor manera, como un fenémeno que da
paso a la formacién de cloruro cuproso (CuCl) y 6xido cuproso (Cu20) y precipitados
adsorbidos en la superficie [40,41,42], pero también puede atribuirse a la formacién
de una capa de 6xido de aluminio como se da comunmente en aleaciones Cu-Al
[32]. Este caso también lo respaldan las pruebas de EDX efectuadas por Gojic, los
cuales revelaron la presencia de una cantidad relativamente alta de aluminio en la
superficie, que puede indicar la formacion de capas superficiales de 6xido de
aluminio o hidroxido [39]. Al seguir aumentando el potencial la densidad de corriente
vuelve a aumentar, indicando un rompimiento de la capa, mostrando la incapacidad
de proteccion de la capa formada anteriormente, llevando asi a la disolucion de

especies de cobre, provocando una corrosion inminente.

2.4.2 Corrosion en las aleaciones Cu-Zn-Al. Las aleaciones Cu-Zn-Al estan
sujetas a corrosion por medio del proceso de descinficacion. En la aleacién Cu-Zn,
el zinc tiende a lixiviarse al entrar en contacto con sustancias con cloruros o
quimicamente activas que contengan aniones como NO;,NO3 y SO,?[43]. Esta
lixiviacion provoca que la superficie de la aleacion sea disuelta y los constituyentes
de cobre gque estan en el medio se redepositan en el material de forma porosa. Esta
corrosion se concentra principalmente en los limites de grano, lo que hace a estas
aleaciones mas susceptibles en un estado de tensién provocando una fractura
intergranular y posteriormente la pérdida de propiedades como la memoria de forma
[44]. Las aleaciones Cu-Zn-Al al tener buenas propiedades a temperaturas no tan
altas y poseer un bajo costo, son un potencial candidato para la investigacion
biomédica, inclusive llegaron a ser estudiadas para dispositivos anticonceptivos

intrauterinos e implantes bucales [20,45].
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2.4.2.1 Corrosién de la aleacion Cu-Zn-Al con memoria de forma en ambientes
corporales: con presencia de cloruros y acido citrico. Este tipo de aleaciones
se han presentado como gran candidato a ser utilizadas en la industria biomédica
por sus buenas propiedades a temperaturas no muy altas, ademas de contar con
un bajo costo. Por estos motivos, Chen et al [20], estudiaron dispositivos
anticonceptivos intrauterinos (IlUDs) fabricados con la aleacion Cu-Zn-Al con
memoria de forma, como una nueva alternativa para reemplazar dispositivos hechos
a base de Ni-Ti. La aleacién de cobre presenta un bajo costo y un efecto
anticonceptivo otorgado por el ion de cobre [46]. Por otra parte, Vaz et al [45],
analizaron el comportamiento corrosivo que puede llegar a presentar la aleacion Cu-
Zn-Al con y sin tratamiento térmico, al entrar en contacto con un ambiente agresivo

bucal, para posteriormente ser utilizada en componentes odontolégicos.

Para el primer estudio efectuado por Chen en una solucion de liquido intrauterino
simulado, se realizaron pruebas de inmersion quimica, métodos electroquimicos y
espectrometria de absorcion atdmica. Se logré analizar el efecto de la corrosion en
las aleaciones Cu-Zn-Al SMA a diferentes valores de pH. Simulando de esta manera
las distintas condiciones del fluido intrauterino, estudiaron el efecto del pH sobre la
velocidad de corrosion y el potencial de corrosion. Para el debido andlisis, los
materiales ensayados fueron, cobre puro con composicion de 99,97% peso y una
aleacion Cu-Zn-Al con memoria de forma, con una composicion de 70% en peso
Cu, 26% en peso de Zn y 4% en peso de Al. Estos materiales fueron sumergidos en

un electrolito cuya composicién quimica se presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Composicion del fluido uterino simulado (g/L). Tomado de [20].

NaCl KCI CacCl, NaHCO, Glucosa NaH,PO,
4,97 0,224 0,167 0,25 0,50 0,072
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Para realizar el ajuste de la variacion de pH en el electrolito, se emple6 una solucién
1 mol/L de HCI o NaOH, segun corresponda. Para los ensayos de polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) el pH utilizado fue 7,2 y en los
ensayos de potencial a circuito abierto se trabajé con una variacion de pH de 6.2,
7.2y 8.0, a una temperatura de 37t1°C, en una celda electroquimica.

En el ensayo de potencial a circuito abierto efectuado sobre el cobre puro y la
aleacion Cu-Zn-Al SMA a diferentes valores de pH (6.2, 7.2, 8.0), se registraron las
curvas observadas en la Fig 12. Se logra identificar que a valores de pH mas altos
el potencial tiende a estabilizarse en valores mas positivos. Este comportamiento se
observo tanto para el cobre en estado puro como para la aleacion con memoria de
forma, con la diferencia que a mismos valores de pH el cobre en estado puro logré
valores de potencial mas positivos que los obtenidos por la aleacion Cu-Zn-Al con
SMA. Los analisis indican que este comportamiento se debe a que los resultados
obedecen a una muestra de estabilidad térmica al estar en contacto con el fluido,
en la cual, el cobre demostr6 una mayor estabilidad térmica comparado con la

aleacion con memoria de forma.

Figura 12. Ensayo de potencial a circuito abierto variando pH, para el Cu (A) y Cu-

Zn-Al SMA (B), sumergidas en fluido intrauterino simulado. Tomado de [20].
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Al ejecutar las pruebas de polarizacion, el barrido fue realizado a una velocidad de
30 mv min~?!, en una solucién con pH constante de 7,2. Las curvas obtenidas en
dicho ensayo se observan en la Fig 13. Se observa un efecto de pasivacion muy
marcado en la rama andédica del cobre puro a potenciales mayores a 1V, se observa
una tendencia de estabilizacion a una densidad de corriente de 4 mA cm~2, es decir,
un crecimiento de 6xido sin que se afecte la capa pasiva. Este comportamiento de
pasivacion también se observa en la aleacién Cu-Zn-Al con memoria de forma a un

potencial aproximado de 0,7 V, pero a mayores valores de potencial. La densidad
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de corriente tiene una tendencia a aumentar progresivamente, lo cual se puede
entender como una disolucion de los iones de zinc y aluminio. De igual forma se
puede observar que las densidades de corriente para la rama catodica fueron
mayores para la aleacion de cobre, con lo cual se demuestra que la adicién de los
elementos aleantes como zinc y aluminio, en estas condiciones de fluido, disminuye
la tendencia de la polarizacion anddica al tiempo que mejoraba el rendimiento de

polarizacion catodica.
Figura 13. Curva de polarizacién para cobre es estado puro y Cu-Zn-Al SMA

sumergidas en fluido intrauterino simulado de pH 7,2 a una temperatura de 37°C.
Tomado de [20].
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Para estudiar la pasivacion del cobre y de la aleacion Cu-Zn-Al SMA, se realizé un
analisis por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) aun pHde 7,2y a
37°C [20] (Fig 14).
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Figura 14. Impedancia del cobre y Cu-Zn-Al SMA en fluido intrauterino simulado

con pH 7,2 a una temperatura de 37°C. Tomado de [20].
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Los resultados de resistencia a la polarizacion alcanzada por el cobre puro y la
aleacién Cu-Zn-Al SMA fueron de 1000 y 8000 Q cm? respectivamente, datos que
fueron respaldados por una prueba de inmersion quimica, la cual, arrojé la velocidad
de corrosion en cada uno de los materiales (Tabla 7). Corroborando de esta forma
gue a un pH de 7,2 la velocidad de corrosién fue casi ocho veces mayor en el cobre
en estado puro en comparacion a la aleacion con memoria de forma. La misma
diferencia que se presento en la resistencia a la polarizacion por parte de la aleacion
Cu-Zn-Al SMA frente al cobre puro. Ademas de esto, se pudo analizar por la prueba
de inmersion quimica, que para los distintos valores de pH utilizados, en la aleacion
con memoria de forma existe una disminucion en la velocidad de corrosion al
aumentar el pH, pero no de manera significativa, como si se observa en el caso del

cobre en estado puro.
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Tabla 7. Velocidad de corrosion para el Cu 'y Cu-Zn-Al (SMA) en fluido intrauterino

simulado. Fuente: [20].

Velocidad de pH pH pH

corrosion (ug / dia) 6,2 7,2 8,0
Cu 127,96 66,42 28,14
Cu-Zn-Al 7,89 7,21 6,88

Para explicar la gran variacion de la resistencia a la polarizacién y de la velocidad
de corrosién que se present6 en cada uno de los materiales ensayados, se analiz6
gue las reacciones electroquimicas estuvieron controladas principalmente por la
reduccion catodica del oxigeno. Por lo tanto, como se pudo observar en las curvas
de polarizacion, la aleacion Cu-Zn-Al SMA ostentd un mayor comportamiento
catddico comparado al del cobre en estado puro. En esta aleacion con memoria de
forma se atribuyo la resistencia a la corrosion a una mayor ionizacion del aluminio
frente al zinc, debido a que estos elementos tienen una actividad mayor comparada
a la del cobre, que formé una capa pasiva resistente de alimina que impidi6 la
continua reduccion catddica por parte del oxigeno, disminuyendo de esta forma la
velocidad de corrosion en la aleacion Cu-Zn-Al con memoria de forma [20]. Esto
complementado con los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion, donde
se observa que a potenciales por encima de 0,8 V aproximadamente, se percibe
una tendencia de disolucion del oxido, en este caso alumina, por lo cual se
entenderia que en las aleaciones Cu-Zn-Al con memoria de forma, la corrosion se
da por una desaluminizacion que es promovida por los cloruros existentes en la

solucion.
Ahora bien, en el estudio realizado por Vaz simulando un ambiente agresivo bucal

de un ser humano [45], se obtuvieron curvas de polarizacién potenciostaticas, para

la aleacion cuya composicidn se presenta en la Tabla 8. Se hizo una comparacion
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de la aleacién cuando esta posee 0 no un tratamiento térmico, haciendo un enfoque

en los cambios de distribucidn microestructural de la aleacion.

Tabla 8. Composicién quimica de la aleacion sumergida en acido citrico. (% en
peso). Fuente: [45].

Cu Zn Al Ni Mn+Si+Sn+P+Be
77,5 12,7 5,6 2,9 1,3

Los estudios de corrosion se realizaron en una solucién arenosa de acido citrico
1gr/L a temperatura ambiente. Las curvas de polarizacién potenciostatica se

muestran en la Fig 15.

Figura 15. Curvas de polarizacion potenciostaticas de la aleacién de cobre

sumergida en acido citrico. Fuente: [45].
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De la curva de polarizacion se logra apreciar que no existen fenbmenos de
pasivacion que puedan representar una cierta resistencia a la corrosion, es decir, al
entrar en contacto con la solucién se va a producir una constante disolucién de iones
gue conlleva a una degradaciéon del material. A partir de las curvas de polarizacion
se calculo la densidad de corriente (i) Y €l potencial de corrosion (E.,..) (Tabla

9). No se identifica ninguna variacién en los resultados de velocidad corrosion entre
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la aleacion con o sin tratamiento térmico, lo que significa que no hay una afectacion
directa por el cambio de microestructrutural que se pueda presentar por un posterior

tratamiento térmico.

Tabla 9. Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion de la aleacién de

cobre sumergida en solucion de acido citrico. Fuente: [45].

Muestra E.orr/mV lcorr/MACT ™2
Aleacion sin T. térmico -30 9,0
Aleacién con T. térmico -30 9,0

2.4.2.3 Corrosion de las aleaciones Cu-Zn-Al con memoria de forma en
solucion de borato. La aleacion Cu-Zn-Al con memoria de forma, al presentar
buenas propiedades y resistencia a bajas temperaturas [3], puede llegar a ser
trabajada en ambientes perjudiciales con presencia de cloruros. Por este motivo,
Blanco et al [43], expandieron el estudio sobre la corrosion de la aleacion Cu-Zn-Al
con memoria de forma a soluciones con borato, puesto que otros estudios han
demostrado que los electrodos en solucién buffer de borato pueden producir capas

de 6xido mas compactas en la superficie [43].

Para observar el efecto de la corrosion de la aleacion Cu-Zn-Al SMA en contacto
con una solucion buffer de borato, Blanco y su grupo [43], fabricaron una aleacion
de composicién 77.5% en peso cobre, 16% peso zinc y 6.5% en peso aluminio. Con
el propdsito de caracterizar electroquimicamente la aleacidn, se aplicaron técnicas
de medicion de potencial de circuito abierto y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Para el montaje de la celda electroquimica, la solucion
utilizada fue, una solucion buffer de borato con pH 8,4 y temperatura de 25°C

desaireada, que contiene 0.3 mol L™ H3BO5; y 0.075 mol L™ Na,B0,0,. Asimismo,
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fue utilizado un electrodo de referencia Hg / HQO/OH ™, junto con un contraelectrodo

de platino y el electrodo de trabajo hecho a base de la aleacion de cobre.

Las curvas de potencial a circuito abierto para el Cu, el Zn, el Al y la aleacién Cu-
Zn-Al SMA se presenta en la Fig 16. El potencial a circuito abierto de la aleacion se
estabiliza en -0.29 V después de transcurridos aproximados 40 min, muy similar al
del cobre en estado puro. También se puede observar el aumento de potencial en
el aluminio al aumentar el tiempo sugiriendo una formacion éxidos de aluminio.

Mientras que el potencial para el cobre y el zinc se estabiliza después de 10 min,

Figura 16. Potencial a circuito abierto para cobre puro, zinc, aluminio y aleacion
Cu-16% Zn-6.5% Al, sumergida solucion buffer de borato a pH 8.4 y 25°C.
Tomada de [43].
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Para determinar la composicion de la capa que se forma en la aleacion al entrar en

contacto con la solucién buffer de borato a pH 8.4 se usé XPS (X-ray photoelectron

spectroscopy) y AES (Auger electron spectroscopic). La capa estaba compuesta por

Zn0-Al,05 / Cu,0-Cu0, en la siguiente cantidad: Cu,0 > ZnO > Al,0; > CuO. Segun

estos resultados y relacionando las curvas de potencial a circuito abierto, se observa

una mayor formacion de Oxido sobre la superficie debido a que el cobre en
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soluciones débilmente alcalinas se pasiva [47,48], e inhibe el proceso de corrosion.
Ahora bien, para analizar la resistencia a la corrosion que ofrece esta capa
protectora desarrollada en la aleacion Cu-Zn-Al SMA, se analizaron los diagramas
experimentales de Nyquist obtenidos por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) (Fig 17). Se observa un semicirculo muy similar para los
diferentes valores de tiempo, por ello se utilizé el circuito equivalente eléctrico (EEC)
visto en la Fig 17-b, utilizado para ajustar los datos de impedancia y poder dar un

mejor analisis de manera més simple.

Figura 17. (a) Diagrama Nyquist de la aleacion Cu-16% Zn-6.5% Al, en solucion
buffer de borato a pH 8.4 y 25°C. A distintos tiempos: (1) 100 min, (2) 110 min, (3)
200 min. (b) Circuito eléctrico equivalente (EEC), ajustado a los datos de

impedancia. Tomada de [43].
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Como resultados del diagrama, ajustados a un circuito equivalente, se obtuvo una

resistencia del electrolito de 175 Q.cm? ,la cual, es relativamente alta en comparacion

50



con otros electrolitos, segun los estudios en 0,5 M de NaCl a pH 3, la resistencia del
electrolito fue de 3 + 2 Qcm? [49,50]. Siguiendo con el andlisis, la capacitancia del
dieléctrico y la resistencia del dieléctrico (CPEg;e;, Rgje1) Observadas en el circuito
eléctrico equivalente registraron valores de 13,9
uFs"™tecm™2 y 3,8 K Qcm? respectivamente, que corresponden en este caso a la
frecuencia mas alta relacionada con las propiedades dieléctricas de la pelicula de
oxido, posiblemente una capa compleja de Zn0O-Al,05 / Cu,0-Cu0. Y la segunda
parte del circuito (CPE¢, R¢) estd asociada a las propiedades de transmision de la
capa de 6xido, CPE; corresponde al elemento de fase constante relacionado con la
capacitancia de la pelicula de 6xido y R¢ es la resistencia de la capa de 6xido mixto,
arrojando valores de 22 pFs"1cm™2 y 115 K Qcm?, respectivamente. Cada uno de

los resultados a diferentes tiempos de inmersion se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de los parametros de EEC obtenidos a partir del ajuste de los
datos experimentales para Cu-16% Zn-6.5% aleacion de Al enfriada usando el
EEC de la Fig. 3b. Fuente [43].

Tiempo de Re (.Qcmz) CPEdiel ny Rdiel CPEf n, Rf
inmersion pFs™ 1em=2 (x10302cm?) pFs™ 1em=2 (x1032cm?)
(min)
30 175 14,5 0,84 2,77 24,3 0,50 1,25
110 176 13,9 0,85 3,94 21,3 0,53 1,11
200 175 13,5 0,85 3,82 20,7 0,54 1,06

En la Tabla 8, se presentan los valores de resistencia del electrolito, resistencia y
capacitancia del dieléctrico mas externo, n, que corresponde a la rugosidad o
heterogeneidad de la superficie del electrodo, también se registra la capacitancia de
la pelicula de 6xido y la resistencia de la capa de éxido mixto, y n, que se asocia al
transporte de especies, como iones o aniones dentro de la pelicula. Con estos datos

Blanco y su equipo et al [44], pudieron calcular valores como la capacitancia total
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de la capa de 6xido, la cual fue de 114 pFcm?, un valor ligeramente mas alto que el
registrado en la literatura para él cobre [51]. También se logro calcular el espesor
de la capa de 6xido en 8 nm, lo que significa que es muy delgada y hace muy dificil
su caracterizacion. Pero con la técnica de XPS se pudieron extraer y confirmar la
existencia de Cu,0, ZnO y Al,05 sin la presencia de CuO, que probablemente se
debe a su bajo contenido en la pelicula de oxido.

Con los estudios y los analisis expuestos se puede concluir que el potencial a
circuito abierto de la aleacion Cu-Zn-Al con memoria de forma en solucion buffer de
borato a pH 8.4 y a 35°C fue de -0.29 V, un comportamiento muy similar al que
presenta el cobre en estado puro, por lo cual los procesos que se presentan en la
superficie estan controlados principalmente por el cobre y complementados por la
accion del zinc y del aluminio generando una capa de Oxido mas compacta.
Ademas, la presencia del aluminio en la aleacion disminuye la descinficacion, que
es uno de los mayores problemas en las aleaciones de cobre con alto contenido de
zinc. Con el estudio de impedancia se pudo observar el buen comportamiento
dieléctrico de la capa formada a partir de los O0xidos en la superficie, demostrando

asi una buena resistencia a la corrosion en este medio.

2.5 DISCUSION

El analisis efectuado sobre la resistencia a la corrosion de las aleaciones de cobre
(Cu-Zn-Al 'y Cu-Al-Ni) con memoria de forma, permitié comprobar el caracter pasivo
de la superficie de cada una de las aleaciones revisadas, por la formacion de 6xidos.
Se observa una menor resistencia a la corrosién en soluciones con presencia de
cloruros y a pH bajos, lo cual provoca un dafio en la capa pasiva, llevando a una
progresiva corrosion del material, atacando los limites de grano y por ende

disminuyendo el efecto de memoria de forma en cada una de las aleaciones.
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Las aleaciones Cu-Al-Ni con memoria de forma son resistentes a la corrosion en
medios neutros libres de cloruros. Lo anterior debido a que en estas soluciones se
desarrolla una capa pasiva constituida en mayor proporciéon por alimina, la cual
actlia como una capa barrera, evitando la liberacion constante de iones. Por otra
parte, en soluciones basicas libres de cloruros este tipo de aleaciones también
exhiben resistencia frente a la corrosion, atribuido en este caso, principalmente a la
presencia de niquel en la aleacion. Sin embargo, la cantidad de niquel debe ser lo
suficientemente alta para garantizar la resistencia a la corrosién, ya que las
aleaciones Cu-Al-Ni con memoria de forma que poseen un bajo contenido de niquel,
no presentan buena resistencia a la corrosion. Finalmente, en ambientes salinos
este grupo de aleaciones también forman una capa pasiva, pero no lo
suficientemente fuerte para proteger la aleacion, puesto que los iones cloruro
intervienen en la formacion de la capa protectora, disminuyendo por ende la

resistencia a la corrosion de la aleacion.

En las aleaciones Cu-Zn-Al con memoria de forma, de acuerdo con los estudios
revisados de la literatura, se identificé que la presencia iones de cloruros afecta la
resistencia a la corrosion de estas aleaciones. Ademas, este grupo de aleaciones
tiene el problema de la descinficacion, debido a su alto contenido de zinc. En los
estudios analizados, se examiné el comportamiento frente a la corrosion a diferentes
valores de pH, en soluciones con presencia de cloruros. Se observé que la capa
pasiva que se desarrolla en estos ambientes esta principalmente influenciada por la
formacion de alUmina que aporta cierta proteccion. Con el transcurso del tiempo, los
cloruros producen la degradacién de la capa de alimina, descomponiéndola, es
decir causando una desaluminizacién. Por otra parte, las aleaciones Cu-Zn-Al con
memoria de forma tienen alta resistencia a la corrosion en soluciones de borato. Se
observo la formacién de una capa pasiva sobre la aleacion, la cual presenta altos
valores dieléctricos, principalmente compuesta por O6xido de cobre vy
complementada por la accion del zinc y del aluminio. Ademas, se destaca la

importancia que tiene la presencia de aluminio para disminuir la descinficacion. Lo
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gue indica que las aleaciones Cu-Zn-Al son adecuadas para ser utilizadas en
presencia de boratos sin presentar degradacién y pérdida de la capacidad de

memoria de forma a corto plazo.
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3. CONCLUSIONES

A partir del estudio bibliografico ejecutado se pudo concluir que:

e Se logré dar una definicion clara y completa sobre el fenobmeno de memoria de
forma en las aleaciones metdlicas. Explicando su proceso de transformacion,

asi como principales aplicaciones en la industria.

e Se pudo identificar las grandes caracteristicas que poseen las aleaciones de
cobre con memoria de forma, dando una mayor perspectiva al gran potencial de

aplicacion de las aleaciones Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al con memoria de forma.

e Se logro conocer de manera amplia las propiedades que ofrece las aleaciones
Cu-Zn-Al con memoria de forma, dentro de las cuales se destacan la alta
recuperacion de deformacién a bajas temperaturas, presentando una corrosion
causada por la desaluminizacion de la capa pasiva en presencia de cloruros y

demostrando alta resistencia a la corrosion en soluciones de borato.

e Se adquirio la informacion necesaria para resaltar las buenas propiedades de la
aleacion Cu-Al-Ni con memoria de forma a altas temperaturas, Ademas de
observar que a pH basicos se presenta una mayor velocidad de corrosion ya
gue esta aleacion con memoria de forma contiene una baja cantidad de niquel
y por los estudios analizados, el contenido de niquel es inversamente
proporcional a la velocidad de corrosion para ambientes basicos con presencia
de cloruros. Ya en ambientes neutros la aleacion Cu-Al-Ni con memoria de
forma, maneja composiciones ideales para desarrollar una capa pasiva de

alimina que le confiere mayor resistencia a la corrosion.
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