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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO MORFOLOGICO, ESTRUCTURAL Y COMPORTAMIENTO
CORROSIVO DE LA ALEACION Fe-Co-W OBTENIDA POR ELECTRODEPOSICION”

AUTORES: MARIA CAMILA CAJICA RUSINKE, DIEGO OSWALDO PRADA CARVAJAL**
PALABRAS CLAVE: Electrodeposicién, corrosion, Fe-Co-W, densidad de corriente, temperatura.

DESCRIPCION: La corrosion es un fenémeno natural que deteriora un material a consecuencia de
un ataque electroquimico por su entorno. Una forma de mitigar o retardar el efecto de la corrosién en
materiales metalicos ha sido el desarrollo de recubrimientos metélicos. La deposicion de aleaciones
de tungsteno con uno o mas metales del grupo del hierro proporciona alta resistencia a la corrosion y
buenas propiedades mecéanicas.

En el presente trabajo, la aleacion ternaria Fe-Co-W fue electrodepositada, variando la densidad de
corriente catédica aplicada (10-50 mA/cm?) y su temperatura de deposicion (20-60 °C). Los
recubrimientos fueron caracterizados estructural y morfolégicamente, gracias a estudios de
espectroscopia de energia dispersa (EDX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccion de
Rayos X (DRX). Finalmente, los pardmetros operacionales en relacion a la eficiencia de corriente
catddica y resistencia a la corrosion fueron optimizados. Un disefio factorial 22 fue correctamente
empleado para el anélisis experimental de los resultados.

Se observo que el deposito obtenido a condiciones de 50 mA/cm? de densidad de corriente, 60 °C de
temperatura, 30 rpm de rotacién catodica y pH de 7.0, presentd una estructura amorfa y mostré una
buena adherencia, alta resistencia a la corrosion y la presencia de pequefios nédulos en la superficie.
Los ensayos de corrosion verificaron que la aleacion Fe-Co-W tenia una mejor resistencia a la
corrosion que la aleacion amorfa Co-W electrodepositada de manera similar.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Dr. Dionisio
Laverde Catafio, Ingeniero Quimico. Ph.D. Dario Pefia Ballesteros, Ingeniero Metallrgico.
Codirector: Dr. Ambrosio Florencio de Almeida Neto, Ingeniero Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL STUDY AND CORROSION BEHAVIOR OF Fe-
Co-W ALLOY OBTAINED BY ELECTRODEPOSITION*

AUTHORS: MARIA CAMILA CAJICA RUSINKE, DIEGO OSWALDO PRADA CARVAJAL**
KEYWORDS: Electrodeposition, corrosion, Fe-Co-W, current density, temperature.

DESCRIPTION: Corrosion is a natural phenomenon that deteriorates a material as a result of an
electrochemical attack by their environment. One way to mitigate or delay the effects of corrosion in
metallic materials has been the development of metallic coatings. Deposition of tungsten alloys with
one or more metals of the iron group provides high corrosion resistance and good mechanical
properties.

In this paper, a Fe-Co-W ternary alloy was electrodeposited varying the applied cathodic current
density (10-50 mA/cm?) and deposition temperature (20-60 °C). The coatings were structurally and
morphologically characterized by studies of energy dispersive spectroscopy (EDX), scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Finally, the operational parameters regarding
cathodic current efficiency and corrosion resistance were optimized. A factorial design 22 was
adequately employed for experimental design analysis of the results.

The deposited obtained under conditions 50 mA/cm? current density, 60 °C temperature, 30 rpm
cathode rotation and 7.0 had an amorphous character and showed good adherence, high corrosion
resistance and presence of nodules on its surface. Electrochemical corrosion tests verified that the Fe-
Co-W alloy had better corrosion resistance than similarly electrodeposited Co-W amorphous alloy.

*Degree work

**Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Directors: Dr. Dionisio
Laverde Catafio, Chemical Engineer. Ph.D. Dario Pefia Ballesteros, Metallurgical Engineer.
Caodirector: Dr. Ambrosio Florencio de Almeida Neto, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

La corrosion es considerada un fendmeno natural que ocurre espontdneamente, definido
como el ataque destructivo de un metal por reaccion quimica o electroquimica con su
ambiente, produciendo alteraciones perjudiciales e indeseables. El producto de la corrosion
es un elemento diferente del material original que afecta propiedades esenciales, tales como

la resistencia mecénica, la elasticidad, la ductilidad, entre otras [1].

Este problema es de caracter mundial, ya que los costos traducidos en pérdidas debido a la
corrosion oscilan alrededor de la cifra del 3% del PIB, tornandose un factor de gran
importancia a ser considerado. Por este motivo, el desarrollo de materiales avanzados que
permitan mitigar o retardar el efecto de la corrosion se ha convertido en una necesidad. Estos
materiales se pueden obtener mediante revestimientos metalicos por técnicas de

metalizacion, deposicidn en fase vapor, reduccién quimica, electrodeposicion y demas. [2,3].

Actualmente uno de los procesos mas utilizados para la obtencion de revestimientos
metalicos es la electrodeposicidn, también conocida como galvanoplastia, pues este método
permite el control de los pardmetros mas importantes de los dep6sitos, como composicién
guimica, composicion de fases, microestructura y espesor. Esta técnica es aplicada sobre una
superficie que puede o no ser conductora, por medio de corriente eléctrica; obteniéndose
recubrimientos que proporcionan mejorias en algunas propiedades tales como dureza,

resistencia a la corrosion, cualidades estéticas, ductilidad, etc. [4,5].

El presente trabajo fue de caracter experimental, cuyo objetivo general fue analizar el efecto
de los parametros del bafio (densidad de corriente y temperatura), en cuanto a la morfologia,
estructura y resistencia a la corrosion del recubrimiento electrodepositado Fe-Co-W;
mediante la caracterizacién por Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de
Barrido (SEM). Los objetivos especificos fueron, obtener una aleacion de buena calidad,
determinar la eficiencia de corriente catédica mediante un analisis Quimico por energia
Dispersa de Rayos X (EDX) y medir la resistencia a la corrosion por medio de ensayos de

polarizacién potenciodinamica lineal.
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1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1. CORROSION

La corrosion puede ser definida como: “La deterioracion o degradacion de un material por la
interaccion quimica o electroquimica con su medio ambiente”, donde parte de la superficie
del sustrato, sujeto a la corrosion es oxidado y transferido del estado sélido a otro estado
diferente, acompafiado por la reduccion simulténea de algin componente del medio
corrosivo. La corrosién electroquimica es un proceso espontaneo donde existe una zona
anodica (sufre corrosion), una zona catddica (protegida) y un electrolito, ademas de una

fuente eléctrica entre anodo y catodo [1].

Los procesos corrosivos se refieren a reacciones de oxidacion de los metales; es decir, el
metal reacciona como reductor, cediendo electrones gque son recibidos por el agente oxidante
que se encuentra en el medio corrosivo. Sin embargo, este proceso no se limita Unicamente
en los materiales metalicos, existen formas de corrosion en materiales como concreto,

polimeros y madera.

Por ser generalmente una reaccion superficial, se supone que puede ser controlada por las
propiedades del producto de corrosion. EI compuesto metalico formado puede favorecer la
proteccion del material metalico, ya que puede reaccionar como una barrera entre el medio
corrosivo y el metal, disminuyendo la velocidad de corrosion del material. Este fendmeno es

observado frecuentemente en reacciones entre metales y medios gaseosos.

Para mantener los metales protegidos contra la corrosion o minimizar los efectos de este
fendmeno, existe la necesidad de adicionar cierta cantidad de energia, la cual puede ser
aplicada de las siguientes formas: proteccion catddica o anddica, revestimientos protectores
e inhibidores de corrosién [3]. Sin embargo, considerando la dificultad actual para la
obtencion de energia es de gran importancia prever y combatir la corrosion como una forma

de ahorrar energia.
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1.2. PROPIEDADES DEL TUNGSTENO

Actualmente existe un gran interés en la aplicacion de aleaciones de tungsteno debido a sus
caracteristicas de composicién y estructura. Este metal es no toxico a ambientes acuaticos,
no cancerigeno, bajo coeficiente de dilatacion térmico (4.3x10° °C™), alta conductividad
térmica (0.487 cal/cm.°C), es uno de los metales mas densos (19.3 g/cm?®), posee alto punto
de fusion (3.410 °C), lo que torna imposible depositarlo térmicamente sobre una superficie
de cualquier metal. EI tungsteno tiene excelentes propiedades mecanicas, capaz de conservar
su dureza a temperaturas altas, alta resistencia a la traccion (410 Kg/mm?) y es resistente a la

corrosion [1].

Los trabajos mas recientes de aplicacion de aleaciones conteniendo tungsteno incluyen la
electrodeposicion de este metal con uno o mas metales del grupo del hierro, formando
aleaciones binarias, ternarias y cuaternarias; pues el tungsteno no se depositara por el mismo
en soluciones acuosas, pero serd codepositado como una aleacion, junto con metales del
grupo del hierro [6]. Esta electrodeposicién es clasificada por Brenner [7], como

codeposicién inducida.

1.3. ELECTRODEPOSICION

El proceso de electrodeposicion de metales y aleaciones es, principalmente, una reaccion
electroquimica que ocurre en la zona catddica de una celda electrolitica para formar una fina
capa de determinado metal en la superficie del sustrato [8]. Esta técnica se fundamenta
tedricamente en la Ley de Ohm y las Leyes de Faraday. La reaccién electroquimica consiste
en la transferencia de electrones entre dos semireacciones de Oxido reduccion y la
disminucion de ciertos componentes presentes en el electrolito se da a medida del flujo de
corriente eléctrica por la solucion electrolitica, por lo tanto, una reaccién electroguimica se

da exclusivamente en la interfase electrodo-electrolito [9].

La electrodeposicion estd relacionada con pardmetros termodindmicos, cinéticos y
electroquimicos; el control de medidas experimentales como: la temperatura de la solucion,
la densidad de corriente aplicada, el pH y la composicion de la solucién electrolitica,

favorecen el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los recubrimientos metélicos, ya
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que estas variables ejercen influencia directa sobre el revestimiento y estan relacionadas entre

si, de tal forma que si una de ella es modificada, habré alteraciones sobre las demas [10].

1.4. TIPOS DE DEPOSICION

Los tipos de deposicion de aleaciones son clasificados fenomenoldgicamente por Brenner

[7], quien los divide en deposiciones normales y anormales, asi:

1.4.1. Deposicion normal

En este tipo de deposicion la formacion del recubrimiento es el esperado en funcién de los

potenciales de equilibrio de los componentes.

e Codeposicion equilibrada: Se observa en aleaciones metélicas formadas por componentes

que poseen potenciales de equilibrio similares. Ocurre a partir de una solucion que se
encuentra en equilibrio con los metales electrodepositados, es decir, la relacion de los iones

metélicos en el bafio electrolitico es igual a la de los metales electrodepositados [7].

e Codeposicion regular: Es controlada por la difusion de los iones en todas las especies [7].

Con la ayuda de la teoria de la difusion, es posible prever los efectos de las variables de
deposicion sobre la composicion del deposito. El porcentaje de los metales méas nobles en el
depdsito aumenta directamente con aquellos factores que incrementan el contenido del ion
metalico en la capa de difusion catodica, como el aumento de la concentracién total del metal
en el bafio, la disminucion de la densidad de corriente, la elevacion de la temperatura del
bafio y el aumento de la agitacion mecanica del proceso de electrodeposicion. Se observa en
aleaciones metalicas con componentes que poseen potenciales de equilibrio distanciados y
generalmente en bafios que contienen iones simples del metal [11].

e Codeposicion irreqular: Se caracteriza por ser controlada parcial o totalmente por la

transferencia de electrones. El efecto de las variables de deposicidn sobre la composicion del
depdsito es menor, comparado con la codeposicion regular. Esta ocurrira en soluciones que
contienen iones complejos, probablemente, en sistemas donde los potenciales de equilibrio
de los metales a ser depositados, sean afectados por la concentracion de los agentes

acomplejantes [11].
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1.4.2. Deposicién anormal

La deposicion no es la esperada teniendo en cuenta los potenciales de equilibrio de los

componentes.

e Codeposicion inducida: Se caracteriza porque la deposicion de un metal es catalizada por

otro metal. Se presenta en aleaciones conteniendo metales como Mo, W, o Ge, que no pueden
ser depositados por si solos [12,13]. Los metales que actian como catalizadores son llamados
metales inductores y generalmente pertenecen al grupo del hierro. En este tipo de deposicion
no es posible prever los efectos de las variables de deposicion sobre la composicion de la

aleacion electrodepositada [11].

¢ Codeposicién anémala: EI metal menos noble es depositado preferencialmente que el mas

noble [7]. Ocurre sélo bajo ciertas condiciones de operacion. Generalmente se presenta en
las aleaciones que contienen uno o mas de los tres metales del grupo del hierro, es decir, Fe,
Co, y Ni [14].

1.5. PARAMETROS DEL BANO

1.5.1. Composicion del Bafio

La solucion electrolitica estd compuesta por sustancias que funcionan como agentes
estabilizantes, por ejemplo, citrato de amonio (acomplejante) o sulfato de amonio
(estabilizante), donde el citrato de amonio reacciona con el tungsteno o el cobalto y el sulfato
de hierro, formando complejos estables que poseen potenciales de reduccion proximos,

ayudando en la electrodeposicion de estos mismos.

La eficiencia de corriente catodica del tungsteno depende del agente inductor (complejos de
metales del grupo del hierro) presentes en el electrolito, pues con la electrolisis de iones
complejos inductores, estos mismos conduciran al electrolisis de los iones complejos de

tungsteno, promoviendo su electrodeposicion [15].

1.5.2. Efectos del pH

El pH en el proceso de electrodeposicion afecta el potencial de la descarga del hidrogeno, la

precipitacion de las inclusiones basicas en el residuo y el grado de adsorcion en la superficie.
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Debido a la inviabilidad para predecir estos factores, no es posible pronosticar el mejor pH
para una determinada electrodeposicién, sino, realizar una aproximacion por medio de
diagramas de especies que posiblemente se formaran a partir de los complejos de los metales

a ser depositados.

El hidrégeno puede ser liberado junto con los iones metalicos durante el proceso de
electrolisis, el cual puede perjudicar ademas de la tasa de deposicion y la eficiencia de
corriente catodica, la estructura y las propiedades del recubrimiento, produciendo depositos

con nddulos, grietas y no homogéneos, entre otros defectos [16].

1.5.3. Efectos de la Temperatura

La temperatura del bafio esta relacionada con el cambio del potencial de equilibrio,
polarizacion, concentracion del metal en la capa de difusion y eficiencia de la corriente
catddica; con el aumento de la temperatura, los potenciales de deposicion de los metales se
vuelven mas nobles, porque disminuye la polarizacion. Ya sea que la deposicion del metal
mas noble o0 menos noble sea favorecida, esta ira a depender de la deposicion que presente
mayor disminucion de la polarizacion. Estos efectos son especificos, por lo tanto, el efecto
de la temperatura, a través de la polarizacion, no se puede predecir sin medidas reales sobre
los potenciales de deposiciéon de cada uno de los metales. Un aumento de la temperatura
incrementa la concentracion del metal en la capa de difusion del catodo, debido a que las

tasas de difusion y conveccion aumentan con la temperatura [17].

1.5.4. Efectos de la Densidad de Corriente

La densidad de corriente en el proceso de electrodeposicion puede ser analizada desde el
punto de vista del control de difusién y el potencial del catodo. Al producirse un aumento en
la densidad de corriente, el potencial del catodo se vuelve més negativo, por lo tanto, las
condiciones o caracteristicas de la deposicion, se aproximan al metal menos noble en el
depdsito. De acuerdo con la teoria de difusion simple, la tasa de deposicidn de un metal posee
un valor limite, que es determinado por la tasa en que los iones se transfieren a través de la
capa de difusion en el catodo; es decir, a un valor determinado de densidad de corriente, la

tasa de deposicién del metal mas noble estd mas proxima de su valor limite comparado con
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la del metal menos noble. Por lo tanto, si la densidad de corriente es aumentada, aumentara
la tasa de deposicion del metal noble [18].

1.5.5. Efectos de la Agitacion Mecéanica

La agitacion mecénica del bafio, implementada en forma de rotacion catddica, afecta
directamente la composicion del recubrimiento de forma similar a un aumento en la
concentracion del metal en el bafio, ya que compensa la pérdida de cationes alrededor de la
placa de sustrato (catodo), proporcionando una accion netamente mecanica. Es decir, no
afecta las propiedades electroquimicas del bafio o el proceso de deposicién. Por lo tanto, el
efecto de la agitacion tiene mayor influencia sobre la composicion del recubrimiento que la

densidad o la temperatura.

Generalmente un aumento en la agitacién mecénica provoca una mayor deposicion del metal
mas noble en la aleacion, compensando el efecto de aumentar la densidad de corriente; es
decir, la agitacion permite el uso de mayores densidades de corriente, aunque tiende a
favorecer la formacién de recubrimientos gruesos debido a la adherencia de residuos e

impurezas contenidas en el bafio electrolitico [16].

1.5.6. Preparacion del sustrato

Es importante una correcta preparacion del sustrato sobre el cual se desea realizar la
electrodeposicidn para obtener recubrimientos adherentes, compactos y homogéneos; ya que
la presencia de impurezas sobre el sustrato puede perjudicar el recubrimiento. Inicialmente
la superficie del sustrato debe estar perfectamente limpia, a continuacién, se procede a la
eliminacién de sustancias organicas por solventes orgéanicos (derivados del petroleo,
hidrocarburos clorados e hidrocarburos aromaticos), detergentes o soluciones alcalinas
(soluciones acuosas de NaOH). Sin embargo, después de la limpieza alin permanece una capa
de 6xido de metal, que puede ser retirada por abrasion mecanica o por ataque quimico con
soluciones acidas. Finalmente, el sustrato debe ser ligeramente pulido con el fin de obtener

una superficie lisa y uniforme [19].
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2. DESCRIPCION METODOLOGICA

La metodologia realizada en esta investigacion se muestra a continuacion:

Figura 1. Diagrama de bloques de la metodologia utilizada.

Preparacion de los Preparacion del Disefo
sustratos de cobre bafio electrolitico Experimental
v
Ensayos de Caracterizacion de Electrodeposicion
Corrosion los recubrimientos

2.1. PREPARACION DE LOS SUSTRATOS DE COBRE

El electrodo de trabajo utilizado fue un sustrato de cobre de forma cuadrada de dimensiones
2 cm X 2 cm con area superficial de 8 cm? y un mango del mismo material por donde la placa
fue acoplada al electrodo rotatorio para el proceso de electrodeposicion (Ver Figura 2). Este

proceso de preparacion se dividio en dos etapas:

2.1.1. Tratamiento Mecanico

Consistié en el pulimiento de la superficie metalica con lijas de granulometria 320 y 420, con

el objetivo de nivelar y retirar el 6xido presente en la superficie.

2.1.2. Tratamiento Quimico

Se sumergio el electrodo en una solucion de 10% de NaOH, para eliminar grasa y superficies
organicas solubles; se lavo con agua destilada y posteriormente se sumergid en solucién con
1% de H2SO0s, con el fin de activar la superficie para el proceso de electrodeposicion.

Finalmente, fue lavado nuevamente y secado en estufa.
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Figura 2. Sustratos de cobre antes y después de los tratamientos mecanico y quimico.

i

2.2. PREPARACION DE BANO ELECTROLITICO

Para la preparacion del bafio electrolitico se emplearon reactivos con elevado grado de
pureza, utilizando agua destilada y desionizada. La composicion del bafio electrolitico de la
aleacion Fe-Co-W se seleccion6 con base en trabajos y experimentos anteriores [3,20]. Se
utilizaron los siguientes reactivos: sulfato de hierro, sulfato de cobalto, tungstato de sodio,
sulfato de amonio, citrato de amonio, bdrax y dodecilsulfato de sodio. La Tabla 1 muestra

los valores de concentracion utilizados para cada reactivo y su respectiva funcion.

Tabla 1. Composicion del bafio electrolitico de la aleacion Fe-Co-W

Componente Funcién Concentracién (mol/L)
Sulfato de hierro (heptahidratado) Fuente de Fe 0,009
Sulfato de cobalto (heptahidratado) Fuente de Co 0,05
Tungstato de sodio (dihidratado) Fuente de W 0,05
Sulfato de amonio Estabilizador 0,01
Citrato de amonio Acomplejante 0,25
Boérax (decahidratado) Amorfizante 3,75.102

Varios trabajos [21,22,23] han afirmado que la adicién de amoniaco ademas de producir
complejos e influir en la composicién de la aleacion depositada, mejora la eficiencia de
corriente catddica. También se afiadié acido borico, ya que se ha demostrado que adicionar
pequefias cantidades de boro al bafio influye en la produccién de recubrimientos con

estructura amorfa [24].
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Los bafios electroliticos se prepararon combinando todos los productos quimicos en un
matraz volumétrico de 500 mL, afiadiendo agua desionizada hasta alcanzar el volumen de
500 mL.

El pH de la solucion se definid a partir de los diagramas de distribucidn de especies quimicas
(Ver Figuras 4, 5 y 6), utilizando el software Hydra y Medusa [25]. Todos los bafios se
realizaron a aproximadamente pH 7.0. Para ajustar el pH se adicion6 NH4OH a 0.1 mol/L al

bafio electrolitico. Los valores de pH fueron medidos en un pH-metro de marca QUIMIS.

2.3. DISENO EXPERIMENTAL

La aplicacion de un buen disefio experimental ayuda a determinar qué variables pueden ser
manipuladas a determinadas condiciones para obtener resultados mas confiables vy
significativos. Sin embargo, es necesario establecer las variables de entrada (factores) y las
respuestas de interés para el sistema que se desea estudiar; seleccionadas las variables méas
importantes, el proximo paso es evaluar cuantitativamente su influencia sobre la respuesta de

interés y sus posibles interacciones.

El disefio experimental proporciona un modelo matematico apropiado para describir cierto
fendmeno, utilizando un minimo de experimentos. Cuando el objetivo del experimentador es
optimizar el sistema, se debe recurrir al uso de técnicas de optimizacion como la Metodologia
de Superficie de Respuesta (MSR), que permite conocer el funcionamiento de un sistema y
encontrar las condiciones dptimas de operacion, mejorando los resultados en cuanto a tiempo,

eficiencia, productividad, calidad y/o costo [26].

Para ejecutar un disefio factorial es necesario especificar los niveles en que cada factor se
estudiara; asi, el disefio puede ser de tipo 2%, 3X, etc., dependiendo del nimero de factores (k)
y de niveles (base de los exponentes). Este método, ademas de simplificar el proceso y
abaratar el costo de investigacion, permite realizar todas las combinaciones posibles de los

niveles de las variables (factores) [27].
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2.3.1. Disefio Factorial 22

Se utilizé un disefio experimental 22 para evaluar el proceso de electrodeposicion de la
aleacion Fe-Co-W en el sustrato de cobre, analizando cuantitativamente la influencia de las
variables de entrada (densidad de corriente y temperatura del bafio) sobre la eficiencia de

corriente catodica y la resistencia a la corrosion.

La Tabla 2 muestra las variables utilizadas en el disefio factorial donde cada variable
independiente fue analizada para un nivel alto (+1) y un nivel bajo (-1). En total se realizaron
siete experimentos con tres en el punto central, en orden aleatorio para evitar errores
sistematicos. Los experimentos del punto central fueron realizados con el objetivo de
verificar la reproducibilidad del experimento; sin embargo, sélo uno de ellos fue incluido en
la matriz y en el analisis estadistico, ya que no se justificaba econdmicamente realizar los
analisis para las tres muestras. Para el andlisis estadistico de los datos experimentales fue
utilizado el software STATISTICA 7.0.

Tabla 2. Niveles reales y codificados de las variables del disefio factorial 22.

Variables Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Densidad de corriente (mA/cm?) 10 30 50
Temperatura (°C) 20 40 60

Los valores de cada variable utilizada fueron escogidos de acuerdo con resultados obtenidos
en investigaciones anteriores [20,24,28].

2.4. ELECTRODEPOSICION DE LA ALEACION Fe-Co-W

En los ensayos de electrodeposicion se utilizé un electrodo rotatorio, un contraelectrodo de
malla cilindrica hueca de platino, un medidor de pH, un bafio termostéatico para control de la
temperatura y un potenciostato/galvanostato para el control de la diferencia del potencial
eléctrico entre el electrodo de referencia y el contraelectrodo. Las electrodeposiciones se
realizaron a pH 7.0, con agitacion catodica de 30 rpm durante 60 minutos, la temperatura y
corriente eléctrica se variaron entre (20 a 60 °C) y (10 a 50 mA/cm?), respectivamente. La

Figura 3 muestra el esquema experimental utilizado en la electrodeposicién de la aleacion.
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Figura 3. Representacion grafica de la celda electroquimica.
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— Electrodo de trabajo rotatorio
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2.4.1. Eficiencia de corriente catddica

Es la relacion entre el metal efectivamente depositado y el que debiera depositarse, de
acuerdo con la cantidad de corriente total circulada en la celda electrolitica. Es decir, la
grandeza que cuantifica la carga eléctrica utilizada en la formacién del producto y la corriente
eléctrica aplicada [29]. Se calcul6 por medio de la Ecuacién 9 (Ver ANEXO B).

2.5.  CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

El objetivo del analisis superficial y la caracterizacion de los recubrimientos fue determinar
su cristalinidad, topografia y posibles estiramientos metalicos. A continuacién, se muestran

los métodos utilizados para caracterizar los depdsitos.

2.5.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis de las fases cristalinas se realizo por Difraccion de Rayos X, se utiliz6 un difractor
marca Philips, modelo X’PERT, con radiacion Ka de cobre, tension de 40 Kv, corriente de
40 mA, longitud de onda de 1.52 A, tamafio de paso de 0,02 y tiempo de 1 segundo, del
Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion de la Facultad de Ingenieria Quimica
de la Universidad Estatal de Campinas (LRAC/FEQ/UNICAMP).

2.5.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El estudio y caracterizacion superficial se realiz6 por medio de un microscopio electrénico
de barrido marca LEO, modelo 440i, del Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion

de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Estatal de Campinas
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(LRAC/FEQ/UNICAMP). Se obtuvieron micrografias con ampliaciones de 50, 500, 1500 y
5000 veces.

2.6. ENSAYOS DE CORROSION

Existen varios métodos experimentales de ensayos electroquimicos utilizados en la
evaluacion, control e investigacion de la corrosion; entre los cuales tenemos, impedancia,
extrapolacion de las rectas de Tafel y la medida de la resistencia a la polarizacion, etc. Estos
ensayos proporcionan informaciones sobre la velocidad de corrosion controlada por la
transferencia de carga [4] (Ver ANEXO C y D).

Los ensayos se realizaron por medio de un potenciostato VersaSTAT 3 marca AMETEK
conectado a un computador y con una tasa de barrido de 1mV.s. Se utilizd una celda
electroquimica compuesta por tres electrodos en solucion acuosa 0,1M de NaCl a temperatura
ambiente. El electrodo de referencia fue Ag/Ag2Clz, un contraelectrodo de platino y el

electrodo de trabajo de cobre revestido con la aleacion Fe-Co-W.

Mediante la técnica de polarizacion potenciodindmica, se determinaron los potenciales de

corrosion y la resistencia a la polarizacion de los recubrimientos.

32



3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. DISTRIBUCION DE ESPECIES QUIMICAS

El pH de los bafios electroliticos afecta el proceso de electrodeposicion, pues determina las
diferentes especies metalicas que pueden existir en la solucion y la composicion de los
complejos de los metales a ser depositados. Estos complejos son dependientes de las

condiciones de pH, concentracion y fuerza ionica para su formacion.

De acuerdo con el diagrama de distribucion de especies mostrado en la Figura 4 que
corresponde al compuesto Fe, es posible observar que las especies Fe?* son acomplejadas por
el citrato de amonio entre pH de 3 a 11, en la concentracién de sulfato de hierro utilizada en

el bafio. La maxima fraccion estable es alcanzada en torno a un pH de 8.

Figura 4. Diagrama de distribucion de especies quimicas de Fe en funcion del pH.
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En el diagrama de distribucion de especies quimicas del cobalto mostrado en la Figura 5, se
evidencia que la especie Co(cit)” fue obtenida en un intervalo de pH entre 3 a 10. Sin
embargo, se observa que existe un rango de alta fraccion estable en pH desde 5 hasta 9.
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Figura 5. Diagrama de distribucion de especies quimicas de Co en funcién del pH.
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En la Figura 6, se muestra el diagrama de distribucion de especies quimicas del tungsteno

que surgen en el intervalo de pH 5 a 8.

Figura 6. Diagrama de distribucion de especies quimicas de W en funcién del pH.
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Con base en esos datos, fue posible determinar el pH ideal del bafio electrolitico para la

formacion de la aleacién Fe-Co-W, siendo este valor proximo a 7.0.
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3.2.  ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE CORRIENTE CATODICA

El célculo de la eficiencia de corriente catddica se realizé a partir del andlisis cuantitativo
(EDX) de los metales presentes en el recubrimiento; conocida la composicion en porcentaje

de los metales Fe, Co y W, se calculo la cantidad de masa depositada en el sustrato.

La Tabla 3 muestra la matriz del disefio experimental 22 utilizado en el proceso de
optimizacion de los parametros operacionales del sistema de electrodeposicion de la aleacion
Fe-Co-W, presentando las masas de cada metal, la eficiencia de corriente catodica y el

espesor de cada recubrimiento.

Tabla 3. Matriz del disefio experimental factorial 22.

Exp Densidad de corriente Temperatura mre(g) mMco(g) mw(g) Ec (%) s (um)

1 -1 -1 0,004 0,015 0,008 30,53 11
2 -1 +1 0,002 0,007 0,006 16,42 5
3 +1 -1 0,010 0,059 0,033 22,82 18
4 +1 +1 0,011 0,059 0,054 27,92 25
5 0 0 0,007 0,041 0,031 29,68 19

Se observa que en todos los experimentos la cantidad de cobalto presente, fue superior a la
de hierro y tungsteno. Como se ha informado en varias investigaciones, el aumento de la
densidad de corriente aplicada favorece la deposicion del metal mas noble (cobalto) e
incrementa tanto el contenido de los metales depositados en el sustrato como el espesor del
recubrimiento [30,31]. Ademas, altas densidades de corriente en el proceso favorecen la

deposicion de tungsteno como es reportado en los trabajos [32,33].

El valor de la eficiencia de corriente catddica fue similar en todos los experimentos y muy
inferior al 100%, lo que indica la formacién de subproductos por reacciones secundarias. El
experimento realizado con densidad de corriente 10 mA/cm? y temperatura 20 °C tuvo la

mayor eficiencia de corriente, igual a 30,53%.

La Figura 7 presenta el diagrama de Pareto utilizado para determinar los efectos lineales
principales sobre la eficiencia de corriente catodica. La magnitud de cada efecto es

representada a traves de las barras azules y la linea roja punteada corresponde al valor de
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probabilidad p = 0.05, la cual indica qué tan grande debe ser el efecto para tener significado
estadistico. Considerando que un valor de probabilidad del 95% es satisfactorio, es posible
concluir que ninguna variable (densidad de corriente, temperatura de bafio y su interaccion)
tiene significacion estadistica. Es decir, ninguna variable de entrada presenté mayor
tendencia a influir en el proceso desde el punto de vista de eficiencia de corriente catodica.

Figura 7. Diagrama de Pareto de los efectos del disefio experimental 22 para la eficiencia de corriente
catodica.
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3.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ESTRUCTURAL
3.3.1. Difraccion de Rayos X

El descubrimiento de nano-estructuras en los recubrimientos de tungsteno con otro metal,
plantea la cuestion de como la deposicion influye en la microestructura. Por ejemplo, el
tiempo de migracion de especies acomplejadas presentes en el sustrato podria ser un tema

clave en la produccion de recubrimientos nanocritalinos o amorfos [34].

Los recubrimientos de Fe-Co-W potenciostaticamente depositados a las condiciones de
operacion establecidas, se analizaron por DRX para identificar las fases y su composicion,
obteniéndose los perfiles de picos de la reflexion de Rayos X graficados como funcion de 26
(Ver Figura 8).
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El pico de mayor intensidad en todas las muestras localizado a 44, 65°, corresponde a la
aleacion depositada Fe-Co-W y los picos localizados a 52° y 75° corresponden al cobre,
resultado similar obtenido en los trabajos de DELLA NOCE [20] y GURMEN [35].

Figura 8. Difractogramas de Rayos X de las placas de cobre con recubrimiento de Fe-Co-W,
obtenidas por electrodeposicion.

30 mA/em’; 40°C

50 mA /'cm:; 60°C

50 mA/cm’; 20°C

10 mA/em’; 60°C k ‘l ‘l

10 mA/cm’; 20°C

Intensidad

20
Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.

De la intensidad y la posicidn de las sefiales DRX, se observa que la densidad de corriente es
fundamental en la composicion y en la estructura de fases de los recubrimientos. Se
obtuvieron depdsitos amorfos en la mayoria de experimentos, excepto el recubrimiento

depositado a condiciones de densidad de corriente 10 mA/cm?y 60 °C.

El caracter amorfo de la aleacion depositada es confirmado por los patrones de DRX con la
presencia de un solo pico ancho y de baja intensidad, alrededor de 26 = 44,65°. Se afiadio
boro al bafio en forma de Borax, el cual produce una estructura amorfa y consecuentemente
propiedades de interés tales como: dureza y alta resistencia a la corrosion. Un
comportamiento similar fue observado por SANTANA [18] y ALLAHYARZADEH [36].

A condiciones de 10 mA/cm?y 60 °C, se obtuvo un depésito cristalino con picos angostos y
de alta intensidad, pues a velocidades de deposicion mas lentas (densidad de corriente baja)

la migracion de complejos ternarios puede ocurrir para formar granos nanocristalinos [6].
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Del estudio del pico cristalino méas intenso y la similitud de los radios atomicos de los
elementos presentes en la aleacion, es posible inferir que existe la formacidn de una solucion
solida sustitucional sin presencia de compuestos intermetalicos o segregados. Donde W'y Fe
se encuentran totalmente disueltos en la matriz Co, ya que es el compuesto mayoritario en la

aleacion, confirmado por analisis EDX.

3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido

Por medio de microscopia electronica de barrido, se realizd un andlisis de morfologia de los
depdsitos con ampliacion de 50, 500, 1500 y 5000 veces. Las iméagenes de SEM exhiben
depdsitos compactos, uniformes y homogéneos para todas las condiciones estudiadas (\Ver
ANEXO F). Se observé que todos los depdsitos presentan microgrietas, asociadas a la
naturaleza inherente (fragil) del tungsteno y al esfuerzo o tension interna causada por el
hidrégeno que permanece absorbido en la superficie y el acoplamiento mecénico interfacial
entre el recubrimiento y el sustrato de cobre, el cual es aumentado con el incremento del

espesor [37].

Se evidencia la presencia de nodulos en los recubrimientos, donde a un aumento de la
densidad de corriente, el nmero de nédulos se ve incrementado dando lugar a aglomerados
nodulares; ese comportamiento también fue observado en aleaciones de Fe-Co
electrodepositadas por Kim [38]. La morfologia del recubrimiento cambia significativamente
respecto a la densidad de corriente, indicando que la resistencia a la corrosion tiene estrecha

relacion con su composicion y estructura superficial.

En la Figura 9.a, se tiene la micrografia de la aleacion Fe-Co-W depositada a 10 mA/cm? y
20 °C, con ampliacion de 5000 veces. De acuerdo con esta, se observa que el revestimiento
presenta gran cantidad grietas, que pudieron haberse originado debido a la superposicién de
capas de la aleacion, deformaciones durante el proceso de electrodeposicion y la tensién
superficial entre los metales depositados. Estas grietas pueden comprometer el desempefio
del revestimiento en lo que corresponde a proteccion corrosiva, pues éstas permiten el ingreso
del medio corrosivo o electrolito. Se observa la aparicion de algunas manchas oscuras en la

superficie que puede ser debido a la absorcion de contaminantes derivados de la lenta
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electrdlisis de componentes orgénicos; mientras la Figura 9.b, presenta un nimero menor de

grietas, el recubrimiento es mayoritariamente uniforme y no posee manchas oscuras.

Figura 9. Microscopia electrénica de barrido con ampliacion de 5.00 K X de la aleacion Fe-
Co-W a condiciones (a) densidad de corriente 10 mA/cm?y temperatura 20 °C (b) densidad
de corriente 50 mA/cm? y temperatura 60 °C

/
LRAC/FEQ  2Hll EHT-28.68 KU LRAC/FEQ
Mag= 5.00 K X L Probe= 169 pA W= 25 nn Detector= SEL UNICANP

EHT-28.88 KV
Mag= 5.08 K X 1 Probe= 198 pA WD= 25 pn Detector= SE1 URICAMP

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
3.3.3. Analisis superficial Mapping

Por medio de un andlisis quimico superficial realizado por la técnica de mapeo o mapping,
el cual presenta la distribucion de cada compuesto en la superficie, se observo que para todos
los experimentos existe una distribucion uniforme de los metales depositados en el sustrato,

afirmando asi, un proceso de electrodeposicion satisfactorio (Ver ANEXO G).

La Figura 10 muestra iméagenes del mapeo de la distribucion del tungsteno en la superficie
del recubrimiento para dos experimentos especificos, en los cuales se observa que para
valores de corriente bajas (Figura 10.a), el tungsteno es codepositado en minimas cantidades
comparado con la Figura 10.b, la cual evidencia un exceso superficial de la cantidad de
tungsteno, ya que a altas densidades de corriente, cuando se reducen los complejos ternarios
la migracién de estos no toma lugar en el intervalo de tiempo mas corto, por lo tanto, el
tungsteno permanece codepositado y produce una distribucidn aleatoria de exceso de W en

los depositos amorfos [6].
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Figura 10. Distribucion Mapping de tungsteno en la superficie de la aleacion Fe-Co-W a condiciones
(a) densidad de corriente 10 mA/cm? y temperatura 60 °C (b) densidad de corriente 50 mA/cm? y
temperatura 60 °C

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
3.4. CONDICIONES OPTIMAS DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION

Se utilizé la metodologia de superficies de respuesta (MSR) para localizar las condiciones
Optimas de operacion del proceso de deposicion de la aleacion Fe-Co-W, con el fin de obtener
un recubrimiento altamente resistente a la corrosion.

Figura 11. Curvas de polarizacion potenciodindamicas en NaCl 0.1M para placas de cobre con
recubrimiento de Fe-Co-W.
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La Figura 11 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmica obtenidas para la aleacion
Fe-Co-W en los diferentes experimentos. A partir de estas se obtuvieron los pardmetros

cinéticos, utilizando el software VersaStudio.

La Tabla 4 presenta la matriz del disefio experimental 22 utilizado en el proceso de
optimizacion de los parametros operacionales y los resultados de potencial de corrosion
(Ecorr), resistencia a la polarizacion (Rp) y corriente de corrosion (lcorr).

Tabla 4. Matriz experimental del disefio factorial 22.

Exp. Densidad de corriente  Temperatura  Ecorr (V) Icorr (A) Rp (Q.cm?)
1 -1 -1 -0.604 0,00001187 5745.06
2 -1 +1 -0.506 0,00001049 7560.90
3 +1 -1 -0.505 0,00000603 5263.58
4 +1 +1 -0.439 0,00000564 14711.76
5 0 0 -0.518 0,00000175 12968.18

Considerando que un valor de probabilidad del 95% es satisfactorio, el potencial de corrosion
puede ser estimado por la Ecuacion 1, cuyos coeficientes fueron obtenidos por el software
STATISTICA 7.0. El ajuste del modelo lineal también fue expresado por el coeficiente de

regresion lineal (R?) igual a 0,99848.

Ecor=—0,514811 + 0,041444 1 - 0,041222 T — 0,007990 IT (1)

Donde | es la densidad de corriente en mA/cm?, T es la temperatura del bafio en °C e IT es la

interaccidn de la densidad de corriente y la temperatura.

Teniendo en cuenta los efectos significativos, la Ecuacion 1 corresponde a la superficie de

respuesta mostrada en la Figura 12.
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Figura 12. Superficie de respuesta del efecto de densidad de corriente vs. temperatura teniendo como
respuesta el potencial de corrosion.

El anélisis de la varianza (ANOVA) para el modelo lineal fue utilizado la prueba de Fisher,

con un nivel de confianza de 95% para p < 0,05.

Tabla 5. Resultados del analisis ANOVA para el potencial de corrosion.

Suma de Grados de Media de
Factor . F p
Cuadrados libertad cuadrados

(1) Densidad de

) 0,006870 1 0,006870  324,0532  0,035329
corriente (MA/cm?)

(2) Temperatura (°C) 0,006797 1 0,006797  320,5908  0,035518
Interaccion entre 1y 2 0,000255 1 0,000255 12,0444 0,178599
Error 0,000021 1 0,000021
Total 0,013944 4

Para determinar la magnitud y la importancia de cada variable, se utilizo el diagrama de
Pareto con un nivel de confianza del 95% (Ver Figura 13). Este diagrama muestra el valor
absoluto de los efectos y permite calcular los efectos lineales principales. La magnitud de

cada efecto esta representada por las barras de color azul y cualquier efecto que se extienda
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mas alla de la linea de referencia punteada de color rojo que corresponde al valor de p = 0,05,

es potencialmente importante.

Figura 13. Diagrama de Pareto de los efectos del disefio experimental 22 para el potencial de

corrosion.
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Considerando que un valor de probabilidad del 95% es satisfactorio, la resistencia a la
polarizacion puede ser estimada por la Ecuacién 2, cuyos coeficientes fueron obtenidos por
el software STATISTICA 7.0. El ajuste del modelo lineal también fue expresado por el

coeficiente de regresion lineal (R?) igual a 0,997686.

Rp = 9249,898 + 1667,346 | + 2816,006 T + 1908,084 IT (2)

Donde | es la densidad de corriente en mA/cm?, T es la temperatura del bafio en °C e IT es la

interaccidn de la densidad de corriente y la temperatura.

Teniendo en cuenta los efectos significativos, la Ecuacion 2 corresponde a la superficie de

respuesta mostrada en la Figura 14.
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Figura 14. Superficie de respuesta del efecto de la densidad de corriente vs. temperatura teniendo
como respuesta la resistencia a la polarizacion.
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Para el andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo lineal fue utilizada la prueba de Fisher,
con un nivel de confianza de 95% para p < 0,05. El analisis de varianza y de regresion de los
datos demostraron una insignificancia estadistica del modelo. Los resultados ANOVA
mostrados en la Tabla 6 demuestran que los modelos estadisticos son insignificante y no

predictivos para p < 0,05.

Tabla 6. Resultados del analisis ANOVA para la resistencia a la polarizacion.

Suma de Grados de Media de
Factor ) F p
Cuadrados libertad cuadrados

(1) Densidad de

) 11120177 1 11120177 0,643454  0,569611
corriente (MA/cm?)

(2) Temperatura (°C) 31719552 1 31719552 1,835408  0,404802
Interaccion entre 1y 2 14563144 1 14563144 0,842676  0,527210
Error 17282016 1 17282016
Total 74684889 4

La Figura 15 muestra el diagrama de Pareto con un nivel de confianza del 95%. Se puede

observar que ningun efecto es potencialmente importante, ya que la magnitud de cada efecto
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no sobrepasa la linea de referencia que corresponde al valor de p = 0,05. Esto comprueba que
las variables de densidad de corriente, temperatura y la interaccion entre ellas, no tienen
significancia estadistica.

Figura 15. Diagrama de Pareto de los efectos del disefio experimental 22 para la resistencia a la
polarizacion.
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Con una probabilidad del 95% fue posible establecer el modelo lineal por el cual puede ser
determinada la corriente de corrosion (Ver Ecuacion 3), cuyos coeficientes fueron obtenidos
por el software STATISTICA 7.0. El ajuste del modelo lineal también fue expresado por el

coeficiente de regresion lineal (R?) igual a 0,44757.

Icorr = 0,000007 — 0,000003 | (3)
Donde | es la densidad de corriente en mA/cm?.

Teniendo en cuenta los efectos significativos, la Ecuacion 3 corresponde a la superficie de

respuesta mostrada en la Figura 16.
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Figura 16. Superficie de respuesta del efecto de densidad de corriente vs. temperatura teniendo como
respuesta la corriente de corrosion.
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El andlisis de varianza (ANOVA) para el modelo lineal fue realizado con un nivel de
confianza del 95% para p < 0,05. Para el anélisis estadistico del modelo, fue utilizada la

prueba F de Fisher. Los resultados ANOVA presentados en la Tabla 7 demuestran que los
modelos estadisticos son insignificantes.

Tabla 7. Resultados del analisis ANOVA para la corriente de corrosion.

Suma de Grados de Media de

Factor F p
Cuadrados libertad cuadrados
(1) Densidad de
) 0,000000 1 0,000000 0,782048 0,539028
corriente (mA/cm?)
(2) Temperatura (°C) 0,000000 1 0,000000 0,021440 0,907441
Interaccion entre 1y 2 0,000000 1 0,000000 0,006707 0,947978
Error 0,000000 1 0,000000
Total 0,000000 4

La Figura 17 muestra el diagrama de Pareto con un nivel de confianza del 95%. Se puede
observar que ningun efecto es potencialmente importante, ya que la magnitud de cada efecto

no sobrepasa la linea de referencia que corresponde al valor de p = 0,05. Esto comprueba que
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las variables de densidad de corriente, temperatura y la interaccion entre ellas, no tienen

significancia estadistica.

Figura 17. Diagrama de Pareto de los efectos del disefio experimental 22 para la corriente de

corrosion.
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3.4. EFECTO DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE

El efecto de la densidad de corriente fue estudiado en el intervalo de 10-50 mA/cm?2. El

analisis de regresion para los datos experimentales obtenidos, mostraron que la densidad de

corriente fue un factor operacional estadisticamente significativo teniendo como respuesta el

potencial de corrosién, con un nivel de confianza del 95% (Ver Ecuacion 1). De esta

observacién y los resultados de la Prueba Fisher se concluye que el modelo estadistico usado

en estos experimentos fue representativo y reproducible. (Ver Tablas 5,6 y 7).

Los mejores valores de potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion y corriente de

corrosion, fueron obtenidos a alta densidad de corriente de 50 mA/cm?2. De los datos

experimentales (Ver Tabla 4), se observé que, ante un incremento de la densidad de corriente,

el valor de potencial de corrosion aumenta, es decir, su caracter anticorrosivo es mejorado

(Ver Figura 12).
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3.5. EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura es otro factor de gran importancia en el proceso de electrodeposicion de
aleaciones. Un incremento en la temperatura usualmente disminuye la polarizacion,
incrementa la concentracion del metal en la superficie catddica de difusion, y en algunos
casos puede afectar la eficiencia de corriente catodica para la deposicion de los metales,
particularmente los depositados desde iones complejos.

El efecto de la temperatura fue estudiado en el intervalo de 20-60 °C. La temperatura del
bafio mostré un efecto estadisticamente significativo en la resistencia a la corrosiéon del

depdsito (Ver Ecuacion 1).

La Figura 12 muestra la superficie de respuesta estimada para Ecorr, €n relacion a las variables
de densidad de corriente y temperatura. Se observa gque un incremento en la temperatura de
deposicidn, incrementa la resistencia corrosiva del recubrimiento electrodepositado, debido

al aumento del valor del potencial de corrosion.

3.6. RESISTENCIA A LA CORROSION

El comportamiento de la corrosion fue evaluado utilizando la técnica de extrapolacion de las
curvas de Tafel para determinar el potencial de corrosion (Ecorr) Y la corriente de corrosion
(Icorr). La resistencia a la polarizacion (Rp) fue determinada a partir de la Ecuacion 19 (Ver
ANEXO D).

De las curvas de polarizacion lineal mostradas en la Figura 11, se observa que los depdsitos
de Fe-Co-W, tuvieron potenciales de corrosion en el intervalo de -0,6 a -0,44 V. El
recubrimiento obtenido a condiciones de densidad de corriente 50 mA/cm? y temperatura de
60 °C, mostré la mejor resistencia durante el proceso corrosivo, por tener potencial de
corrosion mas positivo, mayor resistencia a la polarizacion y una corriente de corrosion baja;
lo cual indica un aumento en la estabilidad termodindmica del metal y una disminucion de la

cinética de la reaccion de corrosion.

La resistencia a la corrosion es afectada por la morfologia, composicion y estructura del

recubrimiento. Este depdsito presento una minima cantidad de microgrietas en comparacion
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con los demas, disminuyendo el riesgo de contacto sustrato — medio corrosivo. La alta
densidad de corriente favorecié la codeposicion del tungsteno, siendo este un metal
refractario con elevado punto de fusion que proporciona alta resistencia a la oxidacion.
También presento el mayor espesor, lo que se traduce en una deposicion satisfactoria de los
metales en el sustrato y una buena adherencia. Su estructura amorfa (DRX y mapping),
conduce a una mayor resistencia al desgaste y a la corrosion; ya que, en comparacion con sus

homologos cristalinos, no poseen bordes de grano [33].

Realizando una comparacién entre las aleaciones Co-W y Fe-Co-W obtenidas por
electrodeposicién a condiciones éptimas para la resistencia a la corrosion (Figura 18),
podemos observar que la aleacién ternaria Fe-Co-W es mas resiste a la corrosion, ya que
posee un potencial de corrosion mas positivo. Ademas, presenta una resistencia a la
polarizacion mayor, como se muestra en la Tabla 8. Esto se relaciona al poco contenido de
tungsteno en la aleacién binaria Co-W 'y la presencia de microgrietas que favorecen el ataque
COrrosivo.

Figura 18. Curva de polarizacién potenciodinamica de la aleacién Co-W (densidad de corriente 20
mA/cm?, temperatura 70 °C, pH 9.5 y agitacién mecanica 90 rpm) [39]; y curva de polarizacion
potenciodinamica de la aleacion Fe-Co-W (densidad de corriente 50 mA/cm?, temperatura 60 °C, pH

7.0 y agitacion mecénica 30 rpm)
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Fuente. Modificado de [39].
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Tabla 8. Datos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodindmicas.

Factores corrosion Fe-Co-W Co-W
Ecorn/V -0,439 -0,680
Rp/Q.cm2 1,4 x 10* 1,20 x 108

Fuente. Modificado de [39].
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3. CONCLUSIONES

La aleacion Fe-Co-W electrodepositada a condiciones de 50 mA/cm?, 60 °C, pH 7 y 30 rpm,
presentd nddulos y microgrietas en la superficie, fue de naturaleza amorfa, obtuvo el valor
méas alto de potencial de corrosion (-0,439 V) y resistencia a la polarizacion
(14711.76 Q.cm?); es decir, la proteccion del material contra la corrosion, es favorecida a
altas densidades de corriente catodica y atribuida al alto contenido de tungsteno en la

aleacion.

Los recubrimientos fueron electrodepositados, variando los parametros del bafio
(temperatura y densidad de corriente), los cuales tuvieron significacion estadistica
Unicamente sobre el potencial de corrosion segun el andlisis de varianza; obteniéndose

recubrimientos de buena calidad, adherencia y brillo.
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4. RECOMENDACIONES

Se propone realizar ensayos de microdureza de la placa de cobre antes y después del proceso
de electrodeposicion para observar qué tanto mejoro la resistencia del material. Ademas,
medir el espesor de los recubrimientos utilizando la técnica de medicion de espesor en

seccion transversal, con el fin de tener mayor precision.

Se recomienda realizar pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica, para
obtener un mejor acercamiento del comportamiento electroquimico de la interfase del
electrodo — electrolito y de esta manera reafirmar los resultados obtenidos en términos de

resistencia corrosiva.
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ANEXOS

ANEXO A. Célculo de las masas de cada componente del bafio electrolitico.

Tabla 9. Concentraciones de los reactivos utilizados para el bafio electrolitico.

Componente Masa molecular Volumen Concentracion Masa reactivo
(g/mol) (mL) (mol/L) (9)

FeS04.7H.0 278,01 100 0,009 0,2502
C0S04.7H,0 281,1 100 0,05 1,4055
WO;Naz.2H:0 329,84 100 0,05 1,6492
(NH4)2HCsHs07 226,19 100 0,25 5,6547
Na:B407.10 H.0 381,37 100 0,0375 1,4301
(NH4)2S04 132,14 100 0,01 0,1321

La masa de cada componente del bafio, se calculé por medio de la Ecuacion 4.

Masa del reactivo = My -V - M (4)
Donde:

e M, esel peso molecular (g/mol)
e Veselvolumen (L)
e M es la concentracion molar (mol/L)

ANEXO B. Fundamentos tedricos para el calculo de la eficiencia de corriente catodica.

Las leyes de Faraday del electrdlisis que gobiernan las reacciones electroquimicas, describen

lo siguiente:

1. Lamasa M de la sustancia depositada o liberada en el electrodo durante la electrolisis
es directamente proporcional a la carga eléctrica Q que ha pasado a través de la celda
electrolitica.

2. Para una misma cantidad de carga eléctrica, la masa depositada de diferentes
sustancias en un electrodo, es proporcional a su masa atdmica y al numero de

electrones intercambiado por cada una de ellas.

El postulado se concreta en la siguiente ecuacion:
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_MM'i'AT't'EC
My = 7-F (5)

Donde:

e m,, es la masa de Fe, Co 0 W depositada sobre el sustrato de cobre, en gramos

e M, es el peso molecular de Fe, Co o W iguales a 55.85, 58.93 y 183.84 g/mol,
respectivamente

e i esladensidad de corriente de la celda, en Amperes (A)

e A esel rea total expuesta a deposicion

e tes el tiempo de exposicion, dado en segundos (S)

e E_ es laeficiencia de la corriente

e zes el nimero de electrones intercambiados en la reaccion de deposicién

e F esla constante de Faraday, igual a 96.500 Coulomb/mol

En el caso de la aleaciéon Fe-Co-W, la eficiencia de corriente debe ser calculada a partir de

las Ecuaciones 6, 7 y 8.

Fe?* + 2e” — Fe?* (6)
Co*" +2e” — Co?* (7)
W5 + 6e — Wo* (8)

Conocidos el namero de electrones intercambiados en la reaccion de deposicion de cada
metal y las cantidades masicas determinadas por MEB en cada aleacion, es posible calcular
la eficiencia de corriente catodica por la Ecuacién 9.

Ee my -z F (9)

Es importante saber que un valor de eficiencia de corriente inferior a la unidad puede indicar

la formacidn de subproductos por reacciones secundarias [29].
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ANEXO C. Curvas de polarizacién de Tafel

Las técnicas mas importantes utilizadas para el estudio de las curvas de polarizacion
experimentales y asi obtener la tasa de corrosion y los parametros del metal en estudio son la

extrapolacion de Tafel y la Resistencia a la polarizacion [4].

A través de una doble camada eléctrica, en las condiciones de equilibrio de un electrodo se
establece un potencial de equilibrio que caracteriza la reaccion que ocurre en la interfase
electrodo/electrolito. Cuando el sistema se encuentra en equilibrio, la velocidad de la
reaccion de oxidacion es igual a la de reduccion. Estando el sistema en condiciéon de
equilibrio, y es impuesto un potencial externo, el sistema es alterado y se dice que el electrodo
sufrio polarizacion. La extension de la polarizacion es medida en relacion al potencial de

equilibrio, llamada de sobrepotencial designada por n. Asi:
n=Ex—E, (10)

Siendo E, el potencial resultante de la polarizacion y E, el potencial de equilibrio. Donde

para polarizacion anodica n es positivo (n,) y para polarizacién catodica n es negativo (n,).

En la polarizacion, la expresion general que correlaciona la densidad de corriente resultante
i, con el voltaje aplicado n es dada por la ecuacion de Butler-Volmer que constituye la

ecuacion general de la cinética del electrodo.

azFn —(1—a)zFn
i=i0[eRT —e  RT (11)

Siendo esta ecuacion tan compleja, no permite que n sea expresado en funcion de i. Por lo
tanto es necesario simplificar esta ecuacién para valores de voltaje, superiores a 0,03 voltios
paran, y menores a 0,03 voltios para n.. Llegando a una expresién general que represente n

en funcidn de i, conocida como ecuacion de Tafel,asi:
n =a+b.logli| (12)

Para la region anddica se tiene:
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Nag = Qg + ba-loglial

2,3RT ]
aq = (_ BnF )loglcorr
2,3RT
ba = ( pnF )

Para la region catodica se tiene:
Ne = ac + be. loglicl

( 2,3RT
ac =

Donde:

e 7 es el sobrepotencial en relacion a la resistencia a la polarizacion (E-Ecorr)

e ay bson las constantes de Tafel

e R es la constante universal de los gases

e [ es el coeficiente de transferencia

e N es el nimero de oxidacion de la especie
e Fes laconstante de Faraday

e iesladensidad de corriente medida

e i €S la corriente de corrosion

- m) logicorr

(13)
(14)

(15)

(16)
(17)

(18)

Como la ecuacion de Tafel es de naturaleza logaritmica, la manera méas adecuada de expresar

la curva de polarizacion es en un diagrama E vs log(i), esté es representada en la Figura 19.
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Figura 19. Comportamiento de polarizacion y rectas de Tafel de un metal M.
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Fuente. Tomada de [40].

Partiendo del potencial de corrosion, es iniciada la polarizacion catodica o anddica,
midiéndose la corriente caracteristica para cada sobrepotencial. Durante el avance de la
polarizacion los fendmenos, anddico y catodico se tornan independientes aproximandose a
las rectas de Tafel. Extrapolandose las rectas en el potencial de corrosion (Ecorr) €S obtenido
el valor de la tasa de corrosién o corriente de corrosion (leorr). LOS coeficientes a y b son
Ilamados las inclinaciones de Tafel, y pueden ser determinados experimentalmente, siendo

de gran importancia en los estudios de mecanismos de corrosion.

ANEXO D. Resistencia a la polarizacion lineal.

El método de polarizacion lineal, inicialmente llamado asi, fue popularizado por Stern &
Geary en 1957 y actualmente recibe el nombre de método de la resistencia a la polarizacion,

debido a tener unidades de resistencia (Q.m?).

_ Ba " B
Rp B 2,303 " Icory (.Ba + .Bc) (19)

El método de resistencia a la polarizacion tiene la ventaja de determinar la resistencia efectiva
de la interfase metal-solucion, es decir, la velocidad de corrosion a través de la polarizacion
anodica o catodica de algunos milivoltios con respecto al potencial de corrosion del metal
estudiado [41].
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La Figura 20 muestra de forma esquematica la linealidad de la curva préxima al potencial de
corrosion cuando las curvas de polarizacion son realizadas. La resistencia a la polarizacion
(Rp), es calculada como el inverso de la pendiente de la curva de potencial vs densidad de
corriente. De esta forma, un valor alto de Rp indica que el material no es susceptible a la

corrosion y un valor bajo indica un alto potencial de corrosién [42].

Figura 20. Curva de polarizacion en escala lineal.
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Fuente. Tomado de [43].
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ANEXO E. Resultados EDX de las particulas Fe-Co-W.

Figura 21. Resultados EDX de las particulas Fe-Co-W obtenidos a (a) 10 mA/cm? - 20°C, (b) 10
mA/cm? — 60 °C, (c) 50 mA/cm? — 20 °C, (d) 50 mA/cm? — 60 °C y (e) 30 mA/cm? — 40 °C.
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Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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ANEXO F. Imé&genes obtenidas por SEM.

Figura 22. Microscopia electronica de barrido con ampliacion de 5.00 K X de la aleacion Fe-Co-W
realizada a condiciones de 10 mA/cm?y 60 °C.

EHT=28.88 kU LRAC/FEQ
Mag= 5.88 K X I Probe= 188 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.

Figura 23. Microscopia electronica de barrido con ampliacion de 5.00 K X de la aleacion Fe-Co-W
realizada a condiciones de 50 mA/cm?y 20 °C.

EHT=20.80 KV LRAC/FEQ
Hag= 5.88 K X 1 Probe= 168 pa Wp= 25 mn Detector= SEL UNICAHP

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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Figura 24. Microscopia electronica de barrido con ampliacion de 5.00 K X de la aleacion Fe-Co-W
realizada a condiciones de 30 mA/cm?y 40°C.

2pm EHT=20.08 kV LRAC/FEQ
Mag= 5.0 K X I Probe= 100 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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ANEXO G. Distribucion Mapping de Fe-Co-W en la superficie de la aleacion.

Figura 25. Distribucion Mapping de (a) Hierro, (b) Cobalto y (c) Tungsteno, en la superficie de la
aleacion depositada a 10 mA/cm? y 20°C.

EHT=20 .00 kV LRAC/FEQ  18um EHT=20.00 KV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 680 pA W= 25 mn Detector= SE1 UNICAHMPy Hag= 1.00 K X I Probs= 6080 pA Wh= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP g

EHT=20.00 KV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 600 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP g

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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Figura 26. Distribucion Mapping de (a) Hierro, (b) Cobalto y (c) Tungsteno, en la superficie de la
aleacion depositada a 10 mA/cm? y 60°C.

EHT=20.00 kV EHT=20 .00 kV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X 1 Probe= 680 pA W= 25 mn I Probe= 600 pA Wh= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP g

EHT=20 .00 KV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 600 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP g

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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Figura 27. Distribucion Mapping de (a) Hierro, (b) Cobalto y (c) Tungsteno, en la superficie de la
aleacion depositada a 50 mA/cm? y 20°C.

EHT=20 .00 kV LRAC/FEQ EHT-20.00 kV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 680 pA W= 25 mn Detector= SE1 UNICAHMPy Hag= 1.00 K X I Probs= 6080 pA Wh= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP g

EHT=20 .00 kV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 600 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP g

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.

72



Figura 28. Distribucion Mapping de (a) Hierro, (b) Cobalto y (c) Tungsteno, en la superficie de la
aleacion depositada a 50 mA/cm? y 60°C.

LRAC/FEQ  18um EHT=20 .00 kV LRAC/FEQ
UNICAHMPy Hag= 1.00 K X I Probe= 680 pA Wh= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP g

EHT=20.80 kV
Hag= 1.00 K X 1 Probe= 680 pA

W= 25 mn Detector= SE1

EHT=20.00 KV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 600 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP g

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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Figura 29. Distribucion Mapping de (a) Hierro, (b) Cobalto y (c) Tungsteno, en la superficie de la
aleacion depositada a 30 mA/cm? y 40°C.

topn — EHT=20.00 KV LRAC/FEQ  18yn  — EHT=20.00 KV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 6080 pA W= 25 mn Detector= SE1 UNICAMPy HMag= 1.00 K X I Probe= 6080 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP g

EHT=20.00 KV LRAC/FEQ
Hag= 1.00 K X I Probe= 600 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAHP g

Fuente. Laboratorio de Recursos Analiticos y de Calibracion UNICAMP.
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