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RESUMEN.

En el presente trabajo se busco la obtencién d e recubrimientos base silice ( SiO;) por el
proceso sol gel, agregandole un polimero (4cido acrilico) en diversos porcentajes (10%,

20% y 30%), para obtener lo que se denomina un “ceramero”, estos tipos de recubrimientos

la ventaja de bi las propiedades de un ceramico y un poli Se

aplicaron a substratos de cobre comercial, para realizar posteriormente su caracterizacion
por diversas técnicas para obtener la informacion morfolégica, estructural y como barrera
anticorrosiva.

Estos recubrimientos presentaron una facil elaboracion asi como aplicacion al substrato, a

p i y con i térmicos de 100°C y 200°C por 15 minutos. Se ha

reportado que los recubrimientos SiO, por el proceso sol gel son buena barrera
anticorrosiva, pero presentan cierta porosidad que se puede disminuir con la adicién de
otros elementos. Una finalidad de este trabajo fue disminuir esta porosidad por medio del
4cido acrilico y esto se presento en mayor medida con los recubrimientos tratados a 100°C,
teniendo mejor comportamiento a una concentracion de 30% de é4cido acrilico. Esta
evaluacion se realizo por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia (EIS), por
10 horas de evaluacion utilizando una solucion electrolitica de 3.5% en volumen de NaCl ,

un electrodo de referencia calomel saturado y un contraelectrodo de platino.

Palabras clave:
Proceso sol gel, 4cido acrilico, ceramero, espectroscopia de impedancia, calomel saturado,

contraelectrodo.
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SUMMARY.

Presently work you looks for the coatings obtaining it bases silica (SiO2) for the process sol
gel, adding him a polymer (acrylic acid) in diverse percentages (10%, 20% and 30%), to
obtain what is denominated a “ceramero”, these coatings types present the advantage of
they combine the properties of a ceramic one and a polymer. They were applied to substrata
of commercial copper, to carry out their characterization later on for diverse techniques to
obtain the information morfology, structural and with anticorrosive barrier.

1ah

as well as to the sub to

These coatings p d an easy ppli
ambient temperature and with thermal treatments of 100°C and 200°C for 15 minutes. It
has been reported previously that the coatings SiO, for the process sol gel is good
anticorrosive barrier, but they present certain porosity that can diminish with the addition of
other elements. A purpose of this work was to diminish this porosity by means of the
acrylic acid and it was obtained that this you presents in more measure with the coatings
tried at 100°C, having better behavior to a concentration of 30% of acrylic acid. This

evaluation one carries out by means of the technique of El hemical Tmiad

Spectroscopy (EIS), for 10 hours of e valuation using an electrolytic solution of 3.5% in
volume of NaCl, an reference electrode saturated calomel and a counter electrode of

platinum,

Words key:

Process sol gel, acrylic acid, ceramero, el hemical imped py, reference

electrode saturated calomel , counter electrode.
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1. INTRODUCCION.

Desde que el hombre tuvo nocién de la importancia de los metales en su vida cotidiana, se
vio en la necesidad de buscar una forma de ampliar su vida util, conservando sus
caracteristicas y propiedades.

Uno de los mayores problemas con que se enfrenta, es el fenomeno de la corrosién.
Considerada por muchos como una “venganza” de la naturaleza hacia el hombre. La
inmensa mayoria de los metales utiles para el hombre no se encuentran en la naturaleza en

estado nativo, sino binados con otros formando diversas

combinaciones como 6xidos, sulfatos, carbonatos, etc. Asi el hombre requiere invertir un
gran aporte energético para separar dicho metales y poderlos obtener en forma “pura” (o de
utilidad).

Durante el uso normal de los metales, estos se expuestos a dici donde al

reaccionar con su medio circundante, forman compuestos mas estables (que requieren
menos energia para su formacion), como se encontraban originalmente en estado nativo.
Por esto, en cierto sentido se considera inevitable la corrosién en los metales. Los esfuerzos
del hombre se han encaminado a retardar lo mas posible el ataque del entorno. Una forma
es hacer aleaciones de dos o mas metales, para la obtencion de nuevos y mas resistentes
metales. Otra es inhibir el efecto sobre el metal, esto se logra con recubrimientos que sirva
de barrera protectora.

Por recubrir se puede entender al sobreponer a un material, otro material de naturaleza
distinta para mejorar ciertas propiedades superficiales. En este campo se han venido
utilizando diversos métodos, desde simples esmaltes o pinturas, hasta “peliculas” realizadas
por sofisticados equipos y procesos.

Dentro del campo de recubrimientos, se ha tenido un gran auge en recubrimientos
ceramicos que han presentados diversas ventajas y aplicaciones. Estos pueden o btenerse
por diversas técnicas, en algunos casos estos recubrimientos son depositados bajo
condiciones de alto vacio o de atmosferas controladas. Por medio de técnicas de
evaporacién térmica y p ulverizacién c atédica ( sputtering), 1 as c uales resultan en muchas
aplicaciones muy costosas, ademas de requerir de mano de obra y equipo especializado.
Otro método para obtener recubrimientos cerdmicos en forma mas versatil, es mediante el

proceso sol gel. Este proceso a través del tiempo a comprobado ser un método muy

eficiente en la ot ion de peliculas delgad: diend 1 ciertas propiedades de




los recubrimientos tales como su composicion, espesor y densidad, entre otras. En general
el proceso sol gel involucra la transicién de un sistema desde la fase liquida “sol” (coloide)

en una fase s6lida “gel”. Se obtiene una red de un 6 xido del metal base del c ompuesto

metalorganico, medi una serie de i de polimerizacién. Los materiales b ase

1arak 1 P e

comiinmente utilizados son p 08, idos de los metales.

Presentando finalmente una hidrélisis seguida de una condensacion. La variacion de las

condiciones bajo las cuales o curre 1a polimerizacién en el proceso sol-gel, influye enla

estructura del p btenido. Se pueden di dos tipos de proceso sol gel: El

1lamado “convencional” (de interés en este trabajo) y el “modificado”.
En el proceso sol gel convencional se busca la formacién de una red de 6xido a partir de un
alcoxido metélico, siendo usado el ortosilicato de tetraetilo (TEOS) Si(OC;Hs)s, se ve
involucrado!"’: La hidrélisis del alcoxido, que ocurre de la adicién de agua o mejor de una
solucién de agua/alcohol, resultando en la formacion de un grupo hidroxo reactivo, SiOH
(grupo silanol). La reaccién de hidrélisis es la siguiente:

Si-OR +H,0 &  Si-OH + ROH 1)
Donde R es un grupo alquil C\Hay
Una condensacién, siendo este un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto como los
grupos silanol sean generados.
Este proceso ha arrojado buenos resultados sobre cobre, presentando ademas de la matriz
de silice adiciénantes tales como 4cido bérico ¢ hidréxido de aluminio ! o alumina®®!
Ademés de reportarse recubrimientos de SiO; en aluminio 1 y en aceros inoxidables Bl en
recubrimientos de TiO,-SiO; para hojas de acero inoxidable “’], entre otras aplicaciones.
Dentro de los avances de la ciencia en materiales se presenta la factibilidad de combinacion
de dos tipos de materiales con propiedades distintas para formar uno nuevo con
caracteristicas hibridas generadas de la combinacion, a los cuales se le denomina

compositos. (Fig. 1.)



Fig. 1. Materiales a disposicion de la ingenieria,

Dentro de esta temtica, en los tltimos afios se ha explorado la viabilidad para el desarrollo

ial de los d inados “ ” como via para la formulacién de
recubrimientos ) La palabra ceramero se utiliza para describir materiales cuyo

comportamiento puede tomarse como una combinacion de iedades de un ceramico con

un polimero.

El concepto se ha desarrollado utilizando recubrimientos organicos con precursores
realizados por el proceso sol gel. La porcién inorgdnica generada por el proceso sol gel
reacciona con el metal protegiéndolo de la oxidacion, mientras que el polimero orgénico

provee un medio estable til como vehiculo para el recubrimiento. El sistema provee

4 ik

proteccion anticorrosiva la ia y una reduccién de los poros inherentes al

recubrimiento ceramico hecho via sol gel. Rep recubrimi isfactorios por
esta via tales como en acero al carbén 1008 recubierto con SiO,-AlL03-(P (MMA-AMA)) y

Si0,-Zr0,-(P (MMA-AMA))™), entre otros.

El uso de los diverso materiales tiende a seguir con su importancia trascendental en la vida
del ser humano, por eso se tiene que seguir buscando alternativas para obtener la mejor

utilidad y aumentar su vida {til.



En este trabajo se utiliza 1a matriz de silice (SiO,) obtenida por el proceso s ol gel yse
adiciona como parte orgénica écido acrilico (C3HsO,) en substrato de cobre comercial para
mejorar las propiedades anticorrosivas de este. Evaluando el efecto anticorrosivo por medio
del técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (por sus siglas en ingles, EIS),
asi como se evaluara las caracteristicas y propiedades de los recubrimientos que se
obtuvieron, por diversas técnicas de caracterizacion. Ademas de buscar proteccion
anticorrosiva se pretende también que los recubrimientos presenten buena estética, facil

aplicacion y elaboracion para poderlos aplicar en forma comercial.



2. GENERALIDADES.

2.1. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL COBRE (Cu).

El cobre fue uno de los primeros metales usados por la humanidad. De simbolo Cu (del
latin Cuprum ), numero atémico 29 y masa atémica de 63,546. Su estructura cristalina es
cubica centrada en las caras (FCC). Tiene dos isétopos naturales estables “cu y ®Cy;
ademas se conocen nueve isotopos inestables (radiactivos). La valencia mas comun es la de
2+ (cuprico), pero 1+ (cuproso) es también frecuente; la valencia 3+ ocurre sélo en unos
cuantos compuestos inestables.

El cobre es el primer elemento del subgrupo IB de la tabla periddica que incluye los otros
metales de acufiacion, plata y oro. Su atomo tiene la estructura electrénica
15725%2p"3s73p"3d'"%s' ([Ar] 3d' 4s'). El electrén exterior 4s' no tiene una capa de ocho
electrones debajo de él, asi la energia de este electron es bastante cercana a la de los
electrones 3d y por lo tanto ambos son atraidos hacia el nicleo cargado positivamente. Por
esta razén se considera un metal noble, o sea, un metal resistente a la corrosion.

El color rojo del cobre se debe a la absorcion selectiva del espectro de la luz blanca por
interaccion con los electrones 3d. ¥

El bajo potencial de i onizacion del electrén 4s' da por resultado una remocion facil del
mismo para obtener cobre(I), o ion cuproso, Cu'; el cobre(Il), o ion ciprico, Cu®", se forma
sin dificultad por remocion de un electron de la capa 3d. El cobre no quema al aire, pero se
convierte gradualmente en 6xidos cuprosos (Cu;0) y ciiprico (CuQO) sobre su superficie
cuando es calentada al rojo vivo.

Es un metal comparativamente pesado, el cobre sélido puro tiene una densidad de

8.96g/cm’ a 20°C. Su punto de fusién es de 1083°C y de ebullicién normal es de 2595°C.

No es magnético, es un poco p ético. Su conductividad térmica y eléctrica es muy
alta. Es uno de los metales que puede tenerse en estado mas puro, es moderadamente duro,
es tenaz en extremo y resistente al desgaste. Su fuerza estd acompafiada de una alta
ductibilidad. Se caracteriza por su baja actividad quimica, se combina quimicamente en

alguno de sus posibles estados de valencia.



Tabla 1. Algunas propiedades del cobre. *!

Energia de ionizacién 785 Entalpia de fusién (AHy) 307

(KJ.mol ") (Kcal.mol)

Afinidad electronica 118 | Entalpia de vaporizacién (AH,) 72.74

(KJ.mol™): (Kcal.mol™")

Radio atémico (A) .128 | Radio covalente (A) 1.17

Radio i6nico (pm) 96(+1), | Volumen atomico 7.09

(carga del ion) 72(+2) (cm’mol™)

Electronegatividad 1.9 (+1), | Potencial de ionizaciéon 7.73 (+1)
2.0(+2) |(eV) 20.29(+2)

Conductividad eléctrica 60.7 10° | Conductividad térmica 401

@'m?) (Wm' K, 225°C)

Resistividad eléctrica 1.6 107 [Resistencia a la traccion 200

(Qcm’'a0°C) (Mpa)

Calor especifico 385  |Limite elastico 69

(K'kg") (Mpa)

Modulo de elasticidad 16 10° |Fuerza electromotriz térmica contra |+ 0.76

(PSI) el platino (mV)

El cobre ocupa el 25 lugar en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre (con un
6x107% en peso). Algunas veces se presenta nativo. Las menas més importantes son los
sulfuros, 6xidos y carbonatos, tales como: calcopirita (CuFeS,), cuprita (Cu,0), malaquita
(Cuy(CO3)(OH);),  azurita  (Cus(OH)y(COs);),  bomita  (CupFeS;),  atacamita
[CuCl,.3Cu(OH),], brochantita [Cus(SO4)(OH)s], calcantita [CuSO4.5H;0], enargita
[Cu3AsSy), tetraedrita [(CupAg:Fe,Zn,Hg)s(Sb,As,Bi);S¢], cubanita (Fe,CuSs), covelina

(CuS), calcosina (Cu,S). El hierro y el aluminio lo desalojan facil de sus sol

; el feno se llama e,

por estar antes que el en la serie electroq;
La metalurgia del cobre usa como menas principales los sulfuros dobles de cobre y hierro
(calcopirita y bornita). Los pasos que se efectiian en el proceso son:
» Concentracion. Los minerales son concentrados a fin de eliminar la ganga (residuos
de hierro).
» Tostacion y sinterizado. Aqui se obtiene el mineral en trozos de tamaiio adecuado.
» Fundicién en homnos. En estos hornos se consigue un producto intermedio, llamado
mate o mata de cobre (conteniendo: cobre, hierro y azufre).
» Convertidor. El mate fundido procedente de los hornos pasa al convertidor, donde
es batido con aire comprimido, queméandose el hierro y el azufre, quedando el cobre

(cobre blister o cobre ampollado).




» Refinacion electrolitica. El cobre blister debe sufrir una refinacién, haciéndose en
cubas electroliticas. Donde se funde el blister y se moldean anodos de cobre que se
introducen en las celdas, en un bafio de solucién acida. Al pasar una corriente
eléctrica, el anodo se disuelve y en el catodo se deposita el cobre. Al final del
proceso se obtiene cobre electrolitico de gran pureza que se funde en forma de
barras. En las celdas electroliticas quedan como residuos unos lodos que contienen

una fuerte cantidad de oro y plata (asociadas con el cobre), los que se someten a

fundicién y afinacion para recuperarlos.
S8 ~|E|-
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Fig. 2. Diagrama de la metalurgia del cobre, ')

Después de hierro, el cobre es el metal mas utilizado debido a su excelente conductividad
(solo superada por la plata); el uso mas extendido se da en la industria eléctrica. Su
ductilidad permite transformarlo en cables de cualquier didmetro, desde 0.025 mm en
adelante. A lo largo de la historia, se ha utilizado para acufiar monedas, confeccionar
utensilios domésticos (ollas, cazuelas, etc); ademis de objetos ornamentales tales como
jarrones y diversas artesanias.

También se utiliza para la fabricacién de alecciones, tales como: latones (Cu 84%, Zn 10%,
Sn 3%, Pb 3%); bronces (Cu 89%, Sn 10%, Zn 0.5%, Pb 0.5%). Asi como tipos de
aleaciones de color blanco, como: cuproniquel, plata alemana, alpacar. Y como aleante para
la plata y el oro.

Los compuestos de cobre (II) son estables. Algunas soluciones de cobre tienen la propiedad

de disolver la celulosa, por lo que se usan grandes cantidades en la fabricacion de rayén.



También se emplea en muchos pigmentos, en insecticidas como el verde de Schweinfurt, o
en fungicidas como la mezcla de Burdeos, aunque para estos fines esta siendo sustituido

por p: orgénicos

De los cientos de compuestos de cobre, sélo unos cuantos son fabricados de manera
industrial en gran escala. El mas importante es el sulfato de cobre (1I) pentahidratado o azul
de vitriolo, CuSO45H,0. Otros incluyen la mezcla de Burdeos, 3Cu(OH),CuSOs; verde de
Paris, un complejo de metaarsenito y acetato de cobre; cianuro cuproso, CuCN; éxido
cuproso, Cu;0; cloruro ciprico, CuCL,; éxido cuprico, CuO; carbonato basico cliprico;
naftenato de cobre, el agente méas ampliamente utilizado en la prevencion de la putrefaccién
de la madera, telas, cuerdas y redes de pesca. Las principales aplicaciones de los

compuestos de cobre las encontramos en la agricultura, en especial como fungicidas e

Como pi en gal i en celdas primarias, como

mordentes en tefiido y como catalizadores.

2.1.1. OXIDACION DEL COBRE.

La corrosién metalica es el desgaste superficial que sucede cuando los metales son

p a ivos. A temp superiores a 200°C, existe una reactividad

significativa de la mayoria de los metales en aire seco y la rapidez y magnitud de la

reaccion aumentan gradualmente conforme se incrementa la temperatura. El grado de

desgaste depende pri de las propiedades de conduccion iénica del prodi de

corrosion, en el caso en que este presente como una capa solida; y por la resistencia
mecénica y adherencia al metal subyacente.

A temperaturas en que el agua es liquida, la corrosion que predomina es del tipo
electroquimico, el desgaste metalico se produce por disolucion anddica. A temperatura
ambiente, este tipo de corrosion esta determinada por diferentes factores, siendo el
primordial la naturaleza (agresividad y concentracién) de cualquiera de los reactivos
oxidantes que estén presentes.

A diferencia de la corrosion a temperatura elevada, la rapidez de la corrosién
electroquimica no esta determinada por las propiedades conductoras de las capas
superficiales formadas, sino también por factores cinéticos, tal como reacciones de
transferencia de electrones, la cual ocurre muy lentamente a bajas temperaturas.
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El cobre esta debajo del hidrégeno en la serie el quimica y por lo tanto no reacciona

con los 4cidos a menos que sean sut i id Este iona rapid con el

4cido nitrico, formandose 6xidos de nitrogeno.

Tabla 2. Serie electroquimica. "

Reaccién en equilibrio En (volts)
Au®’ + 2e = Au +1.7

1/20;, + 2H' +2e = H,0 +1.23
Pt +2e =Pt +1.20
Hg™" +2e =Hg +0.85
Ag’ + e =Ag +0.80
Cu” +2e =Cu +0.34

+0.00 por definicion

-0.13
Ni** + 2¢ = Ni -0.25
Cd* +2e =Cd -0.40
Fe®” +2¢ =Fe -0.44
Cr™ +3e=Cr -0.70
Zn“" + 2e'=2Zn -0.7€
T +2e=Ti -1.6:
A" +3e = Al - 1.66
Mg” + 2e = Mg =23

El cobre, comparativamente inactivo, se corroe lentamente con el agua y el aire en
presencia de dcidos débiles como la disolucién de diéxido de carbono en agua (que posee
propiedades acidas), produciendo carbonato de cobre basico; a la intemperie es oxidado por
el aire himedo, transformado primero en hidréxido y después en carbonatos que constituye

la capa verdosa y porosa que cubre a los objetos de este metal.

4

Los d de ion verdes,

p como cardenillo o patina, aparecen en
aleaciones de cobre como el bronce y el latén, o en el cobre puro, y se aprecian con
frecuencia en estatuas y techos ornamentales.

En la figura siguiente se esquematiza la cinética que presenta una placa de cobre

observando las reacciones anddicas y catédicas propias de este proceso.



REACCTON
CATODICA

7
oo 2 aué//

Fig. 3 Cinética electroquimica en el cobre "%,

2.2. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DE LA SILICE (S10;).

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre, después del
oxigeno. A diferencia del carbono, se encuentra siempre combinado, de forma casi
exclusiva, con el oxigeno en forma de diéxido de silicio (silice), SiO, o de silicatos,
constituyendo el 75% en peso de la corteza terrestre. Al silicio le es mds ventajoso

termodinamicamente formar cuatro enlaces de tipo 6 con el oxigeno. Por ello €l SiO, forma

redes tridi (enlaces | ill lidos) dando lugar a un

compuesto con un alto punto de fusion (1660°C) y ebullicién (2000°C). La extraordinaria
fuerza del enlace Si-O se debe en parte a la posibilidad que tiene el silicio de reforzarlo

mediante interacciones del tipo dr-pr., (EE (Si-0) =452 kimol ™)
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Fig. 4. Arreglo del SiO,

Podemos encontrar la silice en forma amorfa en la que no hay orden a larga distancia y que
se utiliza para la construccion de muchos aparatos de laboratorio debido a su inercia
quimica. Es inerte a ataques quimicos excepto por el flior, el HF y alcalis concentrados.

El SiO; cristalino es polimérfico. Se han descrito mas de 22 fases y al menos 12 formas
cristalinas diferentes. Las principales son el cuarzo, la tridimita y la cristobalita. Cada una
de ellas adopta di en altas y bajas

Fig. 5. a) SiO; en fases cristalina y b) en estado amorfo, representacion bidimensional de

estas fase.

A 575°C cuarzo-a sufre una transformacién a cuarzo-B. Esta transformacién esta
considerada como una expansién en la que tan solo, la red cristalina sufre un estirado entre
ligaduras de los 4tomos de lared. Si el material sigue siendo calentado se observa otro

cambio a 870°C y este pasa a cristobalita el cual muestra una estructura cibica a altas

p En estas transformaci o se observa ninguna perdida de 4tomos de silicio

u oxigeno, simplemente una reorientacion. Después de esta transformacién de cuarzo a
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cri ita, existe otra

Yy esta es tridimita, se sabe que para que exista esta
transformacién tiene que existir un rompimiento de las ligaduras de Si-O-Si seguido de un
reacomodo de tetraedro de SiOs. Esta ultima conversion es mas lenta que los otros, tal
como cuarzo o-B en cual requiere de pequefias alteraciones por 1a presencia de mezclas
mineralizantes tal como 1.5% Na,0 y 1.5% Fe;O; la que a 1400°C promueve la
transformacién en un lapso de 2 hr, mientras que en la ausencia de la mezcla, dicha
transformacién ocurre en 2 hr a 1550 °C. Se ha observado que si la cristobalita-p es
mantenida por una cantidad de tiempo apreciable en el rango de temperatura de 870-

1470°C, este material tiende a cambiar a tridimita. "'}

Bajas
lemp. o-cuarzo a-tridimita o-cristobalita
573" 120-160° 200-275"
Altas
temp. B-cuarzo B-tridimil B liquido
870" 1470° 1710"
@
[ . .,.' L&)
|
NN
ot ¥
@ (®)
Fig. 6. E de la o-cristobalita (a) do la red tipo di (b) de atomos de Si

entre los cuales se insertan atomos de O.

La forma mas frecuente e importante es el cuarzo. El cuarzo puro es duro y transparente,
funde a 1705°C. El cuarzo es un material piezoeléctrico. Los cristales de cuarzo aparecen a
menudo coloreados por la inclusién de trazas de otros elementos: amatista, onyx, jaspe, etc.
También p uede aparecer en forma amorfa: 4gata y 6palo. Su estructura es un poco més

compleja que la de la cri

En ella los dros SiOs, que p vértices,
forman una sucesién helicoidal que puede girar a derecha o a izquierda, por lo que es

opticamente activo (gira el plano de la luz polarizada). Las formas de alta y baja



temperatura tienen angulos SiOSi ligeramente distintos (144° para el a-cuarzo y 155° para

el B-cuarzo) y ambas formas son piezoeléctricas.

“

Fig. 7. Esquema del B-cuarzo.

El sistema SiO;nH,O es extremadamente complejo y da lugar a numerosas fases y
estructuras tanto cristalinas como amorfas. Por fusién del cuarzo finamente pulverizado con
carbonato sddico, potésico o hidréxido sédico, se obtienen silicatos alcalinos solubles en
agua. Contienen junto a los iones ortosilicato Si04™, los iones Si,0;° y otros. Cuando se

acidifica una de estas disoluci de silicatos alcali se solidifica al cabo de algin

tiempo para formar una mezcla densa denominada “jalea” Las moléculas de acido
formadas a partir de los grupos SiOs*, S0+, etc, por aceptacién de protones, se
condensan en los 4cidos polisilicicos que se estructura en cadenas o redes.

P 7
e =

g
OH OH
mﬁ%_wam
H OH H (3)
Por tanto, por deshidratacién sucesiva del Si0%*2H;0 se pueden obtener por tanto diversas
especies Si0;*2H,0 (4cido ortosilicico, HaSiOs), Si02¢1.5H,0 (4cido disilicico, HsSi;07),

$i0,*H;0 (4cido metasilicico, H,Si0; ), 8i0,0.5H,0 (4cido metadisilicico, H,Si;0s) etc.

El mis importante de estos es el 4cido ortosilicico. A pH >3 condensa rapidamente con
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eliminacién de moléculas de agua, formando varios 4cidos polisilicicos con enlaces -Si-O-
Si- y otros terminales -Si-O-H. El nimero de estos iiltimos disminuye c onforme pasa el
tiempo. La reaccién de polimerizacién lleva primero a la formacién de particulas muy
grandes que forman una dispersion coloidal (sol de silice) y por la eliminacion de
moléculas de agua a la formacién de un gel (gel de silice). Este gel es una forma amorfa de
Si0,*xH,0 muy porosa de la que es posible eliminar el agua que contiene. Cuando una
disolucion de ortosilicato sédico se acidifica, en vez de obtener de nuevo el 4cido
ortosilicico, se obtiene el precipitado de gel de silice:
Si04* (ac) + 4H;0" (ac) + xH0(1) —> SiOs(s)*xH;0(gel) + 6H,0 4)

Una vez seca, el gel de silice obtenido tiene una gran superficie especifica (700 m’/g) lo
cual la hace util para los siguientes usos:

» Agente desecante habitual. En paquetes dentro de ciertos aparatos electronicos o

incluso en los viales de algunas medicinas. Es reutilizable tras eliminar el agua por

1 4 Hicad

) suave. Si afl un indi interno como el (NHj)>CoCl, puede

servir como higré En condici anhidras este lejo es rosa pero su

forma hidratada [Co(H,0),""? es azul.

v

Soporte de catalizadores. Debido a su gran superficie activa.

» Adsorbente cromatogréfico.

> Antiapelmazante en productos alimenticios en polvo (cacao, NaHCO; , aziicar
molido y especias).
r

Para dar aspecto mate a lacas y barnices, asi como a los plésticos vinilicos y a las

fibras sintéticas.

Una forma natural de gel de silice es la tierra de diatomeas (algas microscpicas con
caparazon de SiO;), utilizadas para la fabricacién de dinamita.
En cualquiera de sus formas cristalograficas el SIO,, es muy poco reactivo. Es un oxido
écido y no reacciona con los dcidos. S6lo reacciona con el HF en una reaccion que se utiliza
a nivel practico para dibujar sobre el vidrio:
SiOy(s) + 6HF(aq) —> SiFg (aq) + 2H (aq) + 3H,0(1) (5)

Por ser un oxido acido reacciona con bases aunque de forma lenta (por eso las disoluciones
de NaOH no se deben guardar en botellas de vidrio). Reacciona mucho mas rapidamente
con el hidroxido sodico fundido formando silicatos

Si0x(s) + NaOH(1) —> (Na,SiO3)q(s) (6)
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Reacciona también con el Fy:
Si0; + F, —>SiF, + O, )

El vidrio se define como un material no cristalino (amorfo) en los que los atomos se
encuentran empaquetados entre si de forma que no existe orden de largo alcance. Cuando la
silice solida se calienta por encima de su punto de fusion (aprox. 1700°C), muchos de sus
enlaces Si-O se rompen. Después de enfriarse, los enlaces comienzas a formarse de nuevo,
pero incluso a temperaturas significativamente por debajo de su punto de fusion, el estado
cristalino no se puede restablecer con facilidad. En su lugar se forma un vidrio subenfriado,
es decir es un estado homogéneo no cristalino parecido al de aquellos liquidos cuya
viscosidad es tan elevada que permanecen rigidos durante largos periodos de tiempo. Al no
existir orden a largo alcance la luz no se refleja sino que pasa a su través por lo que son
materiales transparentes.

La facilidad para formar vidrio a partir de silice y silicatos se favorece por la capacidad del
sistema de enlaces -Si-O-Si- para mantener, una estructura desordenada. Cada silicio
mantiene un entorno tetraédrico de oxigenos pero los angulos entre los tetraedros pueden
variar en un intervalo considerable. Su estructura consiste en redes irregulares de -Si-O-Si-

variables en cuanto a su tamafio y con una estructura desordenada. El vidrio i en

SiO, amorfo puro es un material muy apreciado como material optico debido a que es
transparente a la luz visible y UV y su bajo coeficiente de dilatacion térmico. Con silice de
extrema pureza (exento de metales y de materiales con H), también se pueden fabricar fibra
optica. Estas se utilizan en la actualidad como portadoras de laseres o sefiales de teléfono

digitalizadas etc.

2.3. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL ACIDO ACRILICO (C3H,0,).

El acido acrilico es un liquido incoloro que desprende un olor caracteristico (acreirritante) a
temperatura y presion ambiente. Su umbral de olor es bajo (0,20-3,14 mg/m”).

Con formula H,C=CHCOOH (C3H,0), peso férmula de 72.06 y densidad de 1.0511 glem’
a 20°C. Con nombres alternos: acido 2-propenoico/ 4cido etilencarboxilico/ 4cido acroleico.
N° CAS: 79-10-7.r



Tabla 3. Algunas propiedades del acido acrilico.

Presién de vapor 413 Densidad relativa de vapor 25
(KPaa 20°C) (aire =1):

Punto de ebullicién 141 Punto de fusion 14
°0) °C)

Referencia de Beilstein 2,397  Punto de destello 54
Indice de refraccion 1.4224  Viscosidad 1.3
(linea de sodio a 589.6mm) a 20 °C (mN s m'z)

Entalpia de fusién (AHy) -80.36  Entalpia de vaporizacién (AH,) 11.21
(Kcal.mol™), 1 (Kcal.mol™),

Calor especifico (Cp) 22.94 Entalpia de sublimacion (AH,) 12.98
(cal K™ mol', a 400 K) (Kcal.mol", a 25°C)

Es miscible en agua y en la mayor parte de los disolventes orgénicos (etanol, éter etilico,

acetona, benceno, entre otros). Este 4cido esta disponible en el io en dos calidad:

técnica y glacial. Se polimeriza ficilmente si se expone al calor, a la luz o a metales; asi
como con agentes oxidantes tales como peréxidos u otros activadores (4cidos, sales de
hierro) con peligro de incendio y explosién. Por esto, los productos comerciales contienen
un inhibidor de la polimerizacién. Se ha notificado la presencia natural de 4cido acrilico en
algas marinas, y se le ha encontrado en el liquido ruminal de las ovejas.

Principalmente se utiliza como materia prima en la produccién de ésteres acrilicos, como
mondémero para icidos y sales poliacrilicos, y como comondmero con acrilamida para
polimeros que sirven de agentes de floculacion, con etileno para polimeros de resina
intercambiadora de iones, con éster metilico para polimeros y con 4cido itaconico para
otros copolimeros. Por ser miscible en agua, no cabe prever que el acido acrilico se adsorba

de manera significativa en el suelo o en los sedimentos. En el suelo, las



el agua; descargado en grandes cantidades en una masa de agua, puede agotar el oxigeno.

Se ha demostrado que la degradacion se produce en icil icas y

No se dispone de datos cuantitativos sobre niveles de 4cido acrilico en el aire ambiente, el
agua potable o el suelo. Sin embargo, se sabe que el acido acrilico esta presente en los
efluentes de su produccion por oxidacion del propileno. La poblacion residente en las
cercanias de fabricas productoras de acido acrilico o de sus ésteres o polimeros puede estar
expuesta al dcido acrilico en el aire ambiente. Una posible fuente de e xposicion interna
puede ser el metabolismo de los ésteres del acido acrilico absorbidos. La inhalacion y el
contacto con la piel son importantes vias de exposicion ocupacional. Los residuos de acido

acrilico en el aire y en otros medios pueden cuantificarse mediante técnicas de

ia de gases, fia liquida de alta y polarografia. Los limites
de deteccion de esos métodos son de 14 ppm en el aire y 1 ppm en otros medios.
Independientemente de la via de exposicion, el acido acrilico se absorbe y metaboliza con
rapidez. Se metaboliza ampliamente, sobre todo en 4cido 3-hidroxipropiénico, CO; y acido
mercaptirico, que se eliminan en el aire expirado y por la orina. Debido a su rapido
metabolismo y eliminacién, la semivida del 4cido acrilico es breve (minutos), por lo que no
tiene potencial de bioacumulacién. Aunque se ha notificado una amplia gama de valores de
DLy, la mayor parte de los datos indica que el acido acrilico tiene una toxicidad aguda de
baja a moderada por via oral, y moderada por inhalacién o por via cutanea. El acido acrilico
es corrosivo o irritante para la piel y los ojos. No se sabe con certeza a qué concentracion
no es irritante. También irrita fuertemente las vias respiratorias. En cuanto a la
sensibilizacion de la piel al acido acrilico, se han notificado resultados positivos y
negativos, pero es posible que los positivos se deban a una impureza. Los estudios de
reproduccion disponibles indican que el 4cido acrilico no es teratogénico, ni tiene efecto
alguno en la reproduccion. En las pruebas de genotoxicidad in vitro se han obtenido
resultados tanto positivos como negativos. Los datos disponibles no indican que el acido
acrilico sea carcinégeno, pero esos datos son insuficientes para concluir que no existe

ningiin riesgo de carcinogenicidad. Puesto que la toxicidad del acido acrilico afecta al lugar

en que se produce el contacto, se T iendan valores de ori ion distintos para la
exposicion oral y por inhalacion. Para la poblacién general se proponen valores de

orientacién de 9,9 mg/litro para el agua potable y de 54 pg/m’ para el aire ambiente.



2.4. PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL AGENTE TENSO ACTIVO TX.

Para mejorar la adherencia del substrato con la solucién se ha venido utilizado el agente
tenso activo Triton®-X 100 surfactante no iénico (TX). Que presenta como formula
molecular: C4H2,0 (C;H40)n dénde el medio niimero de unidades de 6xido de etileno por
la molécula estd alrededor de 9 o 10, y nombres alternos: etoxilato fenol octilico,
polioxietilén octil fenil éter. Contiene una apariencia liquida, asi como soluble en alcohol
de isopropil de etilo, el tolueno, el xilano y la mayoria traté con cloro los solventes.

Contiene un pH de 6.0 a 8.0 en una solucién acuosa al 5%. El surfactante no iénico Triton-

X 100 tiene diversas aplicaciones en diferentes discipli Como agente } en
microscopia y laboratorio de histologia en la limpieza de navajas de diamante utilizando
soluciones diluidas.

En la industria electrénica, se usa como un agente humectante en obleas para reforzar y

acelerar ciertos p dimi y funci i El Triton X-100 deja una pelicula

delgada en la superficie de la oblea que puede quitarse usando normas estandar de
resistencia al despojamiento, o bien, SPI Plasma Prep II plasma etcher que usa oxigeno
grabe. En la vida cientifica, se utiliza generalmente como una ayuda para la disolucién de
proteasa en agua; sin embargo debe usarse a la concentracién mas baja posible con el fin de
no contaminar el espécimen. También es normalmente usado en algunas formulaciones
para polimerizaciones en emulsién. Como es un surfactante no iénico, puede usarse ademas
como un detergente 100% "activo" y biodegradable en su forma liquida. Dentro de sus
miltiples aplicaciones se usa generalmente como agente humectante, emulsificante y en

algunos casos como detergente pasivo.



3. MARCO TEORICO.

3.1.PROCESO SOL GEL.

El proceso sol gel comprende una serie de etapas durante las que se forma un gel después
de un cierto periodo de tiempo 1lamado tiempo de gelacién (tg). E1 proceso sol-gel usa
precursores organicos o metalorganicos y solventes orgénicos o acuosos. Los precursores
son hidrolizados y polimerizados en forma de polimeros inorganicos con enlaces tipo M-O-
M.

PROCESO

hidrolisis y $OL GEL

polimerizacion

Sol

recubirmiente

A 4

Xerogel /
calor \
mm:i.:” @Xm’gd

precipitade

:
4

fibras
ceramicas

particulas
uniformes

(13

Fig.8. Proceso sol gel.

Dentro de los compuestos metalorganicos (conocidos como alcoxidos de un metal), el méas
utilizado para la obtencion de peliculas delgadas de SiO; es el ortosilicato de tetraetilo,
(conocido como T EOS [ Si(OC,Hs)s]). Este p T i muy | conel

agua utilizada en el proceso, de modo que se puede controlar la velocidad de la reaccion en




la produccién del 6xido. Ademés del TEOS y el agua se utiliza etanol (C;HsOH) u otro
solvente orgénico que sirva como solvente mutuo entre el TEOS y el agua, debido a que
estos 2 iltimos reactivos son inmiscibles. En el proceso deben utilizarse también
catalizadores para retardar o acelerar las reacciones. Las relaciones molares entre los
diversos componentes del proceso se seleccionan de acuerdo al producto que se desee
obtener a partir de un diagrama ternario. En la Fig. 9 se muestra el diagrama ternario para el
sistema TEOS—etanol- agua en el que se muestran tres lineas trazadas a partir del vértice
del etanol al binario de agua: TEOS. A lo largo de esta linea se muestra la relacién molar

etanol: TEOS es 4:1 que es en la que se trabaja para la obtencién de recubrimientos.

Experi

se ha do que los puntos de interseccion de las lineas constantes

del agua: TEOS con la del etanol: TEOS corresponden a las posici con las cuales
se pueden obtener peliculas delgadas. Para el presente trabajo a partir del diagrama, se tomé
la razén molar del etanol: TEOS constante igual a 4 y se definieron 2 puntos con diferentes
razones molares de agua/TEOS: el punto 1 con relacion molar de 4:1 y el punto 4 con
relacion de 11.67:1. Este dltimo punto no se utilizd por la poca adherencia de los

recubrimientos obtenidos sobre los substratos acabado espejo.

e T T O - L] - w .
Faih Mol

a) b)
Fig. 9. a) Diagrama temario del sistema TEOS-etanol-agua, donde se muestran las
composiciones para la formacion de peliculas delgadas, fibras y monolitos. b) Diagrama

ternario del sistema TEOS-etanol-agua,
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El proceso sol gel involucra una reaccién de: hidrdlisis y condensacion de alcoxidos de
silicio. En el caso de los alcéxidos de silicio, los cuales son el interés del presente trabajo,
el estado de oxidacion +4 es el mas importante del silicio en los sistemas que ocurren
naturalmente, y el niimero de coordinacion, N, més frecuente es 4, el silicio también es més
electropositivo que los metales de transicion. Estos factores dan como resultado que la
cinética de hidrélisis y condensacién sea mucho mas lenta que la que se observa para los
metales de transicion.
El silicio se hidroliza atin pH moderadamente acido, como se puede esperar de su pequefio
radio iénico (0.42 A), y el acido silicico, Si(OH)s, es la especie mononuclear predominante
en solucién a un pH abajo de 7. Arriba de pH 7, la hidrélisis adicional produce especies
aniénicas de acuerdo a la siguiente ecuacion:
Si(OH)saq) = SiOX(OH)“ax+xH' 8)
Donde SiO(OH)'; es la especie mononuclear predominante arriba de pH 7. Puesto que esta
especie es un acido débil, la especie SiO, (OH)'zz se observa en cantidades apreciables
solamente arriba de pH 12
Los grupos alcéxidos (OR) electronegativos, hacen que el dtomo metalico sea altamente
protico para el ataque nucleofilico. Los alcéxidos metalicos son por tanto
extremadamente reactivos en agua, conduciendo a la formacion de 6xidos hidratados o
hidréxidos. La reaccion total puede escribirse como sigue:
M(OR), + nH,0 = M(OH), + nROH )
Donde M es un metal (Si, Ti, Zr, etc.) y R un radical alquil, esta reaccion es mucho mas
compleja de lo que parece. Los procesos quimicos que estan involucrados en la formacién
de una red de 6xido a partir de los alcoxidos metalicos son: la hidrdlisis y la condensacion.
La hidrolisis del alcéxido ocurre de la adicién de una solucién de agua/alcohol, resultando
en la formacién de un grupo hidroxo reactivo, MOH, mejor conocido como grupo silanol,
donde M es el Si. " La reaccion es la siguiente:
xR (ez]

V |
R-—F—R +HO — H—F— H + -RH

\ |

& e (10)
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La condensacion es también un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto como los

grupos silanol son dos. D« diendo de las dici experi les, existen dos

mecanismos que tienen que ser considerados:

» Cond i6n con i6n de una de alcohol. Esta reaccién se lleva a

cabo entre un grupo silanol ya formado y un grupo alcoxi del precursor,
regenerando una molécula de alcohol de acuerdo a la siguiente reaccién:
oH OR o# OR

1 ' 1 '
OH~S§i~0H + OR~Sj~0R —> OH-Si—0—- Si—0R + ROH
| | | '
oH OR OH OR

amn

La termodinémica y la cinética de esta reaccion son gobernados por los mismos parametros
que la hidrélisis.

» Condensacion entre dos grupos silanol. Esta reaccion se lleva a cabo por un
mecanismo parecido al anterior con la formacién de una molécula de agua, de
acuerdo a la siguiente reaccion:

oH oH oH oH
' | ' |
OH —Si—OH + OH ~ Si—OH —> OH ~5i~0~Si~O0H + H,0
| ' | |
oH oH oH OH

(12)

Las reacci de hidrélisis y cond i6n estan involucradas en la transformacién de un

precursor molecular en una red de 6xido. La estructura y la morfologia del dxido resultante

dependen de la contribucién relativa de cada una de las reacciones. Estas contribuciones

pueden ser opti cuid las experi las

cuales estan relacionadas con los parametros internos (naturaleza del dtomo metalico y de

los grupos alquilicos, estructura de los precursores moleculares) y externos (relacién

agua/alcoxido, lizador, cc i6n, solvente, temperatura).

Un pH comprendido entre 2-7 favorece un esquema de polimerizacion que da como
resultado la produccion de polimeros lineales; con un pH > 7 resulta la formacion de
particulas de gran tamafio. En la Fig. 10 se muestra de manera esquemitica dicho

comportamiento.
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Fig.10. Polimerizacion de silice.

La inmersion es una forma muy utilizada para recubrimientos realizados mediante el

proceso sol gel. Consta de un simple contacto con el substrato a recubrir, que permite a las

la deposicion. El sub se hace d der hacia un

propiedades de la solucion

recipiente que contiene al recubrimiento en solucion. Apareciendo un menisco al contacto
del liquido y el substrato. Conforme se retira el substrato a recubrir, se genera una pelicula
continua en él. El proceso se puede dividir para su comportamiento en cinco etapas: !'*)
1. Inmersion

extraccion

Deposicion y escurrimiento

evaporacion

[V N TN

escurrimiento (Secado)
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IS

INMERSION EXTRACCION DEPOSITO Y ESCURRIMIENTO

EVAPORACION ESCURRIMIENTO
Fig.11. Etapas del proceso de recubrimiento por inmersion.

Si se trabaja con solventes voltiles (por ejemplo etanol) la evaporacién normalmente

acompafia las etapas de extraccion, depésito y escurrimiento.

3.2. CORROSION.

Se entiende por corrosion a la interaccion de un metal con el medio que lo rodea,
produciendo el consiguiente deterioro en sus propiedades tanto fisicas como quimicas.
Mientras que la corrosion quimica simple requiere solo del metal y del oxigeno para que la
reaccion pueda ocurrir, la corrosion electroquimica es mas compleja.

Cada metal tiene un potencial eléctrico particular determinado por su estructura atoémica,
que le da una tendencia a atraer o perder electrones. Es por el flujo de estos electrones que
se atraen en un metal y se pierden en otro por lo que se genera una corriente eléctrica. Este
potencial se expresa en voltaje. La tabla de la serie galvanica de los metales ordenados en
tendencia creciente para perder electrones es una manera rapida de predecir como dos

metales actuaran reciprocamente y quién de ellos ganaré o perdera electrones. Los metales
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ordenados en lo mas alto de la serie galvanica se llaman “nobles” o negativos (-) y siempre

estan disp a ganar el en icidn con los més bajos o “bases” positivos

(+) de la escala, que tienden a perder electrones. Cuando un metal pierde electrones se
corroe y disminuye su masa. E1 potencial eléctrico de cada metal y su lugar enla tabla
galvéanica puede variar dependiendo de la composicion exacta de la aleacion que contenga
el metal y del ambiente en el que esta expuesto. Aiin cuando una corriente eléctrica fluye
bajo variadas condiciones, fluira mucho mejor a través de un electrolito. Un electrolito es
una solucion de agua y sales diferentes que contienen iones que son atomos o moléculas
que poseen una carga eléctrica para captar los electrones libres y asi permitir dicho flujo en
forma continuada desde el anodo al catodo.

Los metales mas "nobles" (el oro y el platino), son los menos "activos" A estos metales se
les refiere como metales relativamente catédicos. En cambio los metales “bases" (aluminio

y cobre), son mas "activos" se les conoce como metales que son relativamente anddicos. s

Tabla 4. Serie galvinica para agua de mar.
Extremo noble oro
acero inoxidable (pasivo)
niquel (pasivo)
cobre
bronce al aluminio
niquel (activo)
latén naval
estafio
acero inoxidable (activo)
hierro forjado
Extremo base  ¢inc

magnesio

Una reaccion de corrosion puede expresarse parcialmente por la ionizacion de un metal, es
decir, el proceso por el cual un atomo metélico pierde electrones y queda cargado con un
exceso de cargas positivas (iguales a las cargas negativas de los electrones que se
perdieron). Dicha entidad cargada constituye un ion positivo o catién. Asi pues tenemos:

> Anodo. Porcién de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la reaccion de

oxidacién (proceso de corrosién). En este proceso hay una pérdida o liberacion de
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electrones como consecuencia del paso del metal a su forma iénica, que se

representa con la siguiente reaccion:

M oM« ne (13)

v

Catodo. Porcién de la superficie metalica donde se lleva a cabo la reaccion de
reduccion, en la cual los electrones producidos en el anodo se combinan con
determinados iones presentes en el electrolito. En este proceso hay una ganancia de

electrones.

M7 +ne M (14)

Siendo M un metal de valencia n, M*" su forma ionica y e el nimero de electrones cedidos,

7
/ riserml mica

figura siguiente.

PROCES0 DI DXIDACION
ELECTROLITICA

Fig. 12. Proceso de corrosion.

Los electrones que se pierden en el anodo durante la reaccion de oxidacion son utilizados
en el catodo para que suceda | a reaccion de reduccién. La frontera entre un metal y un
electrolito recibe el nombre de interfase y es la regién en la que se llevan a cabo las
reacciones de oxidacion y reduccién. En la interfase (o doble capa electroquimica) se
considera que existe una distribucion de cargas en cada una de las fases (metal y electrolito)
que limita, pero es eléctricamente neutra. Vista la interfase como la porcion de una celda
galvénica, es la zona comprendida entre la superficie del electrodo metalico y la disolucion
electrolitica o electrolito. La diferencia de potencial en una interfase es la que existe entre

los potenciales de la fase metalica y de la fase disolucién.
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A la reaccién quimica heterogénea que ocurre en la interfase metal/disolucién, con la

1 con duccion neta de corriente, se le denomina

proceso electrodico.

La interfase entre un metal y su disolucién podria ser visualizada como una linea con un
exceso de cargas negativas en la superficie de metal por la acumulacion de la carga de los
electrones y un numero igual de cargas pero positivas en la disolucién cuando esta en

contacto con el metal. Y aunque cada fase tiene un exceso de cargas, la interfase es

eléctri neutra. La separacién de cargas en la interfase metal/disolucién resulta de un

campo eléctrico en el espacio entre la capa cargada y la diferencia de potencial a través de

los y aunque la di ia de p ial sea relativamente pequefia, la minima
distancia de separacion de las capas cargadas produce un campo eléctrico intenso, que
facilita el paso de los electrones en la interfase durante las reacciones de electrodo. Un
pequeiio cambio en el exceso de cargas en la interfase puede tener un significativo efecto
en la diferencia de potencial y la velocidad del proceso de electrodo. En la disolucién se
forman tres zonas idnicas, esto es para compensar el exceso de cargas en el electrodo

metlico ('*)

)
8
a
=
)

)

catidn solvatado

() Do

solvente

OO0

O it

: O
1
T anidn especificamente
: = distancia

Metal X] X2 Zona difasa

ST

LI

Fig. 13. Doble capa electroquimica.
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Presentandose los siguientes aspectos:

1. Una capa de iones, que se encuentran adsorbidos en la superficie del electrodo metélico
es el plano de la mayor aproximacién, llamado plano interno de Helmholtz (IHP) (q1).

2. La siguiente capa, es donde se encuentran la mayoria de los cationes y algunos aniones.
Este plano pasa por los centros de los iones solvatados mas proximos a la superficie
metilica y es llamado plano externo de Helmholtz (OHP) (q2).

3. La otra capa contiene cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo de la solucion y

se le denomina zona difusa (qd).

La suma de cargas q de estas tres capas de la solucién debe ser igual, pero de signo opuesto
a la carga del electrodo metalico qm. A la carga de la capa difusa se denomina qd, mientras

que la qi es una densidad de carga adsorbida en la zona interna y colocada sobre la

superficie metélica la cual es una densidad superficial da en lomb/cm2. El IHP,

contiene principal léculas de disol , 0 sea moléculas de agua, que pueden ser
desplazadas por iones (del siguiente plano) que no han sido bien solvatados y penetran al
IHP como iones adsorbidos, mientras que los iones que estan perfectamente solvatados,
permanecen en el OHP. Los planos interno y externo de Helmholtz constituyen la capa
compacta y son independientes de la concentracion del soluto, la capa difusa depende de la

cantidad de soluto y su espesor varia con la ion, ya que al la carga y la

concentracion del electrolito, disminuye el espesor de la interfase, mientras que un aumento

de la temperatura y de la permitividad (constante dieléctrica) aumentara el espesor.

Las variables que pueden influir sobre la estructura de la interfase son:

> C ion. Un to de la ion ionica en la disolucion favorece la
formacion de una estructura rigida (o de Helmholtz); si la concentracion iénica
disminuye la estructura seré de tipo difuso.

» Carga o potencial. Si aumenta la qm (carga del electrodo) o potencial, se originara

con mayor facilidad una estructura de Helmholtz, debido a las interacci, entre la

gm y los iones de la disolucion.
» Temperatura. Un aumento de la temperatura favorece la agitacion térmica y por lo

tanto la estructura difusa.
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Se consideran dos tipos basicos de interfases:

» La interfase polarizable idealmente, es la que tiene un sistema que al aplicarle una
corriente varia su potencial. No existe paso de cargas a través de ella, por lo cual no
puede ser utilizado como sistema de referencia. Su resistencia de transferencia es
muy grande y tiende a infinito, el caso ideal es R = co.

» La interfase no polarizable idealmente, es el sistema que al hacerle pasar una
corriente no afectara su potencial, existe paso de cargas a través de ella, esta en
equilibrio termodinamico y puede ser empleada como sistema de referencia, tiene
una resistencia de transferencia muy pequeiia, el caso ideal es R = 0. Este tipo de

interfase es la que tienen los electrodos de referencia.

La corriente que circula a través de una interfase polarizable idealmente es corriente

capacitiva, es decir que al no aceptar paso de corriente, las cargas se almacenan,

loqueesel o doble capa.

La corrosion se puede clasificar de acuerdo a la apariencia del metal corroido, dentro de las

més comunes estan:

» Corrosion uniforme: Donde la corrosion quimica o electroquimica actiia
uniformemente sobre toda la superficie del metal

» Corrosion galvanica: Ocurre cuando metales diferentes se encuentran en contacto,
ambos metales poseen potenciales eléctricos diferentes lo cual favorece la aparicion
de un metal como anodo y otro como catodo, a mayor diferencia de potencial el
material con mas activo sera el anodo.

» Corrosién por picaduras: Aqui se producen hoyos o agujeros por agentes quimicos.

» Corrosi6n intergranular: Es la que se encuentra localizada en los limites de grano,
esto origina pérdidas en la resistencia que desintegran los bordes de los granos.

» Corrosion por esfuerzo: Se refiere a las tensiones internas luego de una deformacién

en frié.
También se debe de tener en cuenta que ha humedad > 80% aumenta la c orrosién, con

humedad < 40% disminuye la corrosion y a temperatura cambiante con grandes diferencias

aumenta la corrosion
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Se puede inhibir la corrosién aislando el material del medio ambiente externo, mediante
recubrimientos de diferentes tipos de materiales, los cuales se pueden dividir en las
siguientes categorias:

a.- Aceites y grasas.

b.- Recubrimi: de ion, incluyendo recubrimientos anodizados.
c.- Vidrios y porcelanas vitreas.
d.- Recubrimientos orgénicos, incluyendo pinturas y lacas.

e.- Recubrimientos metalicos.

En la industria se utilizan principalmente 3 métodos de medicién o evaluacion de la

corrosion:

» En el método electroquimico el potencial de corrosion es determinado o es mediante
el cambio de resistencia causado por la formacion de 6xido o hidroxido sobre

resistencias calibradas fabricadas del mismo material que el equipo involucrado.

> En el método gravimétrico se emplean testigos fabricados del mismo material del
equipo que se desea evaluar. Estos testigos se colocan en el medio corrosivo que
afectan al equipo y se extraen a intervalos predeterminados, pesandolos y evaluando

el grado de oxidacién experimentado.

» En el método quimico el producto de corrosion (provocado por el medio corrosivo)
se detecta analiticamente basandose generalmente en la cantidad del ion quc entra

en la solucion, por ejemplo, hierro disuelto se detecta y cualquier aumento o

de ese indicara un od

de la corrosion.
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3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS).

La técnica de impedancia es una herramienta que ha mostrado ser itil en sistemas donde

otras técnicas han tenido limitaci El uso de la i en corriente alterna ya se

conocia y aplicaba en el drea de ingenieria eléctrica. Se comenz6 a utilizar para el estudio y

caracterizacién de materiales, en la década de los ‘70, y alcanzé gran aceptacion por su

caracteristica de sefiales en funcién de la frecuencia, lo que permite analizar un sistema y

sus componentes '*!

Un circuito eléctrico equivalente es una aproximacion a elementos eléctricos de los

componentes de la interfase, como se muestra en la figura siguiente. La R1 representa la
del el lito (Re); R2 es la resi iaala ia de carga (Rtc) y Cl es

la doble capa compacta en los limites de las fases. La corriente circulara por los elementos

que presenten menor resistencia, y por lo tanto, originen una menor caida de potencial. Si la
corriente circula por R2, se dice que es un sistema resistivo y por lo tanto la interfase estara
activa, es decir, su resistencia a la transferencia de carga sera pequefia, permitiendo el paso
de corriente. Cuando R2 adquiere valores elevados, la corriente circulara por el capacitor,
dando origen a la llamada corriente capacitiva, en la cual se tiene acumulacién de carga en
ambos lados del capacitor, pero no existe una transferencia de carga en la interfase. En este

caso, se habla de una interfase pasiva, en consecuencia, de baja velocidad de corrosién.

R2

Eletrolito

R1

easa frequencia (c1)

C1 Alta frequencia
Z= [(2pifC]

(Re)

Fig.14. Circuito eléctrico equivalente de la interfase electrificada.

Se conoce como polarizacién de una interfase al cambio de potencial que experimenta
inducido por un paso de corriente. Se llaman curvas de polarizacion a los gréaficos

obtenidos de algunos ensayos electroquimicos. La corriente alterna tiene como una ventaja
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ser funcién del tiempo y de la frecuencia; cuando se aplican frecuencias de orden de KHz,
la onda de tipo senoidal es tan rapida que circula a través de un medio como si estuviese en
corto circuito. Retomando el modelo de la interfase electrificada, se tienen diferentes

que se jan a el

eléctricos como resistores, capacitores ¢

inductores.

En el caso, mas simple, la zona p tiene simili con un itor (Cdl); el

electrolito (zona difusa) a una resistencia al paso de corriente y a la resistencia a la

transferencia de carga (Rtc) la resistencia caracteristica de un metal (Fig. 15.).

catibn solvatado

B

mhcuh de
solvente
"'L mm\ upecxﬁcameme

distancia

Fig. 15. Similitud de la interfase electrificada y un circuito eléctrico equivalente.

Es necesario para el analisis de un diagrama generado con datos de corriente alterna,

biend o d

conocer las resp de un que una imp ia (Z) es una

al paso de la sefial eléctrica. La analogia con la corriente directa se da como un limite en el
que la frecuencia es cero. “7'
Siguiendo la ley de Ohm:
R=V/I (15)
En corriente alterna
Z=V (w)/1(w) (16)

Z es la impedancia del circuito, V (w) es el potencial como funcién de la frecuencia y la
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I (w) es la corriente como funcién de la frecuencia. Cuando se aplica una sefial de voltaje en
corriente alterna, se obtiene una respuesta en corriente de acuerdo a las ecuaciones:

V = Vmax sen wt 17

I= Imax sen (wt+0) (18)

Donde 6 es el angulo de fase y es muy Gtil para aproximar las caracteristicas de los

eléctricos a di ias. Cuando se aplica un voltaje, la sefial circula a
través de la resi ia del el lito (Rs) y del

Cdl, y se registra la Rtc. El

angulo de fase toma valores cercanos a cero e indica que la Z (impedancia) medida

corresp: a una resi ia; al inuir la el capacitor tarda més en permitir

el flujo de corriente y tendra una caida de potencial. Si esa caida de potencial es menor que
la Rtc (resistencia a la transferencia de carga), la corriente circulard por el capacitor
inicidndose un decremento en el angulo de la fase. Al continuar disminuyendo la
frecuencia, la pérdida de potencial sera mayor en el capacitor y llegara el momento en que
compita con la Rtc; a estos valores de frecuencia, el dngulo de fase alcanza un maximo y

toma valores menos negativos. (Fig. 16.)

Fig. 16. Circuito de una interfase electrificada.

Con estos principios y analisis de respuesta a una sefial de corriente alterna, investigadores
de diversas partes del mundo han elaborado modelos para explicar el fenémeno de
corrosion en diferentes sistemas, como en recubrimientos organicos (pinturas) y corrosion

en concreto.



3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Los recubrimientos obtenidos se caracterizaron utilizando las técnicas que se mencionan

enseguida.

. Microscopia éptica

Microscopia de fuerza atémica (AFM).

. Difraccién de Rayos X. (XRD)

. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

. Perfilometria

o v AW

. Espestroscopia Raman

Las técnicas de caracterizacion mencionadas se describen de manera breve a continuacion.

3.4.1. MICROSCOPIA OPTICA. '™

Una de las forma de estudiar y conocer la morfologia de una superficie es utilizando algin

tipo de mi pio. Los mi pios de fI ia de luz reflejada tiene un espejo

dicroico en el cual se dirige la luz de excitacién a través del objetivo, en el rea de muestra,

proveyendo suficiente iluminacion.El mi pio dptico es un mi pio comiin que se

usa para ver las imagenes de la superficie de los materiales. Fig. 17.

P —> Luz emitida
i
i

Ocular GD

- - Luz de excitacién

Filtro barera T

Filtro excitador
5
Espejo dicroico | U
i Colector
i
aietivo (D) Fuente de luz
|
Muesta o]
Fig. 17. Esquema del sistema de il de un mi pio Optico de fluor
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iales prep se utilizo un microscop logré

Para la observacion de los

(Fig.18.) equipado con una cédmara de deteccién CCD, interfaceada a una computadora.

Este equipo puede operar en campo oscuro y brillante, en modo de reflexion, transmision y

en modo de polarizacién. Ademis contiene un software de analisis de imagenes que
ifica tamatio y distribuci istica de 4reas.

Fig.18. Microscopio Gptico marca Olimpus modelo BX60.

Las muestras que se analizan en el microscopio éptico se colocan sobre un vidrio
portaobjetos y en caso necesario sobre con un vidrio cubre objeto. Se ilumina la muestra, ya

sea por la parte frontal o trasera dependiendo del modo de operacién requerido. La imagen

obtenida por la camara CCD se desplega en la putad y medi el software
integrado se procede al anélisis microestructural.
Dentro de este trabajo, para la observacién al mi pio se prep t de cobre

de 2.5cm X 2.5cm, aunque también los de 1em X lem son dtiles, solo que se tomaron los

priemros para tener mayor cantidad de superficie a analizar.
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3.4.2. MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA (AFM).

El microscopio de Fuerza Atémica (por sus siglas en ingles, AFM), también llamado
microscopio de fuerza de barrido (por sus siglas en ingles, SFM), se utiliza para estudiar la
topografia de las superficies conductoras y no-conductoras. No se necesita ninguna
preparacion especial de las muestras, pudiendo medirse las muestras al aire o en ambiente
liquido. Esto presenta la ventaja que las fuerzas aplicadas puedan descender hasta los
piconewtons, lo cual es muy importante para estudiar material biolégico. Normalmente
dependiendo de la dureza de la muestra, la medida no es destructiva. Otra bondad es su
capacidad para analizar tanto areas muy pequefias de unos pocos nanémetros, donde se
puede obtener resolucion atémica (si la preparacion de la muestra los permite) como 4reas
muy grandes, del orden de 0.01mm’ Permite la obtencién de informacién cuantitativa
sobre la rugosidad de la superficie y la altura de las estructuras visualizadas; asi como la
estimacion de las dimensiones laterales de las mismas. Ademas se pueden detectar cambios
estructurales minimos en la superficie del objeto con una resolucion temporal de unos
pocos milisegundos. De esta manera se pueden conocer y entender las relaciones entre las

propiedades de las peliculas delgadas como cristalografia, defectos, topografia, entre otras.

Cuenta con una aguja muy fina en el extremo de un soporte flexible (cantilever) para hacer
un barrido sobre la superficie de la muestra (ver Fig.19.). Cuando la aguja se acerca a unos
cuantos angstroms de la superficie de la muestra, las fuerzas repulsivas de Van der Waals
entre los dtomos de la punta de la aguja y aquellos que estan en la muestra causan que el
cantilever se flexione. (')

Fig.19. Imagen del cantilever.

Los materiales en general cuentan con electrones de valencia que hacen que presenten una

fuerza de repulsién (muy baja), pero de gran influencia en esta técnica. Este tipo de fuerzas
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de repulsion y atraccion entre los dtomos de la superficie y el atomo de la aguja son de gran
utilidad para conocer la topografia de los materiales. La aguja de este microscopio es de
Cd-Sn Cd e idealmente debe ser de un tomo en la punta.

Cabe sefialar que los atomos tienen niveles de energia donde los electrones estan girando
alrededor del nucleo. Cuando se acercan dos atomos entre si, las capas exteriores de estos
se empiezan a traslapar originando que los 4tomos entren a un estado de transicién. Esto no
es estable y para volver a su estado basal, los 4tomos se repeleran entre ellos mismos,
originando la fuerza de repulsién. EIl AFM utiliza este principio tomando en cuenta las
fuerzas de repulsion. Si existiera una atraccion entre la aguja y la muestra, entonces no se
realizaria el barrido, sino que solamente se analizarian puntos de la muestra, lo cual no seria
representativo para un andlisis topografico. Utilizando los conceptos descritos se realizan
barridos en un érea determinada y en diferentes puntos de la muestra para de esta manera
obtener una imagen topogréfica de la muestra. En la Fig.20 se muestra la interaccion de las
fuerzas de una grafica distancia en A (4ngstrom 107mm) vs. Fuerza Nanonewtoniana de
0.9 nN de fuerza de repulsion. Estos datos son experimentales y comprobados y por

comodidad son utilizados.

= | Aeeliaion 1
& I
19 AT’nAccloN
s% REGION DE /
e TRABAJO /
22
)
o 0
\ X
o e
!
!
'VANDER - WAI\S
L
10 DISTANCIA (ANGSTROM)
Fig. 20. Comportami de fuerzas de repulsién y atraccion en funcién de la distancia

aguja-muestra.

El AFM utiliza un dispositivo piezoeléctrico al que se le aplica un voltaje para generar un
desplazamiento de este en las direccion X, Y y Z, mientras que la aguja en el cantilever
examina la superficie de la muestra, monitoreando la cantidad de deflexién (usando
interferometria 6ptica, rayos reflejados o métodos de tunelamiento) para medir la cantidad

de fuerzas que actuan sobre la aguja.
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Cuando el agua se encuentra en una cresta o valle de la muestra el cantilever se deflecta
debido a la fuerza de Van der Waals. La reflexion es proporcional a la dimension del pico o
valle. Esta deflexion se detecta por medio de un haz laser que incide en la parte superior del
cantilever (que se encuentra cubierta por una pelicula de oro) y es reflejada hacia un doble
detector dptico el cual envia una sefial a la computadora. La cual procesa la informacién y

la transforma en una imagen. A esta se le puede procesar posteriormente para obtener datos

de la superficie de la muestra como r idad y di ia valle-pico. En la figura si
se muestra un di quematico del funci i de este equipo.
FOTODETECTOR
LASCR

AGUJA

Fig. 21. Rep i6 ética del funcionamiento del AFM.

El microscopio de fuerza atomica utilizado consiste en una cabeza para examinar la
muestra. Esta contiene un dispositivo piezoeléctrico, un cantilever, un haz laser, un panel
de control, una computadora y un microscopio dptico convencional para seleccionar con
facilidad el area de interés.

En las mediciones de AFM objeto de este estudio se utilizé un equipo marca Park Sientific
instruments, modelo SFM-BD2-210.Se prepararon substratos de cobre de lem X lem,

déndole un barrido de 1p X 1p a una frecuencia de barrido de 0.3Hz.
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3.4.3. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

La difraccion de rayos X es muy utilizada para determinar el orden atémico o molecular de
la materia. Esto se debe a que la longitud de onda de los rayos X es del mismo orden de

d que las di ias i dmicas y las di ias entre los diferentes planos

cristalograficos. W. L. Bragg dio una sencilla explicacion para los haces difractados de un
cristal. La forma reducida por Bragg es simple, pero resulta conveniente porque reproduce
los resultados correctos ** El método de difraccién de rayos X no mide directamente las
posiciones de los atomos individuales sino que mide las distancias entre planos de atomos.
Para dos dimensiones se toma una celda unitaria sencilla ABCD (Fig.22), determinando la
distancia entre los planos paralelos que contienen AB y CD y la distancia entre los planos
paralelos que contiene AC y BD.

Cuando hay difraccién, el haz de rayos X penetra por debajo de la superficie, asi cuando
llega a los atomos, estos reemiten la radiacion con la misma longitud de onda. Pero si las
radiaciones emitidas no estan en fase, se anularan mutuamente y no habrd un rayo
difractado. Si las radiaciones estan en fase habré un rayo, que para obtenerlo se debe tener
una cierta relacion entre el angulo de incidencia, la longitud de onda de la radiacién (1) y la
distancia interplanar (d). Asi el camino recorrido por el haz de rayos X (1-1°), que penetra
una distancia entre planos por debajo de la superficie es mas largo que el del rayo
difractado por los atomos de la superficie (2-2°) en una distancia 2dsen®. Para que las
radiaciones estén en fase, 2dsen® debe ser igual a la longitud de onda A, 0 a un miltiplo, ni,
A esto se conoce como la “ley de Bragg” y se escribe

nA =2dsend (19)

entonces conociendo 0 y A, se puede encontrar d.
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Fig. 22. Difraccién de rayos X por los planos de atomos.

En la Fig. 23 se muestra un experimento de difraccion de rayos X, donde se hace incidir un
haz de radiacion electromagnética sobre un plano cristalino. En este caso interesan los
haces d ispersados e lasticamente, esto es, haces de luz que conservan su energiahv y la

magnitud de su momento | i |=| kf| cuando son di dos. Estas

que la ética conserva su fre ia v y su longitud de onda A durante

la difraccion y que el haz de luz solo cambié de direccion, de tal forma que el angulo de
incidencia es igual al angulo de difraccién cuando estos son medidos a partir del plano
cristalino. La ley de Bragg asegura que si dos (o mas) haces difractados por planos

cristalinos paralelos construyen inter ias positivas, se debe satisfacer que la

diferencia de camino 6ptico (2d sen 6) recorrido por esos haces (Fig.23.a) debe ser un
multiplo entero de la longitud de onda de la radiacién incidente, esto es, 2d sen § = n). Si se
cumple la ley de Bragg entonces las ondas dispersadas estardn en fase y en el lugar donde
se coloca el detector interferirdn constructivamente. Cuando la luz es difractada por otro
plano y se cumple alli la ley de Bragg, entonces se observara otra interferencia constructiva
o pico de difraccion. Por lo tanto, cada plano (o conjunto de planos paralelos) donde se
cumple la ley de Bragg daré origen a un solo pico de difraccién. Al conjunto de picos de

difraccion se le denomina patrén de difraccion.
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Fig. 23. Difraccion de haces por planos (001) para estructuras ortorrémbicas a) centrada en

la base y b) centrada en el cuerpo.

En la préctica solamente difractaran planos especificos, ya que la ley de Bragg se deriva del

soporte mutuo de la radiacion X. Finalmente la radiacion X de una longitud de onda fija,

debe estar disponible para el estudio del fen6 de la difraccién. Esta radiacién se

4 : It

Los patrones de difraccion de rayos X se dividen en
dos zonas: angulos grandes y angulos pequefios. La primera zona ofrece informacion sobre
el arreglo espacial de los atomos, mientras que la segunda, sobre periodicidades mayores.

Asi mismo la estructura de los cristales se estudia mediante la difraccion de fotones,

yel La di i6n depende de la del cristal y de la longitud de
onda. En el caso de longitudes de onda de tipo dptico, como las de 5000 A°, la
superposicion de las ondas dispersadas elasticamente por los atomos aislados de un cristal
da origen a la refraccion optica ordinaria. Cuando la longitud de onda de la radiacion es

comparable o incluso menor que la de red, ap haces di en

di di al haz incid

muy di alas cor
El difractometro utilizado consta de varias partes principales entre las que se pueden
distinguir el transformador y fuente de alto voltaje, la lampara de rayos X, el goniémetro,

las rejillas monocromadoras, el detector de rayos X y su computadora (Fig.24).
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4-Circle Gomoimeter (Eulerian or Kappa Geometry)

Fig. 24. Esquema de un gonidémetro.

i,

Los rayos X son p cuando particulas eléctri das, como el

con suficiente energja cinética son rapidamente desacelerados. Un tubo de rayos X tiene

integrado una fuente de (filamento de o iridio-torio) y dos electrodos

metélicos (Fig.25). En la parte trasera del citodo, al cual se le hace un orificio, se coloca la
fuente de electrones. Si existe un alto voltaje, entre 10 y 60 KV, entre estos electrodos,

entonces el electron es acelerado répidamente hacia el anodo (target), donde este es

por los el de alta velocidad. Los rayos X son producidos en el punto del

impacto y radidn en todas direcciones. Solo menos del 1% de la energia cinética electronica

total se transforma en rayos X.

W
[N oo
xrap et foruing cup

Fig. 25. Corte transversal de una lémpara de rayos X mostrando sus partes componentes.

Labaiad

Warren y obtuvieron los di gramas correspondi a la silice vitrea,

cristobalita y gel de silice (Fig. 26); de los cuales se puede observar una banda comin
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alrededor de 23° en la escala de 26 que es mas o menos ancha dependiendo del orden en la
estructura. Mientras més orden exista mas estrecha sera la banda mencionada, como se
muestra en la figura para la cristobalita, que es un cristal de silice, por ende tiene una
estructura ordenada y por tanto presenta una banda delgada. Por otro lado, observando el
difractograma del gel de silice, se puede concluir que tiene un poco mas de orden

estructural que la silice vitrea.

g

Si0, vitreo

M

0 15 20 25 3 3% @

2
Fig. 26. Difractograma de rayos X para diferentes tipos de estructuras de silice obtenido por

Warren et al.

3.4.4. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM).

Esta técnica es una de las mas versatiles para visualizar y analizar las caracteristicas
microestructurales de muestras sélidas, debido principalmente, a su elevada resolucién
(alrededor de 2 nm) y a su gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacién
tridimensional.*")

En este equipo se estimula a la muestra por un haz de electrones, que es acelerado por una
diferencia de potencial que va generalmente desde 1 KeV a 30 KeV. Cuando el hazde
electrones incide sobre la muestra se produce una gran variedad de sefiales en respuesta a
dicho estimulo (Fig. 27) y para detectar todas estas sefiales se debe contar con detectores

sensibles a cada una de estas. Por lo general los instrumentos solo cuentan con dos o tres

d Las ima principal ducidas por el SEM son de tres tipos: de electrones

secundarios, de electrones retrodispersados y graficas de rayos X elementales.
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Fig. 27. Esq de los principal Itados de la i i6n de un haz de electrones con

una muestra.

Cuando un electrén del haz incidente pasa cerca de un nucleo atomico y es dispersado
inelasticamente, pierde energia que aparece como “ruido” y se llama Bremsstrahlung
(radiacion de frenado). Esos rayos X pueden tener cualquier valor y aparecen en el espectro
€omo un conjunto.

Si el electrén es dispersado elasticamente no pierde energia y no produce la radiacién de
frenado. Si el electrén incidente golpea y saca un electron de una 6rbita cercana al nicleo
se produce un hueco en una orbita interna, el cual trata de ser ocupado por un electrén de
una capa superior. Si el electrén que lo ocupa es de la segunda capa este electrén tiene que
perder energia para pasar a un nivel mas bajo; esta energia en exceso se emite como rayos
X. Como los niveles de energia esta definidos y dependen de cada atomo, el valor de
energia de este rayo X es (nico (denominado “caracteristico™). Si al salir el rayo X
caracteristico golpea y saca un electron de una capa superior, entonces ese electrén se lleva
el exceso de energia y como el rayo X tenia una energia bien definida, el electron saliente
(llamado Auger), tendra una energia caracteristica. Este electrén a su vez puede usarse para
hacer analisis quimico, siempre y cuando se tenga el detector sensible a estos elementos.

En el SEM un haz de electrones se enfoca (en vacio) en una fina sonda que es arrastrada

sobre la superficie de la muestra. Conforme los electrones penetran la superficie, ocurren

diversas interacciones que prod la emision de el o fotones de (o a través de) la
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de los el itidos pueden col por

superficie. Una fraccién

yel Itados puede se utilizarse para modular el brillo de un tubo
de rayo catédicos (CRT) cuya entradas X y Y son sincronizadas con los voltajes X y Y del
haz de electrones. De esta forma se produce una imagen en el CRT, cada punto de la
muestra que el haz golpea, produce un punto correspondiente en la pantalla. Los elementos
principales del instrumento son: la columna de electrones que contiene la fuente de
electrones, los lentes magnéticos de enfoque, la cdmara de vacio y la plataforma donde se

coloca la muestra. En la Fig.28 se muestra un diagrama esquemético del SEM.

Caidn de electrones

Primera lente condensadora

Bobinas de barrido

‘Segunda lente condensadora—

Sistema de
h efieceion
de haz

de la scial

Detector de electrones

Muesira

Elactrones

Fig. 28. Representacion esquematica del SEM.

La lente electrostatica (Fig. 29), como es el caso del cafién de electrones del microscopio

1 se de un de placas idas a di P ial. Esta

p Y

acelerara cualquier particula cargada de un lado a otro dependiendo del signo de la carga
eléctrica. Las placas tienen un orificio en el centro, permitiendo el paso de éstas y la
curvatura del campo eléctrico provoca una accién de enfoque. Asi, cuando una particula
cargada pasa a través de una lente electrostitica experimenta una fuerza dirigida en la
direccion del campo eléctrico, que tiene una componente hacia el eje ptico y gana un

impulso en esa direccién, enfocada en algin punto.
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Fig. 29. E de los p de la lente el ati

Para una lente electromagnética (Fig. 30), se aprovecha el hecho de que una particula
cargada que viaja dentro de un campo magnético experimenta una fuerza perpendicular al
plano formado por la direccion de movimiento y la direccion del campo magnético. Asi
pues, cuando el electrén alcanza la region del campo siente un impulso hacia el eje 6ptico
miés una rotacion alrededor del mismo. Cuando el haz de electrones interacciona con la

muestra se producen varios tipos de sefiales, que permiten hacer la caracterizacion

estructural y quimica de esta (electrones di secundarios, bid,

P Auger,
transmitidos y rayos X caracteristicos). Los electrones secundarios son producidos por un
electron incidente que pasa cerca de un tomo de la muestra lo suficientemente cerca para
transferir algo de su energia a un electrén de mas baja energia. Esto causa una pérdida
ligera de energia y esto cambia la trayectoria del electrén incidente ademés de que produce
la ionizacién del atomo. El electron expulsado del atomo posee una energia cinética
aproximada de 5 eV (electron secundario). Cada electrén incidente puede producir gran

cantidad de electrones secundarios.
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de una lente

de los

Fig. 30. Esq p

De la manera descrita se utilizan los electrones para bombardear la imagen de una muestra.

do ot las iméa de alta

Los electrones barren a través de la muestra, p

resolucion, debido a la energia y a la longitud de onda de los electrones usados para crear la

s i

imagen a una gran p didad del campo y una alta resolucion. De esta

manera se pueden obtener detalles muy finos en la morfologia y la topografia de muestras
bioldgicas asi como de materiales organicos e inorganicos. Las amphﬁcacnones pueden

extenderse a partir de 10 a 300000 veces al ica:

Proporcionando la informacion tridimensional que es lmpcrtame en la interpretacién

4 4 gty

las

organizacion estructural y permitiendo identificar
diferentes fases del material, morfologia de estas fases, fronteras de grano, porosidad de
puntos de fractura, etc.
Una vez que se tiene la muestra a analizar, se procede a la introduccién de la muestra en la
camara de 1 microscopio, se acciona la bomba de vacio, cuando se logran las condiciones
ambientales dentro de 1a camara, se procede a enfocar la muestra, ajustando el nivel de
voltaje de acuerdo a los requerimientos especificos o nivel de anilisis que se desea obtener
de la muestra, de acuerdo a la topografia y rugosidad. Con la imagen obtenida se analiza la
del

p P

através de

En el presente trabajo se utiliz6 un Microscopio Electronico de Barrido, SEM, marca
Phillips modelo XL 30. Se analizaron substratos de cobre de lem X lcm; que son
colocadas en una plataforma que trae el equipo para después ser sometidas a las

condiciones que maneja el equipo. El rango de aumentos que se manejan es muy variado
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pero en estas pruebas se manejaron los aumentos en funcién de la calidad de las imagenes

que se obtenian.

3.4.5. PERFILOMETRO.

Este equipo se utiliza para medir el espesor de recubrimientos. Funciona con una aguja con
punta de diamante con 12.5 micrones de radio que tiene una sensibilidad de 10 A a 655,000
A. En este se puede colocar cualquier tipo de substrato siempre y cuando esté
perfectamente plano. Si el substrato es metal tiene que pulirse hasta obtener un acabado
espejo para evitar que la aguja se desequilibre, ya que realiza un barrido en la muestra
desde 100 micrones hasta 30 mm y aplica una fuerza de 50 mg. Para tener mejores
resultados cuenta con un microscopio de 70X que permite ver la rugosidad de la muestra y

asi determinar la mejor posicién para realizar la medicién. Con este mismo propdsito

cuenta con una base giratoria para el mejor acomodo de la muestra. La Fig. 31 se muestra
(22)

un esquema del perfilometro utilizado.

Fig. 31. Esquema del perfilometro Dektar II.

43



Para la realizacién de las mediciones primero se recubre un vidrio porta objetos hasta la
mitad, procurando hacer un escalén con cera en la parte recubierta para que la medicién sea
mas exacta. El Dektar II opera con corriente de 115 VAC y consta de 3 partes que son una
consola de control, una cabeza de escaneo de precisién y una impresora de papel térmico.
Tiene un rango de medida (en escala completa) de 500 a 655000 Angstrongs, resolucién
vertical de 50 nm a 65500 nm, di ia de d de 10 gs, di ia de

escaneo de 100 micrones a 30 mm, tiempo de escaneo de 6 a 50 segundos dependiendo de
la velocidad y el 4rea. El espesor maximo de la muestra es de 19 mm y cuenta con una
aguja de di de 12.5 mi Los Itados del perfild se en una
pantalla cuadriculada (Fig. 32.) Con una grafica donde se observan 2 lineas punteadas: la de
referencia (R) en la parte inferior y la de medida (M) en la parte superior. El espesor se
obtiene a partir de la diferencia que existe entre las dos.
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Fig. 32. Pantalla de resultados de la consola del perfilometro Dektar II.
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3.4.6. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es una mi pia Optica especiali Esta

P T

estudia la di ion inelastica de radiacié itica, donde la di ion de luz de

un léser provoca la excitacién de los modos normales de vibracién en el material. Cada
material tiene modos de vibracion caracteristicos, de tal manera que su espectro puede ser
utilizado para identificarlo. Esta técnica tiene la caracteristica de identificar capas muy
delgadas, es capaz de detectar espesores de pocos nanémetros (>10 nm).

El i de la esp pia Raman se puede representar por un diagrama de

energias (Fig. 33).

Dispersion Dispersién Dispersion

. AntiStokes
Rayteigh Tcien

v — v, v+ Y
v, -
Vo v,
v, ke
Estado Besal
Fig. 33. Rep i6 atica de la dispersion Raman.

Un foton incidente con energia hvo interactia con una molécula que tiene niveles
energéticos vibracionales Vis vy, v3. Casi toda la radiacién incidente no cambia en energia.
Es transmitida, refractada, reflejada o dispersada, pero con la misma energia ( dispersién
Rayleigh). Una pequefia porcion de energia, se pierde en los diferentes niveles, apareciendo
como h (vo = 1), h (vo - v2); es decir la radiacién Raman dispersada (dispersion Stokes y
dispersion anti-Stokes). Las moléculas se excitan en sus estados vibracionales y p ueden
interactuar con la radiacion incidente y retornar a su estado basal. Esto resulta en energias
de h (vg +vy), h (vp + v;),_._Los cambios a energias altas o bajas se conocen como

dispersiones Stokes y anti-Stokes respectivamente. Las dos difieren de la radiacién
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igh por su fre ia que de a * AE, la energia del primer nivel vibracional
del estado fundamental. **!
La intensidad y potencia de un pico Raman normal depende en forma compleja de la
polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la concentracion de grupos
activos ademas de otros factores. En ausencia de absorcién la potencia de la emisién

Raman aumenta con la cuarta potencia de la fuente. Las intensidades Raman, por lo

general, son di proporcionales a la ion de las especies activas.
Las medidas Raman proporcionan ademés de la inf i6n respecto a la fre iayala
i idad, un para dicional (a veces de utilidad en la determinacién de estructuras

moleculares), que se denomina cociente o razon de despolarizacion.
La espectroscopia Raman se ha aplicado al anélisis cualitativo y cuantitativo de sistemas
Raman estin

organicos y bioldgicos. Los i para la

constituidos por una fuente laser, un sistema de iluminacion de la muestra y un

espectrofotometro adecuado como se muestra en la Fig.34.

mestra excitada con haz de iz
elastica Raplegh)

\ inelastica (Ram o)
\ Flter elammates inlense Zaylagh scatlening

(yphcaly 0P 1 5 s coger han o R v areciog)

- Gratiog disperses the ight sato
& detector to gencrate a speckum

b i '
._.g 8 3
t‘(ﬂ !wh -'.“ N L) Filter
v .
= ‘«MAA,_A
Fig. 34. Principio del espectro Raman.
La fuente més utilizada para la esp ia Raman es probabl el laser de

Helio/Neon, que opera en forma continua con una potencia de 50 mW. La radiacion laser se
produce a 632.8 nm. La linea principal esta acompafiada de varias lineas de menor

intensidad y de distinto origen, que deben eliminarse mediante filtros adecuados de banda
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estrecha. También se utilizan laseres de iones Argén con lineas a 488.0 y 514.5 nm, en

especial cuando se requiere una mayor sensibilidad.
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4. OBJETIVOS.

a) OBJETIVO GENERAL.

Obtener recubrimientos SiO,-polimero por el proceso sol-gel sobre substratos de cobre,

estudiar las caracteristicas estructurales y las propiedades anticorrosivas de los mismos.

b). OBJETIVOS ESPECIFICOS.

> Obtener recubrimientos con matriz SiO; adicionada con 4cido acrilico al 10, 20 y
30%.

%

Establecer las condiciones 6ptimas para obtener adherencia al substrato de cobre en

acabado “espejo”

» Evaluacion de los recubrimientos obtenidos por medio de las técnicas de:
v' Microscopia Gptica.
v Microscopia de fuerza atémica (AFM).

Difraccion de rayos X (XRD).

Microscopia electronica de barrido (SEM).

Perfilometro.

U

Espectroscopia Raman.

» Elaboracién de una celda electroquimica.

» Evaluacién de los recubrimientos obtenidos por medio de la técnica de

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).



5. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En esta seccién se describen las caracteristicas y la metodologia que se siguié para la

obtencién de las soluciones, asi como la preparacion que se les dio a lo substratos.

Mencionando los reactivos que se utilizaron; los equipos que fueron necesarios para

preparar y caracterizar los recubrimientos finalmente obtenidos.

5.1. REACTIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS.

5.1.1. REACTIVOS.

Los reactivos utilizados para este trabajo fueron:

»
>

>

YV V Vv

Y

Cobre comercial, para caracterizacion de 1X 1 cm y para EIS de 2.5 x 2.5 cm.
Vidrios portaobjeto (Corning )de 7.5 X 2.5 cm y espesor de 0.8-1.1 mm.
Agua destilada.

Etanol absoluto al 99.8% (Merk).

Acido nitrico (HNO3) al 5% (v / v), (Merk).

Ortosilicato de tetraetilo (TEOS, ) grado analitico 98% (Aldrich).

Acido acrilico (H,C=CHCOOH) con pureza de 98%(Aldrich).

Triton X-100 (Sigma).

Lijas de carburo de silicio, #800, #1200, #2400, #4000 (Struers).

Paiio para pulir (Struers).

Alimina alfa (¢-Al;03)de alta pureza, tamafio de particula 1 micra (Taimicron)
Cloruro de sodio (NaCl, cristal) 99.8% de pureza (Baker), para solucién

electrolitica.

En todos los reactivos aqui enlistado, se busco que fueran de grado industrial para su facil

adquisicion, para futuras aplicacion de indole comercial.
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5.1.2. EQUIPOS.

Los equipos requeridos para el desarrollo de este trabajo los podemos mencionan como:

a). PARA PREPARACION DE LOS SUBSTRATO.

> Cortadora Labotom-3 con disco de carburo de silicio para metales duros a 3350
RPM.

> Pulidora Rotopol-25 utilizada a 250 RPM (hacer pulido inicial).

> Pulidora Dap-7 utilizada a 250 RPM (realizar acabado “espejo”).

b). PARA PREPARACION DE LAS SOLUCIONES.

> Agitador mecanico (Yamato Scientific) .
» Balanza analitica (Ohaus).

» Evaporador comercial.

¢).PARA PREPARACION DE LOS RECUBRIMIENTOS.

» Equipo de inmersion de velocidad variable hecho en CINVESTAV-Unidad
Querétaro.
» Estufa Felisa programable a temperatura variable.

Los equipos antes i se de uso en el lat io de quimica de
materiales del CINVESTAV-Unidad Querétaro.
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5.2. METODOLOGIA.

La metodologia que se siguié en este trabajo se muestra a continuacion:

Preparacion de Preparacion de
substratos .
: soluciones.
(pulido).

Obtencion de recubrimientos

(inmersion a vel. constante).

Tratamiento

!

Caracterizacién de Estudio de EIS.

térmico.

recubrimientos.

Fig. 35. Diagrama de flujo de la metodologia del trabajo de tesis.

5.2.1. PREPARACION DE SUBSTRATOS.

Se cortan los substratos de cobre para caracterizacién de 1X1 cm y para EIS de 2.5X2.5
cm.. en la cortadora Labotom-3 (a 3350 RPM), después se quitan las imperfecciones que
llegaran a quedar después del corte (“rebabas™ perimetrales). Lo que se busca es obtener
una superficie conocida como acabado “espejo”, esta se conoce asi porque su aspecto es
muy similar a un espejo (un reflejo muy bueno y sin ralladuras). Para lograr esto se
empieza con el pulido aplicando agua corriente, este se realiza en la pulidora Rotopol-25 (a

250 RPM); primero con lija carburo de silicio (Struers). #800 y #1200 para quitar las
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imperfecciones que presentes en el cobre y, del #2400 y #4000 para obtener una superficie
pre-acabado “espejo” Para completar este acabado, se utiliza un pafio especial y Alimina
alfa (tamafio de particula 1 micra) en una pulidora Dap-7 (a 250 RPM), después se limpia el
substrato con agua corriente y se pasa a una solucion de acido nitrico al 5% v/v para

p Fi es limpiado con agua d

asegurar una ion de i

y etanol,

para terminar secandolo con pafio de papel y listo para sus recubrimiento.

Fig. 36. Cobre pulido en acabado “espejo”

En el caso de los vidrios portaobjetos (de 2.5X7.5 cm y espesor de 0.8-1.1 mm), estos solo
requieren una limpieza superficial primero con agua destilada y finalmente con etanol, para

después solo secarlos con pafio de papel, quedando listos para su utilizacion.

5.2.2. PREPARACION DE SOLUCIONES.

Como ya se menciond con anterioridad para el punto designado como Punto 1 en el proceso
sol-gel, la razon molar de agua/TEOS es de 4:1. Para este punto en la preparacion de 30 ml
solucién se utilizaron | as siguientes cantidades: 12.90 m| de TEOS, 13.50 m1 de etanol,
340mldeagua y 0.25mldeécidonitrico a partirdeunasoluciénal 5.0% v/v.La
solucién se preparé de acuerdo al siguiente procedimiento. En un vaso de precipitados se
mezelan las cantidades de TEOS y de etanol con agitacion constante utilizando un agitador
magnético. En otro vaso de precipitados se miden las cantidades necesarias de agua y de
4cido nitrico. Esta tltima solucién se agrega a la primera, comenzando entonces la reaccion
de hidrélisis. Cuando esta reaccién se inicia, se eleva ligeramente la temperatura de la
solucién, lo cual es notorio. La solucion preparada de acuerdo a la metodologia anterior se
transfiere a un evaporador comercial, con el fin de eliminar una cierta cantidad de solventes

(etanol y agua) para de esta manera incrementar la concentracién de SiO;. En este trabajo
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se determino que era necesario evaporar alrededor de un 50.0 % en volumen de la solucién
para conseguir excelentes recubrimiento. Para conseguir lo anterior se requieren
aproximadamente 20 minutos de operacién del evaporador a una cierta potencia
previamente establecida.

La silice se agrego en las cantidades necesarias para tener un 10, 20 y 30 % w/w en la
solucién final de acido acrilico.

Después de obtener la solucién evaporada, se deposita en un vaso de precipitado la cantidad
necesaria de la suspension para tener un 10, 20 y 30 % w/w en la solucién final y se agrega
la cantidad necesaria de acido acrilico. Esta susupension se deja reposar por un dia y
posteriormente se agrega el Triton X (TX) con el propésito de mejorar 1a adherencia al
substrato. Con la suspension preparada de la manera descrita se recubren substratos de
cobre par las pruebas de corrosion y de vidrio para el resto de la caracterizacion. Se observo
que esta suspensién puede mantenerse en forma liquida aproximadamente una semana,

despues de la cual se presenta la gelacion.

5.2.3. OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS.

Los substratos pulidos y limpios se recubrieron introduciendo la muestra en la suspension y
sacandola a velocidad de 15 cm/min, utilizando un equipo de inmersién de velocidad
variable hecho en CINVESTAV-Unidad Querétaro. El substrato se monta en un vidrio

portaobj previamente limpiado con agua y etanol y con pafio de papel; fijandose a este

con cinta adhesiva “doble cara”, manteniendo la superficie a recubrir totalmente expuesta a
la solucién, este vidrio se fija con cinta adhesiva al equipo de inmersion para realizar la
operacion y obtener el recubrimiento deseado.

En la siguiente la Fig.37 se aprecia un diagrama esquematico del equipo utilizado para la

obtencién de los recubrimientos.



motor controladar de wlociodad de remacién de I placa

b de recubrimientos.

Fig.37. Di atico del equipo de i ion par la

5.2.4. TRATAMIENTO TERMICO DE LOS RECUBRIMIENTOS.

Los recubrimientos como se describe arriba, se dejan escurrir un tiempo razonable (de 10 a
15 min) para eliminar el exceso de material y posteriormente se someten a tratamiento
térmico en estufa de secacdo. Los recubrimientos se sometieron a temperaturas de 100 y
200°C por 15 minutos. Otro lote de muestras se expuso a temperatura ambiente
(aproximadamente un dia) con el fin de comparar los comportamientos de los materiales

= o

tratados a las

Los i anteriores se realizaron para
recubrimientos depositados sobre substratos de cobre y de vidrio portaobjetos. Los
materiales preparados se almacenaron en bolsas de plastico para su posterior

caracterizacion.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccién se mostraran los resultados de la caracterizacién y evaluacién de los

mejores recubrimientos obtenidos.

A). PERFILOMETRO.

Para medir el espesor de las peliculas obtenidas se utilizé un perfilometro Dektar I1. Las

dici se reali de la sigui manera: se recubre un vidrio portaobjetos por la
solucion, después se recubre una parte de este con cera liquida (esta se calienta previamente
para mantenerla liquida), se deja secar la cera. Ya seca, se corta una parte del vidrio
portaobjeto con el fin de tener una parte del vidrio recubierta con cera y otra sin ella. Hecho
esto, la parte sin recubrir se sumergen en una solucién de acido fluorhidrico (HF) al 1% en
volumen, por unos minutos para que este ataque y “elimine” el recubrimiento. Asi solo
tener el vidrio portaobjeto en una parte y en otra la cera. Ya que se aprecia que el
recubrimiento se “elimino”, se quita la cera con algin disolvente y se limpia perfectamente
el vidrio portaobjeto. Finalmente se observa una vidrio portaobjeto con recubrimiento
(donde estaba la cera) y otra parte sin recubrir (la parte atacada por el HF), generandose un

“escalon” que es el que se mide en el perfilometro.

4%

Aqui solo se coloca el vidrio p ) y con un pio que presenta el equipo, se

busca colocar una aguja que “barre” la superficie midiendo la diferencia en ella, o sea el
“escalén” que se formo, el equipo muestra esta medida y se anota enlistando los siguientes

resultados.

60



Tabla 5. Medidas del obtenidas por el perfilometro.

RECUBRIMIENTO ESPESOR
@)
Si0,

Temp. Amb. 6111
100°C 5583
200°C 6892

SiO; + 10 % de 4cido acrilico
Temp. Amb. 6591
100°C 4445
200°C 4102

SiO; + 20 % de 4cido acrilico
Temp. Amb. 5666
100°C 6473
200°C 4383

SiO; + 30 % de écido acrilico
Temp. Amb. 6443
100°C 6644
200°C 5087

Para los materiales recubiertos utilizando el 20% y 30% de 4cido acrilico se observa que el
espesor es mayor para el tratamiento a 100°C. Para el casode SiO; con 10% de acido
acrilico, el mayor espesor se presenta a temperatura ambiente. En los tres casos, el menor

espesor se da a 200°C, ocasionado tal vez por la degradacién del acido acrilico.

B). MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA (AFM).
En esta seccién se muestran el substrato de cobre sin recubrir (con pulido acabado

“espejo”) a temperatura ambiente (Fig. 38. a.) y enseguida el cobre (con el mismo pulido)
tratado a 100°C (Fig. 38.b.) y 200°C (Fig. 38. c.), respectivamente.
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Fig. 38.¢c.

Fig. 38. Imigenes de AFM del cobre pulido, a) a temperatura ambiente, b) con un

tratamiento térmico de 100°C y ¢) con un tratamiento térmico de 200°C.

Estas mediciones se hicieron con el fin de tener una idea de las condiciones superficiales
que presenta el cobre antes de ser recubierto y como se ven afectadas estas por efecto de la
oxidacién. Se nota como el tratamiento térmico afecta la superficie del cobre, por la

presencia de los 6xidos que se van formando.

A continuacién se muestran los recubrimiento de matriz SiO;-dcido acrilico al 10% a

temperatura ambiente (Fig.39 .a), 100°C (Fig. 39. b.) y 200°C (Fig. 39. c.)
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Fig. 39. .

Fig. 39. Imdgenes de AFM del cobre recubierto con SiO; y 10% de acido acrilico a) a

b) con un i térmico de 100°C y c) con un tratamiento

térmico de 200°C.

En estas vistas se aprecia que el brimi mejora bl la superficie del

substrato, solo en el caso de 100°C se nota ciertos cimulos probablemente ocasionados por
la salida del solvente durante el tratamiento térmico. Estos cliimulos desaparecen con el

efecto de la temperatura cuando el material se trata a 200°C.

En la Fig.40. Se observan los recubrimientos SiO;-4cido acrilico al 20% a temperatura

ambiente.
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Fig. 40.a.

Fig. 40.c.
Fig. 40. Iméagenes de AFM del cobre recubierto con SiO; + 20% de écido acrilico a) a

temperatura ambiente, b) con un tratamiento térmico de 100°C y ¢) con un tratamiento
térmico de 200°C.

Igualmente que en el caso de 10%, aqui se muestran mejoras notorias en la superficie con
ciertos cimulos de salida de solventes.

Finalmente en la Fig. 41., se tienen los recubrimientos de SiO,-acido acrilico al 30% a

temperatura ambiente (Fig. 41. a.), 100°C (Fig. 41. b.) y 200°C (Fig. 41.c.).
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Fig. 41.b.

Fig. 41.c.
Fig. 41. Imagenes de AFM del cobre recubierto con SiO; + 30% de écido acrilico a) a

b) con un i térmico de 100°C y c) con un tratamiento

térmico de 200°C.

Como se viene presentando aqui también se da una mejora en la superficie del substrato, de
lo anterior se puede concluir que el recubrimiento mejora la topografia del substrato de

manera notable.

Se observa también una excelente adherencia del recubrimiento al substrato de cobre;
ademas de la proteccién superficial, ya que el color el cobre no cambia en funcion de la
temperatura y con el paso del tiempo. A continuacién se muestra un resumen a manera de

tabla con los resultados obtenido por AFM.
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Tabla 6. Resultados del AFM.

p d promedio Di it valleapTW
recubrimiento en cobre A) (A)
Si0, + 10% Acido Acrilico
Temp. Amb. 0.0078 5.3459
100°C 0.0198 4.6542
200°C 0.0095 5.7544
Si0; + 20% Acido Acrilico
Temp. Amb. 0.0436 3.6748
100°C 0.0094 5.6473
200°C 0.0456 4.7586
Si0, + 20% Acido Acrilico
Temp. Amb. 0.0345 5.6478
100°C 0.0099 3.6573
200°C 0.0543 4.7025
Cobre sin recubrir
Temp. Amb. 2.845 12.2250
100°C 3.564 12.5670
200°C 3.789 13.9874

C). MICROSCOPIO OPTICO.

En esta parte y continuando con la caracterizacién superficial se presentan los resultados de

ia Optica. Las i

P

computadora conectada al microscopio. En la Fig. 42 se muestra la fotografia del substrato

de cobre sin recubrir (pulido acabado ‘“espejo”). Notense de manera clara las

imperfecciones del cobre antes de ser recubierto.
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Fig. 42. Imagen del microscopio 6ptico al cobre sin recubrir pulido en acabado espejo.

Ahora se observa el cobre ya recubierto con el material hibrido SiO;-4cido acrilico al 10%
a temperatura ambiente (Fig.43.a.), 100°C (Fig.43.b.), y 200°C (Fig.43.c.).

Fig.43.a.

Fig43.c.
Fig.43. Imagenes del microscopio dptico para SiO-dcido acrilico al 10%, a) A temperatura
ambiente, b) a 100°C y ¢) a 200°C.
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Se observa una clara

en la idad que taba el cobre sin recubrir,

ademés de disminuir las imperfecciones del mismo.

En la Fig. 44 se observan las fotografias del cobre recubierto con SiO,-acido acrilico al
20% a temperatura ambiente (Fig.44.a.), 100°C (Fig.44.b.) y 200°C (Fig.44.c.).

(Fig44.c.).
Fig.44. Imagenes del microscopio 6ptico para SiO,-dcido acrilico al 20%, a) A temperatura
ambiente, by a 100°C y ¢) a 200°C.

También aqui se muestra una

en las imperfecci iginales del cobre.
Finalmente se presenta el cobre recubierto de matriz SiOz-4cido acrilico al 30% a
temperatura ambiente (Fig.45.a.), 100°C (Fig.45.b.) y 200°C (Fig.45.c.).
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(Fig.45.c.).
Fig.45. Imagenes del microscopio 6ptico para SiO»-4cido acrilico al 30%, a) A temperatura
ambiente, b) a 100°C y ¢) a 200°C.

En este caso se aprecia una notable mejoria con respecto a las formulaciones anteriores.
Para esta formulacion la superficie del cobre se aprecia con nula presencia de poros y una

homogeneidad superficial que le dan un buen acabado final.

D). MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM).

Para concluir con la caracterizacion superficial, en esta parte del trabajo se tienen los

Itad jados por el Mi io Electronico de Barrido, SEM. Aqui también se

presentan los resultados de los materiales recubiertos con SiO»-dcido acrilico al 10% a
temperatura ambiente (Fig. 46. a.), 100°C (Fig. 46. b.) y 200°C (Fig. 46. c.).
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Fig. 46.a. Fig. 46.b.

Fig. 46. c.
Fig.46. Imigenes del SEM para SiOs-acido acrilico al 10%, a) A temperatura ambiente, b) a
100°C y ¢)a200°C.

Aqui como ya se habia observado en las pruebas anteriores s¢ nota una superficie
notoriamente homogénea con ligeras imperfecciones pero con buena presentacidn

superficial.

En la Fig. 47 se muestran los recubrimientos sobre cobre recubierto con SiO,-dcido acrilico
a] 20% a temperatura ambiente 100°C y 200°C.



(Fig. 47.a.) (Fig. 47.b.)

(Fig. 47.c.)
Fig.47. Imagenes del SEM para SiO,-acido acrilico al 20%, a) A temperatura ambiente, b) a
100°C y ¢) a200°C.

Noétese que en este caso se mejoran de manera substancial las imperfecciones que se

aprecian en el material preparado utilizando el 10 % de SiO;.

Finalmente en la Fig. 48 se tiene el cobre recubierto utilizando el 30% de SiO; a

temperatura ambiente, 100°C y 200°C.
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Fig. 48.a. Fig. 48.b.

Fig. 48. c.
Fig.48. Iméagenes del SEM para SiO,-acido acrilico al 30%, a) A temperatura ambiente, b) a
100°C y c)a 200°C.

En estas pruebas se puede observar con mas detalle ciertos ciimulos que se presentan en
algunas partes de la superficie. Posiblemente sean aglomerados del acido acrilico que no
llegaron a integrarse en su totalidad con la silice en el recubrimiento hibrido. Ademas se

nota ciertos huecos (quizas poros pequerios) tal vez ocasionados por la salida del solvente.

No se aprecia la pi ia de facturas, pud una superficie aceptable y de

buena calidad.
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E) DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

En la Fig.49. Se presentan los difractogramas de los rcubrimientos sobre substratos de

cobre pulidos acabado “espejo”, tratados térmicamente durante 15 minutos a 200°C y

300°C; asi como sin i térmico (a temp bi
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Fig.49. Difractograma de rayos X para el substrato de cobre sin recubrir a diferentes

temperaturas.

Los materiales tratados a temperatura ambiente presentan los patrones principales
caracteristicos del Cu [111] y Cu [200] alrededor de 43° y 50° en la escala de 26
respectivamente. Estos patrones se mantienen conforme se da el tratamiento térmico a
temperaturas mas altas.

En el caso del tratamiento térmico a 200°C, comienza notarse la formacién del 6xido
cuprico (CuO [311]), como se aprecia por el pico que alrededor de los 37.5" en la escala 26
en el patrén de difraccién.. Esto puede deberse a que el recubrimiento comienza a
deteriorarse, dando paso a la oxidacion del superficial de substrato de cobre.

Cuando el tratamiento se realiza a 300°C, el oxido ciprico (CuO [311]) comienza a
manifestarse de forma notoria y al mismo tiempo empieza a formarse el 6xido cuproso
(Cu,0 [222]), de acuerdo con los picos a 38°, 42°y 61° en la escala 26 en el patrén de
difraccion correspondiente. Las mediciones para el cobre pulido (sin recubrimiento) se
hicieron con la finalidad de poder apreciar la formacién de los 6xidos que se forman y tener
una referencia cuando se tenga el substrato de cobre recubierto.
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Para el caso del substrato recubierto con SiO; + 10% de 4cido acrilico (Fig.50.) se aprecia

que se siguen p do los patrones pri

del cobre en 43° y 50° en la escala de 26.
También levemente se nota el patrén de la silice amorfa alrededor de 23° en la misma
escala.

510, + 10% Ac.Acrilico
4500
T c [111]
oo [=222C]

3500 [[—— Temp_Anb.
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i o)
2000

1500
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§ 10 15 D 2 1 3% 40 45 50 55 60 65 70
Angulo 20

Fig.50. Difractograma de rayos X para el substrato de cobre recubierto con SiO; + 10% de

4cido acrilico a temperatura ambiente y 200°C.

Para el substrato de cobre recubierto ahora con SiO; + 20% de acido acrilico, se hicieron
las mismas mediciones a temperatura ambiente y 200°C. Se encontré (Fig.51.) que presenta

resultados similares al caso anterior, mostrando los patrones ya conocidos para el cobre y la
silice amorfa.
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Fig.51. Difractograma de rayos X para el substrato de cobre recubierto con SiO; + 20% de

acido acrilico a temperatura ambiente y 200°C.

Finalmente para el caso del substrato de cobre recubierto con SiO; + 30% de acido acrilico,
tratado bajo las mismas condiciones, se repitieron los resultados de los 2 casos anteriores

como se muestra en la Fig.52.
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Fig.52. Difractograma de rayos X para el substrato de cobre recubierto con SiO; + 30% de

acido acrilico a temperatura ambiente y 200°C.
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De los resultados anteriores se puede concluir que el substrato de cobre recubierto con las

diferentes composici una

p ién y comportamient ptable como
barrera anticorrosiva en las condici detr i leccionad:

F). ESPECTROSCOPIA RAMAN.

El equipo empleado utiliza un léser de argén de excitacién de 488 nm, con un objetivo de
50X y un diametro de 2u (en el puntote medicion), con 1800 mm de la rejilla de difraccion,
que trabaja a una temperatura de 20°C. Las mediciones se realizaron primero sobre

substratos de cobre con dimensiones de 2.5 X 2.5 cm y se midieron substratos de cobre sin

recubrir a p bi y con dif¢ i térmicos. Asi como
substratos recubiertos con SiO;, SiO,, + 10% de é4cido acrilico, SiO;, + 20% de é4cido acrilico

y SiO,, + 30% de acido acrilico; a temperatura ambi y tratados térmi al00’Cy

200°C durante 15 minutos.

Se obtuvo primeramente el espectro Raman del cobre pulido acabado “espejo” y del mismo
pero posteriormente limpiado en una solucién de 4cido nitrico al 5.0 %. Los espectros se

obtuvieron con los sut a bi y también andolos a las

temperaturas de 100, 200 y 300°C durante el mismo tiempo a que serian sometidos los
substratos recubiertos; es decir 15 minutos.
Con esta metodologia se esperaba encontrar los patrones caracteristicos que debe presentar

el substato en condiciones extremas de oxidacion.

Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Frecuencia Raman (an™)
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Fig.53. Resultados de la espectroscopia Raman para el substrato de cobre a diversas

condiciones.

En la Fig. 53. Puede observarse el patrén obtenido para los substratos de cobre pulido y un
cobre igualmente pulido inmersion en 4cido nitrico. Las bandas presentadas nos sirven para
dar una idea de los picos caracteristicos de los éxidos de cobre siendo el mas intenso el que
se encuentra alrededor de 1050 cm” del nitrato de cobre ¥ Donde se aprecia que el cobre

no presenta sefial considerable en Raman, solo una leve alrededor de los 620 cm’.

Se evaluaron los substratos recubiertos con SiO, a temperatura ambiente y tratados
térmicamente a 100°C y 200°C, Fig.54.

sio,

~22m] 150215 54,
i

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Frecuencia Raman (cnr')
Fig.54. Resultados de la espectroscopia Raman para el substrato de cobre recubierto con

Si0y,

Se presentan los picos caracteristicos de la SiO,  siendo la sefial mayor alrededor de los 640

cm' que es correspondiente a silicatos de la matriz .

A continuacién se muestran para el substrato recubierto con SiO; + 10% de 4cido acrilico a

P a i y tratados térmi 2100°C y 200°C, Fig.55.
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Fig.55. Resultados de la espectroscopia Raman para el substrato de cobre recubierto con

8i0,.+ 10% de écido acrilico.

Se continua con el substrato recubierto con SiO; +20% de acido acrilico a temperatura

bi y tratados térmi a100°C y 200°C, Fig.56.

Si0, + 20% Ac.Acrilico

Intensidad (u.a.)

QEID ﬁcllﬂ ED’U lﬂ'u) 1E'E[I 14‘EI ls‘m i
Frecuencia Raman (cn®)
Fig.56. Resultados de la espectroscopia Raman para el substrato de cobre recubierto con

Si02.+ 20% de écido acrilico.

Finalmente tenemos el substrato recubierto con SiO; + 30% de 4cido acrilico a temperatura

ambiente y tratados térmicamente a 100°C y 200°C, Fig.57.
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Fig.57. Resultados de la espectroscopia Raman para el substrato de cobre recubierto con

Si0;.+ 30% de éacido acrilico.

En los tres casos se, muestran sefiales Raman similares a la matriz en el orden de 215 y 640

cm’'; lo cual apunta a que la parte de acido acrilico puede estar inmersa dentro de esta y por

hl itarid

eso no es d

por la mi pia Raman. R que a mayor temperatura de
tratamiento térmico estas sefiales se hacen mds intensas, tal vez adjudicado a la formacion
de fase cristobalita de la silice. La sefial que se presentan en todos lo casos de 150 cm’ se
puede pensar que es un oxido originado por la aplicacién de acido nitrico que se le da a los
substratos antes de ser recubiertos para asegurar su limpieza y que esta sefial se presentan
claramente en el cobre inmerso en este 4cido (Fig.53). Solo en el caso de 10% de acido
acrilico se presenta sefiales que se asimilan alas obtenidas en la Fig.53 que se pueden
suponer son oxido que se formaron acentuandose a 200°C en una sefial aproximada de 1620

em™.
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G). ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA (EIS).

Para la evaluacién como barrera anticorrosiva de los recubrimientos realizados se utilizé un

equipo Voltalab 40 de Radi con el do de refe ia de calomel, un

contraelectrodo de platino (en forma de malla) de 8.5 cm’ El material de prueba fue
utilizado como electrodo de trabajo (cobre) con un area efectiva de medicién de 0.7854 cm’
(un didmetro de 1 cm). Como electrolito para la realizacién de las pruebas se utilizé una

solucién de NaCl al 3.5% en volumen. Las i se reali cada hora d

con el tiempo 0 hasta 10 hr de exposicién. Durante las pruebas se mantuvo un flujo de gas
nitrégeno para evitar la presencia de oxigeno en la solucién. El flujo de nitrogeno se
mantuvo previamente por espacio de aproximadamente 30 min. En la Fig.58 se muestra la

fotografia del electrodo de calomel utilizado.

Fig.58. Electrodo saturado calomel utilizado.

Se disefic y fabrico una celda electroquimica que se acoplara a las dimensiones del
substrato utilizado para de esta manera satisfacer los requerimientos para el presente trabajo
de tesis.
La celda electroquimica utilizada consté de:

v Electrodo de referencia. Con el propdsito de convertir los portadores de carga en

un metal (electrones) a portadores de carga en la solucién (iones) de manera

reproducible. Este tipo de el dos debe ser précti T ible. Dentro de la
gama de electrodos utilizados se tiene el electrodo saturado d e c alomelanos ( SCE)
que es el usado cominmente en estudios de corrosion. El electrodo de Ag/AgCl es

muy conveniente por pequefio y barato; pero sensitivo a los cloruros.
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¥ Contraelectrodo (electrodo secundario o a uxiliar). Este debe ser inerte para
evitar la contaminacién de la solucién. Los mis comunes son el platino y el grafito.
Se recomienda que debe ser un drea mayor comparada con el electrodo de trabajo.
Este electrodo debe ser capaz de pasar suficiente corriente en la solucién sin
necesidad de un excesivo voltaje en la celda o crear una distribucién de corriente no
uniforme en el electrodo de trabajo.

¥' Electrodo de trabajo. En realidad este es el material que se quiere evaluar y que

debe un area de ici y ida durante todo el proceso.

Se muestra a continuacion un esquema de un celda electroquimica tipica (Fig.59) y de la
celda utilizada en este experimento, asi como el arreglo del sistema de espectroscopia de
impedancia (Fig.60).

odo de

Fig.60. Arreglo experimental para las medici de esp ia de i d

Como se puede ver en la ultima figura, las conexiones al potenciostato no deben estar

demasiado lejos; es decir los cables no deben ser demasiado largos. Se recomienda la
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menor distancia posible para evitar un posible “ruido” que intervenga en la medicién y
también mantener ¢l flujo de nitrégeno de manera permanente.

En la parte experimental primero se midié el cobre pulido acabado espejo sin tratamiento
térmico y posteriormente se reali las medici de los sub

de cabre recubiertos
con el hibrido. Todas Is muestras medidas se trataron 2 una temperatura de 100°C por 15

minutos. Se i 6 cada hora do en tiempo cero, midiendo el potencial de
sistema. Con esa medida del potencial se midid la impedancia del sistema, con una sefial
senoidal de 10 mV de amplitud, en un rango de frecuencia de 100 KHz a 100 mHz y
tomando 10 puntos por década. A continuacién se muestran los cuadros de instrucciones
del software del equipo.

Pot. Tutorial £S5 (Impedancel 12| Open Cireuit Potential [2]x]
. OC signak polerdel -~ - —

| Poentid [EB v Duration I lmin. 'I
Polantsl step [J L 2uig. ’l Meas, perind ID.Z |se::, 'I

Stop curation [ see Sweboed 0 WrrI\J

; A skt i - Diiftthreshold 5 §0 _ mi/min.
| JEey— [—m I__Ik”i v ‘ Filter ,A"m -
| Prafequency o [we 3 - B/AOUT iniial |0 L
| ACtnewaveanpiide {10 i ’ B/ACUTfnal [0 L
UFroq pordeoade  J10 > | ADIN

Doy bofore integyaion [T sac | Polaiseatend

AC curenk 1ange s ¥ “ Save points r

omnm-ﬂ“"}u Rea time ot Nygqual x|

(o 1 oo |
M\um ol ¥ Recudanumberl [T spect
ol te - ° IStops the msasurement and skip to the next

I l imodule ¥ d[inmaI]/dx < Dfift threshold

Fig.61. Cuadros de instrucciones del software para las medlclones de espectroscopia de

impedancia.

En la tabla sigui se los resultados de ial para los

medidos
durante 10 hioras de monitoreo.
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Tabla 7. Valores del potencial para diversos substratos.

TIEMPO POTENCIAL
(Hr) (mV)

Cobre | SiO; [SiO;+10% de |[SiO;+20% de |SiO; +30% de
pulido 4cido acrilico | 4cido acrilico | 4cido acrilico

0 -263 | -170 -206 -205 -171

1 <240 | -211 -228 -191 -181

2 -252 | -237 -246 -195 -182

3 =256 | -262 -252 -198 -186

4 -257 | -270 -260 -203 -161

5 -268 | 273 -261 -204 -157

6 =270 | -272 -262 -207 -175

7 =271 | -270 -263 -209 -190

8 272 | 270 -266 211 -185

9 =273 | -274 -262 2213 -187

10 272 | 273 -260 212 -191

Ya obtenidos cada uno de estos valores, se obtenga ademas el valor de impedancia, para

graficar el potencial en funcién del tiempo, se tiene que sumar el valor de potencial de

electrodo de calomel saturado que esta en el orden de 242 mV. Hecho esto se presentan las

tendencias encontradas en este experimento, figura siguiente.
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Fig.62. Grafica potencial\ECS vs tiempo.
Los di de di ia de potencia-tiempo (“estabilidad”) se observa que después de
6 horas el cobre iene un p ial que se sigue p do hasta cumplir las

10 horas de experimento. Los recubrimientos de SiO; y SiO, + 10% éacido acrilico, tienen la
misma tendencia del potencial que la del cobre, lo que indica que la solucién esta
recubriendo el sustrato y que este no se protege adecuadamente. Cuando el recubrimiento

es de SiO; + 20% écido acrilico el p ial se modifica li con respecto al del

cobre estabilizandose después de las 8 horas. No se puede decir con certeza que no exista
difusion de la solucién a través del recubrimiento. Una situacién semejante se observa con
Si0; + 30% acido acrilico solo presentando cierta anomalia en la tendencia entre 3 y 6
horas, para después estabilizarse. Bajo esta situacién uno esperaria que los recubrimientos

fueran mejores después del recubrimiento al 20% de 4cido acrilico.

Ya obtenidos los potenciales para los diversos substratos, se realizo con cada medida de

p ial una medicién de impedancia el imica arrojando los resultados siguientes

p 1!

que se presentan en diagramas de Nyquist. A intervalo de 0 horas, 5 horas y 10 horas de

monitoreo y a temperatura de tratamiento de 100 °C.
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Mediciones de SiO2 con 100°C de tratamiento térmico. En esta se comprueba lo obtenido

por las mediciones de potencial vs. Tiempo, que el recubrimiento de este material no

presenta una barrera p. a ad: da, al un proceso
en la doble capa electroquimica, porque la variacién de Zimg vs Zreal tiene una pendiente a
un dngulo de 45° bien definido, lo que me esta indicando que hay una difusién
posiblemente de la solucién por el recubrimiento hasta la superficie del cobre.

Presentandose esto a mayor tiempo de monitoreo.

Zimsg (ahm an-1)

R R e et 1 5 R R
20 40 6B 0 100 120 1400 1600 1600 2000
Zreal (ohm om-1)

Fig.63. Mediciones de SiO, con 100°C de tratamiento térmico.

Mediciones de SiO2 + 10% de acido acrilico con 100°C de tratamiento térmico. En este

q

caso se sigue p un proceso difusional en la doble capa electroquimica. También

se observa que a altas frecuencias el semicirculo capacitivo esta cambiando con el tiempo,
lo que indica que hay una modificacion de la capacitancia de la doble capa, asociado al

proceso difusional. Lo que nos confirma que el recubrimiento se vuelve poroso y con mas

dich

tiempo este se destruye, lo que nos habia p: la medicion de p ial vs. Tiempo, que

se observo que este recubriendo estaba p do poca pi ion al sut
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Fig.64. Mediciones de SiO, + 10% de acido acrilico con 100°C de tratamiento térmico.

Mediciones de SiO; + 20% de acido acrilico con 100°C de tratamiento térmico. Como en
los casos anteriores se presentan un leve proceso difusional que se acentia con el paso del
tiempo y el aporte capacititvo de la doble capa electroquimica es mucho mayor a altas

frecuencias que nos indica un mayor aporte protector para el cobre pero que podria estar

TEErTE] [/
'/ /|
>4 //

R T R 0 T ETR IR S
200 43 60 400 160 M0 1400 1600 1800 2
Zreal (ohm em-1)

degradandose con mayor tiempo de exposicion.

-Zimag (ohm cm-1)

Fig.65. Mediciones de SiO, + 20% de écido acrilico con 100°C de tratamiento térmico.

Mediciones de SiO2 + 30% de 4cido acrilico con 100°C de tratamiento térmico. Finalmente
en este recubrimiento se presenta un comportamiento totalmente diferente a los anteriores,

donde se puede pensar que el recubrimiento es mas compacto y que no existe un proceso

= 510,200 Ac AcriTico O
o SiG. 2 Ac.Acrilico SH

an T o %

T T T T T T T T T
20 400 60 40 100 1O 1400 1600 1800 X
Zreal (ohm om-1)
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difusional a ese tiempo, tal vez con mayores tiempos este proceso seria notorio

presentandose un degradamiento del recubrimiento ocasionado por porosidad del mismo.

Zimag(ohm om-1)
g

T T T T T

206« Gl w1000 120 1400 1600 1460 2000
Zreal (ohm em- 1)

Fig.66. Mediciones de SiO; + 30% de 4cido acrilico con 100°C de tratamiento térmico.

Se obtiene un comparativo entre todos los substratos a 10 horas de monitoreo. Donde se

nota como los recubrimi se P en i6n con el cobre sin recubrir que
como se espera es una pendiente con un angulo de 45°, y como nos mostré en las curvas de

potencial vs. Tiempo, los recubrimientos de SiO, y SiO; + 10% 4cido acrilico no presentan

mayor proteccion anticorrosivo al cobre. Y que los recubrimi con mayor p je de

4cido acrilico mejoran sustancialmente la proteccién anticorrosiva.

-Zimag (ohm am-1)

510108 ac e
0 534208 ac A
510,30 ac Acrili

200 400 600 600 1000 1200 1400 1600 1600 2000
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Fig.67.Mediciones a las 10 horas de monitoreo entre los diferentes recubrimientos.
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Se muestras las fotografias de los recubrimientos antes y después de la evaluacién por
espectroscopia de impedancia. Donde se puede observar el ataque que sufren los substratos
ya terminada la evaluacion, y que con mayor porcentaje de acido acrilico este ataque es
ligeramente menor. Solo en el caso del cobre sin recubrir se nota que el ambiente es muy
agresivo con este, presentandose una oxidacién notoria en todo el substrato, que no se da en

los ya recubiertos.

Fig.68. Cobre pulido acabado “espejo”

Fig.60. Cobre pulido recubierto con SiO;.

Fig.70. Cobre pulido recubierto con SiO, + 10% de acido acrilico.

Fig.71. Cobre pulido recubierto con SiO; +20% de 4cido acrilico.
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Fig.72. Cobre pulido recubierto con SiO, + 30% de 4cido acrilico.
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7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

De los resultados obtenidos se encontré que la adicién a la matriz de SiO, del acido acrilico,
se realizo de forma satisfactoria y no se necesito de alguna sustancia adicional para
realizarla. Aunque se pude suponer que con un iniciador o entrecruzante, esta “unién” de
SiO,-4cido acrilico se pueda dar de forma més significativa, solo bastaria buscar la
adecuada para esto. Puesto que en la caracterizacién hecha no se pudo detectar el dcido

acrilico, solo la espectroscopia Raman nos da idea de su presencia.

De los Itad btenidos en la mi pia Optica y SEM se puede observar que la

bl

superficie del cobre al ser recubierto mejora siendo la de cc ion de

30% de 4cido acrilico la que da las mejores presentaciones. Y en algunos casos se llega a
apreciar como el acido acrilico se “sobrepone” a la matriz de SiO, generando con esto la

disminucion de poros que se observaron en el cobre pulido sin recubrir.

Del AFM colaboramos la homogeneidad de la superficie obtenida por la aplicacién de los
recubrimientos aun con la aplicacion del tratamiento térmico, que podemos suponer
favorece la eliminacién de solventes (como se aprecia en algunos casos) que ocasiona la

formacién de poros en recubrimientos de SiO,

De los difractogramas podemos concluir, que aun en la temperatura mas elevada , que es
200°C, no se presentan indicios de algin oxido. Pero esto no es concluyente del todo,
puesto que no se sabe que ocurrird a un tiempo mayor de los 15 minutos, aunque podemos
suponer que a un tiempo mas prolongado o a mas temperatura el 4cido acrilico empiece a

degradarse y tal vez a disminuir su funcién como barrera anticorrosiva.

Se obtuvo que los recubrimientos son del orden de 4000 a 6000 A, siendo el espesor mas

grueso es obtenido con 100°C de i térmico en de los recubrimientos

Si0; + acido acrilico.
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De la espectroscopia de impedancia se presento lo esperado, que el recubrimiento con
mayor resistencia como barrera anticorrosiva fue el de 30% de 4cido acrilico, que no
presento la estabilidad a las 10 Hr de evaluacién sino que se veia que tardaria mas tiempo,

en ién con el resto, sol el de 20% presento un comportamiento s imilar,

aunque no tan marcado y su tendencia se veia que se estabilizaria con el paso del tiempo.

Se puede suponer que si se aumenta la velocidad de inmersion se generara un recubrimiento

mas grueso, que presentaria una mejor barrera anticorrosiva que la obtenida por los

recubrimeintos elaborados. Asi como si se adici algun tipo de el oxido o ion

(como los adicionados en trabajos anteriores) se podria llegar a mejorar la calidad del

recubrimiento

91



8. BIBLIOGRAFIA.

[1] Ralph K. Ileir; “The chemestry of Silica”; A Wiley interscience publication, John Wiley
and Sons, New York 1979.

[2] Tesis de maestria “Preparacion y caracterizacion de recubrimientos ceramicos
compuestos anticorrosivos”. Maria luisa Mendoza Lépez, CINVESTAV-Querétaro.
Octubre de 2000.

[3] Tesis Doctoral “Recubrimientos anticorrosivos sobre substratos de cobre por el proceso
sol-gel: Caracterizacién estructural y propiedades” Luis Alfonso Garcia Cerda, Instituto
Tecnoldgico de Saltillo. Marzo del 2000.

[4] Kato,K., journal of materials science (1 Aug. 1993) Vol.28, No.15, p.4033-6.

[5] Atik, M. et. al., Journal of materials science letters (1-Aug.-1994) Vol.13, No.15,

p. 1081-5.

[6] Atik, M. et. al., journal of materials Science letters (1-Sept.-1994) Vol.13, no.17,
p.13101-4,

[7] A. Martinez-Villafafie, G. Carbajal de la Torre, et. al , British corrosién journal 2002
Vol.37, No.4 p.1-5.

[8] Richard A. Flinn y Paul K. Trojan, “Materiales de ingenieria y sus aplicaciones™;

Ed. McGraw-Hill, 3a edicién, México 1991, pp.188-339.

[9] John A. Dean, “Manual de Quimica”, tomo I y IV, Ed. McGraw-Hill ,13a edicién

[10] Mario Medina Valenzuela, “Quimica 3”, Ed. Kapelusz mexicana S.A. de C.V. México
1991, pp. 123-126.

[11] Apuntes de materiales compuestos, Dr. Alejandro Manzano Martinez.

[12] C. Jeffrey-Brinker and Alan J. Hard; “Fundamental of sol-gel dip coating™; J. Phys. 111
France (1994)1231-1242, july 1994. classification physuc abstracts 81.15.

[13] M. Buckley, and M. Greenblatt; “ The s ol-gel preparation of silica gels™; journal o f
chemical education Vol. 71, No. 7, July 1994, pp.599-602.

[14] Scriven, L.E..Better “Ceramics through chemistry III”; Ed. Mat. Res. Soc., pp.

717 -729, 1988 Pittsburgh,Pa.

[15] Joan Genesca y Javier Avila, “Mas alla de la herrumbre” ciencia 9, fondo de cultura
econdmica, S.A. de C.V. México, 1996.

[16] Angélica del Valle Moreno, Tezozémoc Pérez-Lépez, Miguel Martinez-Madrid, “El
fenémeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado™ Publicacién Técnica No

92



182, Secretaria de comunicaciones y transportes, Instituto Mexicano del transporte,
Sanfandila, Qro, México. 2001.

[17] J. Ross Macd d. “I d py”; Ed. John Whiley & Sons, Inc., 1987.
[18] Manual Microscopio Optico.

[19] Manual de Microscopio de Fuerza Atémica.

[20] Antonio Jiménez Gonzalez, P.K. Nair, Verénica Estrella y Airel Nuiiez, “Manual
Bésico de Operacién del equipo de Difraccion de Rayos-x Rigaku modelo DMAX 20007
Centro de Investigacion en Energia-UNAM, México DF. Marzo del 2003.

[21] C. Richard Bruidle, Charles A. Evans, Jr. Shaun Wilson, “Encyclopedia of materials
characterization”; Managing Editor Lee E. Fitzpatrick.

[22] manual de operacién del perfilometro.

[23] Hobar H Wilard, Lynne L. Merritt, Frank A. Settle.; “Métodos Instrumentales de
Anilisis”; Ed. Ibero América, México 1991, pp. 333, 749.

[24] Tesis Doctoral “Evolucion de particulas coloidales en matrices de SiO, preparadas por

sol gel”. Francisco J. Garcia R., Universidad auténoma de Querétaro. Octubre del 2001.

93



9. ANEXO.

andar de reduccién a 25 °C.
Semirreaccién &° (volts)
Li*(ac) + € > Li(s) -3.05
K*(ac) + & > K(s) 293
Ca™(ac) +2e -> Ca(s) 276
Na'(ac) + & > Na(s) 271
Mg?"(ac) + 2¢” -> Mg(s) =237
Al™(ac) + 3¢ > Al(s) -1.66
2H,0(1) + 2¢” -> Hy(g) + 20H (ac) '0.83
Zn®"(ac) + 2¢" > Zn(s) -0.76
Cr’*(ac) + 3¢ -> Cr(s) -0.74
Fe?*(ac) + 2¢" -> Fe(s) -0.41
Cd*(ac) + 2¢ > Cd(s) -0.40
Ni**(ac) + 2¢" -> Ni(s) -0.23
Sn**(ac) + 2¢” -> Sn(s) -0.14
Pb¥(ac) + 2¢ > Pb(s) -0.13
Fe*'(ac) + 3¢” > Fe(s) -0.04
2H'(ac) + 2¢ -> Hy(g) 0.00
Sn*'(ac) + 2¢"-> Sn**(ac) 0.13
Cu®(ac) + ¢ > Cu'(ac) 0.15
ClO4 (ac) + H,0(1) + 2¢” -> ClO5 (ac) + 20H(ac) 0.17
AgCl(s) + "> Ag(s) + Cl'(ac) 0.22
Cu®*(ac) + 2¢"-> Cu(s) 0.34
ClO5(ac) + H,0(l) + 2¢ > ClO; (ac) + 20H (ac) ~ 0.35
10°(ac) + H;0(1) + 2¢” -> I'(ac) + 20H(ac) 0.49
Cu'(ac) + ¢ -> Cu(s) 0.52
I(s) + 2¢ -> 2T(ac) 0.54
ClO (ac) + H,O(1) + 2¢” > ClO'(ac) + 20H (ac)  0.59
Fe¥'(ac) + e > FeX*(ac) 0.77
Hg,™(ac) + 2 > 2Hg(l) 0.80
Ag'(ac) + ¢ -> Ag(s) 0.80

4



Hg™(ac)+2¢ >Hg) 085

\ClO'(ac) + H,0(1) + 2¢ > CI (8c) + 20H (ac) [0.90

|

12Hg™(ac) + 2¢' > Heo'ac) loso |
INOy' (ac) + 4H*(ac) +3¢ >NO(g) + 21{;0(1) [0.96 l
'Br() + 2¢ ->2Br(ac) . .r. [1.07
|0x(g) + 4H"(ac) + 4¢” -> 2H,0(1) 123
[Cr,07%(ac) + 14H'(ac) + b€ -> 2Cr*(ac) + TH,00) [1.33
[Cly(g) + 2" -> 2CI'(ac) R
Ce*'(ac) + & > Ce*(ac) N i [144
MnO; (ac) + 8H'(ac) + Se”-> Mn*(ac) + 4H,0(1) |1.49
PbO, (s) + $H

H;0s(ac) + 2H" (ac) + 2¢” -> 2H,0(1) hm
@) re >Cofa) .82
S,08%(ac) + 2¢ > 2504* (ac) 12.01
Oy(g) + 2H'(ac) + 2¢' > Os(g) + H,0() o7
Fa(g) +2¢ > 2F(ac) 12.87

Pata todas las semirreaciones la concentracién de las especies disueltas es 1 M y la presion

es 1 atm para los gases.
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