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Capitulo I. Introduccién.

Cuando un metal pierde electrones, generalmente experimenta un proceso
de degradacion, ya que dichos electrones se desprenden del atomo, lo que
conduce a-la formacion de cationes o iones con carga positiva. No obstante, en
una reaccién-€lectroquimica se establece un equilibrio, lo que implica que siempre

habra una reaccion que compense a la otra (Ortiz et al., 2009).

De conformidad”con lo expuesto, el 6xido de zinc (ZnO) se considera un
semiconductor ampliamente utilizado en dispositivos electrénicos, celdas solares y
diodos emisores de luz(LED), debido a que presenta un ancho de banda de 3.2
eV a temperatura ambienté; caracteristica que lo clasifica como un semiconductor
de banda ancha (Tena, 2004):

De manera similar, es posible-producir peliculas delgadas de ZnO mediante
diversos métodos, como la electrodepgsicion electroquimica, los procesos sol-gel,
la oxidacion anddica, entresOtros. El interés en este material radica en sus
propiedades semiconductoras, 6pticas y g€léctricas, las cuales lo hacen atractivo
para multiples aplicaciones en campos como latoptoelectrénica, la fotocatalisis, el
tratamiento de aguas y las energias renovables, entre otros. Estas aplicaciones se
fundamentan principalmente en la energia“de banda prohibida del 6xido de zinc y

en su elevada energia de enlace de excitacion.

Por esta razon, la mayoria de los semiconductores pertenecientes a los
compuestos binarios del grupo II-VI cristalizan en una estrucCtura hexagonal, en la
cual cada anion esta rodeado por cationes, o viceversa. El(oxido de zinc puede
presentar diversas estructuras cristalinas, entre las que se destacan la wurtzita
(B4), la blenda de zinc (B3) y la sal de roca (B1). Al respecto, eS\importante
destacar que la estructura de wurtzita es la fase termodinamicamente,estable en
condiciones ambientales. De tal modo, la estructura de blenda de_.zinc se
estabiliza unicamente en crecimientos de estructuras cubicas, mientrasyque la
estructura de sal de roca se puede obtener a altas presiones (Nagar y Chakrabarti,
2017).



En ese sentido, es de suma importancia el estudio del compuesto de ZnO
en forma)de peliculas por medio de electrodepdsito, con el fin de comprobar su
factibilidad /de obtencion y, ademas, medir sus caracteristicas anticorrosivas. Por
lo tanto, se”busco evaluar las propiedades y aplicaciones de estas peliculas

delgadas en la“proteccion contra la corrosion.

1.1 Marco teorico

En este sentido,(esLimportante sefalar que el término "pelicula fina" hace
referencia, de manera gengral, a aquellas peliculas cuyo espesor oscila entre 0,1
pum y aproximadamente 300_pm, aunque esta definicion no es estrictamente
precisa. Esta denominacion ne’sSuele aplicarse a recubrimientos mas gruesos,
como pinturas o barnices. Para que una pelicula sea funcional, debe poseer
ciertas propiedades, entre ellas; estabilidad quimica en el entorno de aplicacion,
buena adherencia al sustrato,, espesor uniforme y baja densidad de

imperfecciones (Elliott, 2005).

De tal manera, las técnicas de _electrodeposicion o deposicion
electroquimica se han estudiado ampliamentes?y consisten basicamente en
sumergir dos electrodos en un bafo quimico que contiene iones. A través de este,
se hace pasar una corriente eléctrica para entregar los'iones del material deseado
al objetivo de formar una pelicula delgada uniforme. Mediante esta técnica, las
variables controladas constituyen el tiempo de deposicidn, €l voltaje (o corriente) y

la concentracion de la solucion (Rodriguez et al., 2007).

De igual forma, se han investigado las propiedades termoluminiscentes (TL)
de las formas dopadas y no dopadas de ZnO. Al respecto, cabe méencionar que el
Zn0O es muy sensible a los iones dopantes. Ademas, se observa que el dopaje con
FTO en ZnO aumenta la estabilidad de conduccion en las cargas atrapadas a
temperaturas bajas. Por ende, estos estudios resaltan la importanciatde la
dopacién en la manipulacion y mejora de las propiedades de ZnO ‘para
aplicaciones potenciales en diversos campos tecnoldgicos (Ortiz et al., 2021).



Por ello cuando se menciona sobre la corrosién hablamos de un proceso
que _suele ser espontaneo el deterioro de materiales metalicos, inducido
prineipalmente por reacciones electroquimicas con el medio circundante. En
particular, .el cobre, a pesar de su relativa nobleza, puede sufrir procesos
corrosivos/_en ambientes agresivos que contienen cloruros, humedad o
contaminantes/industriales. Dichos procesos deterioran la integridad estructural,
reducen su viday utii y comprometen su funcionalidad, especialmente en
componentes industriales como las valvulas, que estan en contacto constante con

fluidos y agentes corrosivos. (Vazquez, 2003).

Para contrarrestar estos efectos, se han desarrollado multiples estrategias
de proteccion superficial, entre las que destacan los recubrimientos inorganicos.
Entre estos, los O0xidos metalicos_han demostrado ser materiales prometedores
debido a su estabilidad quimica; adherencia, propiedades barreras y, en algunos
casos, su capacidad para actuar \como semiconductores, lo que amplia sus

aplicaciones a sensores, fotocatalisis\y optoelectronica (Fontana, 1987).

El 6xido de zinc (ZnO)“es un material inorganico tipo n con una amplia
variedad de aplicaciones tecnoldgicas. Su.estructura cristalina wurtzita, presenta
propiedades Opticas, electronicas y fisico-Quimicas atractivas. Es un material
termodinamicamente estable, no téxico 'y con Mbuena compatibilidad ambiental.
Estas caracteristicas lo convierten en“una opcidn viable como recubrimiento

protector contra la corrosion (Grinblat, 2015).

En el contexto de la proteccion metalica, el ZnO funeiona como una barrera
fisica que minimiza la interaccion entre el metal y el medio ambiente, ademas de

poder modificar la respuesta electroquimica del sustrato.

La formacidén controlada de peliculas de ZnO puede bloquear los sitios
activos de corrosion, dificultar la migraciéon de iones corrosivos y reducir la tasa

general de degradacién del material metalico subyacente.

Cuando se hable de electrodeposicion se refiere a una écnica
electroquimica ampliamente empleada para la fabricacién de peliculas delgadas de
materiales metalicos e inorganicos sobre sustratos conductores. Se basa en'la
aplicacion de una diferencia de potencial entre dos electrodos sumergidos en una

solucion electrolitica que contiene los iones metalicos a depositar.



En este proceso, los iones presentes en el electrolito se reducen y se
adhieren a la superficie del catodo, formando una capa solida y homogénea.

(Paunovic y Schlesinger, 2006).

En.el caso especifico del ZnO, la electrodeposicion se lleva a cabo mediante
la reduccién” catédica de especies precursoras, como el nitrato de zinc, en
condiciones ‘eontroladas de temperatura. Una ventaja importante de esta técnica
es la posibilidad ‘de controlar con precision el espesor, la morfologia y la
orientacion cristalina del recubrimiento mediante la variacién de parametros como

el voltaje, el tiempo dedeposicidon y la composicion del electrolito.

La voltametria ciclica es una técnica fundamental en el estudio de procesos
redox y de nucleacién de peliculas delgadas. Consiste en aplicar una barrida lineal
de potencial al sistema electroquimico y registrar la corriente generada. Esta
técnica permite identificar las rea€ciones de reduccién y oxidacion, determinar la
estabilidad del sistema y seleccionar+el, potencial éptimo para la electrodeposicion.
Por otro lado, la cronoamperometria: consiste en aplicar un potencial constante
durante un tiempo determinado y.registraria evolucidén de la corriente. Esta técnica
permite estudiar la cinética del crecimiento.de’las peliculas y evaluar mecanismos

de nucleacion instantanea o progresiva«{Bard & Faulkner, 2001).

Para evaluar la calidad y caracteristicas ‘de/las peliculas depositadas, se
emplearon diversas técnicas de caracterizacion estructural y superficial. Entre
ellas; Microscopia de Fuerza Atdémica (AFM) estastécnica permite obtener
imagenes topograficas de alta resolucién a escala nangmétrica. Se basa en la
interaccion entre una punta extremadamente fina y la superficie de la muestra.
(Binnig et al., 1986).

Difraccion de Rayos X (XRD) es una técnica analitica utilizada para
identificar fases cristalinas y calcular parametros estructurales como €l tamano de
cristalita mediante la ecuacidon de Scherrer, nos ayuda a estudiar los”minerales,
compuestos y materiales presentes en muestras. (Aparicio Ceja & ‘Carbajal
Arizaga, 2010).



La eficiencia de una pelicula protectora no depende unicamente de su
compesicion quimica, sino también de su microestructura, espesor y adherencia al
sustrato. Peliculas homogéneas, densas y con orientacion cristalina preferencial
presentan__mayor resistencia a la penetracion de agentes corrosivos. En este
sentido, uha. adecuada combinacion de condiciones de electrodeposicion y

parametros experimentales permite optimizar estas caracteristicas.
1.2 Justificacién

Dada la importancia de proteger diversos materiales que presentan una
amplia aplicacion en distintos sectores, el cobre desempena un papel crucial en
multiples areas de la industria. En este contexto, la corrosion, si no es
debidamente atendida, puede generar consecuencias tanto técnicas como

economicas significativas.

Por esta razén, el uso de peliculas semiconductoras como inhibidores de
corrosion representa una alternativa==altamente prometedora, debido a sus
propiedades anticorrosivas, asi €omo a la’relativa facilidad y bajo costo de su

produccion. Estas caracteristicas podrian,facilitar su implementacion a gran escala.

En ese orden de ideas, la presente investigacion contribuira al conocimiento
sobre la sintesis y caracterizacidén de pelieulas de ZnOj asi como sobre su eficacia

en la proteccion de materiales frente a procesos corrosivos.
1.3 Preguntas de investigacién

° ¢Es posible obtener peliculas delgadas de ZnO mediante

electrodeposicion?

° ¢Qué propiedades estructurales y morfologicas presenta la~pelicula de

ZnO obtenidas?

° ¢Como afecta la aplicacion de peliculas de ZnO a la velocidad+de

corrosion de las valvulas de cobre?



1.4 Hipotesis

La inclusién de peliculas de o6xido de zinc como recubrimiento, puede
prolonganla vida util de valvulas de cobre al prevenir o mitigar el deterioro causado

por la cofrosion.
1.5 Objetivos.generales

Evaluar €ls efecto anticorrosivo de las peliculas depositadas por
cronoamperometria;»€Con la finalidad de proteger las valvulas de cobre de la
corrosion, aplicando métedos de medicién de corrosidon como lo es la polarizacion
lineal y caracterizacion usando el AFM (Microscopio de fuerza atomica) asi como

difraccion de rayos-X.

1.6 Objetivos especificos

e Determinar los potenciales de-reduccion de las especies quimicas del ZnO
mediante voltametria <Cilcica para-depoésito de este material en pelicula
delgada sobre substratos“de-cebre comercial.

e Evaluar la velocidad de corrosion del _ZnO sobre substratos de cobre
mediante resistencia de polarizacion para«determinar los parametros de

COITOSIVOS.

e Caracterizar las peliculas delgadas de ZnO obtenidas mediante pruebas
estructurales, morfolégicos y eléctricos para determinar el comportamiento
del material en diferentes potenciales los cuales se le aplicaran al

sistema.



1.7 Metodologia

Medicion topografica de
la superficie de las
muestras depositadas.

Analisis estructural del tipo —

de compuesto obtenido
por medio de difraccion.

PREPARACION DE
SOLUCION
ELECTROLITICA

LIMPIEZA DE
PIEZAS

AMPERIMETRIA
ICA

DIFRACCION

——

n{&

G

ANALISI@
RESULTA

Fin

Preparacion de solucion para
medir potenciales y realizar
deposito de pelicula.

Limpieza quimica de los
sustratos a estudiar, para
eliminar impurezas presentes
en la superficie de esta.

Aplicacion de técnicas de medicion
de potenciales asi como de
deposito, por medio de voltametria
ciclica y cronoamperometria




Preparacion de soluciones
Se realizdé una solucion de cloruro de sodio 0.1 M, citrato de sodio 0.25 M y
acetato de zinc 0.05 M para una solucion de 100 ml. Posteriormente, se midio el pH
de la solucidn para usar un potenciostato- galvanostato de la marca Autolab
modelo PGSTAT128N. Usando la técnica de caracterizacion de voltametria ciclica,
se llevd a cabo la técnica de cronoamperometria con los valores ya encontrados

en la voltametria<Ciclica para depositar (Diaz, 2018).
Preparacion de las muestras

Aunado a esto, se efectudé un tratamiento a las muestras con bafos
quimicos, usando un bafo ultrasénico de la marca Bran Sonic, modelo 2510, con
una duracién de 10 minutos en cada corrida con diferentes compuestos, como se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1
Relacion de compuesto y tiempo_en la limpieza de las muestras en un bafio
ultrasonico.

Compuesto Tiempoe~(min)

Acido clorhidrico. 10

Acetona 10

Alcohol isopropilico 10

Metanol 10

Nota: Todas las piezas fueron lavadas por separadas con’cada compuesto.
Depdsito de peliculas delgadas.

Una vez realizada la electrodeposicion sobre el material‘de estudio, ya sea
cobre o vidrio dopado, el sustrato se introdujo en un horno. En‘efecto, esta etapa
tuvo como finalidad mejorar las propiedades del recubrimiento y eliminar posibles
compuestos no deseados que puedan haberse generado durante el proceso de
electrodeposicion.

Tiempo: 60 Min Temperatura: 450 °C
Rampa de calentamiento: 9.4 °C/min

Se determin6 la morfologia de las muestras mediante dos técnicas de
caracterizacién. La primera fue la microscopia de fuerza atomica (AFM), que

permitié realizar un mapeo de la superficie del sustrato en estudio, generando una



imagen tridimensional de la muestra. La segunda técnica correspondio a la
difraCcion de rayos X, la cual consistid en hacer incidir rayos X sobre la muestra
experimental. Dependiendo de la interaccion de los rayos con los atomos
presentesy” se obtuvo un patrén de difraccion que permitié inferir la disposicion

atomica del'material (Martinez et al., 2005).

Estudio” de la corrosion electroquimica utilizando la resistencia de
polarizacion, para_estudiar la corrosion electroquimica de las muestras de cobre,
se empled la técnicasde resistencia a la polarizacion (RP). Esta técnica permitid
determinar la relacionsentre el potencial y la densidad de corriente en estado
estacionario, mediante la"aplicacion de sefales de corriente continua al sistema. A

partir de las curvas de Tafel'se determiné la velocidad de corrosion.

Las pruebas de RP se tealizaron utilizando un sistema de tres electrodos.
Asimismo, el electrodo de trabajosse compuso por las muestras de cobre. Un
electro de referencia, que se utilizd el-plata-cloruro de plata y un electrodo auxiliar
de platino. Por otro lado, el sistema.en general se controld6 mediante un
Potenciostato/Galvanostato de 1a.compania-Autolab, que utilizd el software Nova.
Para determinar los parametros de-medicion, se realizé un barrido de potencial en

el rango de -1.1 V a -0.9 V con una veloeidad de_1'mV/s.

Con esta medicion, se determind el potencial~de corrosién del cobre, que
posteriormente se utiliz6 para obtener las curvas~de Tafel. Las curvas se
generaron realizando un barrido de +0.25 V a partirsde dicho potencial de
corrosion, con el fin de determinar las pendientes de lascurvas (Alfaro y Alfaro,
2017).

1.8 Cronogramade actividades

El siguiente cronograma muestra las actividades realizadas y‘las_proximas
por realizar, con el objeto de cumplir en el tiempo estimado de 11 ‘meses de

actividad dentro del rango estipulado.



Tabla 2

Cronograma de actividades a realizar durante el p

royecto.

Actividad Me Me Me MeMeMeMeMeMeMeMe
S SSSSSSSS S s
123456789 1011

Revision XXX XXX XXX XX

bibliografica.

Determinacion de 4os _valores de reducciéon del X X X X X X

vidrio de FTO por_medio de la voltametria

ciclica.

Deposito de las peliculas de.ZnO por medio de la XX X X X X X

cronoamperometria.

Caracterizacion de muestras por ) medio de XX XXX XXX

microscopio de

fuerza atomica (AFM).

Caracterizacion de X XX X X

muestras por medio de rayos-X.

Pruebas de polarizacion anddica X X X X X
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Introduccion

Ciertos materiales expefimentan cambios en sus
propiedades fisicas 0 metaldrgicas, cuando se expone a
condiciones especificas. Un ejemplo™notable es el cobre,
cuyas caracteristicas visuales y conductividad eléctrica se
ven afectadas por procesos de corrosion. ESta problematica
ha impulsado el desarrollo de técnicas anticorrosivas, entre
las que destacan métodos electroanaliticos\.como la
voltametria ciclica y la cronoamperometria. [1]

El objetivo principal de este estudio consiste en ‘analizar
muestras de material y generar una pelicula protectora sobre
las mismas para evaluar el grado de corrosién,/Se empled la
técnica de polarizacion lineal utilizando un potenciostato-
galvanostato. Este equipo especializado cuenta con Seftware
integrado que permite realizar las pruebas, generando como
resultado voltamperogramas y cronoamperogramas
caracteristicos de cada técnica.[2]

La investigacion se llevd a cabo siguiendo normas ASTM
estandarizadas °ASTM G1-03: para limpieza adecuada de
muestras. °ASTM G5-94: menciona a la preparacion
correcta del material de ineteres. "ASTM G59-97: sobre la

preparacion y medicion de soluciones.[3]

Preparacion de sustratos
Inicialmente, se realiza la limpieza de los materiales
utilizados como los sustratos. Para determinar los
potenciales de deposito se utilizaron vidrios conductores
dopados con FTO (6xido de estafio dopado con flGor) y para
los depositos laminas de cobre comercial tipo laton forjado
(C37700). Antes de su reutilizacion debieron de someterse
a un proceso de limpieza utilizando: alcohol isopropilico,
etanol, acetona y acido clorhidrico. Esto con la finalidad de
eliminar cualquier impureza que se pudiera dar al momento
de manipular la muestra de vidrio, asi como los residuos que

llegaran a generarse posterior de cada prueba.[4]

Potenciales de deposito
La técnica de voltametria ciclica se utilizé con la finalidad
de determinar los potenciales de depdsito del ZnO. La
figura.1, muestra una curva caracteristica de reduccion de
este material. Se determind potenciales en el rango de 1.5 a
1.9 V. teniendo picos caracteristicos de reduccion y de
oxidacion de este compuesto.
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Figura 1. El rango de polaridad, aplicada vari6 desde -3.5 V
hasta 2.5 V. Los picos de reduccién observados corresponden a

las reacciones electroquimicas del ZnO en el medio estudiado.

Deposito de ZnO

Para realizar los depdsitos del Zn®. Se ditilizan los
potenciales de 1.5, 17 y 1.9 V utilizando lla técnica de la
cronoamperometria, ayudados de una celda electroquimica
de tres electrodos al cual se encontraba conectado ‘a un
potenciostato galvanostato. La figura 2, muestra la curva
generada por la técnica.

En esta parte en el sustrato se debe ser notorio la aparicion
de una pelicula, en algunos casos de forma blanca lechosa

debido a la presencia del ZnO depositado.
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Figura 2. Valores de corriente oscilaron entre 0.00 y 0.12
unidades, registrados en intervalos de tiempo~desde 0 hasta

1400 s. correspondiente a la cronoamperometria

Polarizacion lineal.

Los valores de potencial aplicado indican como se cofroe el
sustrato, utilizando un medio conductor en este caso una
solucién de cloruro de sodio para hacer laZmedicion e
indicarnos con la tasa de corrosion que tan-rapido sé
deteriora, como se muestra en la figura 3. Se utiliz6ycomo
referencia cobre sin recubrir para obtener una diferencia
mas clara al momento de utilizar la muestra con la pelicula
obtenida (muestra de -1.9V).

Muestra E J Tasa de Resistencia
corriente  corriente(A/cm”2) corrosion  a la
(v) (mm/ano)  polarizacion
(9)]
Cobre  -0.204 1.75x107-6 0.041 2662
-1.9v -0.259 1.19x10"-6 0.028 7811

Figura 3. Existe una mejoria al momento de comparar el cobre
recubierto con el cobre desnudo, debido que la pelicula
disminuye la tasa de corrosion a 0.028 mm/afio.
Medicion de rayos-X.

Se utilizaron para medir la composicion elemental del
compuesto que tenemos depositado en la muestra,
mostrandonos por medio de la estructura de esta, el tipo de
material con el cual se cuenta como se muestra en la figura
4. Donde se logra apreciar la presencia de ZnO déndonos
una extructura hexagonal, con un tamafio de grano de 165.6

angstrom siendo ideono para la formacion de pelicula.

@Redicye
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Figura 4. Rayos-X muestran presencia de ZnO demostrando
gue no existe presencia de algiin compuesto no deseado.

Microscopio de Fuerza Atdmica.

Andlisis superficial comparativo del cobre polarizado a-1.9
V: A la izquierda, se observa el cobre recubierto con un
deposito homogéneo en forma de capas, resultado del
tiempo controlado de exposicion durante el proceso de
deposicion. A la derecha, el cobre sin recubrir presenta
aglomeraciones irregulares 'y superficies rugosas,

indicativas de imperfecciones o corrosiéon no mitigada.

Estas,_diferencias morfoldgicas confirman el efecto

protector del recubrimiento aplicado, al inhibir la

formacién de defectos y promover una estructura mas

uniforme. Figura5

Figura 5. Las imperfecciones suelen ser visible®enlas iméagenes
proporcionadas por el AFM como es en este‘easodonde nos

muestras diferencias notorias.
Conclusiones
La obtencién de peliculas mediante electrodeposito requiere
de un control riguroso de los parametros electroquimicos;
siendo la cronoamperometria una técnica clave al permitir
la aplicacion de un potencial constante que favorezca una

nucleacion homogénea y un crecimiento controlado en las
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capassde esta misma. Sin embargo durante la formacion se
presentaron_defectos superficiales como aglomeraciones o
irregularidades .morfoldgicas, puede originarse en
condiciones¢no sideales de deposicion, como tiempos
excesivos, inestabilidad en el potencial aplicado o
heterogeneidades “env'la, superficie de sustrato. Por eso
mismo la caracterizaCion tepografica con el Microscopia de
Fuerza Atémica. (AFM) esto nos permite cuantificar
parametros como la rugosidad media y la distribucion de
particulas, lo cual es fundamental para evaluar la
uniformidad del recubrimiento. Complementariamente, el
analisis estructural se elabord con Difraccion de Rayos X
(XRD) posibilita la identificacion dé_fases cristalinas
presentes y su grado de cristalinidad, #permitiendo
la_calidad del

deposito. Por otro lado, la voltametria ciclica” ofrecio

correlacionar la estructura interna con

informacion sobre los procesos redox involucradas en la
formacion de la pelicula y sobre su comportaniiento
electroquimico los cuales los valores €nhcontrados se
pudieron aplicar en la cronoamperometria parasobtener la
pelicula deseada.

La integracion de estas técnicas proporciona una“visién
integral de la morfologia, estructura y comportamiento
electroquimico del sistema. Permitiéndonos ajustar de
forma precisa las condiciones de deposicion para obtener
peliculas de 6xido de zinc con propiedades éptimas para su
funcién como barrera anticorrosiva.

Palabras claves: Microscopia de fuerza atémica,

electrodeposicion, Sustrato de cobre.
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Recomendaciones

Se debe mantener especial cuidado al manipular las muestras de cobre, dado
qgue el contacto directo con las manos puede generar contaminacion y afectar
las mediciones. Por ello, es indispensable manipularlas siempre con guantes vy,

de ser posible, manipularlas con pinzas.

Evitar cambios\bruscos de temperatura en las muestras de vidrio FTO, debido
a gque esto puede. provocar fracturas en la parte conductora. Asimismo, no se

debe utilizar ningdn tipo de acido para su limpieza quimica.

Para cada técnicaj se” debe evitar reutilizar las mismas soluciones. Se
recomienda encarecidamente cambiarlas entre pruebas y lavar las celdas

electroquimicas después‘de‘cada uso.
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