REVISTAMATERIA VZZNG3

ISSN 1517-7076 articulo e-12049, 2018

Analisis de la corrosion de uniones por
soldadura fuerte de compdsitos
matriz cobre

Analysis of corrosion of joints brazing
copper matrix composites

David Cabrera-de la Cruz ?, Carlos Alberto Ledn Patifio *,
Ricardo Galvan-Martinez 2

YInstituto de Investigacién en Metalurgia y Materiales, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo Apdo. Postal
888 Centro, C.P. 58000, Morelia, Michoacéan, México.

e-mail: cabreraccd@gmail.com; caleon@umich.mx

2 Unidad Anticorrosién, Instituto de Ingenieria, Universidad Veracruzana Av. S.S. Juan Pablo Il. S/N, Zona Universitaria,
Fracc. Costa Verde. CP. 94294, Veracruz, Veracruz, México.

e-mail: rigalvan@uv.mx

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudid el proceso electroquimico de la corrosion en agua de mar
sintética de la unién disimil por soldadura fuerte del compdsito TiC/Cu. Los compositos fueron fabricados
mediante infiltracion liquida sin el uso de presion externa. Dichos compuestos se unieron a cobre usando una
aleacion de Cu-Ag con adicion de Ti en polvo. Estas juntas mostraron una excelente adhesion, formando un
ensamble disimil pero coherente. Las pruebas de corrosion empleadas fueron las técnicas electroquimicas de
curvas de polarizacion (CP) y ruido electroquimico (RE). Para determinar el tiempo de estabilizacion de las
reacciones anddica y catdica del proceso de corrosion, se realizé un seguimiento de potencial de corrosion
(Ecorr) cON respecto al tiempo. Las mediciones se realizaron a diferentes intervalos de tiempo, durante un
tiempo total de exposicidn de 24 horas. Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda electro-
quimica con un arreglo tipico de tres electrodos, un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia (calomel)
y un electrodo auxiliar (barra de grafito). Los resultados electroquimicos muestran que la unién (TiC/Cu-Cu)
presenta mayor susceptibilidad a corrosion localizada comparada con el metal base. EI mecanismo de corro-
sion de las uniones se generd por una celda de aeracion diferencial producida por corrosién en hendidura y
galvéanica. Los resultados muestran una buena correlacion entre el analisis superficial y los obtenidos por RE
y CP.
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ABSTRACT

This work presents an electrochemical corrosion study in synthetic seawater of the dissimilar joint of TiC/Cu
composite by brazing technique. Composites were machined by liquid infiltration without external pressure.
This composite were joined with copper using a filler material constituted by an alloy of silver - copper and
titanium powder. The composite joined shown a good adhesion forming a dissimilar assembled and coherent.
In order to carry out the corrosion studies, two different techniques were used, potentiodynamic polarization
curves (PCs) and electrochemical noise (EN). In addition, the corrosion potential measures as a function of
the time were carried out to get the stabilization time of the anodic and cathodic reactions in the corrosion
process. Electrochemical measurements were made at different exposure times with a total exposure time of
24 hours. A typical three-electrode electrochemical cell was used; where the working electrode (WE) was a
sample of composite joined, the reference electrode was the saturated calomel electrode (SCE) and a sintered
graphite rod was used as auxiliary electrode. The electrochemical results shown that the susceptibility to lo-
calized corrosion of the composite joined sample was higher than the based metal (copper). The corrosion
mechanism of the composite joined sample is a differential aeration cell, where it can produce pitting and
crevice corrosion form. The results shown a good correlation between the superficial analysis and the results
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obtained by the EN and CPs.
Keywords: Corrosion, Composites, Electrochemical Noise, Brazing.

1. INTRODUCCION

El TiC es un material de gran importancia para la industria debido a sus propiedades fisicas y quimicas, tales
como su alta dureza, punto de fusién, conductividad eléctrica y bajo coeficiente de expansion térmica utiliza-
do para fabricar materiales compuestos [1,2], tal es el caso del compésito TiC/Cu.

La resistencia del material compuesto depende de la distribucién homogénea del refuerzo, ya sea con-
tinuo o discontinuo [3]. En los materiales compuestos la resistencia al desgaste esta influenciada por la canti-
dad de refuerzo y del tamafio de particula. KARANTZALIS et al. [4] en sus estudios de compdsitos de TiC
con matriz de Ni-Al la dureza aumenta y el desgaste disminuye al aumentar la fraccion en volumen de las
particulas de TiC, como los observados por AKHTAR et al. [5] en materiales compuestos de Cu-Ti-Al y Cu-
Ni-Co, con distintos porcentajes de TiC. El proceso de soldadura fuerte constituye una alternativa interesante
para uniones compdsito-compdsito y compdsito-metal, al poner en contacto sus superficies y someterlas a
una elevada temperatura aplicandoles una presién interfacial durante un intervalo de tiempo finito [6].

El método de soldadura fuerte se puede realizar enfrentando directamente las superficies a unir o utili-
zando un intermediario, FAN et al. [7] mencionan que el uso de la Ag-Cu-Ti y Ag-Cu-Zn [8] estan siendo
utilizados en uniones de materiales compuestos. El proceso de soldadura puede provocar la pérdida de esta
distribucion homogénea y crear zonas libres de refuerzo, grietas que posiblemente pueden conducir a fallas
mecanicas tempranas dentro de las juntas de soldadura [9]. EI comportamiento de la corrosion de los materia-
les compuestos de matriz metélica se decide por numerosos factores tales como la composicién de la aleacion,
tamafio y distribucion en el refuerzo y la naturaleza de la interfaz matriz-refuerzo, en sus uniones por solda-
dura pueden reducir la resistencia a la corrosion debido a la corrosion galvanica [10,11].

El estudio de diferentes técnicas electroquimicas en los fenémenos de corrosion proporciona informa-
cién necesaria para predecir la velocidad de corrosion y su morfologia en tiempos relativamente cortos. Co-
mo es el caso de la técnica electroquimica de Ruido Electroquimico (RE), es una técnica de corrosién no in-
trusiva que puede proporcionar informacion sobre los procesos sin alterar las reacciones, en la cual se pueden
llevar a cabo mediciones de fluctuaciones de corriente y potencial, los cuales se pueden identificar por medio
de un pulso de carga eléctrica constante a través del tiempo [12], y la técnica de curvas de polarizacién (CP),
a diferencia de la técnica de RE esta es una técnica destructiva que acelera el proceso de corrosion, obtenien-
do informacién electroquimica como el potencial de corrosion (Ec..), la densidad de corriente (icorr) Y Veloci-
dad de corrosion (Veorr) [13].

El presente trabajo investiga la resistencia a la corrosion mediante la aplicacion de las técnicas elec-
troquimicas de Ruido Electroquimico (RE) y Curvas de Polarizaciéon (CP) de la unién de cobre metélico al
composito TiC/Cu con un contenido cerdmico del 60%, utilizando una laminilla de aleacion Ag-Cu como
intermediario. La microestructura del compdsito y la unién disimil se caracterizaron por microscopia elec-
trénica de barrido (SEM).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis y union disimil del compdsito (TiC/Cu-Cu)

Se utilizé la técnica de infiltracién liquida sin el uso de presién externa para la obtencién del composito
TiC/Cu. Se sinterizaron barras de TiC de 25 hasta 1250°C, posteriormente fueron infiltrados con cobre a
1350°C durante 30 minutos.
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(1) Calentamiento rapido de 25 a 700°C, (22°C/min)

(2) Calentamiento lento de 700 a 935°C, (4°C/min)
P Permanencia
30 min.

Temperatura (°C)

Enfriamiento

Tiempo (min.)
Figura 1: Ciclo de calentamiento del proceso de union del compdsito a cobre a 935°C, bajo una atmosfera de argon.

Después de la obtencion del composito, se prepararon probetas de 1x1 cm? del compésito de TiC/Cu'y
de la aleacion Ag-Cu (68-32 %peso) con un espesor en el rango de 45-50 pum, se adiciono Ti en polvo (Ti
99.7%, malla —100, Aldrich) como un elemento activador del proceso de unidn interfacial. La temperatura de
trabajo se realiz6 en dos etapas como se presenta en la Figura 1, el tiempo de permanencia a 935 °C fue de
30 min. El proceso de sinterizacion, infiltracién y unién se controlé bajo una atmosfera dinamica de argén.

2.2 Caracterizacion electroquimica

Los electrodos de trabajo (TiC/Cu-Cu) presentaron un érea de exposicion de 1cm? para las mediciones elec-
troquimicas, como medio corrosivo se utilizd agua de mar sintética de acuerdo a la norma ASTM D-1141.
Antes de realizar la experimentacion, se sometieron a una limpieza mecénica con papel lija en una secuencia
de 320, 400, 600, 800 y 1200. Posteriormente fueron enjuagadas con agua destilada y desengrasadas con ace-
tona.

Para las mediciones electroquimicas de CP, la polarizacion fue de £500 mV vs. E.qy, utilizando una celda
electroquimica, que contenia una barra de grafito como electrodo auxiliar, un electrodo de calomel saturado
(Hg/Hg,Cl,) como electrodo de referencia y un electrodo de trabajo. Para la aplicacién de la técnica de RE
se sustituyd el grafito por otro electrodo de trabajo, midiéndose 1200 puntos, un punto por segundo.

3. RESULTADOS

3.1 Composito TiC/Cu (60-40% vol.)

Se obtuvo el compdsito de carburo de titanio matriz cobre mediante la técnica de infiltracion liquida sin el
uso de presion externa utilizando atmdsfera de argon de alta pureza. La Figura 2 muestra la microestructura
del composito TiC/Cu, asi como el andlisis de distribucion atdmica o mapeo en el composito, la imagen
muestra una distribucion homogénea del refuerzo en la matriz.
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Figura 2: Micrografia y Mapeo del compdsito TiC/Cu fabricado por infiltracion capilar bajo una atmosfera de argon.
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3.2 Unién brazing del compdsito a cobre (TiC/Cu - Cu)

Los resultados del proceso de union brazing del arreglo compésito — metal (TiC/Cu-Cu), se empled la alea-
cién de aporte de composicion Ag-Cu (68-32 %peso) mas la adicion de titanio que permite que la aleacion
humecte la superficie del compdsito. Mediante la adicion del elemento activo titanio, se logré la union satis-
factoria del composito TiC/Cu a probetas de cobre a partir de 935°C con un tiempo de permanencia de 30
minutos, la Figura 3 muestra la unién disimil pero coherente, la aleacion de aporte funde y se une con la pro-
beta de cobre, mostrando difusion de Ag en el cobre y compésito, lo que origina un excelente grado de adhe-
sion de las contrapartes.

YU TANG et al. [14] mencionan que la adicion de Ti influye en las reacciones interfaciales y desem-
pefia un papel importante en la mojabilidad y la conectividad entre el metal o aleacion y el ceramico.

Figura 3: Micrografia de la union disimil TiC/Cu ¢ Ag-Cu +Ti ¢ Cu (935°C, 30min).

La Figura 4 muestra el mapeo efectuado a la union, donde se observa la buena distribucion del Cu y
TiC en el compdsito, la aleacién de aporte funde, mostrando difusion de la Ag en el cobre y composito, lo
gue origina un excelente grado de adhesién de las contrapartes.

Cu . gl Lo Mol (||

Map
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Figura 4: Mapeo de la difusién de Ag en la union TiC/Cu » Ag-Cu +Ti » Cu (935°C, 30min).

3.3 Estudio de la corrosién de la unién compdsito-metal mediante RE
La Figura 5 muestra las mediciones de potencial (E) y corriente (i) del ruido con respecto al tiempo, de la

unién disimil TiC/Cu-Cu. Es importante mencionar que TO, T12 y T24 corresponden a los tiempos de expo-
sicion 0, 12 y 24 horas respectivamente, de la unidn inmersa en agua de mar sintética.



() . CABRERA-DE LA CRUZ, D.; LEON PATINO,C.A.; GALVAN-MARTINEZ, R. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

-0.19 1.2E-06 -
— T0- TiC/Cu-Cu A ] B
0.2 T . TI12- TiC/Cu-Cu LI1E-06
&) T24- TiC/Cu-Cu {
w -0.21 + —
&= ~ 9.0E-07 +
w ¢ 4
; -0.22 ] ~ ]
= £ 7.5E-07 '\*\M
2 cearee erreene £ 6.0E-07 1
2024 } o ] o
= 1 —T0- TiC/Cu-Cu
025 1 4.5E-07 T -T12- TiC/Cu-Cu
] T24- TiC/Cu-Cu
-0.26 R 3.0E-07
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Tiempo (Seg) Tiempo (seg)

Figura 5: Mediciones de RE en las series de tiempo de la unién composito-Cu en agua de mar sintética. Potencial vs
tiempo (A), corriente vs tiempo (B).

En la Figura 5A se puede observar que el E,,, de la unién disimil al inicio y final de la prueba fueron
mas electropositivos que los valores obtenidos a las 12 horas de exposicion, esta variacion de potencial es
atribui-do al proceso corrosivo generado por corrosién localizada como se observa en el la Figura 5B las os-
cilaciones estocasticas de corriente son indicativo de corrosién localizada, nucleacién de picaduras y un pro-
ceso de corrosion en hendiduras, las fluctuaciones de corriente tienen un tiempo de vida muy corto, lo cual se
atribu-ye a que existe una disolucién del cobre en un solo punto.

3.3.1 Resistencia del RE (Rn)

La figura 6 muestra la comparacion de los valores de la velocidad de corrosién (mm/afio) obtenida mediante
el método de R, con respecto al tiempo de la unién disimil TiC/Cu-Cu y la matriz de cobre en agua de mar
sintética con un tiempo de exposicién de 24 horas.
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Figura 6: V,,, (obtenida por R,,) en funcidn del tiempo de exposicion de la unién (TiC/Cu-Cu) y cobre.

En la Figura 6 muestra la comparacion de la unién y el cobre, se observa un comportamiento similar,
esto atribuido a la gran cantidad en area de cobre, el refuerzo de TiC y la presencia de Ag no afectaron consi-
derablemente las propiedades de resistencia a la corrosion del Cu. La union presenta una variacion de Vo
atribuida a la formacion, ruptura y disolucién de la pelicula de productos de corrosion y al proceso galvanico
generado por entre la plata y el cobre. YU-MEI HAN et al. [15] en sus estudios de corrosion con materiales
compuestos, atribuyen este comportamiento la presencia de un material ceramico (interface metal-ceramico)
y la presencia de un par galvanico. La disminucion de la V,,, puede ser atribuida a la regeneracion de la peli-
cula de 6xidos aunado al empobrecimiento de cobre en la regién del compdsito.

3.3.2 Curvas de polarizacion
La figura 7 muestra la curva de polarizacion de la union (TiC/Cu * Cu) inmerso en agua de mar sintética.
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Figura 7: Curvas de polarizacion de la unién (TiC/Cu » Ag-Cu * Cu) inmerso en agua de mar sintética durante 24 horas.

Como se observa en la unién brazing composito-cobre se observan tres regiones; 1) la region de diso-
lucién activa (en la zona de Tafel), 2) la regién de transicion activo-pasiva y 3) la region de corriente limite
[31]. Conforme aumento el potencial en la region anddica se forma una pasivacion aproximadamente a los -
225 mv, posteriormente se presenta un proceso de transferencia de carga, a potenciales mas altos se presentan
dos picos de corriente que pueden atribuirse, el primero, a la formacion de Cu,O [32], y el segundo, a la for-
macion de oxicloruro de cobre (Cu,(OH)sCl). En la rama catédica se observa un comportamiento de transfe-
rencia de masa, lo cual puede deberse a la difusion del oxigeno sobre la superficie del metal.

3.3.3 Andlisis superficial de la corrosion TiC/Cu-Cu inmerso en agua de mar sintética

El andlisis superficial del proceso de corrosion de las muestras de unién disimil metal-composito sumergidas
en agua de mar sintética mediante microscopia electrénica de barrido, indican que el tipo de corrosion pre-
sente es de tres tipos de corrosion localizada.

15.0kKV COMPO SEM

Figura 8: Morfologia (SEM) de: Corrosion localizada del tipo picadura del compdsito inmerso en agua de mar sintética.

En la Figura 8A se observan dos tipos de corrosion, el primero corrosion por picadura, generada por la
formacion y ruptura de la pelicula productos de corrosion en la superficie del material, segundo corrosién
galvanica generada por accion de la Ag sobre el Cu y tercero corrosion por hendidura generada en la interfaz
metal-cerdmico, como se aprecia en la Figura 8B.

4. CONCLUSIONES

Con el objetivo de utilizar un material compuesto en aplicaciones funcionales, se utiliz6 el compoésito TiC/Cu
(60-40% vol.) para producir uniones disimiles por soldadura brazing a partir de 935°C y con un tiempo de
permanencia de 30 minutos. El arreglo compdsito-intercapa-cobre, donde la intercapa es de naturaleza tercia-
ria formada in situ al agregar cantidades minimas de Ti en polvo a la laminilla Ag-Cu el proceso es por tanto
una unién brazing por metal activo. El arreglo, temperatura y tiempo de permanencia permitieron obtener
uniones disimiles pero coherentes.
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Con la técnica de Ruido Electroquimico fue posible realizar un seguimiento del proceso corrosivo y
mediante el método de resistencia del ruido (Rn), es posible realizar un seguimiento de la velocidad de corro-
sion de las muestras en estudio. Es importante mencionar que la Vcorr de la unién TiC/Cu-Cu comparada con
la matriz cobre presentan una tendencia similar durante las 24 horas de exposicion, presentando un valor de
corrosién por debajo de los 0.04 mm/afio.

El tipo de corrosion de acuerdo a las técnicas electroquimicas de RE y CP y al analisis por microsco-
pia electrdnica de barrido presente fue corrosion localizada atribuida a tres factores, el primero a la corrosion
galvanica generada entre la plata y el cobre, el segundo a la corrosién por hendiduras generado en la region
del compésito en la interfaz metal-ceramico y tercero corrosion por picadura generada por la formacion y
ruptura de la pelicula de productos de corrosion (Cu,0) generada en la superficie de la muestra.
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