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Abstract

Metallic glasses have emerged as innovative materials in the manufacture of everyday electronic
devices such as mobile phones, smartwatches, memory cards, and hard drives. Due to these
applications, they are frequently exposed to alkaline pH substances in products such as soaps,
lotions, and creams, posing challenges in terms of chemical stability and corrosion resistance. An
electrochemical corrosion study was therefore carried out on Ni-Nb binary metallic glasses with
eutectic composition (Niso.s Nbao.s) in IM NaOH. The synthesis method was with fast solidification
by Melt Spinner, three tape thicknesses obtained by varying the wheel spinning speed (6, 12 and
25 m/s) were studied. The structure of the ribbons was characterized by X-ray diffraction (XRD)
to corroborate the vitrification. The electrochemical techniques used to evaluate the anticorrosive
behavior of the metallic glasses were: Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cyclic
polarization curves (CPC). The XRD results revealed that the vitrification of the material is
maintained in the different thickness worked. The Electrochemical tests in alkaline medium
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indicated that the thickest sample exhibited the highest corrosion potential (Ecorr) and the lowest
corrosion rate. Additionally, the CPC results a pseudo-passivation behavior was observed at 1073
mA/cm?. Upon potential reversal, a negative hysteresis was observed, which has been reported in
the literature as indicative of immunity to localized corrosion. These findings suggest that Ni-Nb
metallic glasses demonstrate high corrosion resistance in alkaline environments, reinforcing their
potential for applications in electronic devices exposed to aggressive conditions.

Keywords: Corrosion, Melt Spinner, Ni-Nb, Passivation, Metallic glasses.

Resumen

Los vidrios metalicos han emergido como materiales innovadores en la fabricacion de dispositivos
electrénicos de uso cotidiano como teléfonos moviles, relojes inteligentes, tarjetas de memoria y
discos duros, estos usos hacen que tengan una exposicion frecuente a sustancias de pH alcalino
presentes en productos como jabones, lociones y cremas que plantean desafios en términos de
estabilidad quimica y resistencia a la corrosion. Por lo que se realizd un estudio electroquimico de
la corrosion en vidrios metalicos binarios Ni-Nb de composicion eutéctica (Niso.s Nbao.s) en NaOH
IM. El método de sintesis fue con solidificacion rapida mediante Melt Spinner, se estudiaron tres
espesores de cinta obtenidos al variar la velocidad de giro de rueda (6, 12 y 25 m/s). La estructura
de las cintas se caracterizo mediante Difraccion de Rayos X (DRX) para corroborar la vitrificacion.
Las técnicas electroquimicas realizadas para evaluar el comportamiento anticorrosivo de los vidrios
metalicos fueron: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Curvas de Polarizacion
Ciclicas (CPC). Los resultados de DRX mostraron que en los diferentes espesores trabajados se
mantiene la vitrificacién del material. Las pruebas electroquimicas en medio basico arrojaron que
el mayor espesor presentd el valor mas alto potencial de corrosion (Ecorr), y una velocidad de
corrosion baja. Finalmente, en las curvas de polarizacion ciclicas se observd una pseudopasivacion
en 10° mA/cm?, y al invertir el potencial el material present6 una histéresis negativa lo que se ha
reportado como inmunidad a la corrosion localizada. Por lo que los vidrios metalicos han mostrado
ser muy resistentes a la corrosion en medio basico.

Palabras clave: Corrosion, Melt Spinner, Ni-Nb, Pasivacion, Vidrios metalicos.

I. Introduccion estudiado su comportamiento anticorrosivo
Los vidrios metalicos en bulto (BMG) se en diversos medios, principalmente acido
caracterizan por su estructura de corto como HCl IM [6], HNO3[7] y NaCl a
a]cance, y han llamado la atencion debido a diferentes concentraciones [8], identificando
sus excelentes propiedades mecéanicas, como que los principales mecanismos que
la alta dureza, alta resistencia y buena incrementan su resistencia a la corrosion son
resistencia a la corrosion [2-4] esto hace que [9]: 1) adicion de elementos aleantes, 2)
sean de particular interés en areas como la formacion de capa pasiva, 3) homogeneidad
militar, arquitectura, biologia, tratamientos en la estructura y composicion quimica.

médicos e industrias cataliticas [5]. Se ha
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Por otra parte, los vidrios metélicos binarios
reducen su costo al tener menos elementos, y
poseen propiedades similares a los sistemas
multicomponentes debido a que mantienen la
misma estructura de corto alcance. La
composicion eutéctica Niso sNbaso s se muestra
en el diagrama de fases Ni-Nb (figura 1), en
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este punto disminuye el punto de fusion de la
aleacion, volviéndola una opcidon mas barata
de producir. Para este trabajo se estudia el
comportamiento anticorrosivo del sistema
binario Ni-Nb eutéctico en medio basico,
mediante técnicas electroquimicas.
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Figura 1. Diagrama de fases Ni-Nb adaptado de [1], se marca la composicion eutéctica de Nisgs Nbaos % at. con una
flecha roja.

II. Materiales y equipos

Para la sintesis de los vidrios metalicos se
utilizaron los elementos: Niquel y Titanio,
ambos con 99.9% de pureza marca Sigma
Aldrich, y Niobio con 99.99% de pureza
marca American Elements. El lingote de
titanio se utilizd para atrapar el oxigeno
remanente en la cdmara del horno. Para
mantener la atmdsfera inerte dentro de los
hornos, se utilizaron Helio y Argon, ambos de
la marca Infra. Para las pruebas
electroquimicas se utiliz6 Hidroxido de Sodio
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al 99.9% de pureza marca Meyer. Los
electrodos empleados fueron: una barra de
grafito como contraelectrodo y el electrodo
de referencia Ag/AgCl marca Cole-Parmer.

Los equipos utilizados para la sintesis de los
vidrios fueron: Horno de arco -eléctrico
modelo MAM-1 y Melt Spinner modelo SC,
ambos de la marca Edmund Biihler. Para
difraccion de rayos X se utilizd0 un
difractometro de la marca Siemens, modelo
D5000, con lampara de Cobalto con radiacion
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Ka de 0.1792 nm. Las pruebas marca ACM Instruments. En la figura 2 se
electroquimicas se realizaron en un muestra el procedimiento experimental y los
potenciostato-galvanostato modelo Gill AC equipos utilizados.

Procedimiento experimental

Horno de Arco Eléctrico Melt Spinner Pruebas Electroquimicas

Figura 2. Procedimiento experimental.

III. Métodos experimentales de la rueda para obtener diferentes espesores
a) Sintesis de la aleacion a6,12y25m/s.

Los vidrios metélicos se sintetizaron por la

técnica de Melt Spinner. Previamente se b) Caracterizacion por DRX

fundi6 la aleacién maestra a partir de Ni Para corroborar la vitrificacion de las cintas,
99.9% de pureza marca Sigma Aldrich, y Nb se caracterizaron en un difractometro marca
99.99% pureza marca American Elements. Siemens modelo D5000. Se  utilizo una
Una vez pesados los elementos para obtener lampara de Cobalto como fuente de radiacion.
la composicion eutéctica, se fundié el lingote El barrido se hizo de 30° a 100° en 20. Las
de la composicion deseada en un horno de cintas se montaron sobre un portamuestras
arco eléctrico marca Edmund Bruhler con para asegurar las condiciones de difraccion de
atmosfera inerte de Ar, y un lingote de Ti que acuerdo con la ley de Bragg.

actia como esponja absorbiendo el oxigeno

residual dentro de la cAmara ¢) Caracterizacion Electroquimica

La secuencia de pruebas electroquimicas fue:

Una vez obtenido el lingote de 5 g, se fundio potencial vs tiempo, espectroscopia de
la cinta en el Melt Spinner de marca Edmund impedancia electroquimica, y curvas de
Bruhler. Se utiliz6 atmosfera inerte de He con polarizacion  ciclicas. Las pruebas se
0.30 Bar de presion de inyeccion, un crisol de realizaron en NaOH 1M, en una celda cubica
cuarzo con un diametro de boquilla de 0.7 con arreglo de 3 electrodos: la cinta como
mm, y se vario la velocidad de giro tangencial electrodo de trabajo, una barra de grafito
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como contraelectrodo y electrodo de
referencia de Ag/AgCl saturado. La prueba de
potencial vs tiempo se realizd con una cuenta
por segundo por 1800 segundos para
estabilizar el potencial. La impedancia se
realizd con una amplitud de ondade 10 mV, y
un barrido de frecuencias de 10* a 102 Hz.
Posteriormente, se le dio una pausa de 5
minutos, y se corrid la prueba de curva de
polarizacién ciclica de -500 mV a 1000 mV
con respecto al Ecorr, y se invirtio el
potencial, con una velocidad de barrido de 60
mV/min.

IV. Discusion de los resultados

a) Caracterizacion de la aleacion

Los patrones de difraccion de los vidrios
metalicos eutécticos Ni-Nb se observan en la
figura 3. En los tres casos se observa un pico
amplio y difuso caracteristico de los
materiales vitreos [10] que abarca de 45° a
55°en 260. No se observa la presencia de picos
definidos que denoten cristalinidad de la
muestra. Al tener el maximo de intensidad en
el mismo valor de 26 indica que se trata de la
misma aleacion, con la misma composicion.
Por esta técnica se corrobora que la estructura
del material es completamente vitrea [11],
independientemente de la velocidad de
enfriamiento durante la colada, haciendo que
varie Unicamente el espesor de la cinta
pudiendo asi obtener mayores dimensiones en
las piezas con estructura de corto alcance.
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X de los
vidrios metalicos eutécticos fundidos a 6, 12y 25
m/s.

b) Pruebas electroquimicas mediante
EIS

El diagrama Nyquist se muestra en la figura 4
en la cual se observa un arco capacitivo para
los tres casos, siendo el de 25 m/s el que tiene
el mayor diametro del semicirculo, seguido
del de 6 m/s y el mas pequefio el de 12 m/s, lo
cual se asocia a que presenta mayor
resistencia a la corrosion, debido a que se
forma una especie de pelicula pasiva de
productos de corrosion en la superficie
electrolito-metal solucion, impidiendo el paso
de las especies ionicas hacia este [12]. Para
estos diagramas de Nyquist se proponen 2
constantes de tiempo acopladas, siendo una la
resistencia de poros relacionada a la
formacion de una capa pasiva, y la segunda a
la resistencia de transferencia de carga por la
disolucion de la aleacion [13].
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Figura 4. Diagrama Nyquist de los vidrios metalicos

eutécticos Ni-Nb inmersos en 1M NaOH.

El circuito eléctrico equivalente utilizado
para la interpretacion de la figura 4 se muestra
en la figura 5, el cual es conformado por tres
resistencias, donde Rs es la resistencia de la
solucion, Rpo la resistencia de poros es
asociada al flujo de corriente a través de los
poros generados por la degradacion de la
pelicula pasiva formada, Rtc es la resistencia
a la transferencia de carga, y sus dos
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Q
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Rpo
Rtc
Figura S. Circuito eléctrico equivalente utilizado para
el ajuste.

Los parametros electroquimicos obtenidos de
los elementos del circuito eléctrico
equivalente mediante la simulaciéon en el
programa Zfit, se muestran en la tabla 1. Se
observo que la resistencia a la transferencia
de carga aumenté cuando la velocidad fue
mayor (25 m/s), y las CPE disminuyen
conforme se disminuye el espesor de la cinta.
En el caso de la resistencia de poros para la
cinta de 25 m/s, se observd un ligero
incremento para las diferentes cintas
estudiadas cuando mayor fue la velocidad, lo
que se atribuye a que la pelicula pasiva

respectivos CPE que son los elementos de formada tiene propiedades de barrera
fase constante (Q) debido a que el mejoradas [15].
comportamiento del sistema no es el de un
capacitor ideal [14].
Tabla 1. Valores del ajuste con el circuito eléctrico equivalente obtenidos con Zsim.
Velocidad Rs CPE1 Rpo CPE2 Rtc
(m/s) (Q cm?) (S sec”™n) nl (Qcm? (S sec”™n) n2 (Qcm?

6 4111 8.04x10° 0973 5.27x10* 8.98x10° 0.9897 2.42x10*

12 1.976 5.43x10° 0.9744 5.90x10* 1.14x10°* 0.8525 2.52x10*

25 8.176 3.16x10° 0.9801 5.97x10* 1.82x10° 0.9868 1.98x10°

¢) Curvas de polarizacion ciclicas
Para evaluar la susceptibilidad a corrosion se
realizaron curvas de polarizacion ciclicas que
se muestran en la figura 6. Las tres aleaciones
muestran el mismo comportamiento, se
observa una transicion  activo-pasiva
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mostrando una pseudopasivacion en torno a
10 A/cm?. En torno a -300 mV de potencial
se observa la ruptura de la capa pasiva,
formando otro pico y teniendo una segunda
ruptura en -450 mV que al invertir el
potencial los valores de corriente se regresan
por el mismo camino, este comportamiento
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estd asociado a una reaccién reversible,
usualmente la formacion de un gas en la
superficie del electrodo. Pasado este punto de
potencial en reverso, los valores de corriente
son menores que los valores de ida formando
una histéresis negativa, la cual se ha reportado
como inmunidad a picaduras [16]. Las
variaciones de densidad de corriente se

Mayo - Junio 2025

asocian a la formacion de 6xidos sucesivos en
la capa pasiva, pues los valores coinciden con
las zonas de transicion de especies del
diagrama de Pourbaix para el Ni [17]
formando diferentes 6xidos protectores, y al
llegar el valor cercano de 500 mV, se daria la
descomposicion del agua, formando oxigeno.
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Figura 6. Curvas de polarizacion ciclicas para los vidrios metalicos inmersos en NaOH 1 M.

La parte previa a la pasivacion se analizé con
extrapolacion Tafel, y los valores obtenidos
se encuentran en la tabla 2. Las pendientes de
Tafel (ba y bc) presentan valores similares lo
que corrobora que las reacciones son las
mismas en los 3 casos. El Ecorr disminuye
conforme se aumenta la velocidad de giro de
rueda, teniendo una mayor zona de
estabilidad a mayor grosor de la cinta. Los

valores de icorr obtenidos muestran que la de
12 m/s tiene la mayor, seguido de la de 6 m/s,
siendo la de 25 m/s la mas resistente a la
corrosion. Para la 1 de pasivacion, 6 y 25 m/s
tienen valores muy cercanos de 1072%
mA/cm?, siendo la de 12 m/s la que estd mas
desplazada a la derecha, corroborando que es
mas susceptible a la corrosion en medio
basico.

Tabla 2. Parametros electroquimicos de los vidrios metalicos Ni/Nb inmersos en NaOH por el método de extrapolacién

de Tafel.
Velocidad Ecorr Icor ba -bc Log ipass
(m/s) (mV) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?)
6 -319.491 0.232 390.2 207.1 -2.86899
12 -369.915 0.331 3495 206.6 -2.67301
25 -370.625 0.162 393.1 203.8 -2.86761
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V. Conclusiones

El sistema Ni-Nb vitrifica por enfriamiento
rapido en Melt Spinner aun a bajas
velocidades de giro de rueda. Los vidrios
metalicos eutécticos Ni-Nb muestran un
comportamiento resistente a la corrosion en
medio basico. La histéresis negativa denota
que es inmune a la corrosion localizada.
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