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RESUMEN

El deterioro que sufren los actuales recubrimientos de pinturas sobre los materiales
metadlicos, hace necesario el desarrollo de nuevos productos. Desde esta perspectiva (a
preparacién de nuevos recubrimientos que reunan a la vez las condiciones de alta
resistencia a la corrosion, bajo espesor y buena adherencia, es cada vez mas necesaria;
especialmente para los requerimientos de las industrias automoltriz y acronautica

En esta tesis se presenta el comportamiento de una palicula pohmeérica de HMDSO
{(hexametl disiloxano) depositada por plasma sobre una superficie de aiuminio 2024, y se
demuestra que no es recomendable su uthlizacidn para use comercial

Se utihzn una solucidon de cloruro de sodio como medio agresivo de atagqua. Las
técnicas utllizadas, Impedancia Electroquimica y Ruido Blectroquimico, proporcionan dos
caminos diferentes y confiables para observar el comportamiento del sistema  Circuitos
eléctricos equivalentas se obtienen a partir de los diagramas de Nyquist

Esta tesis, ademas, introduce la técnica de Ruido Electroquimico a nivel
licenciatura, y permite conocer ciertos aspectos de los mecanismos de corresiéon del

sistema HMDSO/Aluminio.



ABSTRACT

Deterioration suffered by present coating materials over metailic surfaces makes it
necessary to develop new products. From this point of view, the preparation of such

coatings that join both high resistance conditions towards ccerrosion and good adherence,

as well as low thickness, is more important every day, specially for the Automobile and

Aircraft Industries.
This thesis presents the behavior of a plasma lad on HMDSO (hexamethyl
disiloxane) polymeric film over a 2024 aluminum surface, and it shows that its commercial

usage is not advisable.

A sodium chioride solution is used as an aggressive cnvironmeaent. The techniques
used, both Electrochemical impedance and Electrochemical Noiso, give us two different

and believable paths to watch the behavior of the systam. Eqguwalernt elecinc circuits are

obtained from Nyquist diagrams.

in addition, this thesis introduces the Electrochemical Noise technique to college

level, and allows knowing certain aspects of the corrosion mechanism  of the

HMSDO/Aluminum system.
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Introduccidn

INTRODUCCION

Debido a que gran parte de la existencia del hombre estad basada en el uso
de los metales en fa vida cotidiana, se requiere que esos materiales sean estables
en la atmastera terrestre y que al menos duren varios afnos, pues los metales se

degradan inexorablemente con el tiempo y pierden sus propiedades’ .

Con e! afan de minimizar al maximo lo inevitable, se hacen grandes
esfuerzos a nivel mundial para desarrollar tecricas que eviten, de la mejor manera
posible, la corrosion. Una de esas técnicas consiste en aistar ¢l metal del medio en
qQue esta expuesto, alargando asi la vida utit del material

Los recubrimientos son utilizados para interferir con el mecanismo de
corrosion  aislando el metal del medio agresivo, éstos son utihzados en la vida
diaria y en la industria debido a que presentan grandes ventaias entre las que

destacan su bajo precic, bajo costo do mantenimiento, facili aphcacion, y por

supuesto, proteccidon contra ta  corosion Sin  embargo, para que los
recubrimientos cumplan con los requerimientos para los cuaies fueron creados, se
debe tener una preparacion de superficie de! sustrato adecuada y una buena

aplicacion?.

La existencia de la libre competencia hace indispensable que las empresas
inviertan grandes cantidades de dinero en la mejora de sus productos, y asi
ofrecerle al consumidor un producto de calidad, duradero. Tal es el caso de las

industrias automotriz y aeronautica. La aplicacion de este trabajo, esta dirigida

basicamente a estas empresas, cuyos productos estan constituidos en su mayoria



introduccién

de partes metalicas, las cuales deben ser protegidas de las atmdsferas agresivas
a las que muchas veces son expuestas

El estudio de la propuesta dei Dr. James Boerio de la Universidad de
Cinncinati de utilizar HMDSO (hexameti disdoxano) como posible aislante de
superficies metalicas, se convenira en el punto clave de ecste trabajo. Es
importante mencionar que, aun cuando la preparacion del material (que involucra
la eleccidn del material protector, HMDSO, y la técruca de aplicacion, que en este
caso fue la depositacion por plasma) fue realizada en Estados Unidos, Ia decision
de utilizar las técnicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EiS) y
Ruido Electroquimico (EN) para el estudio de las propedades del citado
recubrimiento, fue tomada personalmente y en comunto con &l Dr. Joan Genesca
Estas técnicas no presentan en si altos costos y son recomendables por su buen
grado de confiabilidad y el facil manejo tante de [os equipos como de i0s
conceptos. Para este estudio, se utihzara aluminio como sustrato y una soluciodn
de cloruro de sodio al 3% cn peso como un medio  suficientemente agresivo, que
pondra en tela de juicio [as propiedades aistantes del recubnimiento
Esta tesis no solo es importante por los resuftados contundentes que se
presentaran acerca del sistema estudiado, sino porque ademas introduce por
primera vez en Meéxico la técnica de Ruide Electrogimico a nivel licenciatura,
poniendo a la UNAM, una vez mas, a la altura de las invesligaciones que en este

campo se estan realizando actualmente a nivel mundial.
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CAPITULO | .
PRINCIPIOS TEORICOS

En este capituio se presentan algunos principios tedricos para lograr que el
lector tenga un manejo general de ciertos conceptos que le permitan comprender

los resultados experimentales y la posterior discusion de los mismos.

1.1 CORROSION: un proceso inevitable

La corrosion ha existido siempre desdoe que el ser humano aprendid a extraer
los metales de la naluraleza. En elia, se encuentran éstos combinados con owros
elementos quimicos formando !os minerales’. Debido a que 1a materia busca un
estado de minima energia para existir en el universo, vy la forma mas estable de
ciertos metales es aquella oxidada, e¢s decir la forma en la que se encuentran en la
naturaleza, se requieren de grandes cantidades de energia para obtener un metal
en estado puro Desgraciadamente, de manera inmediala ¢ inevitable, una vex
separado el metal, éste inicia su viaje de regreso a su estado onginal

Entonces, ta

fuerza conductora que causa gue un retal se oxide es consecuencia de su
existencia natural en forma combinada, por lo que nada metalico parece ser
inmune a este tipo de acontecimientos’

Algunos ejemplos de la vida diana en donde frecuentemente se observan
procesos de corrosion son:
« Las tuberias de agua

» Lalavadora automatica

» El automovil
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« Las construcciones de concreto

Los envases metalicos para conservas

En presencia de un medioc acuoso, la corrosidn es de naturaleza

electroquimica, pues existe un flujo de electrones y también transformaciones
quimicas. Tal corrosidon es un proceso espontaneo que denota la existencia de una

zona anddica {(que sufre la corrosion), una zona catédica y un electrélite’ 81 a fo

anterior se le agrega un conductor metalico gque una al catodo con ¢l &nodo y una
diferencia de potencial entre estas dos Tonas, se habrd generado una piia o ceida

de corrosion (figura 1.1)

La magnitud de la corrasion sera proporcional a ta intensidad de 1a cormente

que circula entre el anodo y el citodo. Estos procesos ¢n los electrodos estan

fuertemente influidos por factores tales como la presencia de agentes oxidantes, la

temperatura, la concentracion del electrolito, ete'

1.2lnevitable pero controlable: RECUBRIMIENTOS
Casi paraleio al desarrolio de la humanidad, 1o ha sido ei de las pinturas
Iniciaimente utilizadas con fines decorativos, se tiene informacion acerca det uso

de éstas como recubrimientos anticorrosivos en ¢l antiguo Egipto™.

Para tograr controlar la corrosidon en los materirales metdlicos, se debe

interferir con e! mecanismo del proceso, lo cual lleva a pensar que aislar el

material del medio agresivo es un método eficiente
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Fiujo de Flujo de
electrones cormmiente
Anodo

y

Figura 1.1. Celda de Corrosioén

El desarrolio especializado que ha llegado a tener la industna de los
recubrimientos, permite clasificarlos en 3 clases, con base en la funcidon que van a
realizar:

1.- Pinturas. Su funcidn principa!l es simplemente estética
Espesor = 50 pum.

2.- Recubrimientos. Su funcion primordial es la proteccidon anticorrosiva
Espesor = 50 a 1000 yum

3.- Revestimientos. Su funcidn es la proteccidn anticorrosiva en atmoésferas
sumamente agresivas, aunque también soportan la
accién mecanica. .
Espesor = mayor a 1000 pm .~
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La formulacion adecuada de los recubrimientos radica en el hecho de
conocer los requerimientos de una aplicacidn en particular. De esta manera se
pueden elegir ios materiales de los que estara compuesto el recubrimiento. Grosso

modo, jos componentes de un recubrimiento se muestran en el siguiente cuadro?:

* Pigmento inhibidor

———> Pigmentos * Pigmento inerte y reforzante

Pigmento colorante
RECUBRIMIENTOS

* Resina primaria

R * Resina secundaria
L—— Vehiculo
* Plastificantes

* Solventes

Pigmento jnhibidor. Reacciona con el sustrato pasivando

la superficie y

generando una proteccion catddica.

Pigmento_Inerte v Reforrante. Mejora

la resistencia a la corrosion, anadiendo

espesor y densidad al recubrimiento
Pigmento Colorante. Su funcidn es principalmente decorativa. También protege

fa resina primaria de |a penetracion de rayos ultravioleta.
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Resina Primaria. Une los pigmentos para formar una fase homogénea y provee
la adhesion del recubrimiento en todo el sustrato.

Resina Secundaria. No esta presente en todos Ios recubrimientos, y
basicamente extiende las propiedades de la resina primaria ayudando a la
adhesidn del recubrimiento, incrementando la resistencia y el espesor del mismo,
y por supuesto, debe ser compatible con la resina primarsa

Solventes. Disuelven {as resinas sdlidas, controlando la viscosidad del
recubrimiento y humectando la superficie del sustrato

Plastificantes. También llamados modificadores, no son indispensables, pero se
agregan para dar flexibilidad y extensibilidad a aquellos recubrimientos que lo

requieran®.

El recubnmiento de pintura, examinado desde un punto de  vista
anticorrosivo, ha llegado a definirse como un matenal en ¢ que se conjugan
propiedades de barrera ambiental, 1nhibicion guimica y resistencia eléctrica. Se ha
comprobado que estas propiedades ejercen un papel impornante en la funcion
protectora del sistema metal — pintura®

Uria vez definidos los componentes basicos de un recubrimiente, podemos
clasificarios con base en I1a funcidn que van a realizar y a ta composiadn de los
mismos:

a) Recubrimientos Metalicos®. Protegen mediante dos mecanismaos
= Sacrificio. Aplicacidn de metales mas activos que ¢l sustrato (Zn sobre acero)

« Proteccidon. Aplicacion de metales mas nobles que el sustrato (Sn sobre acero).

7



Principios Tedricos

b} Recubrimientos Inorganicos. Son aquellos producidos por medio de
tratamientos qQuimicos y anddicos entre ios que se encuentran los cromatos,
fosfatos y silicatos.

c) Recubrimientos Organicos. Son los que se aplican en forma tiquida y luego de
secarse dan como resultado una capa solida continua. El secado puede

involucrar reacciones quimicas o una simple evaporacion del solvente”

El hexametll disiloxano (HMDSO) ha sido utiizado comao precursor para la
depositacion de peliculas delgadas de siloxanos mediante la técnica de aplicacion
de vapor quimico por plasma., o CVD por sus siglas en inglés (Chanucal Vapor
Deposition). Se ha encontrade que i veloaordad de depositacidon dismimnuye al
incrementar ia concentracion de axigeno en ia mazcla HMDSO/O;»‘=

Las delgadas peliculas  dieléctnicas  de sdoxanos  son empleadas

ampliamente en la tecnologia de cecuitos mtegrados

stas  peliculas son
utilizadas como capas pasivantes a como aislantes mtermetalicos. Ademas de la
oxidacion térmica, se utilizan otros procesos para deposiar peliculas de siloxanos,
entre ellos, el mas utihizado s el do deposiacion de vapor quimice por plasma’

Et método de tratamiento plasmoquimico de las supericies de diversos
materiales es una de las areas de estudio mas importantes para gquicnes sc
dedican al estudio especializado de los polimeros. La polimerizacion por plasma
juega un mportante papel en la compleja tecnologia de modificacion de

superficies®.
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1.3Técnicas tradicionales de anadlisis de corrosién
A continuacion se presentan aigunas técnicas de andlisis de corrosion

especificos, dependiendo de las condiciones det sistema que se necesite

medir.

« Técnica de _perdida de peso’. La muastra se pesa cuidadosamente antes de
poneria en contacto con el medio agresivo durante un periodo determinado.
Transcurrido el tiempo, la muestra es hmpiada y vuelta a pesar. Se calcula la
diferencia entre el peso inicial y final v se determina la pérdida anual en mpy
{milipulgadas al ano)

-

Técnica de resistencia de polanzacion hineal” Stearn y Geary demaostraron en

1957 que existe una retacion lineal entre el potencial y la cormaente aplicada a
potenciales poco alejados del potencial de  corosion  detimendo  asi la

Resistencia de Potanizacion (R,) Adema

existe una refacidn entre dicha
resistencia y la cormiente de corrosion (l,e), de donde se puede conocer al
valor de la velocadad de cormesion (va..) Este maétodo os usado para caicular 1a
Veorr de sistemas metal/electrolito sin necesidad do polanzar demasiado el
electrodo de trabajo, por lo que es constderado un matodo no destructivo, y se

puede usar para seqguir 13 Veor COMO funcion det tempa”

« Técnica de resistencia_eléctrica” Ef maiodo expone un  clemento al medio
ambiente, y cuando se¢ corroe, se obtiene una lectura diferente de resistencia.
La sensibilidad es proporcional a la masa del metal y el tiempo de vida de

estas pruebas puede ser menor en ambientes altamenta corrosivos
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Técnica galvanica®? Los electrodos metalicos utilizados, son introducidos al
medio ambiente y se mide el flujo de comriente entre ellos. Se pueden utilizar
electrodos idénticos y relacionar la magnitud de Ia corriente a la corrosividad

del sistema. También es utilizado para detectar oxigeno en un sistema, pero no

es usado para determinar la cinatica de la corrosion

La determinacion del potencial de corfosion del medio ambiente del

sistema, la velocidad de commosion, etc, son parametros indispensables para el

seguimiento y control de fa conrosion. Para hacer esto, se han utiizado

ampliamente las téecnicas tradictionales antenormente mencionadas Sin embargo,
a medida que s ticne un Mmayor conocttento d<: 1a corrosion y sus mecanismos,

se dispone de técnicas mas avanzadas®

1.4 E1S : Espectroscopia de Impedancia Electroquimica’

De manera general. la impedancia electrogquimica ¢s una funcion gue relaciona

matematicamente al voltaje v a la comente de un circuato eléctnco. En otras

palabras, mide la respu

sta de corriente de un electrodo & que se le aplica una

diferencia de potencial sinusoidal Sec puede decr que la impedancia es a los

circuitos de corriente aiterna 1o que [a resistencia es a aquellos de corriente

continua. Lo anterior Heva a hacer una analogia con la Ley de Ohm, definiendo a

la impedancia como la relacion entre ei fasor de voltaje (Vo) y € fasor de corriente

{to).

10
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Ley de Ohm Impedancia

R=V/I 12| = Vo / lo

El término |Z] es un vector en coordenadas polares que no varia con el
tiempo, y esta definido también por el valor del angulo de fase (¢3) En el plano
cartesiano se representa mediante el nimeroc complejo cuya grafica se puede ver

en la figura 1.2

Para el analisis de un circuito eléctrico de corriente alterna, el componente
real de la impedancia se llama resistencia (R) y la componente imagmaria se ilama
reactancia (X)

La técnica de Espectroscaopia de Impedancia Electrogquimica consiste en un
barrido de altas a bajas frecuencias para el analisis, ya que en frecuencias altas
existe un cambie de polaridad tan rapido que los procesos lentos no alcanzan a
ocurrir, ¥ en bajas frecuencias s¢ parmite Gue ocurran los procesos lentos. Esta
técnica mide la respuesta del sistema a una perturbacion eléctrica sinusoidal de
amplitud pequena (5 ~ 10 mV). Al aplhcarie a un cifrcuito eléctrico una corriente
alterna, se obtiene la variacion de la impedancia correspondiente al intervalo de
frecuencias (respuesta de frecuencias)., Y asi se pueden obtener las

representaciones mas usuales de la respuesta de frecuencia’

11
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Diagrama de Nyquist. Generalmente son semicirculos o uniones de varios de ellos

{figura 1.3). En ocasiones, la variacion en los valores de w es
muy grande para poder observar el semicirculo completo
Por ello, experimentalmente algunos diagramas soélo exhiben

un pequeno segmento de la curva esperada’.

Figura 1.2. Representacion compleja
del vector de impedancia

Diagrama__de Bode. Es la variacion de Z con respecto a la {recuencia

esquematizado en un plano logaritmico. Las resistencias en
el circuito provocan meseotas horizontales, los capacitores

se manifiestan en trarzos de pendiente negativa y los

inductores en trazos de pendiente positiva’. (figura 1.4)

12
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Figura 1.3. Diagramas de Nyquist comunes
en electroquimica

log (1Z1)

.
.
i
!

log (frec)

Figura 1.4. Diagrama de Bode para un
circuito R(RC)

13
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Diagrama de fase. No es tan comun como los otros dos diagramas mencionados

anteriormente. Es la variacion det angulo de fase respecto al
logaritmo base diez de 1a frecuencia aplicada. En las curvas,

fos minimos representan a los capacitores y los maximos a

los inductores’.

Para simular los resultados experimentaies se utiizan los circuitos eléctricos

equivalertes. Un circuilo eléctrico equivalente es un conjunto de clementos,

resistencias, capacitores, inductores, etc . que diIspuestos en un circuito eléctrico
reproducen la respuaesta en impedancia en funcién de la frecuencia Por ejemplo,
el circuito eiéctrico equivalente correspondiente al diagrama de Nyquist de la figura

1.3, es el que se muestra en la figura 4 1

1.5 Ruido Etectroquimico (EN)

Durante los Otimos vainte anos, ta técnica de ruido electroquimico ha sido

desarrollada como una harramienta podarosa on estudios de corrosidon. Muchos

grupos dedicados al estudio de este fenomeno la estan usando como una técnica

electroquimica estandar en los laboratorios®.

Al presentarse una reaccion de corrosidon, se generan esportanecamente
oscilaciones del potencial de corrosidn y/o de 1a carriente de corrosidon. Estas
variaciones son lo que se denomina Ruido Electroquimico. Esto puede ser medido
bajo condicionas de corrosion libre o potarizada, siendo la primera mejor para el

seguimiento y la segunda para ¢l estudio del proceso mismo de corrosion. Al

14
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medir el ruido electroquimico en un circuito abierto, el sistema no es afectado por
ningdn voltaje externo o fuentes de corriente, por lo tanto no se inducen otros
efectos corrosivos. Aungue ninguna teoria ha surgido acerca del origen y el
mecanismo de las oscilaciones antes mencionadas, se le ha dado mucha
importancia a! fenomeno de ruido electroquimico. Este fendmeno ha sido
estudiado en varios tipos de corrosion corrosion  uniforme, corrosion  por
picaduras, corrosion galvanica, pasividad, en la evaluacidn de inhibidores de
corrosion (como recubrimientos), bajo condiciones hidrodindimicas, asi como en el
seguimiento de ta corrosion en (as plantas mdustnates”

Las mediciones de ruido clectroauimic se punden obtenar  utilizando

instrumentacion digital y bajo condicienes doe corrasion hbre o polarizada Sin
embargo, se prefiere ta condicidn do corrosian hibre, ya que on ella Nno se imponen

erturbaciones externas en ol eivctrode vy los cambios naturales de potencial
Y

corriente originados por los procescs doe carrosion puedaen ser obsoervados”
Un area de la electrogquimica que s ha vista bonaficinda con (o apancdn del

ruido clectroguimico s {a corro:

on, particuiarmcnte o cormrosion ocalizada, que

ya empiezra a tenal 3us praneras aphcacones practicas en la ingenieria  al

realizarse esiudias de corrosion en precalentadores de arre regenerativo de

centrales termoeléctricas”,  corrosion  bajo tension Yy por  supuesto en

recubrimientos, como en el presente trebajo.

156
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El ruido electroquimico se clasifica en dos tipos:

a) Ruido en Potenciat.

Que corresponde a las fluctuaciones de potencial

b) Ruido en Corriente

Correspondiente a las fiuctuaciones en corriente®

El ruido electroquimico en potencial consiste en registrar los cambios de

potencial del metal gue esta sufnendo la corrosion en un voltimetro  digital
controlado por una computadora para obtener asi las senes de tempo en

potenCIa\“. Algo que debe tenerse muy presente, es gue ia mformacion contenida
en las series de tiempo es muy versatll, dado que dependiendo dei analisis que se

realice, se puede obtener diferente informaciin, desde la velocidad de corosién

nasta la dinamica mvolucrada’ También se puede combinar con i
P

mediciones
de ruido en corriente

acoplando dos olectrodos nominalmente identicns a iraves
de una resistencia cero Les reqistros simultiineos de potenocial y  corriente,
proporcionan  informacion  de jos Cambios  espontancos arstentes . entie el

electrodo y 1a cinética de corrosion del sistema®

Los valores obtenidos a partir de esas mediciones, puedern sor tratados con

meétodos estadisticos de analisis, desde los mas simples hasta los mas
complicados, que incluyen analisis no lineales que conteimplan 1a teoria de! caos;

asi como mediante analisis espectrales, en los cuales se realizon diversas
manipulaciones de la transtormada de Fourier, para oblener asi una serie de
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graficas que nos pasen la sefal de ruido electroquimico def dominio del tiempo al
de la frecuencia®

El ruido de jos sistemas electroquimicos es simitar al ruido observado en los
aparatos electronicos, por lo tanto, sus caracteristicas son algunas veces
comparadas. El analisis del ruido electroquimico incluye, como se acaba de
mencionar, el método estadistico de !as oscitaciones estocasticas para la
evaluacion de la proporcion de corrosion uniforme y corrosion localzada, o el
grado de actividad localizada ** Alternativamente, se utiiza el método espectral
{transformaciones de dominio utthzando ta FFT o Fast Founar Transform) que

provee informacidn acerca del tipo y del mecanismo del proceso de corrosion”
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CAPITULO 1 .
TECNICA EXPERIMENTAL
La metodologia del siguiente trabajo se llevd a cabo haciendo usc de dos
técnicas electroquimicas de anahsis La prmera fue la denominada Ruido
Electroquimico y la segunda fue la Espectroscopia de mpedancia Electroquimica.

En ambas técnicas se utilizd la misma celda de trabajo

2.1 CELDA DE TRABAJO
La celda que se utilizd fue de la compania EG & G Princeton Applied Research
que se muestra en (o figura 2 1, equipada con un electrodo auxiliar (malla de
platino), un electrodo de referencia (Calomel saturado) y un electrodo de trabajo,
en donde se colocaron las probetas

El cuerpo de la celda fue llenadoe con una solucion de cloruro de sodic at

3%, en todos 10s casos

2.2 PROBETAS
Constan de una base de Alunmunio 2024 de aproximadamente 1.3 cm por
lado, recubiertas por plasma con el polimero hexametil disiloxano (HMDSO) a

diferentes espesores. Una de las probetas sin recubrimiento como referencia

| PROBETALESPESORY:
Aluminio ——-
A-24 675 A

A-7 11500 A

A-8 2319 A

18



Tecnica Expenmental

Para el correcto funcionamiento del aluminio, al igual que otros metales, se
requiere comprender las propiedades fisicas y mecanicas del material. Los
elementos aleantes tienen un efecto importante en estas propiedades. La sene
2000 deil aluminio tiene al cobre como principal elemento aleante Estas
aleaciones requieren tratamiento térmico para obtener proptedades opumas
Aungue las aleaciones de aluminio de esta sene no tienen un buen
comportamiento frente a |la corrosion, la 2024 es quiza la mas empleada en la
industria’®

Las peliculas deposttadas emplearon el mondmero HMDSO de la campania
Aldnch Chermical bajo forma de iiqudo volatl Se empled argon con 99 998% de
pureza para hmpiar las muestras aplicando ptasma durante 10 nmunutos Se utilizd
oxigeno como gas transpoertador con un 99 984 deo pureza. ambos gases
proporcionados por la compania Mathesaon Gas Co
Los substratos fueron hmpiados guimicarnante moediante un panoe atcalino (Turco

4215 S) a 65° C durante 3

sicrizada por 5 minutos v en un

MmINutos oN aaua de
banio desoxidants (Amchom 7)) durante 15 minutos  Fanalmente fueron enjuagadas
en agua desiomnzada y secndas con m{rogeno”'

Una vex hecho lo anternior. se colocaron en la base giratona del raactor para
ser hmpiados con plasma ce argéon El tempo de depositacion promedio
encontrado fue de 40 Asnun '

La preparacion de estas probetas se llevd a cabo en e! Departamento de

Materiales de la Umversidad de Cicinnat (Ohio. Estados Unidos), bajo 1a

superwvision del Dr. James Boerio
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Técnica Experirnental
2.3 RUIDO ELECTROQUIMICO

Para realizar las pruebas de Ruido Electroquimico se wilizo un aparato de

interfase electroquimica de la marca Solartron, modelo S 1287 (figura 2.2);

provisto con un software para el posterior analisis e iNMterpretacion de los datos

obtenidos. Esta técnica, a su vez, se divide en dos partes: ruido en potencial y

ruido en corriente. Para fines de futuras reproducciones, a continuacion se

presentan los parametros con los que se manejd el aparato anteriormente citado.

Ruido en Potencial

-set up
-stand by
resistor = auto
Lo imit = 2A
O/L type = waming

stand by = CE
on mode =

pol Vi
-DVM
digits = 5x 9
range = auto
trigger = recycle
-set up
-OVM

Ruido en Corriente

-set up
psat/gsat

number = No. del ultimo valor de potencial de la prueba anterior
-set up
~-stand by

20
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La forma en la que se conectd el aparato con la ceida de trabajo es la que se

presenta a continuacién.

CONECTADA A
Electrodo de Referenc

Electrodo de Trabajo

Electrodo Auxiliar

2.4 IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Los resultados de Impedancia electroguimica se obtuvieron mediante el equipo

conocido como Auto AC cde !la marca ACM Instruments (figura 2.3) que es un

analizador de respuesta en frecuenaa que incluye un software Nuevamente se

proporcionan los parametros bajo los cuales se realizd et trabajo.

-Intervalo del barrido de frecuencia = 10KHz a 100mHz

-Amplitud de la senal = 10 mV

-No. de mediglones por prucba = 50

-Area = 1 cmn”

El aparato se conectd de la siguiente manera

WE18&2

0 ADA A
Electrodo de Trabajo

Electrodo de Referencia

AE

Electrodo Auxiliar
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2.5 METODOLOGIA

Los siguientes pasos se repiten con cada probeta.
1.- Una vez colocada la probeta como  electrodo de trabajo en la celda, esta se
ltena con la solucion de cloruro
2.- Se conecta la celda de trabojo al equipo Solartron y se inicia entonces la
prueba de ruido en potencial
3.- Al terminar, se anota el Glumo valor de potencial registrado y se realiza la
prueba de ruido en corriente
4.-Termunado lo anterior se conecta la celda al equipo Auto AC de impedancia y se
realiza la prueba correspondiente

5.- Se repiten los pasos 2. 3 y 4 durante 6 hrs aproximadamente hasta terminar

Figura 2.1 Celda de trabajo
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Resultados Expenimentales

CAPITULO 1l

RESULTADOS EXPERIMENTALES
Se obtuvieron resultados tanto en la técrnica de impedancia Electroguimica
como en la de Ruido Eleciroguimico, misimos que se presentan en aste capitulio
Se explica, para ambas tecnicas, la manera de nombrar las graficas, para facilitar

al lector ta comprension de los resultados y facilitar las referencias que se haran

en el siguiente capitulo
3.1 impedancia Electroquimica (E1S)
En la tecruca

E£15 se oblienen tres dragramas de respuesta de frecuencia

como se explico previamaente en el capitulo 1, diagrama de Nyguist, dhagrama de

Bode y diagrama de angulo de fase Se chigo la pnmera represcentacion para
mostrar el compartarmiento del recubrmiento ya que permite apreciar claramente

la conducta da! sistema E

IMPOrtante menoionar que tanto la componente real

como la componente im

nana de jos dagramas esian expresadas e ohms La
forma en 1a que s

euguetaton ncltuye la descnpcion del tpo a2 diagrama, y un
numero, cuya 1Daqicd se exphca a conunuacidon

A-24 /3
La cifra antencor a ia diageonal se relicore a 1a muestra de la que se obluvo el
diagrama, asi pues se ticne gque A-24 as la muestra con G785 A de espesor de
recubrnimiento, A-7 es 1a muestra con 1500 A de espesor. A-8 s la muestra con

2319 A y Al significa que es la probeta de alumimnio sin recubrnir
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£l nimero que aparece después de la diagonal significa el orden progresivo de la

prueba. Los resultados aparecen en las figuras 3.1.1 a 3.4.2 (paginas 26 a 35).

3.2 Ruido Electroquimico

En la técnica de Ruido se obtienen dos diagramas principales, uno
denominado serie do tiempo. que es cuando se expresa la corriente (ruido en
corriente) o el potenciail (ruido en potencial) como funcion del tiempo; y otro que se
llama analisis espectral en donde se expresa el ruido (dB = decibel) expresado en
amperes O en volts como funcion del logaritmo de la frecuencia Aqui la logica de
etiquetado fue la siquiente

Al.ct-1

Las primeras letras antes del punto se refieren a la muestra. La primera “¢”

indica que es una prueba de ruido en comente (para el ruido en potencial se usa

una *pT), 1la letra "7 rapr

enta que el dingrama es del po send de tempo (para el

analisis espectral so usa la "p") y ol numero 1, igual que en impedancia, es ct

tiempo al que fue realizada la prueba. Los resultades son mastrados en las figuras

3.1.3 a 3.4.8 de las paginas 36 a 59

Una vez aclarado lo anterior, se procede a presentar los resultados, en

primer lugar todos los resultados de impedancia y despuds jos resultados de ruido.
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CAPITULO W
DISCUSION DE RESULTADOS
4.1 impedancia Electroquimica

En los diagramas de Nyquist Al/1 > Al/4, correspondientes a la rmuestra de
aluminio a los tiempos 1 al 4, se presenta el diagrama de impedancia del aluminio
utilizado como sustrato en una solucion de NaCl at 3%%

Se observa en todos los casos la presencia de un semicirculo, y a bajas
frecuencias un proceso de naturaleza difusional, aun cuando podria tratarse de
otro semicirculo

Una primera hipotes:s relacionada con el pnimer sermicircule. suyo diametro
disminuye significativamente con el tempo de nunersion, estaria retacionado con
un proceso de natuwralezd corrosiva, siendo 1a distunuoion en la magnitud del
diametro un indicio del detenoro doel mataenal con el tempo

La exphcacdn anlenor toma en cuenta que 2! menpuonado didmetro seria
una medida de {a resstenan de polanzacicén, 1a cual es mvarsamente proporcional

a la velocidad de corrozic

Una sequnda hipdtesis tomaria en cuenta la presencia de dos semmcirculos,

siendo el primerce, en este caso, responsable del proceso de pasivacion. y el
segundo. a mas bajas irecuencias, det proceso de corresion. in este caso deberia
de admutirse que ja pelicila pasivante, un oxido de alumirno hhgratado, por o

general de naturalaeza gelatinosa, va perdiendo sus propiedades protectoras con el

tiempo, seguramente por 2 presencia de los iones cloruro del medio utlizado
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En los diagramas A-24/1 > A-24/4 (muestra A-24 de tos tiempos 1 a 4) se
presenta el comportamiento de una pelicula de G75 A de espesor sobre sustrato
de aluminio. EI comportamienta es parecido al del aluminio, sin embargo, cabe
sefatar que los valores de impedancia

son sensiblemente mas pequenos desde el imcio Por to antenor, y dado que una

pelicula protectora de un buen recubrimiento aicanza valores de impedancia det

orden de 10° ohms, cabce suponer que !a peolicula de HMDSO (hexametil

disiloxano) no confiera proteccion al sustrate  y por los valores de mpedancia

obterudos, mas bien propicia la corrosion det atumimo

El efecto del incremento de espesor de la pelicula polimenca se puede

observar en los diagramas A-7/1 -» A-T/4, correspondienies a un espesor de
polimero de 1500 A y de 10s tiempos 1 a 4 Solo en oS pameros momaentos se

observa un ligero aumento en los valores de umpedancia, sin embargo, al cabo de
4 hr. . el comportanuento es practicamente ¢l mestmo al de i3 muaestra A-24

Para espesores de 2319 A e! compertamianto ce los diagramas de Nyguist
es similar (diagramas A 8/1 & A-8/4) No parece por tanta existr evidencia
experimental de ta posible proleccion de la pelicula polinéiica sabre el sustrato de
aluminio, va que independientementa del espesor, despuas de un tiempe de
inmersion relahvamente corto, 4 tr. | se presenta en tocos los casos corrosion del
sustrato

Este rapido detericro de la pelicula de HMDSO, parece ndicar que ésta es
de naturaleza porosa o bien no cubre en su totalidad la superficie del sustralo

metalico. Dado que estas probetas no fueron putidas a espejo, cabria suponer que

&1



Discusién de Resultados

la naturaleza defectuosa mostrada fuera debida a la falta de preparacion

superficial.

Para efectos puramente comparativos se presenta en los diagramas de tas

paginas 34 y 35 el comportamento en funcion del tiempo en un mismo diagrama,

nsIon de o mencronado antenormente

para facilitar al lector 1 comyp

4.1.1 Circuitos Eléctricos Equivalentes’

Una forma de mntarpretar 1os resultados obtemdos por la técrmica de EIS, es
mediante un modalo de 1os crrcuntos electricas equivalentes En un electrode en el
que se ligva a cuabo un proceso senciio de transferenca de carga. la cormente
puede pasar a traves de o ontartase motal/solucion. como consecuencia de 1a
arga de 1o doble capa

reaccion electrodica o deludo a la carga o des

electroquimica. la swina de ambas represaenta [a cormenta total £ comparntamiento

r aphen ung comente alterna se puede visuahzar

de esta interfasa, cuando

sumpia, conacido como Coauto Eieatnco do Randies,

mediante un Mmodelo i
Mo por R la

en el cual, ta resistencia a la transferenaa do carqa so repre

capacitancia de 1a doble capn aclectroquinuica por C y la resistencia d= la solucion

por R.. como se muestra en la figura 4 1 Los parametros d2) sistema se pueden

encontrar a partir de fos diagramas experimantales do impedancia Et diagrama de
Nyquist serda un semicirculo cuyo dizmetro esiguai o R expreszgo en ohms La
interseccion de la curva con e! eja real en el limite de aita frecucencia corresponde

al valor de R, (también en ohms), y en ¢l maxmo valor de 1a curva se tiene que
C=1/0oRy. donde w, &5 la frecuencia maxima del diagrama de Nyquist”
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—

C

Rt
Figura 4.1. Circuito Equivalente de Randles

La simulacion de los circuitos eléctricos se llevo a cabo haciendo uso del
programa Equivalent Circuit del Prof. Bouckamp, obteniendo en todos los casos

circuitos de tipo R(RQ). Los resuitados de dicha simulacion se muestran en las

figuras 42 a 45

R-1 22.221 21.256 26.821 30.596
R-2 386 92 7917 6253 | 15418
CPE 3 E55¢3 3 560e2 € 279e-3 | 1.105e-2

n { G.9760 0 €842 07766 | 06653

La tabla anterior muestra los valores obtenidos para el circuito eléctrico que

simula el comportamiento del sistema estudiado
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En lo referente a R-1. que simula el comportamento de la resistencia del
electrolito, los valores oscian entre 20 y 30 ohms, valores normales para una

solucién como ta utilizada de cloruro de sodio

En cuanto a R-2. que pueds interpretarssy cormao Ja roesistencia a fa

1, lus valores son muuy difaront poara e caso del aluanmo

transferencia d« ca
{386.92 ohms) contra fos valores del alumirne con 1 pelicula ge HMDSO
depositada En todos 1os casos 1a presenaia do ta pohcula mdepaendientormeenie e

Il IO Sudl SUPpOne una

sy espesor, presaenta valores significazhivameante
menoar resistencia a ia corrosion, por o que hay dae adioitir gae la pebcula
20 necesanamente maly defectucsa propiciandn poi Lt la

polimerica debe

corrosion localizada ol sustrato
P elemento de fase constanio (que es un elemento

Enrn io quie se refrrre a

eléctnco,. Q. quo seve de pardimetro de qquste para los datos expersmentatle
qae

obtenidos) puads ponsarse Que para el alkeminio el comportaitnento s
capacior {n ~> 1) seguramento dotedo a a formacian da g pelicula de oxidgo ge
alurminio, mientras que on preosenaia e o pelicula polimernea, al coimportantiento

cofresponde @ un pseusoconductor (n —> O 7), que seria represenative de una

pelicula muy porosa o defectucsa

4.2 Ruido Electroquimico

Se puede aprectar que al inicio det expenmento, fa presencia del

recubrimiento afecta de torma muy importante la intensidad de las componentes
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de baja frecuencia de las pruebas de ruido en potencial (Alpp-1, A-24 pp-1,
A-7.pp-1 ¥y A-8 pp-1), incrementadndolas sustancialmente, dado que cuando el
aluninio se encueittra sin recubrnmiento (Al pp-1), la intensidad de dichas senales
en baja frecuencia es 1el orden de -65 di3; en cambio, cuando &l recubnmiento
esta presente, se incrementa hasta valores de -40 dB, en el caso de un
recubnmiento de G75 A de espesor (A-24.pp-1) v para recubnmientos de mayor
espesor llega hasta un valor de —-30 dB aproxunmadamente (A-7 pp-1 y A B pp-1).
En cambio, la componente de aita frecuencia para todos 10s casos antenores se
mantiene alrededor de —80 dB, lo que ocasiona que las pendientes de los analisis
espectrales se modifiquen, correspondiendo para ¢! aliminio sin recubrimmento
—19.061 dB/década. en cambio para las muestras con recubnnuento es superior al
valor de —20 dB/década, lo gque quiere dacr on tirminos generales que el
fenomeno de corrosidon en ol tempo cero (¢ de wucio de la prueba) eos el
denominado “corrosion gencralizada” La presencita del recubrimnento es o que
ocasiona que el valor de la pendiente sea supenor  Esta afmacion esta
sustentada en los trabajos reabzados por Soarson y Dawson''. cuando el
mecanismo  de  corrosion  por picaduras o8  gebido 4 rompamientos y
recuperaciones de la capa pasiva n el trabajo de Urucnurtu' se comprueba que

el mecanismo de corrosidn por picaduras es ol anterion

2rite citado
En cuanio @ la sefal do rudo en cornente (Atcp-1, A-Z24 cp-i, A7 . cp-1 vy
A.8.cp-1). la presencia del recubnmiento afecta considerablemente La senal de

ruido se ve amplificada por la presencia del polimero en todas las frecuencias. En
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términos generales, las componentes en baja frecuencia en alununio desnudo van
de —150 dB hasta valores de -60 dB para la muestra A-24. hasta -90 dB para ia
muestra A-7 y hasta —85 dB para la muestra A-8 y las pendiontes se ven
significativamente afectadas para espesores mayores a 1500 A

Webster'” y colaboradores determinaron que el grado de localracidon del
ataque es directamente proporcionial a o desviacion estandar de ia senal de ruido
en corriente

Lo es

iocahzaodn Esto quiere

Donde o, es la desviacdon estandar y L

decir que a mayor desviacion estandar e g senal ao rwide en corriente,

apreciar en el ttempo

corresponde un atagque mas localzado. Como v puede

cero, el alumino desnudo tione el valor mas equano de desviacion. nuentras que

el recubrimiento con S75 A de espesor (A-C4 presenta ¢! valor mas grande, 10 que

fleva a pensar gus, dado que el fendmono wo Corroson es genoralizado. en este

MO e WRermmos

espesor de recubnmiento of ataque 25 mas locabhizado
generales maenos defoatos 8n o suprnficee gue 106 muestras A7 v A-B (de 1500 y

ctivamente), las cunles presentan

2319 A do espesor dC rocubfinuetilo respe
valores similares de deswviacion, y esto si interpreta dicendo que ta locabizacion de
defectos en la superticie es simuilar

Al transcurnir una hora, la senal de ruido an potenceal en ef aluminio
desnudo (Al pt-2) mantene una pendiente de alrededor de —19 aB/década. Eso
indica que continua ol fenomeno de corrosion generalizada, en cambio, para las

muestras con recubrimuento, las pendientes del analisis espectral en potencial
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disminuyen significativamente a valores muy inferiores de —20 dB/década (-12.251
para la muestra A-24, -11.499 para la A-7 y ~7.506 para la muestra A-8),
mostrando claramente que el fendmeno de corrosidn por picaduras se manifiesta
plenamente. En este caso, ya no os posible comparar la o, a tiempos superiores
como una medida del grado de localizacion del ataque, ya que el efecto de
defectos del recubrimiento se preesenta combinado con la corrosion por picaduras

Como es conocido, el on CF es un agente muy agresivo que produce
corrosion por picaduras en diferentes metales, y el alumimo no os tla excepcidon
Trabajos realizados por Smialowska'' dermuestran que o5 necesana  una
concentracidon Mirima para provocars 1a corrosion por picaduras 1 aluminio es un
metal que forma faciimente capas pasivis a ta atmosfera. como fue reportado por
Uruchurtu’™. 10 que quiere decu que tanto el alunmimo desnudo comao el recubierto
presentan una capa pasiva de ALO, en [y superthicie clpuesta

Entre los diferentes modalos eastantes da miciaadn de corrosion por
picaduras. existe e denominado Modalo do Migracion lomea’ o penetracian Este

traves de 1o capa

modelo establece el dosplazamionty che amonoas

pasiva por migracion idmica debidia o un campo eis

proceso simitar al que

[

acompana a los cambios de conauctividad go |a capa pasiva'
Pryor"' propone este mecarnsimo doe mciacidn de ta corrasion por picaduras
en alumino. Esto significa que detido o o presencia de defeclos en los
recubrimientos existe un mecarusmo de difusion de los ones Cl0 a traves de la
capa pasiva de tos defectos. vy osto se ve raspaldacoe por 1o dicho anteriormente

ESTA TERS 11 oM

S
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con fluctuaciones en baja frecuencia que se ven incrementadas significativamente,;

esto concuerda con el trabajo de Malo®™, donde se demuestra que

componentes en baja frecuencia del

fas
ruido en potencial estan asociadas a

fenémenos difusivos, que ocasionan que en esos sitios desnudos de recubrimiento

se alcance mas rapidamente la concentracion de cloruros critica que cuando esta

ausente el recubrimiento.
Algo que es muy representativo, es la presencia de una frecuencia
caracteristica en la sefal de ruido en potencial @ un valor alrededor de 0.5 Hz en 12

escala logaritmica. Para e aluminio sin recubrnimicnto,  esta frecuencia

caracteristica se mantfiesta a 1as tres horas de osicicn 2! medio, mientras que
para las muestras recubiertas se aprecia claramente desde la pnmera hora de

exposicion

Algo muy sigmificativo es que en la senal en corriente en laodos 10s casos no
se manifiesta ringuna frecuenoa caracteristica, lo cual indica que el fendomeno
asociado a la frecuencia caracteristica de 1a sedal en polencial es de naturaleza
no faradaica, que indica que no hay transformaciones quimicas, o qQue hace
pensar que una vez inciado el proceso de corroson par picaduras, cambian las
propiedades dieléctricas debido a una migracion ionica de cloruros al interior de
las picaduras nucleadas, evitando asi la pastvacidon de las mismas, ya que la

carrosidn por picaduras del aluminio es ¢l resultado cooperativo de dilerentes

{factores, entre 10s que se encuentran la migracian y la difusion'”
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos experimentaimente, se llegd a las siguientes
conclusiones

1.-Tanto la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica como la
técnica de Ruido Electroguimico, permiten llevar un buen seguimiento del
proceso de corrosion del sistema, sin embargo, (a8 técruca de Ruido
Electroquimico es mas sensible para el estudio del seguimiento del proceso. Al
respecto, cabria senalar la aparicidon de una frecuencia caracteristica al iniciar el
proceso de picadura, y cuyo valor aproximado €s de —0 5 Hz en la escala

logaritmica

2.- Independientemente del espeasor, las delgadas peliculas de HMDSO presentan

porosidad, favoreciendo la corrosion a traves de esta
3.-Las delgadas peliculas poliméricas de HMDSQ depositadas por plasma podrian

ser una buena alternativa, una vez mejorado el mencionado problema de

porosidad existente.
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