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RESUMEN

Tres sistemas de proteceion del aluminio y el aluminio desnudo fueron probados en

una solucion de N

O, ¢n condiciones ambientales evaluando sus propiedades de
resistencia o la corrosion utilivando  la téenica de espectroscopia de  impedancia
electroquimica,

Se emplearon tres probetas para cada caso bajo las mismas condiciones de

operacion. reali

ando un monitoreo durante 30 di

ionando al tfinal de la prucha la

mas representativa de e

sistema,

Para cada sistema s¢ emplearon condiciones industriales inclusive para ¢l caso del

aluminio pintado este U

proporcionado por la compafiia N

IRVION S AL La pintura

utilizada lue una alguidalica para ver que respues

a lene bajo las condiciones antes
mencionadas.

Los sistemas fueron energizados por una corriente alterna (AC)Y con la finalidad de

chiminar los etectos de palarizacion v tener una mejor respuesta de los recubrimientos.

iin los dingram

s de Nyquist se observa la presencia de dos respuestas | un primer
semicirculo a bajas frecuencias representativa del recubrimiento y el segundo referido a la

translerencia de carga.



INTRODUCCION
Como una medida de interterir con el mecanismo de corrosion del gluminio se han

utilizado recubrimientos p

stectares dque aistan al mctal deb medio agresiv ol denteo de estos
recubrimicntos se encuentran las pinturas 3 los reubrimicntos formados por moditicacion
quimica de la superticie del metal {anadizadoy que son fos que se trataran en detalle en los
posteriores capitulos

Para obtener buenos resuliados con los recubrimicntos, havy (e wener on cuchita una
serie de operaciones que deben Hevarse o cibo con anterionidad a0 ta aplicacion del
recubriniento.

La limpicza » pucsta a punto de Lo superticie del atuminio ames de L aplicacion de
un recubrimicnmo son opetaciones  indispensables. sen cual sea el procedimiento de

aplicacion oscogido. Do la calidad  de T preparacion de b superficie dependera o

adherencia y en consecuencia, la clicacia de ta capa protwectoni ya que si esto no se lleva
acabo  adecuadamente. unto el anodizado como o pintura no  cumpliran con los
requerimicntos para los cuales estan dispuestos

Para cvaluar estos sistemas de proteccion se utiliza la espectroscopia de impedancia

clectrogquimica la cual monitorea los cambios que sufren wnto las

superficies metilics
como los recubrimicntos orgdanicos v metilicos expuestos o una varicdad de ambientes
agresivos.

La wdenica esta hasada en ¢l empleo de modcelos de circaitos eléctricos cquivalentes
consistentes  de varios  arreglos  de  resistores 3y capacitores que representan el

comportamicnto cléetrico v electroquimico de algunos sistema




Objetivo:

eliso de la téenica de impedancia clectroquimica como una herramienta en el

estudio del sistema aluminio-medio agresivo.

sObtener por medio de la Wenica de impedancia electroquimica. diagramas de

Niquist ¥ BBode para los sistemas de proteccion del aluminio.

oComparar los sistemas de proteccion del aluminio en una solucion de Na.SO,.

eDeterminar ¢l fenomeno que participa en el proceso de corrosion.



1.1.- Definicion de corrosidn

al metdlico.

El ernuno de contosion se aplica a b alteracion destiactiva de un mate

originada por un proceso clectrogquimico en el cual se lleva a cabo un intercambio continuo

de iones metalicos entre ase mctalica y el conductor clectroliticn
Los productos de corrosion pueden ser solubles on ol medio corrosiv o, ubservandose
V
un atagque may raprdos ol may oria de os canos, los productos de corrosion son insolubles

s poco adherentes sobie o sapertivie del metal o bhien torman pehiculas

L otorman es

protectoras estrechamente adhendas y que ~otocan eb pracesosde corrosion

1.2.- sclor ded Aluprinio

E1 anodizado se detine como un proceso electiolitico que sine para engrosar 3

eetabilizar i pelicuias superticinles de onidos sobie el meta) base

foatias peliculos sen el resubtado de iena pasavidad » reducen, una ves tormads

considerablemente La velocidad de corroston del sactal co miedios carrasivos: sin embargo,

L capa de recubriniiento asi obienida, o menudo proscnta un aspecto naas o menos inceular

thact s aprovecha para ladilitar el anclaie

Precisamiente en algunos casos esta inrepula

superfical de tubricantes. coloranies v de otros sistemas de proteccion pintares)

1 procese de anodizado v oxidacion anodica constin on realidad. de tres clapas:la

oxidacion det metl de aluminia y formacion sobre su superticice de una pelicula dura de




O

ido, 1a disolucian del metal aluminio en ¢l electrotito » el desprendimiento de oxigeno en
¢l danada.
A continuacion se deseribe brevemente las reacciones que ticnen lugar on la celda

clectroquimica:

1) Descomposi

ion del agua. En el citodo se genera hidrogeno y» en el anodo
oxigeno.

Disolucion parcial de!l aluminio del anodo. El liquido de la cuba clectrolitica se

va enriqueciendo en iones aluminio.
2) Oxidacion superticial Jel aduminio comea anodo. Hste fendmeno se traduce en

1a formacion de una pelicula continua y poros palmente de o

ido de aluminio. L.a

importan de esta pelicula ¢s dobleipor un lado, Ia posibitidad de proteccion frente o ta
corrosion en los medios naturales g un metat tan clectroguimicamente acthvo como es ¢

aluminio y, por otro lado, a posibilidad de colorear esta capa 3 conseguir aspectos tan

interesantes como decorativos para aplicaciones del aluminio en arquitectur

Fa capa porosy presenta una estructura cokular bexagonal con un poro centrad cilindrico
(Figura 1), Poro que termina de forma redondeada on fa capa barrera y reparcute on elia de

tal modo que la prolongacion de la base del pore en el metul

S¢ presenta. tunbicn.

intercara redondeada.




Clapa parosa

Capa Barrera

Aluminio

Figura No.1.- Capas presentes on e} aluminio despuds de sometido al procedimicnto
de la anodizacon.l

structura celular de la capa porosa det aluminio anodizado,

Durante ¢l proceso electratitico ¢l oxi

eno que v tonmandose en el anodo es el gue

va oxidando al alumimio dando lugar o una capa de hidroxido de atuminmo que contience
cierta porosidad. esta resistencia cléetrica. aumenta b temperitura de esti zona v se produce

una deshidratacion parcial de Ly misma capa. originandosce 1a denominada capa barrera, 12

capa barrera. alcanza un valor Himite s sobre ella va weciendo una capa Jde oxido de

aluminio mis deshidratada v

porosa que la capa barreras pero también continua, Lste
caracter poroso le da nombre o la capa (Capa porosiay 3 Permie que sua espesar creses con cl

tiempo. micntras que of espesor de b capa barrera practicamenic permancee constante.




1.3.-_Procesos de lizado_de aluminio

f.os procedimientos de anodizado a destacar por su uatilizacion industrial, son los

a acido

siguientes: ¢l que emplea acido sulftrico, ¢l que usa icido cromico y el que utili
oxilico.

do_sulftirico

El procedimienio que utiliza acido sulfirico es. sin lugar a dudas. ¢l mas extendido

industrialmente. Elto ¢s asic en primer lugar. por ¢l bajo costo del electrolito v en sepundo
fugar, porque permite oblener peliculas Jde oxido de aluminio de gran dureza vy de

considerable estabilidad 4 los agentes atmostéricos.

Los procesos de la oxidacidon anddica en celectrolitos acuososconteniendo acido

sulfurico se pueden repiesentar, de modo simplitficado. como si

350, + oH

Llectrolito disociado 3 H5 850,

Reaccion anodica

Formacion de Oxido
Retrogradacion del acido 3 8O3 + 3 H,O = 3 H,850,

Reaccion catadica 6H T + 6e” > B 157

Reaccion total 2AL+ 3




Uno de los tratumicntos anadicos usados extensamente ¢s ¢l proceso” Aluminitague
emplea acido sulfirico como clectrolito. Entre sus ventajas estan: bajo costa, rapido. bajo
voltaje de operacion v la produccion de peliculas coloreadas y transparentes con un amplio
intervale de propicdades fisicas on aluminio puro y» una varicedad extensa de aleaciones de

aluminio.la desvenuja de este proceso es ¢l peligro de atrupamicento de dcido en aniones,

huccos y otras cavidades. con un elvcto ads erso al gue tue destinado el material,

Anadizado co

12} proceso Hamado "Eloxal™ utiliza un bato de

e 2% a 6% de acido oxilico

e Unatemperatura de 150 30°C

=« Volwje de operacion de 60 a 10U volts

Tanto AC como DC puceden utilizarse p

obtener propicdades especiticas. T2

cspesor del recubrimiento obtenido mediante este procesa puede

er de 0.006 mm. o mis, of

cual puede presentar v

sea un color amarille dorado o una superficie transparente,

mostrando una excelente duresa v resistencia a la corrosion, La velocidad de formacion de

{a pelicula os mienor en soluciones mas concentradas

.y el espesor de Ta peliculy de dOxido, es

también mas bajo.

Anodizado_cor

El proceso original usaba scsenta minutos. pero recientes progresos han reducido et
tiempo total dJdel proceso de acido cromico manteniendo el voltaje constante. Las

condiciones tipicas son:




« Tiempo de operacion 30 min,

= Voltje de 40 volts

e lemperatura de 35-C

sblccuralito de 40 gramos de CrQs por litro de solucion

e pil= 0.5

Los recubrimicntos formados con dcido cromico son relativamente  suas es,pero
muestran una buena resistencia a la corrosion. Presentan normalmente un color gris claro cn

aluminio puro. pero van de gris obscuro a negro en aleaciones con silicio 3 cobre. Los

espesares son por o regular det orden de 0.0025 a 0.0030 mm.
Una de tas limitaciones comerciales del proceso de dcido craomico. os que no se
pucede aplicar a las aleaciones de aluminio que contienenr mits de 3% a 526 en metales

pusados.

V1.4.- Limpicza y preparaciion de ta superficie por anodisar

El requerimicento mis importante previo a la aplicacion de un recubrimiento

protector es Lt limpicza de la superticic a la cuald sera aplicado ¢l recubrimicento.

L.a presencia de grasa, accite, productos de corrosion. mugre u otros materiales

obre la superficie del metal afectan la adberencia, continuidad.

extrafios diseminados

generalmente la durabilidad del recubrimiento. por lo que, la produccion de recubrimientos

¢ del

bade de la superti

protectores de bucna calidad. dependeran de Ly aplicacion v

metal base.

i
i
1




cnerabmente hay dos ctapas en la preparacion de a superticie de un metal por

as tenen como primer objetivo remoser las sustncias orginncas Giles como

tarmiento wWrmico. v el

a5 provenientes de las operaciones de contormado y t

searitlas metalicas, productos de corrosion

segundo, materiales inorgianicos como son

sustancias minerales fonmadas oo Jos tratamientos mecanicos y térmicos, BEstas clapas

consisten de procesos de desengrase v decapaado

La remocion de axidos, sulfuros. » otros productos de corrosion de mctales no

ferrosos tales como el titanio, aluminio. cobre, zine » otras aleaciones, se pucden realizar

con el uso de limpiadores alcalinos v soluciones

Cuando s necesario climinar ¢l material extrano gque se adhicre o ko superticie. un

lavado sy desenprasado es 1o mas usaal, pero se el metad ha sultido un cambio quimico, la

ouna combinacion de ambas

operacion pucde ser mecanica o gquimic

o de acabado, se contuminan de prasa como

s partes metilicas durante ¢l proc

de aceites lubricantes que se o utili

i AN 3 SSL POr profe,

resultado de la aplic
temporatmente al material micntras se encuentra almacenado o como  componente
cempleado  en los procesos  de laminacion. maguinado,  desbaste. wefilado vy otras

operaciones.




Los acvites en general se dividen en dos clases, Ios de origen animal o ve

etal » tos

de origen mineral. Los primeros se climinan con alcalinos fuertes y chine s

removida por emulsificacion con jabones o detergentes sintéticos.

Disolventes Orgpg

sle proceso se basa en la solubilidad que presentan algunos productos grasos en

disolvenies  organicos.

cemplea principalmente para piezas  pequenas, ya que el

procedimicnto se encar

mucho  para grandes  dimensiones. Los  disolventes mas
empleados son ol rictoroctileno v el percloroctifeno.
Il proceso Jde desengrasado se clasifica, atendiendo el estado (isico del disolvente.

en fase vapor, tasce liguida, mixm y proyveccion.

El cquipo para el deseng

sado con vapor resulta muy eficiente para este {in. Estos
solventes también puedent usarse para limpiar por mmersion pere la pérdida  por
escurrimicnto hace gue ¢f procedimiento no resulte ccondémico para grandes cantidades. en

comparacién con ¢ procedimiento a vapor. !

aling)

Es un antiguo método de desengrase y esta basado en el uso de alcalinos, elimina

todos los restos de aceites ¥ grusas que hayan podida guedar en ¢l proceso anterior,

B



climinando a la ves la pelicula que sicmipre deian los s apor

i,

do elesyado para no atacar T superli

un pli no demas
Las propiedades de un buen limpiador alcalino son:

sFuerte disolvente s alta aleatinidad

eBuena dispersion para solidos
slucrwe poder emulsiticador para liguidos

elimpiador

eBBaja tension superticial » propicdades humectantes

sEstabilizador

loroctileno. se numcja

eBucni conductividad en caso de una operacion electralitica

*Buja concentracion

elibre de toxicidad

Estos alealinos fuertes son extensamente usados por
bencliciosos en la saponiticacion de acerntes animales
desventaja de que tienen poca humectabilidad v son dificil

impiadores alcalinos suaves

su alta alcalinidad v porque son
vegetales. pers cuentan con la

de lavar.

1 carbonato de sodio ox un alcalinoe suave amplhiamenie usado en la limpicza de superticies

metilicas.

son muy buenos deterpemes. I ortolostiale de sodio,

de ayuda en la produccion de jabones que fuvorccen ta emulsion de aceites y

une de los componentes mas

]

f
i
i
s



comunces en la limpicza de metales: juega un papel importante en la humectabilidad v
accion emulsificadoraayuda en la accion saponificadora v ¢s un excelente desenjuagante.

Los pirofostutos tienen propicdades detergentes v son frecuentemente adicionados en
cun.?

limpiadores ya que ticnenla habilidoad de suavizar ¢l ¢

V5. Bayragiue do fe s g

recomendable despuces del proceso de anodizado enjuagar la superficie con el {in

pequenas concavidades o juntas v pueda corroerlas posteriormente. Se aconseja eliminar ef
exceso de agua mediante aire a presion.

Aunque  la limpic

con alcalis es un método clectivo de dejar ¢l metal
quimicamente limpio, no se podra usar para eliminar manchas.
El Afuminio puede mancharse por contacto con alglGn producto quimico agresivo en

rrviciol o por la acciaon de los o

en ¢l homo durante el tratunicnto ténmico. o por la

acciaon del apua. La corrosion en hendiduras forma una pelicula blanca irregutar que se

graba en la superficie, la climinacion de todos los tipos de manchas significa remocion de la

capa de metal afe

ado. lo que se hace pubiendo mecanicamente o por medio de una

4y

solucion acida.

Una ve

2 climinados los residuos grasos de Ja superficic de Ia pic

. se procede a la

climinacion de los axidos metalicos mediante ¢l deeapado.

io



El decapado pucde o

fectuarse por dos procedimivntos, ¢l quimico y el mecanico. y

su vez el decapado quimico se pucde reatizar en soluciones alealinas o acidas,

LElimina todas las inclusiones inorginicas, metilicas o no mealicos, de Lo capa de aluminia.

Produce ALO: . d

aorestos de NMe o SiL Cul Pucde modificar tas cotas deb material base.
cuestion a wner en cuenta antes de elegir ¢l tipo de decapado. P ALOL Ml Sioy Cu deben
climinarse en los procesos sipuicntes ™!

También las disoluciones adeatlinas de permanganato potasico ticnen buen uso como

ablandadores de las cases

ril

1> metaticas antes de un decapado acido. de modo gue ¢l

proceso de disolucion es mas completo sy s climinan tos residuos de cascarilla

fcido

Se utitizan dcidos inorgidnicos: Toa mas cipleados son el acido clorhidrico v el dcido

sulttirico. aunque a veces se emplea el tluorhidrico s of fostarico. La eleccion de uno o otro

se realiza, normalmente. en funcion del costo y de Ja duracion del basio.

£l decopado deido climina la posibilidad de formacion de

sales inorpanicas, que so

producen en lax diferentes adeaciones de aluminio. B dcido sotubiliza

distintos Oxidos
posibles voal mismo tivmpo. ataca ¢l metal base. Fsta ctapa ocasiona pérdidas de materiad,

cleva el consumo de acido yo el desprendimiento de hidrageno puede originar difusione




trave

del material. produciendo tragilizacion. Su presencia

extension pueden controlarse

mediante ¢l empleo de inhibidores durante ¢l proceso de de

apadion

Ll oxido se elining

por procedimicntos me

anicos. No es necesd

rio un desengrase

previo ya que sueten ser los decapados mas protundos que se practican.

i el Oxido superficial se ha desarrotlado Jo suficiente para intTuir de tal manera en la

superficic metalica que ha ocasionado grandes entrantes v salicnies, se aplicaran materiales

abrasivos. In casos menos drasticos se emplearin discos de ficliro fmpregnados de

abrasivos como corindon, carborundo. granate, dolomita tostada. picdra pomes. cte., o,

sencillamente. discos de tela mas o menos duros como flescotan, fieltro o

Aparicncia y color de la pelicula de dxido obtenidas anddicaniente

La estructura homogénea  del material produce  al anodizar, capas de Oxido
transparenies ¢ incoloras, Lus heterogencidades disminuyen la trunsparencia y provocun

enturbiamiento » alteraciones en ol color. Cuante mas clevado es el grado de purcra tanto

muejor es, en consecuencia, {a transparencia de la capa.

sisten cientos elementos de aleacion gue influren en el aspecto y caracteristicas de

las ¢

pas de oxide obtenidus anodicamente:

El magnesio. adicionado o L

aleacion entre un 3 0 4% disminuye poco la
transparencia » la decoloracicn de Ia capa. S6lo cuando sobrepasa el 5% aparccee un

enturbsmicnto.




El zinc. en proporcion superior ab 2

. produce enurbamicntos insi

ticantes

ninguna coloracion digna de senatar

El mangancso, on cantidades superiores al O.2%0 aprontmuadamente. pros o, segl

m
el tamaito v el grado de distribucion de los compuestos intenmetilicos, enturbiiumicnto o
matizados de color

1 cromo. a partir del 0190 provoca la aparicion de puntos amaritlos,

La presencia de silicio en cantidades apreciables praduce una pelicula anadica gris

cur O onae obscuro dependera det poreentaje de silicio s de! espesor de la pelicu

Lpor su
parte ¢l cobre. en cuantia de aproximadamente ¢l 0.2%0 no tiene apenas intluencia en ¢l

calor,

.4 composicion quimica de {a alcacion no os o tnica consideracion que atecta su

adaptabilidad para anodizar. La condicion meta

weica quoe resulta de los metodos de

tabricacion o en la fundicidén inftuyen en La unttormidad del efecto que se ob

1.6.- Hado del alininio anodizada

Lo capa de oxido de aluminio poroso y anhidro no constituye una barrera

sufivientemenie protectora para evitar la corrosion del aluminio base. bn cambio si prote;

fa capa abtenida por la transformacion de este Oxido monohidratado en otro mucho menos
POroso ¥ Mas protector, ya que se ha originado un aumento de volumen,

Las

pas de oxido de aluminio presentan unas celdillas he

agonales con un poro en

el centro. Pespués de una hidrawscion de

s capas de oxide de aluminio. ésta se trunstonma

en ALO(OH), Hamada bohemita.




Los métodos mas usados para cl sellado son el agua destilada a una temperatura de

AR“C.El tiempo de sellado de las capas de oxido de aluminio es el mismo que el emipleado

para ¢l anadizado,

Parece que el mecanismo del sellado se realiva en tres ctapas:

1) Adsorcion de moléculas de agua en la superficie mas externa de tos poros.

2) Formacion de cristales de agua en Ja superticic externa del anodizado,

3) Monocristalizacian en ¢l tondo de los poros.

1.7.- Recubrinienros.,

Para ncecsidades concretas se recubre el aluminio. en muchos casos. con capas de

a manera se mejoran la accidon protectorn contra la corrosion y el

metat o de pintura. De

ta técnico.

specto decorativa o se oblienen superticies funcionales desde el punto de vi

sladan al - material  base

Mediante ¢! recubrimicenio por pus  se o tra

caracteristicas del meta! de recubrimiento Asi se ofrecen al alupinio. como consecuenci

del recubtimicento, otras campos de aplicacion que no al Jde no ser por agqudd.




Los recubrimicntos anticorrosivos aplicados en forma huida, construsen una

barrera entre cf metal » su medio ambicnte v, por lo tantol fa corciente no puede Buir.

Los recubrimicntos anticorrosivues son o

mdétodo commmente empleado para
combatir la corrosion y trubajan sobre ol principio de separar completamenie al metal del

agente corrosivo. retardando fa reaccion gue pucda ocurrir entre ellos

Por regla pencrall los recubrimicnios no son emplaeidos pare proteger contra los

agentes  quimicos concentrados. pero con trecuencia encuentran aplicacion en medios

naturales como son las atmaoster:

exteriores, agua y terreno L os revestindentos metilicos

los recubrimicntos de limina de phistico son la excepeion a esto. Hstas barreras son las

armas principales dentro del arsenal del ingeniero en corrosion o de muntenimicnto. Debido
a que cada una de ellas ticne sudrea de uso propio. ox necesario un analisis cuidadoso Je fos

problemas de corrosion particulares. a 1in d

escoper el sistema de recubrimienu mas

electivo ¥ ceondmico.

Como se menciond. los recubrimicntas proporcionan uni barrera capaz de cvitar que
las reacciones de corrosion continten a traves de la pelicuta. Puesto que el proceso de la
corrosion depende del paso o la transterencia de los clectrones., otto de los requisitos de un

buen recubrimiento os que no sca conductor de o clectricidad. La mayoria de las resinas

con que se tabrican los recubrimicntos son materiales dickéctricos,

Actualmente ¢l uso de recubrimicntos orgianicos s uno de los métodos mas

amplismente utitizados para proporcionar proteccion contriy

coriosion ¢ incrementar cf




tiempo de vida aiil de las estructuras que sutten de oste fenomeno. Ui recubrimiento

orgdnico aplicade a un material susceptible de corrosion pucde definirse como una barrera

que impide el contacto del materi

con ¢l medio gue le radea y por lo tanto limita en cierto
grado la actuacion de pil

clectroguimicas que pudicran e

ar o formarse. La eteetividad
de los recubrimicentos para impedir ¢l contacto del material con ¢l medio depende de varios

factores. entre los cuales se encuentran: calidad del recubrimiento (composicion gquimica),
formu de apli

Los recubrimientos se pueden clasiticar en 3 grupo

1.-Recubrimientos metalicos:

Recubrimientos por inmersion en caliente (Zn, Sn)

Recubrimicnos por difus

N (cementacion. proyeccion metalica)

2.-Recubrimientos inorganicos:

Recubrimientos de Oxido y por conversion quimica (anodizado, cromatado)

3.-Recubrimicntos orgidinicos:

Recubrimientos no metdlicos (pinturas, lacas. plasticos)

La pintura ¢s una suspension gque. al aplicarse sobre una supertficie, en forma de

capus tinas, por ovaporacion © por reaccion, s¢ Convicrte ¢n una capa mas O menos

impermeable que aisla al objeto recubierto del medio exterior.




Las pinturas cjercen tres tipos distintos de protecceion sobre los objetos meniticos que

son los siguientes:

1) Cardeter aistanie. L etecto protector de la capa de pintura se limita al clecto
barrera que agucella cjerce debido a Ia impermcabilidad a los reactivos del medio que
rodea a la superticie pintada,

2y Inhibidor. Algan componente de fa pintura actina tormando una pelicula de

muaterial, {a cual puede estar adsorbida fisicamente o absorbida, dificultando ¢l contacta

entre ¢l metal a proteger y el sistema agresivo,

3) Proteccion catodica. Algan componente doe fa pintura es s activo

electroquimicamente que el metal protegido y esto sc traduce en facilidad para corroerse

iendo al metal base.

te componente ¢n el medio ambiente prote

l.os componentes bisicos de Jus pinturas son: ¢l vehiculo (resina). formado por el

disolvente o el diluyente y el aglutinante, componenite que al secarse la pintura polimerizs o

reacciona formando una capa sélida; los pigmentos. que dentro de Jas pinturas tiehen

distintas funcione:

: los hay inertes. los hay que son anticorrosivos, ignifugos, dispersantes,

justa las propicdades de viscosidad para {a aplicacion y

plastificantes. .. ¢! sofvente que ¢

aditivos,''




La formuacion de la pelicula envuclve la evaporacian del solvente » en particufar Ja

secante (hidrocarburos o bien disolventes oxigenados) a un estado

camversion del

ta conversion es debida a una reaccion de oxidaciaon que ocurre a temperatura

do es generalmente acelerada con la adicion de pequenas

ambiente. Lo oxidacion o s
cantidades  de  catalizadores conocidos  como  scaantes Bl aceite  secante pucde  ser
parcialmente polimerizado o reactivado con resinas sinté¢ticas que incrementan la tenacidad

. e 3
de la pelicula y agilizan ¢f proceso de secudo, Y

Las pinturas se clasifican segin su composicion, segin la aplicacion a que va
destinada. sepun la tinalidad de la capa de pintura, sepan el procedimicnto de aplicacion
empleado. cte.

sifican segun ef aglutinante, segan el disolvente y

Composicion. Las pinturas se cli
segun ¢l pigmento. Asi se habla de pinturas epoxi. de pinturas al agua y de pinturas
antiincrustantes. respectivamente.

pinturas para superficies

Aplicacion. disten pinturas anticorrosivas, decorative,

s, para superticies de aluminio, cte.

Finalidad. La finalidad de una pintura pucde ser inhibidora, aislante. proteccion
catodica, ignifuga, imprimacion, cte.

s¢ pucden aplicar en brocha. por

Procedimicnto de aplicacicn empleado. Las pintura

inmersion, par electrofuresis, por secado al horno, cte.




sites imprimacion. Oleo-re

Dentro de los tipos de pinturas se encuentran: Al ae

vinilic. epoxidicas.  epoxi-alquitrin de

nolic

aminicas.

alquiditlic
poliurctanos. clorocaucho, bituminosas, Zine-silicatos, siliconas, antiinerustantes

e o cltuninio

El aluminio s¢  pucde recubrir con todos  los  metales que se depos

galvanicamente (clectroliticamente) por cjiemplo. cobrear. niquelar. cromar. cincar. estanar.,

latonar, platear y dorar. Se requicren capas intermedias de otros metales en ¢l caso en que

no sea posible obtener un recubrimicnto directo.

fines decorativos o para

recubrimiento del aluminio se realiza. o bicn pa

< ufrecen una amplia gama cromadat

protegerlo contra la corrosiaon. Los materiales plastice

que influye sobre ¢l aspecto superficial. Al mismo tiempo cjereen una funcian protectors

frente a la corrosion. debido a que resisten los atagues corrosivos quimicos mas fuertes, 7

N pintar brinda servicio

:] aluminio

Aunque en la mayoria de las condiciones
perfectamente  satisfactorio. una capa de pintura puede aplicarse para provecr mgcjor

t o la corrosion, sin embarpo. os pecesario

tene

apariencia o para aumentar aln NS su re

usar pinturas especiales que no se ensucien, porguce las pinturas corrientes tienen suales de

. N PPt
mercurio y cobre que son agresivas al aluminio. 4




Los productos » maedios de pinuira aprapiados para el aluminio son materiales a base

de betunes (alquitrane

L asfaltos nuturalesy v breas de hallas Las breas de ligoito, las breas

de resing v las de grasa na deben wsarse. LLos betunes, como materiales de base, v la brea de

Hulla no deben contener ningan componente gue hicrva por debajo de 27590 debido a que

los componentes gque hicrven a temperatura baja atacan al aluminio. 1 betun pigmentado

contiene polvo de aluminjo, cuyas laminitas forman una superti

> cerrada de color claro

pla

cado. Asi se consigue una proteccion adicional trente a la humedad.

Iin ¢l pintado de la construccion naval suclen aplicarse sistemas de pintura a base de

poliurctano, epoxido v alguitran-cpoxido.

intre tos recubrimientos que mas se emplean en Ia industri

para proteger al

aluminio se pueden citar  a los vinilicos, los epoxicos. los fenolicos v los acrilicos por

mencionar algunos,

1.7.3. _Recubrimicntos Alguidiilicos

Fueron descubicrtos por Roy Kienle » actualmiente son tos mas cempleados en la

industrio de los recubrimicntos.

0s sobrepasan a los demas

< tipos de recubrimicntos en
cuanto a ver:

tilidad v proporcionan una amplia gama de funcionamicnto. Los alquidales

son ¢l producto de una reaccion entre un dcido polibisico o anhidrido. con polialcoholes o

afcoholes polihidricos ¥ un dicido

graso monabdasico, y tales combinaciones producen un

numero infinito de resir

- T
alquidilicas, 1O

Generalmente estos materiales son usados para la proteccion atmostérica en drcas

que ho se consideran fuerte o severnmente corrosivas.




Los dcidos grasos saturados, derivados de aceites - como el aecite de coco son

v usados en

usados para tubricar alyuidilicos usados como  plastiticantes o para s

combinacion con resinas aminicas. BEstos alquidales no reaccionan con ¢l oxigeno puara

entrecruzarse a través de un mecanismo de oxidacion. Los deidoxs grasos no sawurados

ite de lina ey son usados para

derivados de aceites vegetales (accite de soya y ac

fabricar alquidales de secado al aire.
Las pinturas alquidicas han desplazado a las pinturas al accite ¢n el mantenimiento

. mejor retencion det

en ambiente marino. Presentan un secado mas rapido. masor dure

brillo ¥ mayor res

stencia al agua,

1.8.- Preparacion de la supeficic

Cuando el aluminio se expone al aire. se forma una superficie de 6xido que  protege

el metal en muchos ambientes. Desafortunadmmente. ¢! oxido natural no es uniforme y

pucde ocurrir una corrosion localizada. Tumpoco el oxido o estable con ptl bajo o alto. La

solubilidad con pll elevado, crea prablemas debajo de fa pintura

Pretratamicento

Una de las formas de mejorar ta resistencia a la corrosion del aluminio pintado. es

de

tratar la superficic quimicamente para hacerla o pasiva, pre-tratamicnto o cap

conversion producen una on en la superficie, convirtiendo ef 6xido ¢n una pelicula

relativamente inerte que proporciona una buena adhesion para la pintura y mcejora la

24

‘



ro

istencia contra la corrosion. Fista pelicula puede ser amorta o cristalina, dependiendo del

pre-tratamicnto utilizado.

forecto de la aleacion

La razéon final de cualquier producto de pretratamiento, ¢s de  consideracion
determinante en la selecion de un sistema de pretratumicnto y pintura. El ambiente de

utilizacion (en el exterior 0 en el interior) v la expectativa de duracion para su uso son

factores clave. En el aluminio, su uso final afecia. tambicén, la seleccion de la aleacion

correcta. Elementos de aleacion se afaden al aluminio para mejorar sus propiedades
mecanicas y fisicas.

La presencia de elementos de aleacion puede afectar la resistencia a la corrosion. Por

ejemplo, aunque se usa ¢l cobre para aumentar la resistencia mecanica. ello disminuye la
resistenvia de corrosion del aluminio. mais que ningun owo elemento  de  aleacion.

Asimisma, ciertas clementos de aleacion forman una mancha negra al limpiarto con

alcalinos. El metal manchado puede requerir una fase separada de desoxidacion con acido,

antes del pre-tratamicnto. Por cllo, debe conocerse ¢l tipo de alcacion y ¢l fin para el que va

a ser utilizado.

Los contaminantes en la superficic del aluminio varian scgin la aleacion y el

proceso de fabricacion utilizados para manufacturar la picea. Las piczas hechas a miiguina,

tatadradas. cortadas. agujeradas o formadas, ticnen accite o rebabas en la superficic. Antes
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de poder aplicar un pretritamiento. estos contaminantes ‘deben ser retirados para gue ¢l pre-

tratamiento de base acuosa pueda maojar completamente la superficie. Sino esta majado por
completo. el resultado serd una pelicula sin unitormidad de baja calidad. o ocurre en
especial con alcaciones gque contengan cobre. magnesio o silicio gque pueden producir

manchas durante la limpicza. Las manchas (Oxidos de alcalinos insolubles de clementos de

aleacion). si no son climinadas, producen un pelicula de pretratamicnto desigual o sin

adherencia.

Productos de desengrase que dejan marcas

Los desengrases alcalinos pueden ser clasiticados como los que dejan mareas

“Erching” o sin dejar marcas  non-etching . Un desenpgrase que deja mare provechy las
ventajas de la solubitidad del aluminio con un clevado ptl. Ademas de cuitar sucicdad

organica, un desengrase de este tipo disuelve la pelicula de oxido de a superticie y quita

algo de la base metialica. Las impertecciones de 1o superticie. ales como aranazos o

manchas de agua pueden efcctivamente quitarse con este método,

Para productos con pocos contaminantes o superticic inorganica una Hopicza muy

ido de sod

efectiva puede conscguirse con una simple tormulacion (hidros 3) ¥ un agente

aislante para evitar la precipitucion del aluminio. Sin ecmbargo. se requicren desengrases
muy sofisticidos pars superficies mucho mas sucias. os complejos de fosfatos. tales como
pirofosfutos y tripolifosfatos, proporcionan agua blanda y mejoran las propicdades de los

detergentes y ¢l aclarado de los productos de descngrase. Los tensoactivos emulsionan la

sucicdad para evitar su redeposicion.

1
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Y tiempo de desengrase os otro tactor importante ¢n la formulacion del producto de
limpicza. Donde ¢l tiempo de contacto es breve, un producto de limpicza muy formulado

con varios wensoactivos pucede necesitarse,

o asegura que el desengrase rompe cualquier

aceite rapidamente. con lo que puede obtenerse un dibujo  ctehing  uniforme.

Dlosensgrasartes sin nrarcas  non-ef

En algunas aplicaciones, twles como la limpicza de una superficie de aluminio
pulimentada. es preterible la limpieza sin apagar ¢l brillo del pulido. Los desengrasantes sin
marcas producen una superticie limpia sin disolver ¢l metal de la superficice.

El metasilicato es un formulacion de limpicza que inhibe con efectividad el ataque,
por medio de la formacion de una capa protectora en da superticie del aluminio durante la
limpicza. Bl pH de la soluciéon desengrasante parcce jugar un papel imporante ¢n Ia

habilidad del sili

ato para inhibir ¢l ataque.

silicato no puede eliminar complelamente las

marcas en productos de limpicza con una base de hidroxido de sodio. Por ello. los

productos desengrasantes que no dejun mareas contienen un balance equilibrado de ceniza

de sosa. fos

atos ) metasilicatos. La seleccion de tensoactivos es b

ca para tener éxita,
porque la accion de limpieza no implica ataques agresivos de la superticie interna del

aluminio.

ntes

Debido a que Ia limpiceza con soluciones de base alcalina pucde producir manchas y

una superficic de axido desigual, s¢ han utilizado desde hace tiempo desoxidantes/quita
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manchas en algunas aperaciones de pretratamiento para completar la limpicza de fa

supertficie de aluminio. Por ejemplo. se requicre un tratamiento desoxidante para convertirlo

en un recubrimiento bicromatado para aplicaciones acroespaciales.

Las mezclas de dcido nitrico o de dcido pitricosicido sulturico pueden utilizarse para

eliminar los oxidos. pero estos acidos fuertes no desoxidan uniformemente la superficie,
propiciando partes que son mds susceptibles a la corrosion por picaduras  pitting . Los
desoxidantes con una base de cromo han sido utlizados con Exito desde 1940 para
desoxidar apropiadamente las superticies de aluminio. El cromo sinve para inhibir tos

1l tiempo gue oxida la base de aluminio para formar una

ataques agresivos de la superfici
capa delgada de oxido en la superficic del metal, Smoembarpo. el aumento de las
disposiciones restrictivas ambientales sobre ¢! croma. han forzado a las cmpresas @
recbrimicnios quimicos cromatizados y  a  buscar alternativas  ambientales  menos

desoxidantes  de

perjudiciates. tales como productos basados en sulfato de hierro

alternativas sin cromo no son comparables ¢n su comportamicento

persulfato/bisulfato.

con todas las aleaciones de los materiales con base de cromo.

Pretratamicnic

Los pretratiunmicnios para ¢l aluminio son dcidos y aprovechan la baja solubilidad del
aluminio y su Oxido. Como se ha indicado anteriormente, eilo se produce al convertrir la
capa de 6xido de la superficie en una forma mas pasiva.

ruicntes categorias.

Los sistemas de pretratamiento que se usan puceden ser de las s




s Tratimicntos convenciunales de eromutizado y tostuto de cromo

e Trutumicnto de cromo sin aclarado.

ate de hierro para aplicacion en metales maltiples,

eTratamicntos de zine o tos

aluminio-fosfato de¢ cromo y cromatizados

L.os procesos convencionales  para

xido v oxidar Ia basc

utilizap una solucion de dcido créomico para atacar la superficie de 6

acido s¢ consume al reaccionar, dando como resultado un aumento localizado

del metal.
del pH en la superficie » las intercaras de las capas. Tal aumento de! pH conduce a la

acion de una pelicula con base de cromo. La composicion del recubrimiento ¥y su

prec

comportamiento dificren significativamente en los dos procesos.

13 112)

Fosfato de c

la opcion predominanie en ¢l pretrutamiento del aluminio extruido. La solucion

fato de cromo y acido fluorhidrico. Cuando la

avalente, e

del proceso contiene ¢romo hes
solucidon entra en contacto con la superficic. actua inicialmente como un desoxidante,
continuandd¢ inicialmente el proceso de limpieza. La accion desoxidante puede quitar
impertecciones de la supeficie que hayan sido causadas durante ¢f proceso de extrusion ¥

manchas formadas durante la limpicza.

Los andlisis efectuados en recubrimientos de fosfato de cromo indican que el

recubrimicento es una mezela de tosfato de cromo y fluorure de aluminio y oxidos. Las
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mucstras  de cromo son dominantes en las capas mids externas  del sccuahnimicento,

encontrandose  aluminio  trivalente en la  intertuse  del metal-pre-teamiento. ba

concentracion de fluothidrico es el parametro mads importantie para controlar con éxito 1a
aplicacion.
Un aumento de s concentracion de tluorhidrico aumenta a actis idad de b solucion

del tratamiento permiticndo que se forme un recubrimiento mas pesado. Para aplicacion ¢n

extruidas. ¢l peso del recubrimiento normalmente es de 160 a 240 mprem® pa

o un

comportamiento aptimo. Cuando el recubrimicnto ¢s mas pesada, éste tiende o ser

polvoriento y la adhesion de la pintura puede resentivse. Para aplicaciones en stock de latas,

de 15 a 30 mgiem® es 1o normal

Cromoafiz

Aunque los recubrimientos de cromatizado producen excetente adhesion para la

pintura, tienen sin pintar una baja resistencia a la corronion,

La solucion de tratamiento. aspecto y composicion del recubrimiento. difiere

significativamente por ¢l proceso de cromatizado, La solucién de tratamicnto contiene

cromo hexavalente, tluoruro y un activador para accelerar la formacion promedio de
recubrimiento.  Actualmente, se¢ utilizan como activadores metales de transicion (Zn, Mo,

W) Los recubrimicntos son de un color irisado/dorado en comparacion con los

recbrimientos de fostato de cromo irisadossverde.




fLos procesos con cromo sin aclarar se de

rrollan para procurar la calidad de las
peliculas con base de cromo. Como indica ¢l nombre, ¢l tratamicnto se aplica sin ¢l uso de

aclarados posteriores.,

Para apli

ciones de pintura en productos. los aclarados sin cromo han alcanzado
desde hace mucho ticmpo

as normas para la construceion,

f.a industria de envases metdlicos ha reemplazado con éxito el tratumicnto de tosfato

de crotno para las latas de bebidas por ¢l de complejos de acido fluorhidrico.

Los tratamicntos sin aclarado basado en dcido fluotitanico con polimeros de marca

ha demostrado comportamientos equivalentes a los tratamientos de cromo sin aclarado.

Proceso de anods.

Actualmente tambidn se aplica por cuestion ambiental ¥y la corrosion filitorme, cl

anodizado con base de dcido sulturico convencional con desengrase satinado si lo precisara-

desoxidante con sulfuro m

aditivo. por ¢l problema que representan Jos nitratos y nitritos
en of medio ambiente vy un anodizado de 5 poen que 1 capa porosa y no porosa hacen un

gran anclyje y no se ve atectada la capa barrera, pues de esta manera se abre mucho mas et

poro.




Para aplicaciones en metal  fabricado. ¢ raamicnto o oscoger viene  dado

principalmente por ¢l hecho de que la aplicacion seainterior o exterior. Para aplicaciones de

gran calidad esterior de piezas de aumtomocion, pucde aplicar

¢ un recubrimicnto de fostiao
de zinc en los tres substratos. si hay suficiente fluorhidrico presente en ¢} baito de
tratamiento para aistar ¢ aluminio disuclto, Para aplicaciones menos importantes o criticas.
en las que ta adbesion de Ta pintura no os una preocupacion escencial, un proceso de tostato
de hierro puede utilizarse. "

1.9.- Aplicacidn de la pintura

Kiste un buen numero de mdtodos pa

aplicar un recubrimicnto anticorrosivo.
-ariando desde la inmersion hasta la electrodepositacion: pero en ¢l cumpo. normalmente el

trabajo se realiza medianie brocha, rodillol pistola v otra

mea.

BROCHA. Aungue los accites ¥ algunos alquidalicos ¢ aplican {acibuente con

brochu, los vinilicos. Jos hules clorados, los eponicos. los urctanos » 1os inorganicas de zine

generalmente no Seoprestan para éste tpo de aplicacion. a excepeian de cuando s

van a
retoear.

tos recubrimicntos secan rapidamente ¥ se vuelven muy pegajosos en un corto
espacio de tiempo, resistiéndose al corrimiento de Ja brocha. Por 1o tanto, una vez aplicadas,

estas pinturas no deben repintarse o

tvamente. Tin Ly mayoria de los

recomienda que la primera capa de imprimacion se aplique a brocha, Ello os debido a que 1a

pintura moja adecuadamente el sustrato ¥ penetra miis profundamente en la superficie

preparada.




1) mejor procedimiento serd cargar abundantemente la brocha, y extender Ia pintura
sobre 1a superficic de manera uniforme. Los mejores resultindos se obticnen extendiendo la

pintura desde ef sustriato todavia sin pintar hacia las zonas previamente pintadas

RODILLO. Los rodillos trabajan bien con algunos recubrimicntos. pero con otros

no. Algunos productos secan en los rodillos » no se disuelhven al sumergirlos nuevamente ¢n

las recubrimientos, o cual hace que en poco tiempo los rodillos se vuel

Aunque algunos vinilicos v hules clorados se puceden aplicar perfuctumente con rodillo, 1a
aplicacion mediante este maétodo puede reblandecer a ta pelicula anterior. *®
Hay dos métados bisicos para ¢l recubrimiento con rodillo (roll coating) que son

directo ¢ inverso. bn el directo la picezi se hace pasar entre los rodillos con el radillo

aplicador girando en la misma direccion que ¢l sustrato. La aplicacion inversa con radillo

tambidn re

ibe ¢l nombre de recubrimicento rolado (corl coating)y. Esa gluma téeni

recubre con un rodillo aplicador que gira en direccion opuesta al del producio que sera

. e
recubicrio.

PIS

"OLA. Ciertamente que los mas grandes volimenes de recubrimientos usados

para mantenimiento se aplican mediante pistola. Este método de aplicacion. ademas de ser

mas rapido que tos demas, ¢

cepto la inme

1on. proporciona la formacion de peliculas mas
uniformes en cuanto 4 espesor.

Ll objetivo de aplicar con pistola es ¢l de fonmar una niebla de particulas finamente

dispersadas en fa superficie a proteger. formando un pauon uniforme para despuds fluir o

correrse. dando una pelicula continua.
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in la proteccion industrial se emplean dos tipos de cquipos: 1y atomizacion

¥ 2) atomizacion sin aire Guirless) o mediante presion hideidhualica.

convencional con air

1.-Espreado con aire: Esta tenica utiliza la pistola de espreado que atomiza b
pintura al mezelarla con aire comprimido lo que produce un espreado muy tino que se

proyecta al sustrato.

- Pulverizacion hidrahulica o aplicacion sin aire (airless spray ) Actualmente osta

consiguiendo gran aceptacion un nuesao tipo de cquipos de pualverizacion hidribulicos,

racion del

atomi

Namados también “sin aire” .En cstos equipos no se emplea ol aire para
fluido. La pulverizacion se obtiene simplemente forzando ¢l paso de la pintura, sometida a

alta presion. a través de un erificio extremadamente pequeito.Cuando ¢l material atraviesa

el orifi a pintar en forma de gotas muy

to. se expuande ¥y es proyectado sobre la superti

pequeias,

ELECTRODEPOSITACION

con el mismo principio que ¢l cromado

La electrodepositacion de las pinturas tro
de los metales. Las particulas de pintura son cargadas clectricamente v depositadas sobre un
producte conductivo de carga opucsta. Una limitacion obvia de este sistema es que ¢l

strato debe ser conductivo.

El objeto gque va a ser recubicrto se sumerge on ol tangue de electrodepositacion al

mismo tiempo que se buace pasar una corriente. Esto causa que los solidos de la pintura se
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depositen sobre el sustrato formando una peticula, Durante esta operacion la pintura recubre
cualquicr superficie conductiva sin importar su forn. obteniéndose una pelicula muy
unitorme. por lo gue ¢l espesor pucde ser controlado con mucha precision. La pintura actia
como un aislante que reduce Ja atraccion hacia fa misma pintura para evitar que se siga

engrosando o depositando,
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1.10.- Técnica de Impedancia Facadaica

La técnica de impedancia clectrogquimica ha sido utilizada por su iacilidad para
monitorear los cambios que presenta una superlicic muetiatica o un recubrimiento vi sea
organico o inorganico aplicado sobre un metal cuando son expuestos a una sariedad de

ambicnte

apgresivos.,

El metodo consiste de un modeleo con ¢l uso de circuitos analogos s 1o claboracion

de prediceiones a partir de sus magnitudes para oblener cuantitatiramente estimaciones de

las caracteristicas de cotrosion

L

wenica generalmente utiliza wres clectrodos, el de trabajo. el doe reterencia y el

contraclectrodo (gratito. acero inGxidable o

un metal nobley ensamblados en una celda
clectroquimica. Cuando s

plica una pequeina magnitud de AC tnto al electrodo de trabajo

como al contractectrodo. uno pucde muedir o imped

ancia del clectrodo bajo estudio

obtener los valores para un cambio de tase sobre un amplio rango de 1t

cucncin cn AC.

st informacion os interpretada basimdose en una variedad de modelos de un
circuito cléctrico equivalente, es decir. una combinacion de clementos cléctricos del circuito
que se comportan en forma similar al clectrodo en estudio. Comunmente ¢l maodele de

circuito cléctrico equivalente. que representa a un recubrimiento aplicado sobre una

superficie me

alica sumergida en un clectrotito es mostrado ¢n la figura 2.
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Ceoa

1 —
LI

Rpo

Cy
Figura No.2.- Modelo general de un circuito electrico equivalente para un sistema
metal-recubrimicnto-solucion.

Donde:
Ry = Resistencia de la solucion (£2).

R,o= Resistencia del poro (Qeem™ ).

R, = Resistencia a la transterencia a la carga (Qecm” ). . :

Coom

Capacitancia del recubrimiento (F). !

Cy = Capacitancia de la doble capa limite ().

E1 recubrimiento organico ¢n si presenta una capacitancia ( Cecoat ), comportamiento
normalmente observado en un alto rango de frecuencia (10°—10° Hz). Si ¢l metal se pone
¢n contacto con el clectrolita v el recubrimiento presenta delectos como puede ser una
grietn, 1a corrosion del metal inicia y la jutercara metal-solucion responde como un circuito
resistor- capacitor (R-C). Esta corrosiéon en un circuito R-C se observa en una region de

baja trecucncia {107-10"' Hz). Algunos investigadore
2 £

han reportado que ¢l clemento
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resistivo (R, [ Figura 2] ) es inversamente proporcional o ke corriente de corrosion

metdlica y es considerada como la resistenciz

a la polarizacion. reporiada en unidades de

resistencia por unidad de arca, es decir, L2eem” .

En muchos disefios de celdas, la téenica de impedancia clectroguisnica ha medido la
resistencia de la solucion (Ry) entre ¢l clectrodo de trabajo v ¢l de referencia a muay altas
frecuencias. Un resistor adicional (Rpo). s 1a resistencia a o migracion ionica a través del
recubrimiento entre ¢l electrolito s ¢l sustrato. 12 valor de Rpo es por o gencral mas prande
que Ja R,

Los wes diagramas mids comunes, gencrados por la informacion de impedancia

electroguimi

A para el circuito presentado en la figura son mostrados en fa figura 30 La

figura 2 cnta los valore:

pre de impedancia en un diagama de Nyquist ( como un vector en

el plano real-imaginario) donde los svalores de impedancia a cada frecucncia son

determinados en w@rminos de la parte real y la parte imaginaria.
—_Zz"
—
w

= /
£ frax 1
=8
E frans Nl
=
£ |coar &
e Ra + Reo  + Rg
£ /\ FARADAIC

Ra R + Reo z’

-~
=
-

fmpedancia Reat

Donde w = 2 «t | 1= Frecuencia (ciclos/ seg ). Z = Impedancia

3s




Log {71

i.op Frecuencia

Donde .. T ap son la trecuencia para cada semicirculo.

vone :

90° ] }
£ as° | \
< \
e \
£ \
0° 1 — A
LOG »

Log Frecuencia
Figura No. 3.- (a) Diagrama de Nyquist, (b) Magnitud de hmpedancia en un diagrama
de Bode. y (€) Aongulo de fase en un digrama de Bode.
El modelo de 1a figura 2 predice dos semicirculos que se encuentran representados

en el gje de la impedancia real en tres puntos. Como puede apreciarse, a una alta frecuencia.
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el primer semicirculo (parte izquierda de la figura 2a) esta asociado con ¢} recubrimiento ¢l
cual intercepta a Rg. ¥ Rpo mas R La capacitancia del recubrimiento pucde ser

determinada usando la frecuencia en ¢l punto maximo (fmax en Hz) del semicirculo y de la

diferencia entre las dos res mencionadas empleando la ecuacion siguiente.

C. !

2 (aa) (R0

Cuando en los diagramas de Nyquist se presenta cierta incertidumbre sobre el

comportamiento que sigue el material de trabajo se suele apoyar de los disgramas de Bode
(Figuras 2b » 2¢) porque presentan la informacion en zonas horizontales como se presenta
en la figura 2b las cuales estan asociadas con tres elementos resistivos vy pendientes
negativas asoctadas a elementos capacitivos. En general los valores de resistencia cléetrica

de un bucn recubrimiento son > 10" obmi-em® micntras que los recubrimicntos pobres

estan

asociados con mediciones < 10" ohm-cm™.

Los recubrimicntos pobres tienden a mostrar una disminucion  en la res

debido a la presencia de poros y al incremiento de a superficie metalica que reacciona.

Bl uso de Ja téenica de  impedancia electroquimica  para determinar la

impecdancia/resistencia de un recubrimiento en un sistema metdlico usualmente requiere de

c . : . 2 3 .
mediciones hechas a bajas frecuencias (es decir, 107 — 107 Hz) las cuales consumen mas

o
5. 110

tiempo de medicion que a altas frecuencia
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Capitulo 2 Desarrollo Experimental

2.1 Anodizado de Aluminio

Para la realizacion del unodizado del aluminio se cortaron placas de 6em de largo

por Scm de ancho a partir de una imina de aluminio comercial; se delimitéo una area de

25cm” y se mared una contrasedia para su identificac
1.4 reproducibilidad de Ia informacion es muy importante, por lo que los tratamientos

se realizan por triplicado paru cada tipo de evaluacidon que a continuacion se indica.

e Aluminio
e Aluminio Anodizado
= Aluminio Anodizade Sellado

eAluminio Pintado

Con cl fin de asegurar un contacto intimo entre 1a soluciéon.y ¢l sustrato, las placas

un decapado mecinico, ¢s decir. las

son sometidas a una limpicza. Inicialmente se reali

placas se pulen con lija del namero 400 (carburo de silicio) para eliminar los éxidos y las
marcas mecanicas producidas durante ¢l corte.

Una vez realizada la primera operacion. se enjuaga el material con agua destilada y
se desengrasa con acctona teniendo cuidado de no tomar fas placas con la mano para

después aplicar una capa de barniz en una de las caras de la placa con el ubjeto de exponer

Gnicamente una cara.




LI} procesa de anodizado se realizo inicialmente bajo condiciones industriales, os
decir, se trabajé con una solucion de dcido sulttrico al 18%5 en peso. una densidad de

corriente de 1.

Afdm™. a una tempennura de

“C v un temipo de 20 minuos witizando

. . - IR
una placa de acero inoxidable como catodao, '

El sistema empleado para Hevar o cabo ol anodivado se hizo de acuerdo al

dispos

ivo mostrado en la ligura 4. teniendo 1o mis cerea posible a los ¢lectrodos con la

finalidad de  disminuir  la resistencia

utilizando  como  fuente de poder  un
Potenciostato/Galvanostato sarca Vimar modelo PG-2EV para mantener una salida de

corriente constante.

Contraclectrodo
Acero Inoxidable

Potenciostato

Solucion de
sulfurico

-

= Lilectrodo de trabajo
J Aluminio

Figura No.4 .- Dispos

tivoe para Anodizado.

Utilizando las condiciones industriales para anodizar no se presentaba cambio

alguno en la apariencia superficial de la probe

por lo que se tvo que moditicar ¢l tiempo

de operacion de 20 min a 30, 40 ¥y GO min abservindose que conforme avmentaba el
tiempo. a la superficie se le formaba una capa de ¢eniza la cual se difundia a través de las

celulas hes

ponales tormadas durante el proceso, produciendo una tonalidad obscura. Para

39



evitar ¢l problema se opto por realizar un ticnmipo de anodizado de 60 minutos remuaviendo

cada 20 minutos la capa de ceniza. obteniéndose una superficie grisicea unitorme.

2.2 Sellado de Alyuminio

It el proceso de sellado (nicamente se introduce la picza anodizada previamente

enjuagada & un recipicnte con agua destilada hirviendo donde permanecid con un tiempo

igual al del anodizadao.

2.3 Pintadao de Alurnitric

Otro de los sistema

por evaluar ¢s el aluminio pintado: las placas empleadas fueron
proporcionadas por la fibrica de pinturas NERVION S§.A DIE C.V. | por lo que la

preparacion de la superficie metdlica vy la aplicacion de la pintura se realizo bajo sus

especificaciones. La pintura utilizada fue un alquidilico comercial.

2.4 Medicion de Impedancia Electroguimica

Para las mediciones de impudancia fue necesario montar un tubo de metacrilato con
un area de 8.65cm” ¢en cada una de las placa por analtzar y sellar la union con silicon para

evitar posibles fugas; todo esto con la finalidad de que exista un contacto permancente cntre

la solucion que se agrega y la muestra de estudio y asemceje condiciones reales.
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Pars realizar las mediciones de impedancia electroguimica se utiliza uni solucion

0.1 M de NaxSO; anhidrido a temiperatura ambiente. un contraclectrado de grafito » un

(1. C.80) como se muestra en la tipgura S,

electrodo due retferencic

Contraclectroda Llectrodo de Reterencia (1:8C)
de grafito (CE)
ACM
bESC ET CE
o (@] (o]

Analizadar de Frecuencia

Pelicula de pinwura o
capa anodizada

Elcctrolito

i 1 1
Lo Hiectrodo de Trabajo (1)

Figura No.5.- Dispositivo utilizado para los ensayos de impedancia.

La informacion gencrada por el sistema tue procesada en una computadora 486 DX
266 con un coprocesador matemitico integrado y ambiente Windows 95, un paquete de
instalacion con cf programa Auto A.C. version 3.0!0 y un analizador de frecuencias (FRA)
para el sistema bajo

con potenciostato integrado adaptado a tres conecciones propias

estudio.

Las condiciones de operacian del equipo de impedancia electroquimica que s

tomaron come basc fucron: una amplitud de la senal excitadora de 10 mV., un barrido de




0.01 Hez a 10.000 tly » una lectura de 30 puntos por probeta. mediante los cuales se

obtuvicron los respectivos diagramas de Nyquist y Bode.




3.1 Diagramas de Impedarncia

Durante la realizacion de la experimmentacion se evaluaron paralelamente tres

spurar que los resultados  fueran

tema con la finalidad de  as

muestras para cada  sis

1 experimentacion se evalud a todas para determinar cual

reproducibles. Al término de
seria la mas representativa de cada juego, Los diagramas de Nyquist y Bode para los

istemas de aluminio se presentan i continuacion.

diferentes

43

H

H



11764058 ‘ T ToTTTmm e e e T T
_ { i
~ 8.70E+04 :
¢
§ . !
£ i
= 570808 | :
= > - :
s i ;
£ i
& - :
LI =
N 2.70E404 e * 1
t
- |
-3.00E+03 ? A
0.0CE+00 1.00E+04 200E+04 3.00E+04 4.00E+04 500E+04 600E+04  7.00E+04
Z reat{ohms.cm’)
b)
1.00E+06 - + 90
t
- . N -
1,00E+05 h4 = L] =
— - '~ s
= - so B
g - 5
1 1.00E+G4 hd El
£ . - 2 %
c - H
: .. . H
= 1.00E+03 - w0 &
g - - -
- 3
~ . . REP
1.00E+02 hd - - g
* e e Q30"
-
1.00E+01 -50
1.00E-01 1.00€+00 1.00E+01 1,006+02 1.00£403 1.00E+04

Frecuoncia (Hz)

Figura 1.- Espectro de Impedancia, en (2) Nyquist y (b) Bode correspondicnte a
Aluminio desnudo en Na;S0O, 0.1 M a temperatura ambiente durante 5 dias




a)

1,46E+05 - . ¢ e e e o
1 16E+05 :

g E+0. M ;

: 8.6 a :
g 8.60 ;
= !
2 - )

S 5606404 P
£ .
~ -

2 60E+04 - ;
-
-
-a.006+03 & ;
-5 Q0E+02 1.95E+04 3.95E+04 5.95E+04
Zreal(chms.cm?)
b)
1.00E+06 - mmamoam .I 80
-
- -
‘ L BN - 60
1.00E+05 | -
bond RS = —_
~ - 4 F
E 4 2
S - - i ®
g 1.008+04 | . {20 &
£ | - = |7 8
=2 - 2
= ! - o &
= 1.00E+03 1 . . ! 3
g - - ! =2
5 | - 120 B
i - 1 20 &
~ { - i <
1.00E+02 | - -
{ T e e e T a0
! -
1 00E+01 b R - U Y
1.0CE-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04

Frocuencia (Hz)

Figura 2.- Espectro de Impedancia, en (a) Nyquist 3 (b) Bode correspondicnte a
Aluminio desnudo en NaxSO,4 0.1 M a temperatura ambiente duriante 15 dias,




a)

2.41E+05
= -
§ 161805
£
=
2 -
5
£
E‘ B.OAE+D4
~ hd :
. .
- * he -
0.00E+00 &> —
0.00E+00 4.00E+04 B.ODE+04 1.20E+05
Zroal lohme.cm?)
by
1.00E+08 - 80
- - -
- -
- . - - [
100ee05 | ¢ % = -
—_— - -
= * = 3 - 40 7
3 - ™M E]
W 1.00E+04 RS g
g L d 20 2
= - - =
= =
- ! - =
& 1.006403 v . = ° 3
£ - 2
2 . . 20 &
~ - <
1.00E+02 - -
T e e Ja0
AO0EOT Lo O N )
1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1,C0E+02 1.00E+03 1.00E+04

Frecuencia (Hz)

Figura 3.- Espectro de Impedancia, en (a) Nyquist y (b) Bode conespondiente

Aluminio desnudo en Na;SO,;

0.1 M a temperatura ambicente durante 30 dias.

a

a6




Sc obtuvieron diagramas de impedance

a partir de probetas de Aluminio anodizado
de la misma forma en que se seleccionaron las de Aluminio. Bl tdempo al cudl estuvieron
expucstas i estas condiciones tue por un lapso de 30 dias,
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Figura 4.- Espectro de Impedancia, en (a) Nyquist y (b) Bode correspondientc a

Aluminio anodizado en Na;SOs 0.1 M a temperatura ambiente durante S d
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- Para Alumi

i anodi

misnu forma en que se realizo para las anteriores muestras.,

ado selado se obtuvicron los diagramas de impedancia de la
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NaxS0s 0.1 M en condiciones
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Otro de los sistemas evaluados tue el det aluminio pindo expucsto al mismo
clectrolito de las prucbas anteriores. obtenidndose los siguientes diagrimmas de impedancia.
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Figura 10.- Diagrama de Nyquist (a) ¥ 3ode (b) para ¢l sistema de aluminio pintado

en coniacto con una solucién de 42 SOy

amplitud durante § dias..

0.1 M a temperatura ambicnte y

10 mV de
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3.2.-_Griificas 3 Tablas de Resulrados

Los sipuientes resultados se obtuviceron a partir de un progrmna diseiado  para

simular con base en circuitos cléctricos el comportamicnto del sistema en estudio.

Respuesta de 1a pelicutla de oxido tormado expontincinnente para aluminio desnudo

Q1 semicirculo)

DIA R-1 R-2 e n
[ 9, 34E+01 T11E+0a 6 96E-06 0.8998
1 7.17E+01 4.00E+Ca 8.85E-06 07771
2 4.04E+D1 4.27E+04 9.01E-08 ©.903
3 6.01E+01 4.92E+04 9 02E-08 0.8099
& 4,53E+01 7 4SE+04 1.01E-05 0.8658
9 3.33E+01 4 97E+04 6.63E-06 09293
23 6,31E+01 6.17E+04 7.45E-086 0.8961
26 4.09E+01 7.88E+04 7.37E-08 0.8858
30 2,89E+01 6.53E+04 6,51E-06 0.7989
39 1.54E+02 9.09E+03 3 0YE-06 1.0813
1.00E+06 .

1.00E+05

1.00€+04

Log Resistencia {ohms.cm %

o s 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo de exposicion (Dias)

Grifica 1.- Log Resistencia vs mpo representativa de s respuesta de la peticalan

de Oxido

se

H
3
{
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Donde:
R-1 Resistencia del electrolito. (£2)
R-2 = Resistencia de la pelicula de oxido. (SZ»cm:)
C-1 = Capacitancia de ta pelicula de oxido (19)
n - FFactor de Correlacion

Respuesta de corrosion (27 semiicirculo)

[IF:N R-2 C-1 n
[s] 1.11E+05 6.96E-06 0.8998
1 4.00E+05 8.85E-06 0.771
2 2,45E+05 7.01E-06 1.0285
3 3.82E+05 9.02E-06 0,8099
(5] 2.G4E-0S 6.38E-06 0.9597
=] 1.01E+06 8, 18E-06 Q8259
23 3.31E+05 S5.63E-05 0,9307
26 2.9BE-+06 6.09E-06 0.7481
30 523E+05 7.76E-06 0.9631
39 1.14E+05 S 5B8E-06 0.9062

Donde:
R-2 = resistencia a la corrosion.

1.00E+07 - RN

1.006+06

1.006+05 4

Log Resistencia {ohms.cm )

1.0CE+04

Tiempo de axposicion (Dias)

Grafica 2.- Log resistencia vs
transferenc

empo representativa de la respuesta a la
v de carga.
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Respuesta de la capa porosa para aluminio anodizado (17 semicirculoy

DIA R-1 R-2 C-1 n
3 -2,.87E+04 251E+04 1.21E-11 1.8005
a -9, 36E+04 8.75E+04 2.04E-12 1.7769
7 1.59E+02 5.02E+04 9.47E-08 07592
9 -3 84E+00 1.09E+05 7.76E-08 0.7544 -
10 -6.75E+01 1.26E+05 7.55£-08 0.7551
13 -7.96E+01 1.19E+05 8.74E-C8 0.7368
17 -9.72E+01 1.19E+05 8. 82E-08 0.7353
20 -5,32E+01 1.47€+05 7.47E-08 0.7499
34 -2.23E+01 2.64E+05 5.7GE-08 0.7555

Dondec:

stencia del electrolito. (£
encia de la capa anodizada. (Q2.cm)
apacitancia de la copa anodizada. (F)

3 0DE+05

2 50E+Q5

2 OCE+CS

1 50E+05

1 DOE+05

LogResistencia {ohms. cm )

5 00E+Da

0 CDE-QO

s 10 15 20 25 30 as

{
i
i
i

O e e —

Tiempo de exposicion (Dias)

Grafica 3.- log resistencia vs Tiempo representativa de la resistencia de la capa
anodizada.
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Respuesta de Ia capa sellada para aluminio anodizado sellado (19 semicirculo)

DIA R-1 R-2 c-1 n
1 -4 77E+05 476E+03 1.63E-12 1.5406
4 -6.68E+03 4 45E+03 1.66E-10 1,8837
7 -1.81E+04 1.70E+04 2,22E-11 1.7497
24 -1.82E+03 1.13E+05 5.69E-07 0,4789
i 27 -3.92E+02 1.03E+05 1.30E-07 00,6494
; 31 -3.69E+02 9.81E+04 1.03E-07 0.6694
40 -8.31E+02 1.24E+05 1.07E-07 0.6413

Dond
R-1 = Resistencia del electrohito. (€2)

R-2 = Resistencia de la capa sellada. (£2-cm?)
C-1 = Capacitancia de la capa sellada. (1)

1.00E+06

1.00E+05 —

i
1.00E+04 .__/_’/ i

1.00E+03

1.00E+02 . i

Log Resistencia {nhms.cm ¢)

1.00E+01

1.00E+Q0 e
o 5 10 15 20 25 30 as a0
Tiempo de exponicién (Bias)

Griica 4.- Log Resistencia vs Tiempo representativa de la resistencia de la capa
sellada,




Datos tomados de la grifica de Nyquist parn aluminio pintado retferidos al fenémenao

de resistencia a Ia transferencia de carga. (2% semicirculo)

DIA R-1 f max c-1
2 70915402937 3.039195 6.39E-09
3 101113329.3| 1.887362 7.21E-09
& 215826993.2 1.172102 5.44E-09
8 148247855.4 1,887382 4,99E-09
10 155761830.2 1.172102 7.54E-09
13 1253438963 1,887392 5.82E£-09
16 1067792366 1.887392 6.83E-09
22 99549161 1.887392 7.338-09
25 14974871089 1,172102 7.84E-09
34 1467571313 1.887392 4 97E-09

Donde:
R-1 = Resistencia a la transferencia de carga. (Q-em?)
C-1 = Capacitancia de la doble capa limite. (1)

Log Resistenzia { ohms.cm 7

1.00E+08

1,00E+08

1,006+07

1.00E+06

;
|

10

15

20 25 30 35

Tiempo de exposiclén (Dias)

Grifica S.- Log Resistencia vs Tiempo representativa de la resistencia a la

trunsferencia de carga.
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4.1 De Aluminio Desnudo:

o Inicialmente ¢l sistema de aluminio desnudo se asemcja al circuito tipico de

Randles para super

icics metalicas sin recubrimiento alguno, mostrando un semicirculo ¢l

cual indica la pre

ncia de una celda electroquimica donde inicia el proceso de degradacion
del aluminio vy ¢n donde la resistencia del electrolito es practicamente imiperceptible.

dominande a bajas frecucncias la re

encia a la transferencia de carga cuyo valor se

encuentra del orden de 1.05NX10° ¢2em?®.

Aunque se esperaria que a pelicula de oxido en la superficie del aluminio fuera la

responsable de la aparicion del s

micirculo por ser la primera intercara que tiene contacto

con ¢l medio acuoso no es asi, ya gque $sta capa barrera formada espontancamente s muy

delgada » poros

por lo que se considera que las especi

s ionicas pasan a travdés de cstos
poros enatrundo en contacto con la superficie del aluminio ¢ iniciando un proceso de

intercambio entre el oxigeno del agua y la especic metidlica,

A partic del tercer dia de exposicion se observa 1a tendencia de un scgundo

semicirculo que representa a la capa de oxido la cual al estar ¢n contacto con las especics
idénicas forma un oxido de mayor espesor que ¢l que tenia inicialmente antes de estar en

contacto con ¢l clectrolito.
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Siguiendo la tendencia de los dos semicirculos se obticene un salor aprosinudo de

43X107 Qem” para fa pelicula de oxido, micnr

N la resistencd

ala transterencia de

carga aumentd a un vator de 145Xt

Qem”  resultado del crecimienta de la pelicula de
oxido.
Cinco dins despuds de iniciada 1o prucha se observa 1o misma trayectoria.

disminuyendo la resistencia de a0 pelicula de oxido. 1o caal indica que ta peticula ha

pre:

entado un desgaste que propicia que

distancia enue el mctal desnudo » la solucion

disminuya permiticndo que las expecicos ianicas entren en contacto mas

pidamente con el

SUSIETOL aspecto que e puede ver en el posible caso de que se tormara un sepundo
semicirculo que siguiendo su tendencia presentaria un valor de resistencia a fa triansterencia

de car

ga de 1IUNIOT xan” of cual indica que o mawerial presenta 2onas de corrosion en
pumos donde tr pelicala de oxido ha sutrido un deterioro por 1o que ha disminuido su

resistencia al paso de especies 106nicas como semuestra en la figura 1. del diagrama de

Nyquist

La figura 20 muestra Jos diagramas a los quinee dias de iniciada la prucba donde la
. s L . ot N .
resistencia de la pehicula de oxido disminuyo a un valor de 220X 1407 €2cm” | esta tendencia

probablemente se debe o que ta pelicula de ox

ido no es muy unifornme propiciando zonas

mas activas donde se produce la cotrosion. ademis se debe considerar que o} material
utilizado no ¢s 100%% puro. tu que trae como consecuencia una disiminucion en la resistencia

N . s 2
a la transferencia de carga cuy o valor para este periodo es det orden de 102X 107 £2em”

Una ver transcurridos treinta d

s las dudas sobre siose formaba una respucesta

atribuibie a Ia ditusion se pueden v

r opacadas con el apoyo de los diagramas de Bode en el

que se ve claramente la presencia de dos respuestas capacitivas, la primera corresponde a la

pelicuta de oxido (semicirculo isquicrdo) vy la segunda esta reterida a la respuesta de

o



unente. Este

corrosion, con una resistencia de 5.5X 10 €2em? v 1.5X10° €2em?, respecti
aumento signilicativo posiblemente es debido a que los productos de corosion que se
formaron durante los primeros quinee dias recubricron lis zonas porosas o imperfecciones
de la pelicula Je oxido impidicndo ¢l contacto intimo entre el sustrato y ¢l agente oxidante,
Aun asi s¢ puede apreciar que la corrosion se clectita muy lentamente pues tos valores de
resistencia o la transterencia de carga no varian en mas de un orden de magnitud.

e acuerdo a o simulacion reatizada por el Boukamp los valores para la respuesta

cnceuentran del

blemente constantes va que

de la pelicula de oxido se encuentran ser

mismo orden de magnitud mostrando una buena resistencia, por lo gue a la capacitancia se

1 es practiciunenie nulo en faintercara metal-solucion

arg

refiere. ¢sta indica que ¢ lujo de ¢

como lo renltejan los valores tan pequenaos. Lo misnio sucede con la respuesta a b corrosion

en la que los valores estan oscilando de acuerdo al tempo. pero se mantienen ¢n ¢l mismo
orden de magnitud lo cual indiva que ¢l proceso de corrosion se esta Hevando fentamente;
esto dicho se puede apoyar de la retacion C 7 dQ 7 dE en la que al disminuir ¢l fItjo de

i el

carga a un potencia constante la capacitancia disminuye, ciso que se presenta pa

sistema de aluminio desnudo en ¢l que se obtivnen valores minimos de capacitancia.

4.2 De Aluminio Anodizado:

+ Inicialmente o altas trecucncias se presenta la tendencia de un semicirculo que

indicaria la presencin de una celda clectroquimica en 1a capa de oxido creada quimicamente

bajo condiciones oxidantes, esta capa como se dijo anteriormente consiste de una muy

stencia

tdas hexagonales. Su

tente de ©

ipa barrera y una capa porosa consi

delgada ©

tres dias después de injciada la prueba se encuentra del orden de 4,.59X 107 Qcm® mayor a
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lIa que presenta ¢l oxido formado naturalmente en La probeta de aluminio desnudo. mientras

s frecuenci

que ta endencia de un segundo semicirculo o by s representaria a la capa

barre resistencia del

stencia es del orden de 1.33X107 €2em? . Por su parte

1 cuy

clectrolito es muy pequena. o cual indica que la solucion muestea buenas propicdades de

conductividad y tucilita el transporte de las espe awnicas.

Durante los primeros seis dias (figura <4 1o rvesistencia de la capa porosa lue

aumentando ¢sto debido o jos productos de corrosion que setlaron los poros de las celdas
hexaponales, este efecto ambidn tavorectd a la capa barrera v que estos produectos de

corrosion presentan un obstaculo al paso de especies ionicas disminuyendo su contacto con

e: el valor en el que se encuentra fa resistencia de la capa barrera es del orden de de

3.96X107 Qem?

La tendencia de la resistencia de la capa porosa como de la capa barrera siguen Ia

misma trayectoria ascendente como se pucde ver en laotigura 30 del diagrama de

Vijuist

mostrando resistencias det orden de 1.47X10° Qem? v 4 X107 Qem” respectivamente.

Aunque ¢l diag

una de Nyquist pre

s un semicireulo seguido de una recta con
pendiente positiva que podria signiticar la presencia de una difusion, no es asi yva que con ¢l
apoyo de los diagramas de Bode se puede apreciar que la tendencia es la de formar dos
semicirculos por lo cual se ha mencionado gue el segundo semicirculo corresponde a la

respucsta de corrosion en la capa barrera,

Al término de Iz prueba (figura 6.) ta resistencia de la capa porosa alcanzo valores de
oS 2 i . . N .
2.64X10° Qem™ que en comparacion con ¢l aluminio desnudo presentd mejor resistencia a

este medio de prucba, 1o cual indica que a pesar de ser porosa la pelicula de oxido, presenta

mejores caracteristicas que la que se forma espontineamente en la superficie del metal.
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De acuerdo a los resultados generados on el Boukamp mucestan un ammento en b

resistencia de Ja capa barrera. Este aumento os debido a los productos de corrosion (ue

rellenaron los poros de las ccldas dificultando ¢l ace

w0 de especies ionicas a ta capa

barrera.

Por lo que se refiere o ka capa porosa, presentd buena resistencia puces ¢l oxido

tormado de alguna torma os nn

s unitorme. por lo que se podria decir que durante su
inmersion en el clectrolitol este oxido crecio en lugar de deteriorarse.
Por su parte los valores de capacitancia del aluminio anodizado fucron mas

pequeiios con respecto al aluminio desnudo lo que refleja que hubo un menor (Tujo de carga

¥ en consecuencia una mayor resistencia a ki corrosion.

4.3 De Aluminio Anodizado Scllado:

A los cinco dias de miciada la prucba se ve la presenciin de oun semicirculo o altas

frecuencias. ¢l cual esta reterido a la respuesta de la pelicula de hidroxido de aluminio

formada durante cf sellado. Siguicndo la tendencia del primer semicirculo en of diagrama de

Nyqui

se obtiene un valor aproximado de resistencia del orden de 6.9X 107 Qem” seguido

aparentemente de una difusion, sitw

cion que se desmiente al verificar el diagrama de Bode
que contfirma la presencia de dos semicirculos en Nyquist,
Aunque se esperaba que la resistencia de la capa de hidroxido de aluminio fuera mas

grande Que los anteriores sistemas para oste

s0 no sucede asi. una causa puede ser que el

desarrollo operativo no se realizo adecuadamenie. resultando una capa delgada.
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Sin embargo. se e una tendencia asc

ndente en fos valores de resistencia de Ta capa
hidratada como se aprecia en la figura 8. indicando un valor de HON1T0' €2em” a los quince

di

s do exposicion, esto debido al crecimiento de la capa hidratada que pradualmente se

transiorma en una pelicula menos porosa y mas protectarn.

A los treinmta dias se osigue observando la misma tendencia ascendente (figura 9. @
par su parte ¢} primer semicirculo que representa a la capa de hidroxido de aluminio
terming dando un valor de 9.9X 107 C2em” . mientras que ¢l aparente segundo semicirculo

- . crpy? >
que representaria a una celda clectroquimica se encontraria del orden de tX10 em”™ en

términos de o impedancia compleja.

En lo que se retiere a la capacitancia se aprecia que el flujo de carga e

pequeilo

debido a la buena proteccion que ofrece la pelicula de hidroxido de aluminio. Por otra parte.

los valores que se¢ obticnen en la simulacion con ¢l Boukamp muestran que la peticula

alcanza valor

de hasta 1X10° £2em”. aungque con mis tiempo de exposicion. pero

conservando la tendencia de una buena respuesta protectori.
4.4 De Aluminio Pintado:

eios primcros dias se observa la presencia de dos semicirculos, ¢l primero que

responde al recubrimiento (pintura alquidalica) y ¢l scgundo a la corrosidon del sustrato,

fendmeno que inic

Imente presenta una alta resistencia a la transferencia de carga que es
del orden de 7X10" Q-em” . mientras que 1a del recubrimiento presenta un semicirculo muy

pequeiio cuya resistencia es det orden de 1X10% OQcnmi™ .




La aparicion de dos semicirculos en Nyquist dos dias después de estar en contacto el
recubrimicnto con ¢l electrolito indican que el recubrimicnto presenta defectos y que la

corrosinn fue tomando lugar hajo ¢l proceso de transterencia de carga.

Subsecucentemente el blogueo de estos defectos con los productos de corrosion causa

istencia a la transtercncia de carga se incremente v el semicirculo de re:

que la re

corrosion domine en Nyquist. Los cambios en Ja resistencia a la corrosion como se muestra

n y al bloqueo de productos de

itios de corro.

en la gr 5 se deben a gque hay nuevos
corrosiaon.

A los seis dias la presencia del circuito RpCp se hace menos notorio prevaleciendo

¢l fenomieno de resistencia a la transferencia de carga Rt con valores de 2.15X10% Qem?
(fig 10) . estos valores son debidos a los productos de corrosion que recubren los poros de

la pintura.

se debe a los

La disminucion de I resistencia a In corrosion quince dias despuds

sitios uctivos causados por los defectos del recubrimiento que aan con esto la resistencia a

Ja corrosion es de un valor de 1.06X10% €2em”™ (fig 11).
El término de la prucba se realizé a los treinta dias observiindose un incremento cn

Ia resistencia a la transferencia de carga (figura 12) que en términos generales se encontré

muy alta, factor que indica que ta pelicula de pintura tenia pocos defectos ¥ que estos fueron

ocupadas por productos de corrosion que protegicron al sustrato.
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Capitulo 5.

El estudio se realizo con la finalidad de ver la respues

a que tiene ¢l aluminio v sus
sistemas de proteccion en un ambiente agres

vo. empleando para tal evaluacion la weenica

de impedancia electrogquimica, obteniéndose de clla

as siguientes conclusiones:

eDe acuerdo a los resultados generados por ta téenica de impedancia electroquimi

1)

¢l sistema gue presentd una my,

wr tesistencia o i corrosion fue el de {a aplicacion de una

pintura alquidalica sobre ¢l aluminio anodizado seliado

eCon tu ayuda de los diagramas de Nyquist v Bode se pucde determinar qué

fendmeno controla 1os procesos de cotrusion para que con esta intormacion s¢ pueda actuar

para prevenir dicho fenomeno.

el a téenica de impedancia electroquimica ¢s una herramienta contiable v rapida que
permite evaluar ¢l estado fisico y quimico del aluminio en un ambiente acuoso.

elin general todos los sistemas de proteceion del sluminio muestran un autmento en
la resistencia a la corrosion conforme auvmenta el tiempo. inclusiv e ¢b aluminio desnudo.

eA los treinta dias de prucba el dioprama de Nyquist para el aluminio desnude
muestra dos respuestas que son Ju resistencin de la capa barsrera o altas frecuencias y la
formacion de una celda clectroquimica entre ¢l aluminio » las espectes ionicas ditfundidas a
traves de la capa barrera.

eDurante la ctapa de evaluacion, la capa porosa del atuminio anodizado crecid

gradualmente como resultado de los productos de corrosion que <ellaron los poros de las

celdas hexagonales.
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= La capa hidratada  que se descuba formar para el scelado del aluminio anodizado al

parccer no s¢ formo  debido a una mala preparacion de la superficie. de manera que sce
encontraron resistencias menores a la del aluminio anodizado,

ef.os defectos que presentd ¢l recubrimicnto despuds de la inmer:

sion producen dos
respuestas en Nyquist, la primera gque se realiza o altos frecuencias esta referida al
recubrimicnto, mientras que a bajas frecuencias se presenta la respuesta a la corrosion.

oAl término de fa prucha se aprecia en el dingrama de Nyquist un solo semicirculo a
bajas frecuencias ¢l cual representa o la pelicula de pintura sellada con productos de
carrosion octuidos cn los poros de ésta provocando ¢l aumento en la resistencia a la

transferencia de cargo

ESTA TESIS Np rear
SUR DE IA Biguigeca
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