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1. H.ESUMEN 

l. RESUMEN. 

Uno de los principales problc1nas en la actualidad~ es que. debido a la 

contmninación :.Hn1osférica. el n1cdio a111bicnlc que nos rodea es cada vez 1nás 

ugrcsivo par._1 todas las cs1nu.:tur<.1s 1nctáli..::as. lo cual provoca una disminución en la 

vid¡1 útil de este tipo Lle estructuras. Ante esto se requiere c..lc ni.étodos más eficaces 

que los actuales pa1·a controlar la corrosión. 

Un prot.:eso por dcmíis innovador y prometedor. es la dcpositación de 

películas pnli1néricas por medio de plas1na a bajas temperaturas. Por medio de este 

sistcn1a. que es litnpio para el 111c<lio an1bicnte puesto que no utiliza solventes. se 

obtil!ncn pcliculas puli111éricas de alto grado de cntn:cruza1nicnto con espesores 

sorprcndcntc1ncntc b~tjos (1nenorcs a 1000 A). 

Debido a que estos rccubrin1ientos son relativmncntt: nuevos. se requiere 

probar su n::sistcncia ._, 1ncdios 1nás agresivos. co1110 es el caso del agua de mar. La 

ünpcdancia clectroquin1ica ha probado Sl:f una técnica adecuada para poder evaluar 

la calidad y las diferentes ctnpas de degradación de un recubrimiento org3nico 

expuesto a un electrólito, ya que r.os proporciona para1nctros tales co1no la 

c<.1pacitancia dd recubrimiento (Ce). la resistencia del recubrimiento (~). la 

resistencia de poro (Rrx>), la capacitancia de la doble capa (Cdc) y la resistencia a la 

transferencia de carga (R 11.J. que nos proveen de la información mccanistica de la 

evolución del sistema. 



.., AUSTRACT 

2. ABSTRACT. 

Onc of lhc ni.ain problcms at prcscnt. is that, duc to uir pollution our 

cnvironmcnl has bcconi.c more aggrcssivc for ali kind of 1nctal structurcs. producing 

a dccrcasc in lhcir pcriod or utility. l3cforc this problem. 1norc ctlicicnt tncthods are 

rcquircd ln arder lo control corrosion. 

An innovativc and protnising proccss is to dcpo:iil poly1ncr films ovcr thosc 

struclurcs using. plasnl~t at lov .. tempcraturc:-. Through this S}Stcn1. h¡1nnlcss and 

clcan for thc cnvi1·on1ncnt 5.inct: it <loes not use solvcnts. '\VC obtain poly1ncr fil1ns of 

high dcgrcc or cross link and surprisingly thin ( lcss than 1000 Á). 

Sincc thosc coatings are rclati'\t:I)- llC\\. it"s ncccssary to test rcsistancc to 

1norc aggrcssivc cnviron111cnts such as sea \\~Her. EIS has provcd itsdf as to be a 

propcr tcchniquc lo cvaluatc qualily and thc di ftCrcnt stagcs of dcgradation of an 

organic coating c.xposcd. to an clcclrolytc. sinci: it givcs us ccrtain parmncters such 

as thc coating capacitancc (C.:), the coatlng rcs1stancc (R.:). lhc porc rcsistancc (Rr0 ). 

thc doublc laycr capacitancc (Cd,J and lhc charge-transfcr rcsistancc (Rcl). which 

providc us of thc information aboul thc 1ncchanistic cvolution of thc systcn1. 
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3. MARCO TEÓRICO. 

3.1. RECUBRillIIENTOS. 

En h1 prúctica. la mayoría de las estructuras metálicas están discnadas para 

soportar grandes cargas. esfuerzos ó prcsioncs. Cuando se realiza el diseño de una 

pieza en particular. existe un problema muy grande para poder determinar que 

nrntcrial debe ser utilizado. Este problema es la cuestión económica debido a que 

111atcrialt..•s muy caros pueden aportar todas las características de durabilidad a la 

pieza. pcl"O esto las hace inaccesibles para su consu1110. 

Debido a t.:sto el princip:il 111atcr1al de t.:onstrucciOn es el acero. puesto que 

Cstc pn1porciona las características 1necúnicas necesarias para su uso. pero presenta 

problc1nas en cuestión de resistencia a b conosión. por lo que en la n1ayoría de los 

casos se debe proteger de algUn 1nodo. Uno de los mCtodos tnlls utilizados para 

proteger al acero es el uso de rc1..'."ubrinlit.!'ntos. 

Existen diferentes tipos de recubri1nicntos: orgánicos, inorgánicos y 

mctillicos. los cuales se emplean con diferentes fines. entre los cuales están: 

l. - Cu1nbio de apariencia. 

2. - Aumento en la resistencia a la erosión. 

3. - Aumento en la resistencia n la corrosión. 

6 
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4. - Cambio en las propiedades clcctrónicus superficiales. 

5. - Au1ncnlo c.:n Ja resistencia a la fricción. 

6. - Dis111inución en la porosidad. 

7. - Ca1nbio en la rugosidad. 

MARCO TEÓRICO 

L¡1s propiedades del sistema rccubri1nicnto - metal deben ser controlodas 

dentro de li111itcs específicos para <.1scgurar que toUos Jos rcqucri1nicntos ingcnicriJes 

del sistema sean satisfcchos y provean un óptirno c..lcscrnpcño en cualquier 

aplicación. En lri figura 3 .1 se muc:-;tran las propiedades a ser controladas en cada 

una de las capas del sistcnw <
11

. 

L<1s rccubrin1icntos organicos que se utilizan normalmente para proteger las 

cs1rt1cturas 1nctúlicas rcprcscnt;m una barrera física para el transpone de agentes 

oxidantes (oxigeno y agua) y lo más importante es que dis1ninuyen el transporte 

clCctrico cnt1·c las zonas ~módicas y catódicas de la superficie rnctrilica. 



• Rugosidad 
Corrosión/ Oxidación 
Propiedades electrónicas 

Esfuerzo residual 

MARCO TEÓRICO 

• Erosión 
• Porosidad 

• Cohesión 

• Defectos 

• Propiedad del substrato 
lntcn..lifusión • Falta de limpieza 
Rugosidad 

Propiedades Mecánicas 
Propiedades TCnnicas 

Figura 3.1 Propicdadc<; del sistema metal - recubrimiento. 
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MARCO TEÓ!llCQ 

LH técnica de depósito de pdiculas orgánicas e inorgánicas por medio de-

plas1na con1cnzó a finales de los ailos setenta. Las aplicaciones industriales de este 

tipo de películas s0n variadas. lalcs como: 

Membranas para intcrcainbio iónico. penneabilidad selectiva para gases y 

soluciones. aplicaciones biomédicas p.:ira la compatibilidad de tejidos biológicos así 

como para rabietas nH.'dicas de difusión retan.Jada y en óptica corno rccubrimii:nto 

para lentes y llhras. entre otro-. uso-> 

El proceso de depósito por plasma de películas polinu!ricas hu cobrado gran 

interés en los úllimo.s ailos debido a que con ésta tCcnica se pueden obtener pcliculas 

orgünicas ho111ogéncas que c:xhibcn aira integridad. extrc1nadamcnte delgadas 

(menare!:> a 1000 A) y libres de defectos y poros. Otras características co1nunes son 

el alto grado de entrecruzamiento. baja solubilidad. alta adherencia con el substrato 

(~2000 N) y alta rcsistcnt:ia a la abrasión y al desgaste CU). 

El proceso es limpio para el 1nedio ambiente puesto que no utiliza solventes. 

Otra ventaja del proceso de depósito es la habilidad de limpiar el substrato. depositar 

la película y realiz.<:1r el tratan1iento posterior de la misma. todo en un n1ismo reactor 

(Figura 3.2). Mcdiuntc este proceso se han obtenido densidades del polímero 

9 
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n1ayorcs a Jas aplicadas por métodos convc11ciona1cs. adcnüis de conseguir un valor 

de la conslantc dicll!ctrica 111uy bajo ( l .h ·-- 2.2 ) .. 

Los 1necanisn1os de reacción y dt.:p6sito no han sido co1nplctaincntc 

co1nprcndidos dado que envuelven un gran nllmcro de reacciones tanto homogéneas 

co1110 hctcrogCncas l-ll_ Existen evidencias cxpcrin1cntalcs que sugieren que los 

radicales libres son las especies prinrnrias que propagan el crcci1nicnto de cadenas 

tanto en la fase gaseosa como en la superficie de la capa dcposi~ada .. Estas especies 

son formadas en la fase gaseosa vía la colisión de electrones libres con 1rn .. >kculas 

del monón1~ro y ta111biCn snn funn~1das en la superficie de la película poli1nérica en 

crcci111icnto a travCs del in1pacto de iont.:s y electrones. Adicionalmcnlt.:. los radicales 

hbn.:s de la supcrlicic son producidos por adson;iún de los radicales libres fonnados 

en la fase gaseosa. El subsecuente crecimiento de la pclicula polin1érica tiene lugar 

por la interacción de los radicales libres de la superficie con los radicales libres de la 

rase guseosa (1nonón1cro insatura<lo ). 

to 



·. 

Puerta de 
acceso --

Vacío 

-=:~·---. ~ ______ ..._1<Mu:A:uR.,c..,o..._I.._E..,·Ó"""R"!C"""Q 

!_,_~-' 

Entrada del monómcro 

i 
Electrodo de poder 

Entrada de gases 

Electrodo a tierra 

Figura J.2. Vistn later.ll del reactor R.F. utilizado parn depositar las pelJculas de HMDSO. 
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3.3. IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA. 

Los rccubri1nicntos org:"111icPs presentan por lo general una resistencia 

eléctrica aha por lo qllc la tCcnica de Espectroscopia de ltnpedancia Electroquímica 

(EJS) es la 1nás adecuada para rndcr seguir las etapas de corrosión de un sistema 

metal - rccubri1nicnto 151
. 

La invcsligación <le recubrimientos con la técnica EIS consiste en utilizar una 

sci'ht.I de potencial C /\ <.h: amplitmJ pequen.a para pcrturbar al sistt..:1na electroquímico. 

La sci'\al que se aplica tiene una amplitud carnctcristica (5 a 50 1nV) la cual se c1nitc 

en un intcrvalo de fn:cucncias tipica111cntc entre 1 1nHz y 100 kHz ya que la 

infonnación mús rclcvantc de la reacción de corrosión ocurn.! en este rango. El 

sisct.::1na ch:c..:troqui1nico produc1.: una lluccuaciün di.: potencial y de corricnlt.::. Csco 

co1no respuesta a la pcrtm·haciún impuesta al sistema. La respuesta eléctrica dcl 

i-ccubri1nicnto a la frecuencia es rcpn.:scntuda convcncionallncntc en térn1inos de la 

impedancia clectroql1ímica: 

Z(\\) ~ Z '(w) - jZº(w). 

La i111pcdancia z. se obtiene mediante la medición de la n1agnitud y ángulo de 

fose relativos al voltaje y a la corriente. Para poder rl;!aliza.r esta medición el 

substrato metálico es colocado en unu cdda electroquímica la cual contiene un 

electrólito acuoso (agua de n1ar, agua de lluvia. etc.). un electrodo de referencia 

12 
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(Ag/CIAg o Calo1ncl) .Y un contraclectrodo <Ni. Acero inoxidable. Pt. Au o grafito). 

A este tipo de celda se le llama de tres electrodos (Figura 3.3). 

Figura J.J_ Celda elt:ctroquimica. 

El cmnbio de los par.::imctros rclaci<.mados con la impedancia permite la 

dctcnninación de las propiedades del recubrimiento y la influencia del electrólito en 

estas propiedades. los cambios en la capacitancia están relacionados con la entrada 

de agua al rccubri1nicnto. mientras que Jos carnbios en la resistencia del 

recubrimiento se relacionan con la penctracicJn de especies iónicas del electrólito. 

13 
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MARCO TEÓ!UCO 

La fonna nuis frecuente de representar la respuesta del sistc1na es mediante 

un diugrama de Nyquist. en el cual se tiene el componente real (resistencia) y la 

co111poncntc i111aginaria (capacitancia) de la respuesta de in1pcdancia. z· y Z" 

rcspectivmncnle. La figura 3.4 muestra un diagra1na de Nyquist ideal para un metal 

recubierto. El límite a altas frecuencias representa la resistencia óhmica del 

electrólito R.,: esta se cncucntr;1 en d lado izquierdo dd diagrama. A bajas 

frecuencias se pueden encontrar dos semicírculos, uno que representa la resistencia y 

capacitancia del rccubri1nicnto Re y Ce y otro semicirculo en el cual la resistencia a 

la transferencia di.! carga .) la capacitancia de la doble capa Rtc y CJc• representan la 

reacción de corrosión en la intercara n1ctal-clcctrólito. A más bajas frecuencias. 

algunas veces puede ser observada una linea .-cela con una pendiente de 45°. la cual 

está relacionada con la resistencia de transferencia de masa z ... que en nuestro caso 

se debe a In difusión del oxigeno a travCs del rccubrirnicnto_ 

14 
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3.4. ANÁLISIS DE LOS DATOS DE EIS. 

Debido ¡il componamicnto eléctrico y clcctroquírnico del sistema bajo 

estudio. este puede ser modelado co1110 un arreglo de con1poncntcs eléctricos. tales 

como: r-csistcncias. capaciton:s e inductores. 

Un 1nodclo con la combinación apropiada <le resistencias y capacitares. 

incluyendo su número. debe producir una respuesta en impedancia en función de la 

frecuencia si1nilar a lé:1 registrada en el cxpcrimcnlo de EIS. 

El modelado de cualquier sistema dcctroquímico es complicado: el caso de 

los metales recubiertos representan el cxtn:mo de complejidad 1'' 1. 

pueden utilizar para representar el 

comportainicnto de un recubrimiento. El modelo de circuito ekc1rico equivalente 

1nüs general se 111ucsrra t:ll la figura 3 .5. 

En c~tc moddo R,. es la n.:sistcnc1¡¡ del electrólito. R'"- y c .. son la resistencia y 

capaci1ancia dd recubrimiento. R,c es l;t resistencia a la trnnsfcrcncia de carga. que 

es invcrsainc:ntc proporcil)nal a la velocidad de corrosiOn. C,k es la capacitancia de la 

doble capa en la intercara electrodo-electrólito y Zw es una i1npcúancia debida a Ja 

difusión de rcac1ivos hacia la superficie del electrodo. 

16 
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MARCO TEÓRICO 

Ce 

Re 
e oc 

Re 

Zw 

Figura 3.S. Modc\0 del circuito eléctrico equivalente para metales recubiertos. 

Durante la vida del rccubri1nicnto. el 111odc\o de\ circuito eléctrico 

cquiva:t:ntc cambia debido a procesos tales como \a penetración de humedad. el 

inici1.1 <le la i.;orrosión y el rompitnicnto del recubrimiento. 

Idealmente. en un rccubritni.cnto orgánico nuevo de gran cahdad y sin 

defectos. R1 ~. C,1<.:. Re. y Z,, no cstlin presentes en el tnodelo. La inlpcdancia esperada 

con10 respuesta es aquella dada por un capacitar dieléctrico Ce. dando una respuesta 

a \a frecuencia: 

Zc = -j / wCc 

La cual no presenta el co1nponente real de \a i.tnpedancia (Z'). 

17 
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La inspección por medio de ElS di: un substrato 1nctálico con un buen 

recubrimiento 1nucstra una alta resistencia ckctrica (R.c > l x 108 Oh1ns.cm2) y una 

capncitnncia pcquciia (C" < l x 10-9 F). por lns propiedades diclCctricas del 

rccubri1nir.:ntn protector. Debido a que el substrato no ha sido expuesto a clc111cntos 

corrosivos cotno el oxigeno y sales. la corrosión no ocurre bajo el recubrimiento y 

lus propiedades del substrato no pueden ser n1cdidas. Si el recubrimiento es 

sometido a un cki.:trólito por inn1crsión. niebla salina. o exposición atn1osférica. este 

cvcntualtncnh.: perineará a través del rccubri1nicnto reduciendo el valor de Re e 

incrc1ncntando C". El ca1nbio en estos par~in1ctros c:.:stá relacionado con la 

pc:.:rmcabilidad iónica del recubrimiento e indic~t que el rccubrin1icnto se está 

degradando Pi. Corno el electrólito y el oxigeno pueden penetrar hasta el substrato 

metálico sc:.: puedc:.: iniciar Ja corrosiün de cstc. En este punto pueden 1ncdirsc la 

rc!'>istcncia de transfcn.:rn.:ia de carga Rt~ y b ¡;apucitanciü <le la doble capa Cdc• las 

cuales son propic:.:dadcs relacionadas con la ..-clocidad tk corrosión. Cuando el 

proceso de corrosión cstú controlado por la difusión del oxígeno disuelto. aparece un 

elemento adicional cunocido conw impt.:dat11.;ia de Warburg. z ... 

18 



MARCO TEÓRICO 

3.5. INTERPRETACIÓN DE DIAGRAMAS DE NYQUIST. 

La interpretación de \os diagramas Oc Nyquist para un substrato 111ct<l\ico 

recubierto pucd...: st.:r co111p\icada. particularmente cuando el rccubrim.iento presenta 

pequeños dcki.:tos un. Con10 se ha visto. el dt<Jgrmna de Nyquist de un rccubri1nicnto 

defectuoso puede pn.:scntar dos sctnicircu\o::.. uno a altas frecuencias~ d cual es la 

rcspucsrn del rccubri1niento y otro a baj<1s frecuencias, que es la respuesta de la celda 

de corrosión forn1ada en d dcfocto. Sin embargo, a veces la rcspucstn del sistema 

solatncnh:: pn::s...:nta un solo semicir~ulo. El origen de éste scn1icircu\o en ciertas 

ocasiones e~ dificil c.h: confinnar. parlii.::ulanncntc cuando r111.,, se cncucntra en 

frecuencias intcn11cdias. 

F.;-.;.istcn tres situaciones en \as cuate'> st.: puede presentar un sctnicircu\o en un 

diagrama 1.k Nyquist. 

1. - La respuesta a la constantt: de \tc1npo, RcC .... la cual representa el deterioro 

del 1·ccubri1nii;nto antes <l\.! la corrosión bajo éste. 

2. - La respuesta a la constante de tit.!111po. Rp<,Ci:. la cual responde al caso de 

poros microscópi..:os del recubrinücnto llenos de clcctrolito de baja conductividad~ 

que llega hasta la superficie tnctálica sin producir corrosión. 

3. - La respuesta a la constantt.: de.: tiempo R, .. Cd"• debida a la corrosión en la 

base del poro lleno de clcctrolito de alta conductividad. 
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- --i MAH.CO TEÓRICO 

Por tal 1notivo se deben utilizar di li.:rcntcs técnicas para diferenciar entre Ja 

rcspucsla debida al recubrimiento y 1;1 debida al proceso de corrosión. 

1. - Cuando un scmicirculo en el di<lgr~1111a d~ Nyquist cstú asociado con una 

celda de corrosión. un incn.:1111.:nto en la a111plitud del voltaje de pcnurhación produce 

una dis1ninuci6n en Ja 1·csistcncia a la tra11sfen:ncia de carga. lo cual se observa 

como una reducción en el diü111l!'tro <ld si.:micirculo (Figura 3.6). 

2. - Cuando la respuesta en el diag.r-ama de Nyquist es debida a la consrn.ntc de 

tiempo. Rp ... C1.. repetidas pcrlurbacioncs causan LJUC R"" se incrcrncntc. dado que los 

productos de corrosión bloquean al poro o defecto. 

3. - La respuesta debida al n:cuhri1nic11h). R..:C~. no es ufcc(ada de ninguna 

fornm por el voltaje de pcrturbaeiOn. 
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MARCO Tl,;ÓRICO 

Figura 3.6. Diagrnm.a de Nyquist para ;i.:;..::ro donde se observa el con1portanlicnto de transfcrcncin 

de carga con respecto a l.a amplitud de la sci\al. 
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4 T(;CNJCA EXPGR1MENTA1 

4. TÉCNICA EXPERIMENTAL. 

Las pruebas de in1pcdancia clcctroquitnica se rc~llizaron al recubrimiento 

polímérico 1 lcxamctildisilo:xano (HMDS()), d cual se depositó en placas de acero 

1010 por 1ncdio di.! la 1Ccnica de plasma en la Universidad <le Cincinnati. 

L:.l preparación del acero comienza dccapá.ndolo, para lo cual se utiliza un 

bai\o ácido (Pat·co Clcancr 338) a 60" C por dos 1ninutos. postcrior111cntc se elimina 

con ngua el exceso de solución y si.: seca con nitrógeno. 

El paso siguiente es colocar la~ probetas Uc acero di.:ntro del n:actor. donde se 

limpian con plasmad~ argón por 10 mtnutn:-.. para dcspuCs n.:alizar el depósito de la 

pcliculu de 1 IMDSO, a una velocidad de ~OA por minuto. Para mayor información de la 

tCcnica de p1.:pa1ar.::ió11 de!¡¡.., nn1c'itra'> y lo-. pa1;únt:lr(l~. del lkpó-.itu, cnnsLiltc la Tesis de Maestría 

Las J;"t1111nL1~• c111plcada.,.. cuL"nt;in Ctlll dift.:rcntcs cspcsor...:s de película. El 

t.:spcsor se cni.:ucntra en el intcrva\u que va de 250 a 4000 A. Cada una de las placas 

se utilizó con10 electrodo de trab<.\io en la celda plana de la marca EG&G Princcton. 

que fue utilizada para realizar las prucb~lS de EtS. Esta cuenta con un 

contraclcctrodo de platino (en fonna de 111alla) y un electrodo de referencia de 

Ag.IAgCl (Figura 4.1) y se ctnplcó cotno clcctrolito una solución de NaCl al 3°/o. 
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4 TECNICA EXPERIMJ;NTAL 

Las prucb~\S de in1pcdancia clcctroqui111ica se realizaron con un equipo 

anulizador de rcspucstn en frecucnci:.1 marca AutoAC de la co1npai\ia ACM 

utilizando los siguientes parfunctros. 

l. - f-'rccucncia inicial l O kHz. 

2. - Frecuencia fmal O.O l Hz. 

3. - 1 O puntos por dCcada. 

4. - Arca del ekclrodo de lrah<:ljo lcm:!. 

5. - Arnplitud 10 mV. 

6. - A111plitud 50 111 V. Para la tCcnica de control por transferencia de carga. 



r-· --·-- - ---, 
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4 TÉCNJCo. EXPERIMENTAi 

---=--=L.~~ 

~ lnstrun1ents 

·. é~")' ,,, Auto AC 
WE1&2 RE AE. 

-· -- -- -- --- - . -- -- .. 

----· 
] 

l-JJ 

DSP 

f\ EG&G 
.¿:..~ PARC 
FLAT CELL 

1 

1 
Figura 4.1. Esquc1na del cquipu y conc:\.ioncs para el experimento E.IS. 
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4 Ti';CN!CA EXPFRIMENTAL 

4.1. PROCEDIMIENTO. 

1. - Colocar la lámina de acero con rccubri1nicnto en el porta - electrodo. 

2. - Llenar la celda con el clcctrolilo (agua de inar sintética). teniendo cuidado 

de cubrir toda la superficie del electrodo <le trabajo. 

3. - Espernr 20 minutos para que se estabilice c1 sistcn1a. 1'.:·stc instante se toma 

como tic1npo inicial. 

4. - Concctat· d electrodo de trabajo. el contraclcctrodo y el electrodo de 

referencia al equipo Auto/\.C. 

5. - Fijar los parúmctros del equipo AutoAC. 

6. - Poner non1brc al archivo. 

7. - Comenzar la pn1e;.-ba encendiendo el equipo AutoAC y ~clcccionando el 

icono ·n.un • del menú de la pnntnlla principal. 

8. - Pan1 las pruebas a difci·cntc tiempo se repiten los pasos 4 al 7. 
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4 Tf:CNICA EXPERIMENTAi 

4.2. ASPECTOS DEL SOFTWARE DEL EQUIPO DE. IMPEDANCIA 

El cqllipo de in1pcdancia Auto/\C se controla por 1ncdio de un software. en el 

cual se establecen las condiciones de prueba. La pantalla principal se rnucstra en la 

ligllía. 4.2. 

Aqui se fijan las condiciones de trabajo, las cuales son: frecuencia de inicio. 

frecuencia final, mnplitud de la sciial. los puntos por prueba. el área del electrodo de 

trabn_jo. el nún1cro de pruebas y el potencial en c1 cual se realizar~ la prueba. 

La unidad de disco. el directorio y el nombre del archivo se fijan para 

rccupcrar los dntos de la prueba realizada. 
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TECNICA EXPERIMENTA\ 

- "' " 
-··--------- re1tSerup - ----------

Fnshflequency.JHzJ -~ .. ~C~;~{t'(_~~I:. StaothequencyfHzJ ~ 
,, ::::::: '. :::::r : :~::.: : :::::::::::::::::~: ::::::: :::: :::::lí: : :::::J 

100uHz lri-tz HlmHz 10Clfr~ü lHz lOHz-· 10(.t-t;:: lKHz- lDKHz 

,.r:-;:;;,~;:'.h.'~~~~-;:.,~ .. , fRMS~.:er~m::i ! '"''"'""~'""'~ \Medoum ::::J 
DCofhet ro--i;J_~~ i OrrN 1~~ ~integraliort ~ 

l~..:,:'(mVJ_~- ·OWió<·~i;i,g. f 1 orPorilc•" 
PoOols pe1 leit Cell sctlle timeo Poi.ne 
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sec~ rrmnutcs 
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~l!I ~ filen.eme P1 3, TO 

01ivc r::rZ3 
C=:J DitectOly lcoAOUA 

Figura 4 .::!. P<1ntalla principal del software de imp·~dancia. 
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-------------- _ _:_._.:--.. ~ ">.RESULTADOS EXPERIMENTA\ ES 

L-'---::-:~J_J 

S. RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Los resultados experimentales de itnpcdancia clcctroquírnica se representan 

utilizando el diugrmna de Nyquist. 

En las gráficas se presentan, para diferentes tiempos. los resultados 

experimentales. la simulación de Cstos (las cuales se obtuvieron utilizando el 

programa de simulación propuesto por Bcnwrd A. Boukan1p) y los valores de cada 

uno de Jos para.metros para el modelo de circuito equivalente propuesto. 

Posteriormente se presentan fotografias de la superficie del recubrimiento 

luego Ú<! ser expuestas al electrólito; así mbn10 se mucstnm fotogratias del 

recubrimiento en probetas de acero pulido y sin pulir sometidas a cobrizado. 

28 
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~ S RESULTADOS EXPER!MENTJ\LES 

Figura 5.1. Fo1ogralia que muestra las zonas atacadas por el electrólito después de 

1J6 horas de inmersión. 
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'>. RESUI TADOS EXPERIMENTALES 

Figura 5.2. Fotografía dd deposito de Cu sobre la probeta de 4000 A sin pulir. 

Figura 5.3. Fotografia del depósito de Cu sobre la probt:ta de 4000 A pulida. 
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-c:~c,j} __ <•.-~SIS DE. RESUl-IADOS 

6. ANÁLISIS DE RESULTADOS. 

En la gráfica 1 se presenta el diagra1n~1 de Nyquist para n1ucstras de acc['o con 

diferentes espesores. lrn..lcpcn<licntcmcntc dd espesor. el diag.rtun~1 de i1npcdancia 

presenta un único sc1nicírculo. el cual varia sólo en su diámetro. El di<.iinctro del 

sc1nicírcuto c.s una 1ncdida de la rcspu<.:sla de la pclicula polimérica. Con base en lo 

anterior los recubrimicntos de 1nnyor cspi.=sor dcbt:rían p1·cscntar semicírculos de 

mayor dián1ctro. sin cn1bargo. ésto no ocurre en el caso estudiado. 

En la gráfica 2 se prcsl.!nt.a la influencia dd tic1npo de inmersión sobre la 

pclicula politnérica de 600 A dt.! espesor. Como puede observarse. el rccubri1nicnto 

se degrada en apenas 5 h. Esto se comprueha con 'º" valores presentados del circuito 

equivalente. donde c1 v.ci.lor de C.i..: auincnta y el valor de Rlc dis1ninuyc con d 

tic111po. 

En la grúiica 3 se pn:scnta el cll..:cto d~l ti~1npo de inn1crsión. pero t:n una 

pclicula de tnayor espesor(_ 1600 A). Puede observarse que el deterioro se reduce en 

el ticm.po. alcanzando 116 h. a pariir de h1~ crn.llcs c1 rccubri1nicnto se puede 

considerar 1nuy dañado, co1no se muestra en la figura 5.1 que es _una fotografía de la 

probeta después de l 16 h de in111crsión. Las zt1nas oscuras representan hcrrun1brc. 
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6 ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Cabe señalar que los valores de impedancia obtenidos corresponden. en el 

1ncjor de los casos. a valores alrededor de 20.000 Oh1ns.c1n 2
• cuando está 

demostrado que un buen n:cuhrimicnto presenta valores inicialcs de i111pcda11cia del 

orden del Mcgaohn1. Los bajos valores de irnpcdancia parecen sugerir que el 

rccubrin1icnto poli1nérico podría ser de 11aturalcza porosa. presentando muchos 

defectos. 

Dado que la respuesta del sistema presenta un único semicírculo. es de 

i111portancÜ\ conocer el origen Lle CstL!, para lo ~ual en las gráficas 4. 5 y 6 se 

presenta el efecto del potencial de perturbación en la respuesta de i1npcdancia con 

respecto al tic1npo. que con10 puede ohscrvarsc. es totalmente dependiente del 

potencial de perturbación, pnr lo que puede infc:rirsc que la impedancia obtenida 

corresponde al proceso di.: transtt.~rcnci<l de L:arga. como se ha sc11.alado anteriormente 

(Púgina 20). Cabe sciialar que en la.<-. gr~ilicas ;:-;;; y 6 el efecto es relativamente 

pequcf\o. esto puc<lc di.:bt.:rsc a la ~uperficie metálica que en un n1on1cnto se 

encontraba desnuda y que se prokgc L:<.ltl los productos de corrosión. 

Para den1ostrar la naturaleza porosa del recubrimiento, se han SUJncrgido unas 

probetas en una solución de sulfato de cobre 1 M. que permite revelar Ja presencia 

de poros debido a los depósitos de cobre formados en los mismos. Como se observa 

en las figuras 5.2 y 5.3 la presencia de partículas de cobre es manifiesta. El análisis 
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6 ANÁLISIS DE RESULTAQOS 

por nlcdio del 1nicroscopio electrónico de barrido permitió comprobar la naturaleza 

de los depósitos y la co1nposición de las partículas. 

Elerncnto ~'á Peso ~·ó Atómico 

Si 0.45 0.99 

s 0.86 1.67 

Fe 2.00 2.24 

Cu 96.70 95.1 

Tabla· l. Resultados del análisis de l.1s panículas de cobre depositadas por inmersión en sulfato de 

cobre 

Una vez comprobada la porosidad de- los recubrimientos poli1néricos. hubo 

que investigar .si ésta provcni<.t de la propia película o del proccdi1nicnto de 

preparación <.le superficie. Para dcmostnu- lo anterior se obtuvieron los diagra1nas de 

ilnpcdancia sobre probetas cuyos substratos fueron pulidos a espejo. En la gráfica 7 

se presentan los rcsuhados de un substrato sin pulir y los de un substrato pulido. los 

cuales tienen d 1nismo espesor de.: película (4000 Á). comprobandosc un marcado 

efecto de la rugosidad del substrato sobre la porosidad del recubrimiento . 
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CONCl lJS!ONES 

7. CONCLUSIONES. 

1. - lndcpcndicnte1ncntc del espesor. las peliculas de HDMSO sobre substrato 

de nccro presentan porosidad. 

2. - Parece qucdLtr de 1nanifícsto que dicha porosidad podria provenir de la 

rugosidad del substrato y no de la naturaleza de la película. 

3. - La técnica ElS ha permitido estudiar y seguir el proceso de deterioro de las 

películas politnéricas. 

4. - Dada la rapidez de respuesta de la técnica de EIS. ésta podría utilizarse 

con10 hcrrmnicnta de control <le calidad y para mejorar las propiedades protectoras 

de diclms películas. 

5. - El proceso de depósito de películas de HMDSO con plasma bajo las 

condiciones utilizadas en este trabajo no parece recomendable. 
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8. APENDICE A. 

8./. RUIDO ELECTROQUÍJ\f/CO. 

El ruido clcctroquí1nico es una tCcnica en la cual se 1nidcn lluctuaciones 

pequeñas de corriente y potencial de un sistctna determinado al valor del potencial 

de corrosión. El principal beneficio de esta tCcnica es que no perturba al sistc1na de 

ningún modo y se observa sólo el co1nportanlicnto natural de este. 

Con esta técnica se puede dctc:rminar si el tipo de corrosión es del tipo 

loculizado. por picaduras o g.cn<:r.:tlizado 

En d presente trabajo se realizaron pruebas de ruido clectroquimico para 

corroborar los resultados obtenidos en impedancia. Se trabajó con la probeta que 

tenia un espesor de película de (,92.4 A y con acc.ro sin recubrir~ con el fin de 

proponer un llH.H..iclo del deterioro del n:cub1·it11icnto orgánico. 

Con los resultados ohtenidos que se presentan en las gráficas Al a Ja A 12 no 

se puede obtener ninguna relación entre el comportamiento de la probeta con 

recubrimiento y la probeta sin recubrir. por lo que en este caso la tCcnica de ruido no 

resulto ser una herramienta útil para el seguimiento del comportamiento de este 

recubrimiento orgánico . 
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Gráficas A 1. Serie de tiempo del potcnci.il. remoción de tendencia y transformada de Fouder. Paro 

la probeta con recubrimicuto de 692.4 A. Tiempo 27 1ninutos . 
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Gráficas A2. Serie de tiempo de la cordcnte. remoción de tendencia y trnnsformadn de Fourier. Para 

la probeta con recubrimiento de 692.4 A. Tiempo 1 hora 3 minutos. 
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Gr<ifica.s AJ. Serie de tiempo del potencial, remoción de tendencia y transformada de Fouricr. Para 

Ja probeta con recubrimiento de 692.4 A. Tiempo 2 horas 8 minutos. 
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la probeta con r-ccubrimiento de 692.4 A. Tiempo 2 horas S 1 minutos. 
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Gni.ficas AS. Serie de tiempo del potencial. remoción de tendencia y transformada de Fouricr. Para 

la probeta con recubrimiento de 692.4 A. Tiempo 4 horas 3 minutos. 
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Gráficas A6. Serie de tiempo de la corriente, remoción de tendencia y transformada de Fourier. Para 

la probeta con recubrimiento de 692.4 A. Tiempo 4 horas 43 minutos. 
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Gráficas A 7. Se..-ic de tiempo del potencial. remoción de tendencia y trnnsformada de Fourier. Para 
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52 



Gráficas A 1 O. Serie de tiempo de la corriente y transformada de Fourier. Para acero sin recubrir. 

Tiempo 2 horas 40 minutos. 
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