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RESUMEN 

El deterioro que sufren los actuales recubrimientos de pinturas sobre los materiales 

metálicos, hace necesario el desarrollo de nuevos productos Desde esta perspectiva lo 

preparación de nuevos recubrimientos que reúnnn u ta vez las cond1c1ones de alta 

resistencia a la corrosión, bnjo esposar y buena adherenctn, es cada vez. mós nccesann: 

especialmente para los requcnmicntos de !ns 1ndustnas auton1otnz y aeronáutica 

En esta tesis se present;:i el comportam1cnto de una pclicul.::i pot11nénc0 de HMDSO 

(hexametil d1slloxnno) depositada por plosma sobre una superf1c1c de níunurno 2024, y se 

demuestra que no es recomendable su ut1lizac1ón pnr3 uso comerciol 

Se utiliza una solución do cloruro de sodio con10 rned10 .élgrc51vo de otaquc. Las 

técnicas uttl1zad<:is. lrnpcd<:inc1u Elcctroquínltc.Ll y Ruido Elt.:ctroquirn1co. proporcionan dos 

caminos diferentes y cont1;:iblcs parn obsorv<Jr el cornportan11cnto del sistema Circuitos 

eléctrico~. equ1vC1lcnlcs. se obtienen a partir de Jos d1'3Qrnmos de Nyqu1st 

Esta tesis, udemás, introduce tu técnic.'.] de Ruido EIC!Ctroquim1co a nivel 

licenciatura. y perrrntc conocer ciertos aspectos do los rnecanrsrnos de corrosión del 

sistema HMDSO/Aluminio. 



ABSTRACT 

Deterioration suffered by present coat1ng mater1als ovor metallic surfaces makcs it 

necessary to develop new products. From this point of view, t11c prepnrat1on of such 

coatings that 1oin both high resistance cond1t1ons tov/'3rds corro$ion and good adherence. 

as well as low thickness, is more irnportant cvery do.y, spcc1L11ly far thü Autornobilc and 

Aircraft Industries. 

This thes1s prcsents the bchavior of a plQsma IQ1d on Htv10SO (hcxamcthyl 

disi\oxanc) polymenc film ovcr a 2024 alum1num surfwcc. and 1t shovvs tt1at 1ts commercial 

usage ts not odvisnble 

A sod1um chiando sotution is u~.ed GS nn oggress1vc cnv1ronrnont The techniqucs 

used, both Elcctrochem1c¡JI lmped.::Jnce :..Jfld Electrochem1c.::1l Noi:;c', oive u~; tv.t0 d1ffcrent 

and bclievable paths to watch tho bchavior of trie systcm Equ1va.lent elcctnc c1rcu1ts aro 

obtained from Nyquist d1agrams. 

In addition. this thesis introduces the Electrochem1cal No1se tcchn1quc to college 

level, and al\ovvs kno\l\llng certain asp.:?Cts of the corrosion mechanism of the 

HMSDO/Aluminum system. 
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

Debido a que gran parte de la existencia del hon1bre está basada en el uso 

de los metales en la vida cot1di;:m<J, se requiere que esos ma.tenales sean estables 

en la atmóslera terrestre y que al menos duren v<Jnos aí1os. pues los rnotales se 

degradan inexorablemente con el tiempo y pierden sus propiedades' 

Con el afán de minim1~<Jr .:il máximo lo 1ncv1tablc, se hacen grandes 

esfuerzos a nivel rnundial pa.ra desarrollar tecn1co~ que ov1ton, de In mejor manera 

posible, la corrosión Un;:¡ de esas técnicas cons1stc en aislar el n1et<:il del rncd10 en 

que está expuesto, alargando asi li:l vida Ut1I del matert3.I 

Los recubrimientos ~on uttl1z.ados pnr.8 interferir con el mecanismo de 

corrosión aislando el metnl del medio agresivo. óstos son utilizados en la vida 

diaria y en la industria debido 3 que presentan grandes vonta~as entre las que 

destacan su ba10 proc10, bajo costo de manternm1ento, fóc1i apllcac1ón, y por 

supuesto, protección contr~ la corr0s1ón Sin embargo, para que los 

recubnmientos cumplan con los n:~qucrim10.ntos par~ los cuales fueron creados, se 

debe tener una prepar3c1ón de superf1ae de! sustrato Gdecuo.da y una buena 

aplicación2
_ 

La existencia de la libre competencia hace ind1sponsable que las empresas 

inviertan grandes c.'"'lntid3des de dinero en la me1or3 do sus productos, y asi 

ofrecerle al consumidor un producto de cnl•dad, duradero. Tal es el caso de las 

industrias automotriz y aeronáutica La aphcac1ón de este trabajo, está dirigida 

básicamente a estas empresas, cuyos productos csttln constituidos en su mayoría 



Introducción 

de partes metálicas, las cuales deben ser protegidas de las atmósferas agresivas 

a las que muchélS veces son expuestas 

El estudio de la propuesta del Dr James Boerio de la Universidad de 

Cinncinati de utilizar HMDSO (hexarncl1I distloxano) como posible aislante do 

superficies metáliC.:lS, se convertirá en el punto clave de este trabajo Es 

importante mencionar que, aún cuando la prcp.J:roc1ón del material (que involucra 

la elección del material protector, HMDSO. y In tócnic.::i de nplu:.ación. que en este 

caso fue la depositación por pl;:isma) fue rca/1z..ada en EsWdos Unidos, la dec1s1ón 

de utilizar l<:ts técnic..1s de Espectroscopia de lmped¿:mc1a Electroquirnica (EIS) y 

Ruido Electroquim1co (EN} P.:Jí<.l el estudio de las propiedades del citado 

recubrimiento. fue tomada personwlmcntc y en con¡unto con el Dr Jaan Gcnescó. 

Estas técnicas no presentan en sí altos costos y ~cm recomcnd.:ibles por su buen 

grado de confiabiltdod y el f3cll mane10 tanto de los equipos como de los 

conceptos Para este estudio. se util1znró nlumirno con10 sustrato y un(.) solución 

de cloruro de sodio al 3''l'o en peso corno un medio suf1cienten-len1e ngres1vo. que 

pondrá en tel<J de ju100 las propiedades aislantes del rccubnmiento 

Esta tesis no solo es importante por Jos resultados contundentes que se 

presenturan acerca del sistema estudiado. sino porque además introduce por 

primera vez. en México Ja técnica de Ruido Electroqímico a nivel licenciatura. 

poniendo a la UNAM, una vez mós. n la <Jlturu de las investigaciones que en este 

campo se están realizando actualmente a nivel mundial. 

2 



Principios Teóricos 

CAPITULO! 
PRINCIPIOS TEÓRICOS 

En este capitulo se presentan algunos pnncip1os teóricos para lograr que el 

lector tenga un manejo general do ciertos conceptos que le permitan comprender 

los resultados experimentales y la postenor discusión de los rrnsmos 

1.1 CORROSION: un proceso inevitable 

La corrosión h::i ex1st1do siempre d+..:sdc que el ser humano aprendió a extraer 

los metales de la naturalez.:l. En ella, se encuentran éstos combinados con otros 

elementos químicos formando los rT11neralos 1 Debido a quü 13 m<Jtenn busca un 

estado de mínima energía par3 ex1st1r en el universo, y Jo form.::i mas estable dH 

ciertos met::ilcs es aquclln ox1d.:::ida, es decir 1~"1 f~xrn.:.l on L:::i que se e:ncucntran en l::i 

naturaleza, se requieren de grandes cant1d3de~ de energía para ot)tenor un metal 

en estado puro Ocsgr¡)ctadnrnente, de rno.ncr.:i 1nmed1.:l!3 e inevitable. unn vez 

separado el metal, óste 1rnc1.:i su v1LtJC de regreso L.l SLJ estudo orn;i1nnl Entonces, la 

fuer¿a conductora que causo que un rnctal se oxide e~ consecuencia dt:~ su 

existencia natural en forma comb1nadet, por lo que nada metñl1co parece ser 

inmune a este tipo de acontecirn1entos' 

Algunos ejemplos de l.:.l vida d1.:J.na en donde frecuentemente se observan 

procesos de corrosión son

Las tuberías de agua 

La lavadora automática 

El automóvil 

3 
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Las construcciones de concreto 

Los envases metálicos para conservas 

En presencia de un modio acuoso. la corrosión es de naturaleza 

electroquímica, pues existe un flujo de electrones y también transformaciones 

químicas. Tal corrosión es un proceso espontáneo que denota la existencia de una 

zona anód1C<J. (quo sufre lo corrosión). uno zona c.atódtC;::l y un eloctrólito 1 S1 a lo 

anterior se le <JGrCg<.i un conductor m.:_.,,t.:-11ico que un.J ;::si cátodo con el ónodo y una 

diferencia de potencial entre estas do~-; :.:ono~. s.e hubr{i gcncrndo una p1l:i o celda 

de corrosión {figura 1 1) 

Ln magnitud de lo corTos1ón seró proporcional a l.:::l tnten:::;1dcid de 1.3 corriente 

que circula entre el ánodo y e1 cútodo Estos procesos en los electrodos están 

fuertemente influidos por f;3ctores tules corno l<l prcsenc1<1 de ugcntcs oxidantes, la 

temperatura, la concentración del elcctról1to, etc 1 

1.21ncvitabtc pero controlable: RECUBRIMIENTOS 

Casi paralelo al desarrollo de la humanidad, lo ho sido el de las pinturas 

Inicialmente utilizadas con fines decorativos, se tiene información acerca del uso 

do éstas como recubrimientos ~mticorrosivos en el ;:int1guo Egipto:! 

Para lograr controlar la corrosión en los rnatermlcs metálicos. se debe 

lnterferir con el mecanismo del proceso, lo cual lleva a pensar que aislar el 

material del medio agresivo es un método ef1c1ente 

4 
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Flujo de 
electrones 

Flujo de 
corriente 

Figura 1.1. Celda de Corrosión 

El desarrollo espec1nllz:é3do que~ ha lleg<ldo a tvner ta industna de los 

recubrimientos, permite clasificarlos en 3 clases. con bnse en In función que van a 

realizar: 

1.- Pinturas. Su función principal es s1mplernentc estet1c...z.i 
Espesor = 50 pm. 

2.- Recubrirnientos Su función pnmordial es la protección anticorrosiva 
Espesor= SO a 1000 ilm 

3.- Revestimientos. Su función os la protección anticorrosiva en atmósferas 
sumamente agresivas, aunque también soportan la 
acción mecánica. 
Espesor = n1ayor a 1 000 ~1m .::i 

5 
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La formulación adecuada de los recubnmientos radica en el hecho de 

conocer los requerimientos do una aplicación en particular. De esta manera se 

pueden elegir los m::itenalcs de los que estará compuesto el recubrimiento Grosso 

modo, los componentes de un recubrimiento se muestran en el siguiente cuadro2
: 

\Pigmentos 

RECUBRIMIENTOS 

\ 

• Pigmento inhibidor 

• Pigmento inerte y reforzante 

• Pigmento colorante 

• Resina primaria 

• Resina secundaria 

• Plastificantes 

• Sotventes 

Pif¡mento fnhibidor Reacciona con el sustrato pasivando la superficie y 

generando una protección catódica. 

Pigmento Inerte y Reforzante. Mejora lu resistencia a la corrosión. añadiendo 

espesor y densidad al recubrimiento 

Pigmento Colorante. Su función es pnnopalrncnte decorativa. También protege 

la resina primaria de la penetración de rayos ultravioleta. 

6 
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Resina Primaria. Une los pigmentos para formar una fase homogénea y provee 

ta adhesión del recubrimiento en todo el sustrato 

Resina Secundaria. No está presente en todos los recubrimientos, y 

básicamente extiende las propiedades de lo resino pnmona ayudando a la 

adhesión del recubrimiento, incrementando IQ rcsistenc13 y el espesor del mismo, 

y por supuesto, debe ser compatible con In resino pnm;::ina 

Solventes. Disuelven lzis resinas sól1da!J, controlando In v1scos1d8d del 

recubrimiento y humcctondo la superficie del sustrato 

eb.?Jifificante~ Tarnb1ón llamados mod1f1cadores, no son indispensables. pero se 

agregan para d.nr flcxibil1dud y cxten:..>1b1l1dad n oqucllos 1ecubr1rrnentos que lo 

requieran:> 

El recubnn11cnto de p1ntur~. exam1n3do desde un punto de vista 

anticorrosivo, hn llcg0;do o definirse corno un m<:Itcnal en e! que se conjugan 

propiedades de barrera amb1cnt::!l, 1nhil1ic16n quim1ca y rcs1stenc1a eléctrica. Se ha 

comprobado que estas propiod<.~dcs e1crct)n un pQpe! 1rnporta11tc en la función 

protectora del sistema metal - p1ntur.:l;o 

Una voz dcfinid.:::>s los componentes bó::;icos de un rccubnrrnentc. podemos 

clasificarlos con base en lo función quc- van él re8!1z<Jr y a l<.J compos1c1ón de los 

mismos: 

a) Recubrimientos Metálicos:! Protegen mediante dos mcc.c.Jnismos 

Sacrificio. Aplicación de metales más .:tct1vos que el SU!.>truto (Zn sobre acero) 

Protección. Aplicación de metales mñs nobles que el sustrato (Sn sobre acero). 

7 



Principios Teóricos 

b) Recubrimientos Inorgánicos. Son aquellos producidos por medio de 

tratamientos quimicos y anódicos entre los que so encuentran los cromatos, 

fosfatos y silicatos. 

c) Recubrimientos Orgánicos. Son los que se aplican en forma liquida y luego de 

secarse dan como resultado un3 capa sólida continua El secado puede 

involucrar reacciones qLJim1cas o un<O.l simple evaporación del solvente:.-

El hexarnct1I d1s1lox::ino (HMDSO) ha sido utilizado como precursor para la 

depos1tación de pe!icuk1s rjelgaclLJS de s1loxanos mcd1¡u1te [¡::] túcn1c..a de apl!C3c1ón 

de vapor quirn1co por plasma. o CVD por ~us $lglus en 1n~]lés (Chemic.:ll Vapor 

Deposition) Se ha encontrado que~ 1.-i velocidad de depos1t.:Jc1ón d1sn11nuye al 

incrementar lw concentracion de oxíoeno en 13 n1e7cl<3 HMDSOIO:~·: 

Las dt:Jlgadas p(~!ícu!:J::> dieh::-c~ricas dú stlox<lnO~> son ernpte;:id.::is 

ampliamente en lél tecnolog!a ch~ circuitos integrado.:-; Estas pt~liculils son 

utilizadas co1no c:.lpGs p<Js1v<.:ir1tes o corno a1sl<:'ln!es 1n!errnct<'."1ilcos /\demás de la 

oxidación tórrn1c-....a, so utd1:::¡in o!ros proc-é.!sO~ pJru depositar pcliculas de siloxnnos, 

entre ellos, el m..:'.is util1:ndo f_~s el d~~ cJcpos1tac1ó;1 de VQpor quimico por p!nsrn.3-1 

El método dP trzi!;1m1~nto plz.ismoquírn1co de l<Js superíicie!; d1? diversos 

materiales es una de !;::is i.ircas de e:;!ud10 fftéls importantes pnrn quienes !:°·C 

dedican 81 estudio espec1.3\1.zodo de los potimcros La pohmenz:3c1ón por plasma 

juega un importante papel en la compleja tocnología de rnodtf1cac1ón de 

superficies5 

8 
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"l.3Técnicas tradicionales de análisis de corrosión 

A continuación se presentan algunas técnicas de análisis de corrosión 

específicos, dependiendo de l<:is condiciones del sistema que se necesite 

medir. 

Técnica d~ . ..Qérd1da ge peso~ La muestra se pesa cuidados<:imente antes de 

ponerla en contacto con el medio agresivo durante un periodo determinado. 

Transcurrido el tiempo, la rnuestro. es l1rnp1ada y vuelto a pesar Se c;.;-:ilcula lo 

diferencia entre el peso 1nic1<:-11 y f1n<Jl :.; se determ1r1~1 !<J pL!rd1da anuo\ t.?n n1py 

(milipulgadas al año) 

Técnica de rcsis!Pn~izi c_!Q..._Rola.!:.!z: . .:-iC1ón l!Cl.Q.&o-:!é Stc~un y (;¡:ary derno~•troron en 

1957 que existe un.3 relación lineal entre el potcnc1z.i! y l.:i corriento <lpl1c.::ida o 

potenciales poco 3!cp.dos de! pot•")nC131 d0 corrosron c.1·~t1n1cndo 3SÍ l;:i 

Resistenc10 de Polanzcic1ón (Hp) /"dcni<J-:., ex1~t~~ una rP!ación entre dicha 

resistencia y liJ co1r1entc do corros1on (I~,,,,). e-Je donde !....e puedú conocer el 

valor de 1a veloc1d<>.d de c.orroJ1on (v,_,,,.) l::..ste rnetodo e'..> u~,.:1do par3 e<.-iicular IG 

veo#T de sistemas n1et~l/electrol1lo sin necosid~d rJe polan.--:;:ir dC!rn3s1Gdo el 

electrodo de trnbn¡o, por lo c.iue es con~;iderZ>do ~.m método no de~:;truct1vo. y se 

puede usar para seo;:-4utr l.::i Vcon corno función d~:! tiernpo'' 

Técnica de 1es1stencia el{:!Cl11c~-:i:· El rn~:todo exponP u~-. L'len1cnto <il medio 

ambiente, y cuando se corroe, se obt1en0 una lectura diferente de resistencia. 

La sensibilidad es proporcionol a la rnos3 del met;:it y el tiempo de vida de 

estas pruebas puede ser n1enor on amb1cntes altomente corrosivos 

9 
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Técnica qalvánica2
. Los electrodos metálicos utilizados, son introducidos al 

medio ambiento y se mide el flu10 de corriente entre ellos_ Se put:den utilizar 

electrodos 1dónticos y relacionar In magnitud de la corriente a la corrosividad 

del sistema Tambión es utilizado parn detectar oxigeno c~n un sistema, pero no 

es usado para determinar l<:J c1nót1c;:.i de la corrosión 

La detcrm1nación del potenc1ni de corros16n del 1nud10 wnb10nto del 

sistema, la velocidad de corros1on. etc , son p3rá1nt=..:tros 1nd1spcnsables para el 

seguimiento y control do IZl corrosión Pzira hacer esto, se h3n utilizado 

ampliamente las t6cn1ccis tr3d1c1ona\í::s :-:intcnorrncntc rncnc1onnoas Sin nmbnrgo, 

a medida que se tiene un n1ayor co~1oc11111ento d·-~ l<:l cor ro~;16n y sus n1ccnn1srnos, 

se dispone de técrnCLlS rn;_'ls ov.:.1n2;:;i.d8s~' 

1.4 EIS: Espcctroscoµia de ln1pcd.::1ncia. Elcctroquimic.a7 

De maner3 genor~I. la in1pcd<::Jnc1a e!ectroquín11~""1 es una func1on qlJe relaciona 

matemát1camen1.c ~1\ vo!tu¡e y LJ In cornentu de: un arcu1to cléctnco En otras 

palabras, mide \3 respu0stn d0 cornentc de un electrodo ~·I que se le apite.a una 

diferencia de po:enc13! ~•nuso1dal Se puede decir que la 11np•.::danc10 es a los 

circuitos de corriente oltcrna lo quo lci resistencia es n aquellos. de corriontc 

continua Lo anterior lleva a t1accr uno ana!ogí.n con la Ley de Ohm, definiendo a 

la 1mpedanc1a como In relación entre el tasar de volta¡c (Vo) y ül fasor de corriente 

(lo). 

10 



Ley de Ohm 

R=V/I 

Impedancia 

JZJ = Vo /lo 

Principios Teóricos 

El término IZI es un vector en coordenadas polares que no vnría con el 

tiempo, y está definido también por el valor del ángulo de fase (C .. :1) En el plano 

cartesiano se representa mediante el número complejo cuya grélfica se puede ver 

en la figura 1 .2 

Z = z' .+· JZ .. 

Para el análisis de un circuito eléctrico de corriente alterno, el componente 

real de la impedancia so llama resistenc1n (R) y la componente imagrnaria se llarna 

reactancia {X) 

La técnica da Espectroscopía de lmpedanc1c.l Electroquímica consiste en un 

barrido de altas 3 b<Jjas frccuenc1QS para el an.:'ills1s, ya que en frccucncms altas 

existe un cambre de polaridad tan r.3p1do que lo:; procesos. lentos no él!canzan o 

ocurrir, y en bajas frecuencias se p0rn11te que o;:;urran los procesos lentos Esta 

técnica rnide la respu8sta del s1stern<J a un<J perturbac1on cléctric..'J s1nuso1dal de 

amplitud pequefia (5 - 10 mV). Al aplicarle a un circuito eléctrico unn corriente 

alterna. se obtiene In vonación de la impedancia correspondrentc ar intervalo do 

frecuencias (respuesta de frecuencias). Y asi se pueden obtener las 

representaciones más usuales de la respuesta de frecuencia;-
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Diagrama de Nyguíst. Generalmente son semicírculos o urnones de varios de ellos 

{figura 1.3). En ocasiones, la variación en los valeros de w es 

muy grande para poder observar el semicírculo completo 

Por ello, experimentalmente algunos d1agrnma.s sólo exhiben 

un pequeño segmento de la curva csperada 1 

Figura 1.2. Representacion compleja 
del vector de impedancia 

Diagrama de Bode Es la v<.lnacion <Je Z con respecto .:i ta frecuencia 

esquematizado en un ¡:-;lnno log3ritm1co. L~1s resistencias en 

el circuito provoC:Jn n1csctns horizontales, los capacitares 

se manifie:;;tan on trozos de pendiente~ negativa y los 

inductores en trazo~ de:- pendiente posillvn7 (figura 1.4) 

12 
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Figura 1.4. Diagrama de Bode para un 
circuito R( RC) 

Principios Teórtcos 
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Diagrama de fase. No es tan común como los otros dos diagramas mencionados 

anteriormente. Es la variación del ángulo de fase respecto al 

logaritmo base diez de la frecuencia aplicada. En las curvas, 

los mínimos representan a los capé1c1tores y los máximos a 

los inductores 7 • 

Para simular los resultados cxpcnmcnté1\cs se ut1l1z.an lo~ circuitos eléctricos 

equivalentes Un circuito elóctnco (~qU1va\cnte es un con1unto do elementos, 

resistencias. capGcitores. 1nductorc~~. etc . ciuc dispuestos en un circuito eléctrico 

reproducen la respuestet en 1r11pedanc1::i en función de \3 frecuencia Por üJelnplo. 

el circuito eléctrico equivalente con cspond1ontc DI di;-1gr<JrTl<J. de Nyquist de la figura 

1.3, es el que se n1uc~-;tr;..1 en la figura 4 1 

1.5 Ruido Elcctroquimico (EN) 

Durante los t"i!timos v • .:·1ritc ohos. t.:::i técnica de ruido electroquirnico ha sido 

desarrolk1d.:i co111u und )1(:r1 ::.lrtlll!nL:.1 riod..-~rosL':l en estudios de corrosión. Muchos 

grupos dcdicndos ni estudio <Je esto fenómeno la estón usando como una técnica 

electroquímic.--:i est3ndar en los l~borntonos~' 

Al prescntnrse un~ rencción de corrosión, se s_icneran cspontñncamentc 

oscilaciones del potonc1ol du corrosión y/o de la corriente de corrosión Estas 

variaciones son lo que se dE:?nom1na Ruido Electroquirn1co Esto puede ser medido 

bajo cond1cioncs de corrosión libre o polnn:::Gda, siendo la primer.:J mejor para el 

seguimiento y la segunda pnru el estudio del proceso misrno de corrosión. Al 
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----------------------------------·~------

medir el ruido electroquímico en un circuito abierto, el sistema no es afectado por 

ningún voltaje externo o fuentes de corriente. por lo tanto no se inducen otros 

efectos corrosivos. Aunque ninguna teoría ha surgido nccrcn del origen y el 

mecanismo de las oscilaciones antes monc1onndas. se le hQ dndo mucha 

importancia al fenomeno de ruido electroquímico. Este fenómeno ha !ltdo 

estudiado en vanos tipo~ de corrosión corrosión uniforme, corrosión por 

picaduras, corrosión gnlvónico, pasividad en la evalu~c16n de 1nhibidorcs de 

corrosión (como recubnrniento~). bn10 cond1c1ones h1drod1n/11:--11cas. a~>¡ corno en el 

seguimiento de lo. corrosión en l.:ic. p!~Hit:J::; 1~1c1ustn.:-l!P':.~ .. 

instrumentación d101tat y bo10 cor1d1c1ono:..; c.h~ corros1on libre o pol.art:~ad<.J Sin 

embargo, se prefiere In cond1c1Ó1' d•.:- corro~~•ón l1brP, ya quu ün elld no se.~ imponen 

perturbnc1oncs externas en vi ei!.-•ctrodo }' los c.J1ntrnJ~.:; n.Jtur.:::1lcs dP potencial y 

corriente orig1nndos por 10~ pro<.::esos d<: corros1un puudun ser ol.Jserv:.:idos" 

Un óren d•.) lo eluctroquim1c.<..J riul~ ~··~ h:i visto b.::~nuf;c:sad::i con !.:i .:.:1p::inc1ón del 

ruido clectroquin11co '-~~; L .. 1 u.Jrro'..;¡:)n p..:1rt1cul.Jrí11c:nt<__. l.:::.i corro~;inn 1oc.:.1l1zcido., que 

ya ernp1eza il tener sus prnnur<.Js <~piic:.-::ic1onc~• rr<lct1c..-.."3~ en 1.-:.t ingeniería al 

realizarse estudios de corrosion rn prcc..'3!entodores de w:rc regoncr<Jtivo de 

centrales termoeléctnC3s'-·. corrosión bn¡o tcns<ón y por supuesto en 

recubrimientos, como en el presente tr~b.:lJO 
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El ruido electroquímico se clasifica en dos tipos: 

a) Ruido en Potencial 

Que corresponde a las f1uctuaciones de potencial 

b) Ruido en Corriente 

Correspondiente a las fluctuaciones en cornenle9 

Principios Teóricos 

El ruido c\ectroquim1co en potencial consiste en registrar los cambios de 

potencial del metal que estó. ~-;ufnpndo In corrosión en un voltirnctro digital 

controlado por un<:J cornput.:Jdor;::i pcira obtener así \ns sctJas d0 llt:!Tllpo en 

potenc1a\u Algo que debo ten\!rse fnuy presente. es que \;1 1ntor1n.:ic1on contcrnda 

en las series de t1ornpo es rnuy vcrs3t11, dado que dependiendo c1ni wh°'J\1~1~ que ~e 

realice, se puede obtc!nür difcronto 1nfo1 m.:::ic16n, desde I~ veloc.1dad de corrosión 

hasta la d1n::írn1cn 1nvolua ~dw'' l .:1n1bién se pucdr.!' co1nh1n~ir con l<i::_-; !11ed1c.1ones 

de ruido en corriente aco¡-ilníHio d':"l~ •:)!uctrodos non,u1.:Jhncntc 1dvnt1co:..; ,-¡ Ir avós 

de uno. re~-;1:;tcnc1~ cero l. e•; r>-·~11::_;tro~ :_-;inH.Jlt~lnco~> Cíe potr:•nc1~l y corncnte, 

proporcionan 111fofn1ac10rl ch· lo~~ ,.-~.rnbios c~.pont;lnc·o~. c;--i~;tnnh!~.: entre el 

electrodo y In c1nt?t1C;J de corros1on del s1stcm.:-->º 

Los valores obtenidos o p;_ut1r d8 es<Js rncd1c1onc~. ~ueden ~:;or trutadus con 

métodos estadísticos de oncJ.llsts, desde los mñs simples ha~>l:1 leis mil$ 

compl1CD.dos, que incluyen o.náhsts no lineo.les qLJe contemplan 1:i teo112. de! caos, 

asi como mediante análisis espectrales, en los cuales se renli=::on diversas 

manipulaciones de la transformada de Fourier, poro obtener así una sene de 
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gráficas que nos pasen la señal de ruido electroquímico del dominio del tiempo al 

de la frecuenciaº 

El ruido de los sistemas electroquímicos os similar al ruido observado en los 

aparatos electrónicos, por lo tanto, sus característ1cas son i:llgunas veces 

comparadas. El análisis del ruido c1cctroquimico incluyo, como se .:lC.:.'lba do 

mencionar, el método estudistico de las oscilac1ones estoc6st1C3s pnra la 

evaluación de la proporción de corrosión uniforme y corrosión loc.c."'lltzada, o el 

grado de actividad locallzoda ~j. A!tcrn.:Jttvzlmonte, se util1:o:u '!l mótodo espoctrol 

(transformaciones de dorn1nto ultliznndo lci FFT o r-ast r:ouner Trnnsforrn) que 

provee 1nforrnac1ón o.cerca del tipo y del mecanismo del procüso de corros1ón11 
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CAPÍTULO JI 

TÉCNICA EXPERIMENTAL 

La metodología del siguiente traba.Jo se llevó a cabo haciendo uso de dos 

tócnicas electroquimicéls de anól1s1s Ln primera fue la denominada Ruido 

Electroquímico y la segundo fue la Espectroscopi.'.:l de Impedancia Electroquímica. 

En ambas técnicas se utilizó la mism;_1 celda de trob.:JJO 

2.1 CELDA DE TRABAJO 

La celda que se utilizó fue de Ja compafiia EG e G Pnnceton Applied Research 

que se rnucstré3 en 1~1 figura ? 1. cqurpC3dLJ con un electrodo auxiliar (malla de 

platino), un electrodo de rcfcrcnci.::.i (C;::i/omcl satur.:1do) y un electrodo de trabajo. 

en donde se coloc.::iron l::-1~~ prot)ct.:.1s 

El cuerpo de !a celd.::i fue llen3do con unn solución de cloruro de sodio al 

3°/o, en todos los c...1so::. 

2.2 PROBETAS 

Constan de un;:i ~Jase de- Alurn1nio 202•'.1 de ¡:iprox1mad<Jmcnte 1.3 cm por 

fado, recubiertas por plasma con Pl polimero hexametll d1s1tOxQnO (HMOSO) a 

diferentes espesores Una de las probctCJs sin recubnn1112nto como referencia 
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Tccn1ca Expenrncntal 

Para el correcto funcionamiento del aluminio. al igual que otros metales, se 

requiere comprender las propiedades fis1cas y n1ecánicas del material Los 

elementos alcantcs tienen un efecto importante en estas propiedades La sene 

2000 del aluminio tiene al cobre como principal elemento aleante Estas 

aleaciones requieren tratGm1cnto térmico para obtener propredades óptimas 

Aunque las aleaciones de aluminio de esta sene no tienen buen 

comportam1ento frente a lo corrosión. la 2024 es qu1z¡] la m.:is empleada en la 

industria 10 

Las peliculas d1.~pos1tnd<:ls emple3ron el mon6rnero HMDSO de lu compañía 

Aldnch Ct1em1CiJJ b<:iJO forma de l1qu1do '.IOl.::itll s~~ c·rnµleó argon con 99 999'Yo de 

pureza para limpiar L:ls rr:uestréls .Jp\1cando pl<Jsrna U·..Jr.:Jn!e 1 O minutos Se ul11izó 

oxigeno corno gas transport3dor con un DG 98'-,·_, de pure.::.i.l. an1bos gases 

proporc1onados por l.3 cornµ.:.i(1ío M.::itheson G8'> Co 

en agua de~1on1.::.~1da y sc.:CBd.:-1~, :.':<)ri n1trogeno' 1· 

Una ve;: hecho lo nn!cr10'. se: coioc2ron en la b.'..JSC y1r3tona dd reactor para 

ser limpiados con pl¿:i~rn~ c •.• ~rgon El tiempo de depos1t;:;:ic1ón promedio 

encontrudo fue d0 40 Nir1in 1
'' 

La or•..!parac1ón dP cstns probetas se !levó <J cubo en el Departamento de 

Materiales de la Universidad de C1nc1nnut1 (Oh10 Estudos Urndos), baJO la 

superv1s1ón del Or James Boeno 

19 



Técnica Experimental 

2.3 RUIDO ELECTROQUIMICO 

Para realizar las pruebas de Ruido E1ectroquímico se utilizo un aparato de 

interfase electroquin11ca de la marca Solartron, modelo SI 1287 (figura 2.2); 

provisto con un software para el posterior análisis e interpretación de los datos 

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

ruido en corriente Para fines de futuras reproducc1ones, a continuación se 

presentan los paramctros con los que se manejó el aparato antenorrnente citado. 

Ruido en Potencial 

-set up 
-stand by 

-DVM 

resistor = auto 
l. limit=2A 
0/L type = warning 
stand by= CE 
on modo= poi Vil 

digits = 5 X 9 
ranga= nuto 
trigger = recyclc 

-set up 
-DVM 

Ruido en Corriente 

-set up 
psat/gsat 
number = No_ del último valor de potencial de ta prueba anterior 

-set up 
-stand by 
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La forma en la que se conectó el aparato con la celda de trabajo es la que se 

presenta a continuación. 

2.4 IMPEDANCIA ELECTROQUiMICA 

Los resultados de lmpedanc10 c!ectroquim1ca se obtuvieron mediante el equipo 

conoc1do como Auto AC de In rnarc.:i ACl'v1 lnstrun1ents (figura 2.3) que es un 

analizador de respuesto en frccuencizi que incluye un softw8ro Nuevamente se 

proporcionan los parómetros baJO los cuales se re.:ihzó el trabaJO 

-Intervalo del barndo de frccucnc1u ::: 1 O KHz a 1 OOrnHz 
-Amplitud de la señal = 1 O r11V 
-No. de mediciones por pruebo ::: SO 
-Área= 1 cm:> 

El aparato se conectó de lt:t s1gu1ente manera 
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2.5 METODOLOGÍA 

Los siguientes pasos se repiten con cada probeta 

1.- Una vez colocada l.:l probeta corno electrodo de traba10 en la celda, esta se 

llena con la solución de cloruro 

2.- Se conecto la celd<J de tr.cibu10 al equipo Solartron y se 1nic1a entonces la 

prueba de ru1do en potencial 

3.- Al terminar, se anot<"l el Ultimo v;::ilor de potencial reg1stu1do y se realiza la 

prueba de rutdo en cornentc 

4.-Terminado lo anterior se c-:>necta 13 celda al equipo Auto AC de 1mpedanc1a y se 

realiza la prueba correspondiente 

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

Figura 2.1 Celda de trabajo 
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ResultacJos ExpcruT1entales 

~c=-A-o--=P""1T=u'"'L-Ooc-lc-llc-------- ---- . 

RESULTADOS EXPi?.RIMENTALES 

Se obtuvieron resultados tnnto en la técnica de lrnpcdancta E1ectroquirn1ca 

como en la de Ruido Electroquím1co, 1n1sn10~ que se presentan en este capítulo 

Se explica. par<J amb¿1s túcn1c.:is. lz:¡ rn;.1nera de no1nbrnr las gró.f1cas. µar3 facilitar 

al lector la con1p1cns16n cir! los rcsult:--idos y f:.J::il1t<.1r las referencias que se harán 

en el s1gu1ente c<J.p1tulo 

3.1 lmpcdanci~ Electroquimicil (EIS) 

En lo tecn1ca EIS se obt1l!rlen t:cs d1agrGrnc.1~ de rcspuestz:¡ de frt::tcu0nc:a 

como se exp\1cú prnv13rnente en L~I c:apitulo l. d1Qgram¡,i d~ Nyqu1st U1ngr3rTlü de 

Bode y diagrGma de Llngulo de fase Se chg10 In primera reprcsent.::1c1ón para 

mostrar el cornportn1n1cnto dt:!l recubr1rT11ento ya ciue pcrrnit~i apr€:c1c.r c:lararnente 

la conducta del s1stcm:1 Es Hnportanu:.• rnen::1oric1r que• t.Jntll la C.:>rnponente real 

forma en l<J qu.::- ~'-1 etiqueta.ron 1nduyc• l.::1 de~cnpc.101~ del tipo d-=-~ diagramo. y un 

número, cuya lónsco se Pxpl1ca a contw.uac:ón 

A-24 I 3 

La cifra anterior 3 l.:] d1agonzil se rc:f!crc :.i la rnu.:::!strn de \;::i que se obtuvo el 

diagrama, así J'.)ue5 se tic-ne que /'...,,-2-1 0s la rnucstr~! con G75 f, de espesor de 

recubnm1enlo, A-/ es la rnuustra con 1500 A ac espe$Oí. A-8 es 13 muestra con 

2319 A )l Al s1gnif1ca que es la probeta de alumm10 sw1 recubnr 
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El número que aparece después de la diagonal significa el orden progresivo de la 

prueba. Los resultados aparecen en las figuras 3.1. 1 a 3.4.2 (páginas 26 a 35). 

3.2 Ruido Electroquímico 

En la técnica de Ruido se obtienen dos dingrnmas principales, uno 

denominado sene do tiempo_ que es cuando se expresa Ja corriente (ruido en 

corriente) o el potencral (ruido en potencio!) como función del tiempo, y otro que se 

llama análtsis espectral en donde se expresa el rU1dO (d[) = decibel) expresado en 

amperes o en volts corno función del loq.:::intrno de l.:::i frecucnc18 Aquí la lógica de 

etiquetado fue la s1gu1en!e 

Al.ct-1 

L<-ts pnrneras !etrus .:·intus del punto se refieren .::1 la n1uestn1 La pnmera ""e" 

indica que es una prueba d1~ ru1do en corncntc (parn el ruido en potencial se usa 

un3 "p"), l.:::i letra ·-r· r"-'pre::;ent.:.1 quu el d1ai:_:irnrn.:i es del ttpo sr.nc de tiempo (para el 

análisis espcctrul !.>>.:> us.:i 13 ··p") y el nUn1cro i. 19uü! que en unpcdanc1a, es el 

tiempo al que fue ronh;~O'ld;:i 1.-:i pruetn1 LO!'i r·esuttados ~ .... on n1ostr8dOs en las figuras 

3.1.3 a 3.4.8 de lus páginas 3G <'.l 59 

Una vez nclnrndo Jo ontcnor. se procede a presentar los resultados, en 

primer lugar todos los resultados de 1mpedonc12 y despUt~S los rl.o!sultados de ruido. 
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Di~cus1ón de Resultados 

CAPITULO IV 

DISCUSION DE RESULTADOS 

4.1 Impedancia Electroquímica 

En los diagramas de Nyqu1st A!/1 ry. A1/4, correspondientes a In muestra de 

aluminio a los tiempos 1 .JI 4, se presenta el d1agrarnn de 1rnped.<inc:1u del aluminio 

utilizado como sustrato en uni'.l solución dr~ NaCI .:.il 3<'!~ 

Se observa en todos los casos In presencia de un scm1circulo. y a ba¡as 

frecuencias un proceso de naturulez;-i drfus1onal, LJún cu.:.indo podri¿:¡ tratarse de 

otro semicirculo 

Una primera h1pótes1s rel~cionada con el pnrner semicírculo. suyo d1ón1etro 

d1smrnuye s1gn1f1C3t1vnn1ente con et t1c1npo d~ r11n1er s1on, est=iria relac1onado con 

un proceso dí..~ na!u1ate.z~ corro~iva. ~1endu lCl cj1srn1nuc1on en l¡j magnitud del 

diéin1etro un rnd1c10 del rlCtenorn d(!! n i~H1..~r 1:i! con el tiempo 

una n1ed1da de lo f"L!S1s1eric:i~·1 de µulan.".Jc1cn1 lé.1 cuol es 1nversan1ente proporcional 

Uno segundd h1potes1~• tor11.1r ía vn cuenta la presencia de dos sermcirculos. 

siendo el pr1n1ero. t-n n~te ca~-;o. rt-•sponsable del proceso de p0s1vac1ón. y el 

segundo. <i rn.:ls b<=:J.3S frc-cuc~ncios. del rrocoso de corros1ór1 En cstn c..aso lieberia 

de odm1tirse que 1~! pclrcuh.-J p.Js1vdnt0. un oxido de aluminio htdfiJtado. por lo 

gcncrul de naturnlcz_, gelatinosa, V;:J perdiendo sus propiedades protec!oras con el 

tiempo, segurarnente por ro presencia de los iones clorur-o del n1•-:dio utilizado 
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Discusión de Rnsullados 

En tos d1agramns A-2411 __,. A-24/4 (muestrn A-24 de los tiempos 1 a 4) se 

presenta el comporta1n1ento de un.:i pclícul.:.i de G75 A de espesor sobre sustrato 

de aluminio. El comportam1ento es p.cirec1do .:11 del L1lum1rno. sin cmb.:irgo, cabe 

señalar que los valores de 1mpedtlnc1a 

son sensiblen1ente más pequcr-1os dr~sde el 1n1c10 Por to i1nlenor. y dado que unu 

película protectora de l1n bLJ(!f1 recubrirrnento olcan~d valore::; do 1111pcdnnc1a del 

orden de 10° ohrns, cubo suporicr que 1~1 p;?ticula do HMDSO (hf"~xometil 

disilox.ano) no conf1~r1..-: proteccion al SLJStr ato :,.· por !os vdlorc-s rJ~..'! 1111pedanc1.::l 

obtenidos. más bien prop1c1a la corros1on del .-:-1l:..;rn1n10 

El efecto del 1ncn~n10nto dP uspcso1 u~! l;-1 pelicul<:1 pol1rnóricé1 se puede 

observar en los d1ugr<Jrnus A--//1 .....;. A--,~/.4, currcspond1ontcs a un e~;pesor de 

polimero de 1500 A y de los t1cn)pOs 1 o ~! Solo en lo!>. primeros rnorncntos se 

observa un 11yuro aun10nto e1i los v~torcs ele~ 1n1ped<=.inc1a. sin cnibaq::;o, al cabo de 

4 hr . el cornpo1tan)1ento es p1~:lct1c.:1nH_ .. ntc ._~1 rnis1no al de 1;1 n1uestra /\-24 

Par.:1 espcsorus de 231 ~¡ ¡\ el cornpcrtarni•.Jtlto de los dtagrarnas de Nyqu1st 

es s1m1lar (d1agran1as /\ 8/1 -) /\-fJ/4) No ~x~rece poí tanto üx1st1r cv1dcnc1a 

experimental d·~ lo pos1b!8 prolccc1on de ln pt-~licula pohmé1 1ca sobre e! sustrato de 

inmersión relattv<:Hn~ntc corto, "-1 hr .. se prcsent.J en todos los Gc'JSOS corrosión del 

sustrato 

Este rapido deterioro de 13 película de HMDSO, pnrccc indicar qui::- éstu es 

de naturaleza porosa o bien no cubre en su totalidad la supcrfic•e del sustrato 

metálico. Dado que estas probetas no fuoron putidos a espejo. cabría suponer que 
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Discusión du ResuUados 

la naturaleza defectuosa mostrada fuera debida a la falta de preparación 

superficial. 

Para efectos pur<Jmentc cornparat1vo~~ se prc"Genta en los diagramas de las 

páginas 34 y 35 el comportarnr>'~nto en func1on del tiempo en un mismo diagrama, 

para féJcilltar al lector l<l cornprons1nn de lo rnencronado nnlc~norrnen!e 

4.1.1 Circuitos Eléctricos Equivalentes' 

Una forrn<.J de rnt~~rprct.::ir los re:.>tJ/tdcJos 0Dten1do~ por In técnica de EIS, es. 

mediante un rnodelo de los circuito~ elor.:tncoc; eqLuva!entcs E:n un eloctrodo en el 

puede pas.ir a tr.:-i...,t:"·S do In 1nlurtd~;" rnctnl1~oruc16n. corno consecuencia de la 

electroquim1c¿i la surnu du arnba~~ rcprcsent;i fa cornent•: tot~1t CI cornportan11ento 

mediante un rnodelo fisrco ~1rnpi·.:!, conocido corno C1rcu1to Fll~•:tr1co de f:,-:;:)ndlüS, 

capac1tancra ck• Ja dot.)re C.'."Jpa C!lectrnqui1n1c:-~ por C y Ju rc::.01:.:;tenc.1;..1 d"'~ la solucrón 

por R.,. corno se nn1estra en la f1~Jur<J ·1 1 Los par <:úT1;:::•tros ':.!:::! srstenlcJ .st.! pueden 

Nyqulst sera un -::;cn11circu!o cuyo d12metro '2S 1gudi .:.l R 1. exprcs2do en ohms La 

intersección de Id curva con el e¡e real en el limite de .:.:ilt~ frecuencia corresponde 

al valor de R .. (tarn!"Jién en otims). ~, en e! rnax1mo vuror do J;:i curva se tiene que 

C=1/rn0R 1. donde'''" es lo frecuencia rnáx1ma del d:ograma de Nyquist 
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Rt 

Figura 4.1. Circuito Equivalente de Randles 

La simulación de los circuitos e\éctncos se nevó a c<:ibo haciendo uso del 

programa Equivalent C1rcu1t del Prof Bouckamp. obteniendo en todos los casos 

circuitos de tipo R(RQ) Los resultados do dicha s1mulnc1ón se muestran en las 

figuras 4 2 a 4 5 

La tabla anterior rnucstra lo~; valores obtenidos parn el circuito eléctrico que 

simula el comportam1onto del s1stern.::t •.]stud1.:-ldo 
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Discusión de Rcsullados 

En lo referente a R-1 que simula el comportomrento de la rcs1stenc1a del 

electrolito. /os va/ores oscilan entre /O y 30 ohms. vwlorcs norm~les p.:Jra un¿c¡ 

solución con10 la u11li:!:éldn de cloruro do sodio 

En cuanto a r~-2. que pued·:~ 1ntcrpro!<ll"'o>·1 con10 la ros1stenc1.:1 a la 

transferencr.:J dP c.:_n,:¡,3 lu.::_.; v~llor•.!'s ~c·n n1uy d!fer•:n!c~s ~,.-Jr;J el ca!';C> del alurn1n10 

(386 92 ohms) contr.-i los v;:.Jloros cJef t1rum1n1CJ con Jn pclic1J/3 Of' Hf.,,1DSO 

depositad.:i E11 todo:;. lo~; Cd'"'O:.; l.:::i pf-usencra d·:> 1;1 r1c•!.~·l;/,l 1·1·: .. fr_·~h.~rld~enlurn•.:rliL· Ue 

su espesor. pn_~sent.'.1 valores $rqn1frc;~l1v.:1nv~ritc· ~:1»r;r_)r• io ~:u.:t; ~uponc un3 

menor res1sh.:nc1d <1 l<l corrosión. p0r lu qu.-:- 11,iy .;tJ•-~ n;Jn11trr q.Jt~ 1.-=i P<:<iicuf<.J 

pol1ménca delio se·r ncces.'.]rr.:irnf~nt•¿ n111;-' de!c·crucsn pr o~>;C1Gr1c~ ·i po; r,Hlf') la 

corrosión locnl1;:~Jd.::1 d·~' sus!luto 

eléctnco O" LJUt....' ·:1rv·: n.-~ P~-H~1rn1_·tro ci.-~ n 1usfe p.-Ha lo~~ d.Jtos r•.-pt_•:1n1t.>nt.?1le~-; 

obtenidos) pu·~d-:• pt ·nsa~·~~e que p~trn el a1tn111n10 e/ cornportan11ento es t~~ ,J<: ur1 

capacitar ín ~ 1 ·, ~·~our ~Jn1en!L~ (.:lob1c:!u :1 l.-1 fo1 n1_J.:;1:,n {j': l "J pdicu(a de cx:cJo oc 

alum1n10, rnrcntras qut;. ..:•n presenG1d c0 lo pelicufd po:':rnorr~_·:-~. e! cornpu1!;Jn11on!o 

corresponde ~ un µseu.::1ocor1dwctor (n -:4 O/). (fliu r,;cri;l represen:at1vc de una 

pelicu/CJ muy porosa o dcfectLH.:.o.su 

4.2 Ruido Electroquímico 

del expenrnento. fa prt':!sencia del 

recubnm1ento .:Jfecta de forma muy importante Ja intensidad de fas componentes 
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de baja frecuencia de las pruebas de ruido en potencial (Al.pp-1, A-24 pp-1, 

A-7.pp-1 y A-8 pp-1 ). 1ncrement3ndolas sustancialmente, dado que cuando el 

ulu111;nio se cncu~1 ... tra sin rccubnmconto (Al pp-1 ). la rntens1dnd de dichas señales 

en ba1a frecuencia es 1el orden de --65 dO: en c;:irnb10. cu;:indo el recubnm1ento 

está presente. se incrementa t1asta valores t1c -~10 dB, el coso do un 

recubnrniento de G75 A de espesor (/\-24 pp-1) v paré:! recubrimientos de mayor 

espesor llega tlosta un valor d0 -30 dB aproxunzil1<Hnun!c (A-7 pp-1 y A 8 pp-1} 

En can1b10. In con1ponente de alt.:J frt::cuenc1a p~na todos !os casos anteriores se 

mantiene alrt<dcdor ae -90 dB, !o q1...1t~ OCéJs1ona qtJC: la~. p(~nd1E:'ntes. de los aná\1s1s 

espectrales se rnod1f1quen. corresponrl1endo p<1rG r>! alurn1nro sin recubrm11ento 

-19 061 dB/dec8drJ. en c.:Jrnb10 por~ las rnucstr::_1s con rccubrm11cntc1 es ~;upenor al 

valor de -20 dBldécEida. lo que quiere duc:r en t .. rn11nDs ncnL~rales que et 

fenómeno d•.::?' corrosión ~n el t1crnpo cero Ju de 1ruc10 du l<:l ~· ucti<:l) es el 

ocasiona que el vator de la pendiente sea super•nr F:~t<1 nf1rrnLJc1on eslá 

sustentadn en los trab.-:i¡os r eal1Z:=Jdos por s.:-;)rson y· DJv..-sori 1 ~ cuando el 

mec~n1srr.o de corros10n ror p1c-...._1dur.Ll~ os acb1du a romp11n1cntos y 

recuperaciones de la C<:=tp.3 p3s1va En el trabo¡o de Un~cr1urtti 1 ·' se comprueba que 

el mecarnsrno de corrosión por p1cndur.;1s es ul antc11orrni~nte citado 

En cu<:into C! !é.J seiial dL~ ruido 1.J:-1 corrit!r.tc .. (f\i ...:.p 1, f\-~.>1 cp-i, .0..-7 cp-1 y 

A.8 cp-1 ). la presencia del rccubnmronto afecta considerablemen!c La señal de 

ruido se ve ampl1f1cadu por l;-i presc11cia del po!imu:o en todas las frecuenc..,ias. En 
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términos generales. las componentes en baJn frecuencia en alun11nio de5nudo van 

de -150 dB hasl.n valores de --60 dB para la n1uestra A-2 .. 1. hasla -90 dB para la 

muestra A-7 y hasta -85 dO para lo muosrra A-8. y ras pcnd1nntes se ven 

sign1ficat1varncntc ~fr~ctwdas par.:i csp~sor~~s n1ayorcs a 1500 A 

Webstcr
1
:• y C:OlühOrLldores Lletcrn11n:-:Hon r..¡ue t_d urado de· 1oca11zac1ón del 

ataque es drrcctarnentf-.! proporc1on~11 d l.3 cf1~'.-~v1:1c1ó11 f~st.3ndar de la serla! de ruido 

en corncnte 

L " ,-,, 

Donde rr, e$ In dcsv1nc1ón ost.:1nu 0 1r y ¡_ f~'.~ .-.¡ .,_¡~~FJ:-i d•-' lnc.;1!1¿:.:::i.c.1·,· .. ri f sto qu1~::re 

decir que a n1ilyor desvioción 0st.-lndar r1>:' 1<1 $"~{1;-Jf ::H~ ruido corriente. 

corresponde un atuqun n1Js locall:ado Co.-n:.:> ~·.:~ ~,ucdc· aprL~c1¿n u/ tii::~rnpo 

cero, el alum1n10 desnudo t1t:?n1~ el '.ta!or m.::-is i"-'L:''lLc-•{10 eje de~;·.riaci6r1. n110ntros riue 

el recubnm1ento con '.J~-s 1\ di:J C"3Pc>Sl'r (A<·'.:' ur•_·~;<.,rit,-i e! '.'alor :-nas ~v·andc. lo c:¡ue 

lleva Q penscir qu2 cL.:_1do que el len•.")tllt.HlO c.:·.· e •rros10n L"~; qencr¡:i!1.;_--_ado on e5te 

espesor d·~ rccubflrlllt~nto el at..-ique ·~'.:; n1'1:; 1~_).:.:-1~1.::J(Jo r•rcSl·~nt:Jtv~c, en ttJnn1nos 

generafC$ nicno~-. dcfect'.':; .:~n I~ ~,up•:;i1c1 •. · ~iuv L)~~ 1110c•st: as f., ... / y I\-Ü (\'1tJ 1500 y 

2319 A d•:• espesor de recut..nr111ur1to respc·ctivamerite>). L3s cu;110s presentan 

valores sírnilnres de desv1ac1ón, y esto :.t . .., :nter pret;-. d1c1erido que /~ /ocJlrzac1on de 

defectos en lw supert1c1e us s1m1/ar 

Al transcurnr un..:..i hora, !n ~;ei)aJ dF~ ruido en potencia! en el alum1n10 

desnudo (Al pt--2) mont1ene uno pendrcnte d0 .:slredcdor de -19 OS/década. Eso 

indica que continU.<.! ni fenon1cno de corrosión g0neralizadn en C3tnb10. pura las 

muestras con recubnnuento. l.:Js pendientes del anóhs1s espectral en potencial 
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disminuyen significativamente a valores muy inferiores de -20 dB/década (-12.251 

para la muestrn A-24, -11.499 para la A-7 y -7.506 para la muestra A-8), 

mostrando claramente que el fenómeno de corrosión por picaduras se manifiesta 

plenamente. En este caso. ya no es pos1blo comparnr la a, él t1ernpos superiores 

como una medida del grado de loc.-=lllzacion del ataque, y<J que el efecto de 

defectos del recubnm1ento se presenl<:J cornb1néldo con l;i corrosión por picaduras 

Como es conoc1do. et ron CI es un .:tgente muy .agresivo que produce 

corrosión por picaduras en diferentes rnüt::i!es. y el .:ilun11nro no es l<:::l excepción 

neccsann una 

concentración min1mn par<i provoc;1r l<-i corros1ori por p1cadur<:.1s El 3!urn1nro es un 

metal que torn1a fóclln1entc c.:tp:"l~> pé.1siv.;;i~ <:1 1 .. :1 <:Jt111ó~de1.::1. co1no fuu reportado por 

Uruchurtu 1
·, lo que qu1ere decir ql.!t~ t.:::.nto c·I dluri11n10 cjesnudo con10 e! recubrerto 

presentan una c.;Jp3 pas1v3 de Al_,0 1 en ta ~•upt~rt1c1c e.,pu;~~ta 

acompa1)n a tos c.:imb1os de conduc!1v1dad de la capa p~~>iva''' 1 
i:; 

Pryor 1 '' propone este n1ecari1srnu (jt.._• 1n1c1:-J:.;1ón dL~ !a corrosión por p1c.LJduras 

en a/u1nin10 Esto s1grnf1ca que det.11du a la presenc1~J ae dc:foc!os en los 

recubnm1entos existe un n1ec¿¡n1sn10 de d1fus1on rJc lus 1onPs Cl a trovés de In 

capa pasiva de tos defectos y c:sto se ve respald.-i.ao por lo d1ct10 <.3nter:or n1cntc 

ESTf1 
SAIJ~ 

TE~JS 
~f lA 



Discusión de Resultados 

con fluctuaciones en baja frecuencia que se ven incrementadas significativamente; 

esto concuerda con el trabajo de Malo70, donde se demuestra que las 

componentes en baja frecuencia del ruido en potencial están nsociadas a 

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

se alcance mas rñpidamcntc Is concentrnción de cloruros crít1cn que cuando esta 

ausente el recubnmiento 

Algo que es muy rcprcsentat1vo, es lc:l presencia de unn frecuencia 

característlcn en la señal de ruido en potencial a un v<Jlor alrededor de O 5 Hz en In 

escala \oguritm1c.::i Pur~ el ;:ilurn1nio ~.in n-·cubrirr~1erito, ~;sta frecuencia 

caractorist1c3 se rn;:in1í1esta <:J las tres horLis de l-~:-:¡:oos1c1ón a! medio, m1entr~s que 

para las muestras rccub1crt::::is se aprecio clélrarncnto desde lw primero hor;:i de 

expos1c1ón 

Algo muy s1gn1ficvt1vo es que en la señal en corriente en todos los C3SOS no 

se manifiesta ninguna frccuenc1n c3rncteríst1c.a, lo cuot 1nd1ca que el fenómeno 

asociado a lo frecuencia cnracteristic.:::l de la soñnl en potencial es de naturaleza 

no faradaica, que ind1c;:¡ que no hay tr:i.nsforno<Jc1oncs quim1cas, lo que hace 

pensar que una vez. 1n1cindo el proceso de corro51ón por pic.Jdur~s. C.'"lmb1on tas 

propiedades dieléctricos debido a un.::J. m1gr3c1ón 1órnco dv cloruros al 1ntenor de 

las picaduras nuclc3das, cvitwndo osi la pas1v3c1ón de los m1smns, yn que la 

corrosión por picaduras de:l nlurn1rno es el result.:ido cooper<:Jl1vo de diferentes 

factores. entre los quo se encuentran la 1rngrac1ón y In d1fus1ón 1 ~ 
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CAPITULO V 
CONCLUSIONES 

En base a los resultados obtenidos experimentalmente. se llegó a las siguientes 
conclusiones 

1.-Tanto la técnica de Espectroscopia de Impedancia Elec1roquim1ca como la 

técnica de Ruido Electroquimíco. permiten llevar un buen seguimiento del 

proceso de corrosión del s1stern.:i, sin emb<Jrgo, /J tecn1ca de F~u1do 

Electroquim1co es mas sensible p.:ir3 el estudio del seguimiento Uel proceso Al 

respecto. cabria señalar la aparición de una frecuenc18 cor<:ictcrist1ec:1 c:tl in1c1ar el 

proceso de picadura. y cuyo valor <:iprox1mado es de -O 5 Hz en la escala 

logarítmica 

2.- Independientemente del espesor. léls dclg'1das películas de HMDSO presentan 

porosidad, favoreciendo k:i corrosión a tr.:ivés de éstD 

3.-Las delgadas películas pol1mér1cas de HMDSO depositadas por plasmn podrian 

ser una buena alternativa, una vez mejorado el rnenc1onado problema de 

porosidad existente 
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