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Abstract

It is commonly known that metals in their natural ores are thermodynamically stables,
however when metals (alloys) interact with environment, it is easy to promote a
thermodynamic electrochemical disorder called Corrosion process .

Corresion is harmful because its means lost energy, and this energy consumption is
reflected in certain amount of money useless.

Several processes are involved in order to protect metals against corrosion process like
. paints, cathodic protection and coatings indeed.

Coatings are deposited in several ways, however plasma processing it is a new method
in order to get a clean, homogeneous and protective coating against corrosion,

Hexamethiidisiloxane has proved to be successful polymer in order to avoid
corrrosion process in aluminum and steel indeed.

In plasma polymerized process are invoived many variables such as, pressure, flow
rate / ration between gases, temperature etc.. These variables control the entire process,
that’s why is so important to reduce the minimal mistake in deposition as well as doing
representative electrochemical test.
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Introduccion - "Conceplos Bésicos”

L1 ;Qué es la Corrosion?

La corrosién es un proceso electroguimico” donde se libera energia eléctrica que causa el

deterioro de los materiales que participan en el proceso; para que se lleve a cabo es necesario
un anodo, un catodo, un contacto eléctrico y una solucion elecirolitica que permita la
conduccion iénica de las especies participantes.
Para que el proceso de corrosion se manifieste es necesario que entre ¢l anodo y el catodo haya
un flujo de electrones cuya velocidad dependera del grado de oxidacion o reduccion presente
en la superficic metilica. Cuando la velocidad de oxidacién es igual a la velocidad de
reduccion la corriente neta medida es cero y es en este punto donde se obtiene el porencial de
corrosién’ Epon.

Para el estudio de la corrosion se han desarrollado diferentes técnicas en dende se puede
discretizar y dar seguimiento al fendmeno corrosivo mientras este se encuentre bajo la accion
del agente que lo provoque. Estas técnicas se clasifican por la naturaleza electroquimica de
medicién en técnicas de Corriente Alterna y de Corriente Directa®.

Corriente Directa Corriente Alterna

Extrapotacion de Tafel Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Resistencia a la Polarizacion
Voltamperometria Ciclica
Curvas de polarizacion

Ruido Electroquimico**

Tabla 1. Cuadro comparative - Técnicas Electroquimicas

Dentro de las diferentes técnicas de evaluacion del fendmeno corrosivo la seleccion de una u
otra técnica dependerd de la forma de cOmo se manifieste el fendmeno corrosivo en la
superficie metalica, asi como los factores que contribuyen a la generacién y a la propagacion
del fendmeno bajo estudio. Las técnicas mas comunes de medicidn se presentan en la tabla 1.

La corrosién se manifiesta mediante diferentes morfologias las cuales han dado lugar a
numerosos estudios que explican los pardmetros asi como los mecanismos de su existencia,
algunas de ellas se mencionan en la tabla 2.

* En presencia de un medio acuoso la corrosion es de naturaleza electroquimica, este proceso es de caracter esponténen’
** La técnica de ruido electroquimico no partenece a ninguna de las dos clasificaciones mencionadas, ya que es una técnica
unicamente de manitoreo de a variacion de |a salida de corriente y de la variacién del potencial respecto al tiempo
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introduccion — “Conceptos Basicos”

Corrosidén General Corrosion Influenciada Metaliirgicamente | Corrosién Localizada

erosién filiforme

Corrosidn almosférica Corrosion intergranular C
Corrosién galvanica CQosrosidn por diferencias de composicion  Qorrosidn crevice (hendidura)
Corrosion biologica general Corrosion por inclusiones en acero al carbd Jorrosiéon por picadura

Corrosion de sales fundidas Corrosion biolégica
Corrosién por metales liquidos
Corrosién a allas temperaturas

Corrosion Asistida Mecdnicamente] Corrosién por agrietamiento inducido

Erosién Corrosidn bajo esfuerzos (SCC)
Corrosion por desgaste Fragilizacion por Hidrégeno
Cavitacion Fragitizacién por metat liguido

Fatiga Fragilizacion per metal solido inducido

Tabla 2. Tabla comparativa de las diferentes formas de Corrosion manifestadas en procesos
metaliirgices

1.2. ;Qué es un Polimero?

Un polimero® es una sustancia de origen organico o inorganico formada por largas cadenas
p p g

macromoleculares, que contiencn en su estructura carbén e hidrégeno principalmente.

La materia prima mas importante para la fabricacion de plasticos es el petrdleo, ya que de €l se
derivan diferentes productos de gran aplicabilidad. Es importante mencionar que otras
materias primas para la fabricacién de pldsticos son algunas sustancias naturales como la
madera v ¢l algodon de donde se obtiene la celulosa, asi como otros plisticos se obtienen del
carbén v el gas natural. Todas las materias primas mencionadas tiene en comin el hecho de
contener Carbono { C } e Hidrogeno (H). También pueden estar presentes el Oxigeno (O),
Nitrégeno (N}, Azufre (S) y Cloro (Cl).

En general se considera al etileno, propileno y butadieno como materias primas basicas para
1a fabricacion de una extensa variedad de monémeros que son Ia base de todo los plasticos.

El polimero puede obienerse mediante una serie de reacciones quimicas entre diferentes
materias primas de origen sintético o natural. Es posible moldearlos mediante procesos de
transformacién aplicando calor y presidn. )

Las reacciones quimicas llevadas a cabo con un iniciador, calor o luz, en las cuales dos o mas
moléculas relativamente senciltas (monrdmeros) se combinan para producir moléculas grandes,
se llaman reacciones de Polimerizacién.
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Los pldsticos se obtienen generalmente por vias sintéticas, las principales son tres:

<> Radicales libres
<> Policondensacion
< Poliadicion

1.3. Polimerizacion por Plasma

Los tratamientos de plasma en la depositacién de peliculas se han vuelto populares para una
gran variedad de usos como circuito integrados, sensores, optica, aplicaciones biomédicas y
recubrimientos protectores. Una razén para esto es el grado de conmtrol de proceso. Los
parametros del control de la depositacion son facilmente manejables para dar una variedad de
composicién de peliculas. Los atagues por plasma pueden ser también usados para limpiar
varios substratos antes de la depositacion.

El uso de peliculas polimerizadas por plasma como recubrimiento protector para metales y
polimeros® ha tomado gran interés en el campo de la investigacién. Especificamente el
contenido de silicio en los mondémeros ha demostrado que evita porosidades, aumenta la
resistencia quimica y produce peliculas polimerizadas de plasma, las cuales son muy
adherentes al substrato metdlico.

Los polimeros orginicos depositados por plasma a partir de hexametildisiloxano han
demostrado que aumentan la resistencia a la corrosion en aceros al carbon sobre todo en
ambientes salinos. Esta resistencia a la corrosién es mayor comparada con las peliculas
convencionales de politetrafluoruroetileno® aplicadas tiempo atras.
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Introduccién — “Impedancia (E15)”

1.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica® (EIS) es hoy en dia ura técnica
muy importante para la investigacion de sistemas corrosivos.

La gran ventaja de la EIS radica en €l hecho de que es una técnica semi-estacionaria que
es capaz de tener acceso a fendmenos de relajacién cuyos tiempos varian sobre muchos
Grdenes de magnitud.

La respuesta de cualquier sistema lineal a cualquier perturbacion arbitraria puede
escribirse como una funcion de transferencia:

Hs) =" M

donde s es la frecuencia de Laplace, v V(s) y I(s) son las transformadas de Laplace que
dependen del volaje y de la corriente en el tiempo, respectivamente. En términos del
dominio de frecuencia sinusoidal del estado estacionario la funcién de transferencia se
convierte en,

L Fe) vie
H(jo)= F{](!)}} = I(Jm))(z)

donde F es la transformada de Fourier, ¥y V(jo) y I{jo) son el voltaje y corriente
sinusoidal respectivamente. Como €l sistema a analizar es lineal, la intercara es eslable
sobre el tiempoe de muestreo, siendo que la funcién de transferencia puede ser
identificada como una impedancia, Z{(jo). Por que H(jo} y Z{(jw) al ser nimeros
complejos y cantidades vectoriales tienen informacién de magnitud y de angulo de fase.
Por lo tanto ia caracteristica mds importante medible en fendmenos corrosivos y/o
electrogquimicos es la impedancia, 1a cual al ser mimero complejo puede ser escrita de la
siguiente forma:

Z(@) = 2= JZ" rreennn3)

donde j = V-1, Z° y 2 son los términos real ¢ imaginario respectivamente que
dependenden de la frecuencia, los cuales estdn relacionados a la magnitud de la
impedancia y al dangulo de fase de la siguiente manera:

1ZUB) e 242 e ()
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tang = — 7 SRRSO () |

siendo @ ¢l parametro que represenia el angulo de fase. Por lo anterior la impedancia
puede ser expresada de la siguiente manera

Z(w)HZ e e (6)
donde | Z | es el mddulo de la impedancia.

La forma como se deriva la ecuacidn 3, es basandose en el siguiente andlisis:

La intercara metal - (recubnmiento} - electrolito de una superficie que est4 sujeta a los
fendmenos corrosivos puede ser visia como una combinacion de elementos de un
circuito eléctrico pésivo, L.e. una resistencia, capacitancia vy una inductancia. Si a
cualquiera de estos elementos se les aplica una corriente alterna, la corriente resultante
puede determinarse por la ley de ohm:

donde la R (resistencia) es substituida por la expresidn apropiada para la reactancia
correspondiente, X, del elemento pasivo en cuestidn, i.e.

Y SO AU ¢ )

La reactancia de un capacitor o de un inductor puede ser expresada en diferentes
formas, siendo la mas conveniente la de la notacién compleja: j = V-1,
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donde w= frecuencia angular (@ = 2xf), R = resistencia, C = capacitancia y L =
inductancia. Con este tipo de notacion es posible representar a cualquier reactancia e
impedancia como una combinacién de reactancias mediante un vector graficado en el

plano rcal?- imaginario que da como resultado el diagrama de Argand que se muestra en
la figura 1

-j Z)S
e e~ Blagrama de
' - Nyquist

A 4

Fig. 1 Diagrama de Argand en donde se muestran los vectores de impedancia, Z, y Z;

Una impedancia, Z, por lo tanto puede ser completamente definida al especificar la
magnitud, 1Z1, y el angulo, ¢ (cuyo vector se hace posible con el eje positivo real), o
alternativamente al especificar las magnitudes de su componente real, Z° ¢ imaginaria
VAR

Las dos nociones mencionadas son equivalentes a:

Z=7ZCoso, y £7=Z8en ¢, o0 enunanotacion compleja: Z (ju) =2 - 77

que es a forma de la ecuacion que se tenia en un principio.

La forma de analizar la expresion matematica (3) es a través de dos métodos comunes,
que son el de gralicar Z* vs —Z” (diagrama de Nyquist* o plano complejo, este diagrama
es una extension del diagrama de Argand teniendo como variable a la frecuencia, Fig. 1)
y ellog JZ| y @ vs log o (plano o diagrama de Bode, Fig. 2).

El plano complejo se usa con mayor frecuencia para andlisis mecanisticos, por que el
nimero de relajaciones y sus implicaciones mecanisticas ( i.e. difusién planar vs
difusién perosa) son mas aparentes en donde en el eje de las abcisas (X) se representa la
parte real de la celda de impedancia o bien la parte resistiva, y el eje de las ordenadas
(Y) representa la componente imaginaria o bien la reactancia capacitiva,

* El diagrama consistc de una serie de puntos, los cuales representian una magnitud y una direccién deb veclor
impedancia a una frecucncia cn particular.
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Por otre lado, ei plano de Bode emplea como variable independiente directa a la
JSrecuencia, asi que una comparacién mas precisa entre los espectros de impedancia
experimental y los espectros calculados por medio de este diagrama se puede hacer
directamente como se muestra en la figura 2.

o ... SV | L i B .
j log Z:
e T T bgRatRy)
i S
. _NYQUIST i % BODE
i p L 1Z)
T 1 3
'!." Y e & u e 8w 3 "‘_}. A ﬂ“&“#g_% S
s z e oo £(Hg
oo = THI T | __.: ;_'__;"','-"" R R e i.i.'s_—:)

Fig. 2. Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Faradatca

Procesos de Transferencia de Carga

Muchos procesos de corrosion son controlados cinéticamente, lo mismo que por
transferencia de carga en la intercara, o bien, puede presentarse el control por transporie
del reactante (O2) o por un producto (un catién ) del sistema.

En transferencia de carga el modelo que tiene lugar en el proceso de corrosion es el
siguiente:
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donde O es la especie ionica oxidada y R es el producto ionico reducido, siendo k, y ka
las constantes de velocidad para el sentido catédico y anédico respectivamente. La
difusién de esltas especies en contacto con la superficie metdlica en ausencia de
electromigracion o conveccion es descrita por medio de la segunda ley de Fick

oC 9'C,
a}a = ‘D() a;‘rio ..................................... (13)
ac 8'C
arR =D, ax’R ..................................... (14)

donde Do y Dr son las difusividades vy x es la distancia de la superficie. Estas
ecuaciones deben resolverse con condiciones iniciales y condiciones de frontera
debidamente especificadas, que bajo el fenomeno bajo estudio son:

t=0,x>0,Co =Cp,Cp = Cpovrvrerrronneirnirnerrcrnenen {15
t>0,x = 0;Cp >ChCp = Chinnriierrn(16)
! ac
1>0,x=0,  =Dp e, i7
. o nFA ;> 47

donde C,= concentracién inicial de la especie O, C.” = concentracidn inicial en el seno
de la solucién de la especie O, Cg = concentracién inicial de la especic R, CRb =
concentracion inicial en el seno de la solucion de la especie R, n el nimero de electrones
intercambiados, F la constante de Faraday y A es el area expuesta.

La solucién de estas ecuaciones al aplicar la transformada de Laplace y  bajo
condiciones estacionarias con una perturbacion sinusoidal permite obtener, la

impedancia en el dominio de Ia frecuencia al sustituir s = jw, donde j = ¥-1, quedando
de la siguiente mancra:

Z;=Rp+o0™" - joo " . (18)

donde Ry es la resistencia a la transferencia de carga, o' es un pardmetro que estd en
funcién de las difusividades. Los dos dltimos términos de la ecuacidn corresponden a lo
que se llama /mpedancia de Warburg (Zw) para difusion semi-infinita que como se
puede ver en la ecuacion 18 estd en serie con la resistencia a la transferencia de carga ya
que ambos procesos difusionales ocurren dnicamente en la intercara metal - solucién.
Estos dos elementos deben estar en paralelo con la capacitancia de la doble capa

eléctrica y su combinacién da como resultado ¢! Hamado Circuito Equivalente © que se
muestra en la Figura 3.

t Para mayor detalles de este pardmetro ver el Apéndice 1
® Es una combinacion de elementos de circuitos eléctricos que se comportan de forma similar af electrodo que
esté sufriendo el proceso de corrosion :
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©
Ca
7l
|
Electrodo de R
Q
Referencia AV ANV e v
Rr

Figura 3 Circuito eléctrico equivalente para una reaccién simple de transferencia de carga a
una superficie plana

De acuerdo al circuito equivalente que se muestra en la figura anterior, la impedancia
total esta dada por:

AN A2 7 )\

R, +o0™"?
Z'm Ry # g e 20
o ¥ (l +o'a)”2cd)z +&)2C5(RT -i—o‘a)'”z)z ( )
Zr= ~(@C, Ry 007"} + 00™" (1 +0C,0")

(l +aco'”C,,,)’ +-cu’(,‘,§(Rr +aa1'—';2 )2

donde Rq, es la resistencia de la solucidén y Cq4 es el valor de la capacitancia de la doble
capa eléctrica.

La representacidn compleja de las 3 ecuaciones anteriores se muestra en la figura 4. A
bajas frecuencias (w-» 0), las componentes real e imaginaria se reducen a

Z{w=0) =Ry + R 400" o (22)
Z"w > 0)=-20'C, —c0™" (23)

demostrando que al momento de graficar - Z” contra Z’ debe ser una linea recta de
pendiente de nt /4 (45 °) tal y como se muestra en la figura 4.
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Disminucién de
la frecuencia

A

Ra Ra + R,

z

Figura No. 4, Diagrama Esquematico de Nyquist de impedancia para el circuito equivalente
de la figura 2

Por otra parle, a altas frecuencias

R
Zw—>w)=R, + I {25

( )=k 1+w'C, R} (23)

R
z(w ooy B i (26)

1+ CyR;
arreglando las ccuaciones anteriormente descritas, se obtiene:
R 2

[Z'(a) —-0)-R, - 2’] +17"(@ - O) =% ............ (26)

por lo tanto los datos de impedancia a altas frecuencias describen un semicirculo en el
plano complejo, de didmetro

R, =[9£]' R .1 )

Lo

La transferencia de carga (Ry) por analogias electroquimicas es equivalente a la
resistencia a la polarizacidn lincals, R,, en donde se puede calcular la densidad de
corriente de corrosion mediante la ecuacion de Stern — Geary:
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: B.x B,

feor 2.3(8, + 8. )x R, (28)
c

I(‘Uﬂ‘ R‘u ( )

donde B, y B son las constantes de Tafel, anddica y catédica respectivamente, 12 igr €5
la salida de corriente del sistema corroido y C es una constante.
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L.5. Superficie Fractal

Como ya se ha expuesto en el presente trabajo, el sistema electroquimico consta de un
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un electrodo auxiliar (contraelectrodo),
los cuales se encuentran inmersos en una solucion electrolitica.

Para un andlisis mas sencillo de! sistema para poder entender la respuesta mas simple de
lo que sucede en un proceso electroquimico, se considera que el electrodo de trabajo
inmerso en una solucién no tiene lugar ninguna transferencia de carga dando como
resultado un proceso no faradaico, en donde se tiene un electrodo idealmente no
polarizable. La analogia eléctrica de este circuito asi como su respuesta en impedancia se
presenta en las figuras 5(a) y 5(b) respectivamente,

La respuesta de este sistema se da cuando el electrodo bajo ensayo es un electrodo
homogéneamente lisp, sin embargo, en el caso de electrodos solidos es muy frecuente
encontrar una marcada desviacidn de su comportamiento ideal en impedancia, y en la
region de potencial idealmente polarizable del diagrama muestra nuevamente la linea recta
esperada pero con una desviacion con un dngulo ¢ alrededor del punto (Rq,0 ) en el plano
complejo.

a) w €7

Figura. No. 5. a) Circuite Equivalente para un electrodo liso, b) Grafica correspondiente a dicho circuito

Valores mayores de 15° han sido reponados” para ¢, los cuales no son debido a razones
difusivas o de algiin componente adherido a la superficie sdlida. A partir de este fenomeno
se ha concluido que la capacitancia de la doble capa homogénea, la cual describe la
impedancia de la intercara, falla especiaimente en el caso de electrodos solidos.

Por lo tanto, la capacitancia de la intercara tiene que ser reemplazada por algin nuevo
clemento lincal pasivo el cual ha sido llamado Elemento de Fase Constante, CPE, figura
6(a), porque tiene la propiedad peculiar de causar una fase de frecuencia independiente
entre el potencial aplicado y su respuesta en corriente, ver figura 6(b). Por lo tanto el
angulo ¢ generado debido a esta desviacién se Hlama Angulo de Fase Constante (CPA).
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Fig &(a) Fig, &)

Fig. No.6. 6{a) Circuito eléctrico equivalente de un electrodo solido rugoso en contacto con una solucion
electrolitica en la ausencia de un proceso Faradéico, 6(b) Representacién grifica del
circuito equivalente 6(a)

Este fendmeno sin lugar a duda ha sido atribuido a irvegularidades superficiales, las
cuales causan una disipacién extra a la solucién, la cual es facilmente observable mediante
una desviacidn de la linea ideal del comportamiento clisico de impedancia del circuito RC
de la figura 3(b).

Estd desviacion es tal que el comportamiento lineal tnicamente se mantiene contante por
debajo de 0.1 Hz', donde la energia disipada por periodo de la seiial aplicada diverge
(proporcional a @™ con 0<§ < 1),

Cuando se considera la rugosidad de 1a superficie como un simple poligono entonces se
puede concluir a partir de la matemadtica clasica que para frecuencias decrecientes el
diagrama de impedancia eventualmente tenderd a comportarse como una asintota vertical
en el diagrama y ciertamente no mostrara ninguna caracieristica del comportamiento del
CPE. Es en este punto cuando se ha encontrado una explicacidn satisfactoria del uso del
CPE, la cual se ha dado mcdlante fa introduccién de un nuevo concepto el cual ha sido
lamado Geometria Fractal".

La geometria fractal es autosimilar'® y si se considera un objeto perfectamente regular
fractal (fig. 7) la dimensién fractal D, puede ser calculada'® facilmente.

.

A .v!v.

¥
K. Ra, AR

Fig. 7. Ejemplo de un fractal en dos dimensiones, que ilustra el concepto de dimensidn fractal
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Considerando un electrodo en donde un potencial es aplicado tal que una reaccion
irreversible redox se presenta en la superficie, se elimina la posibilidad de considerar una
difusion lenta. Para un electrodo cuya superficie sea lisa y perfectamente homogénea, el
sistema puede ser representado por un circuito equivalente como se muestra en la Fig. 8, el
cual es una extension de la figura 5(a), en donde se presenta la resistencia a la transferencia
de carga, Rr, en paralelo con la capacitancia de la doble capa, C. El espectro de impedancia
para este caso estd descrito por la ecuacidn 19.

‘......

Electrodo de vavavel

Referencia Rg

Figura 8. Circuito Equivalente de un efectrodo liso en contacto con una solucién elecirolitica en
presencia de un proceso faradaico lento

La ecuacion 19 graficada en el plano complejo, como ya se ha mencionado, tendra la
forma que se presenia en la figura 5, pero para un electrodo solido rugoso este grafico seria
diferente y radica en el hecho que hay que reemplazar los circuitos paralelos RC por una
distribucién paralela similar sobre toda la intercara rugosa del electrodo y de la solucién
electrolitica. El hecho de que experimentalmente el comportamiento del CPE ocurra tan
frecuente a lo largo de una serie frecuencias, la superficie del sélido (electrodo) debe ser
considerado de naturaleza fractal.

Para e} caso considerado el comportamiento del CPE se nota por la rotacion del diagrama

respecto al diagrama ideal sobre un dngulo ¢. Este comportamiento se observa claramente
en la figura 6(b).

A este comporiamiento se le suele Hamar semicirculo deprimido, el cual tiene un
comportamiento argueado y se debe a un caso limite del comportamiento del CPE.
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I1.6. Ruido Electroquimico

La técnica de ruido electroquimico’ ha demostrado una gran utilidad en su aplicacion
comercial para monitoreo en cuestiones corrosivas, en menos de 20 afios se ha convertido
en una herramienta muy Gtil debido a la gran sensibilidad con la que puede dar seguimiento
a fenémenos corrosivos de tipo localizado. Su relativa complejidad matematica durante el
analisis de los procesos, ha llevado a la caracterizacion fenomenolégica de las relaciones
entre los pardmetros electroquimicos con los pardmetros quimicos con cierta facilidad.

Terminologia

El ruido del potencial es tipicamente medido como la fluctuacion en la diferencia de
potencial entre un electrodo de trabajo y un electrodo dc referencia (inicialmente sin
ruide) o entre dos electrodos de trabajo nominalmente idénticos.

El potencial instantineo esta representado por £, mientras que £, se refiere al ruido del
potencial instantneo (i.e. el potencial instantineo menos el potencial promedio. E - E).

El comportamiento promedio del ruido esta descrito por la energia de ruido promedio, E,’,
también descrito como la variacién del potencial v descrito como una energia donde la
energia disipada en un resistor es proporcional al cuadrado del voltaje aplicado a través del
resistor,

Es importante reconocer que la medicidn de la energia del ruido dependera de la téenica
de medicion empleada, y en particular del intervalo de frecuencias incluida en la medicion.
Un procedimiento de medicién tipico de muestras de potencial, es airededor de | muestra
por segundo, con una longitud de banda de medicién de 0.5 Hz, con frecuencias que
oscilan de cero a 0.5 Hz en la energia medida.

Un andlisis mas complejo en ¢l procedimiento de medicién invelucra tipicamente la
estimacidén de la energia presente en varios intervalos de frecuencias, usualmente
representadas como ¢l espectro de densidad de energia* (el ruido de la energia por unidad
de frecuencia) graficado como una funcién de frecuencia, y conocido como espectro de
energial.

Se debe tener cuidado en la interpretacion del espectro de energia, ya que se suele graficar
V/Hz'? en vez de V/Hz, y no siempre esta claro cual unidad debe usarse. Es imporiante
apreciar las limitaciones y los posibles errores de la medicién del espectro de energia. El
intervalo de frecuencia mas pequefio en donde la diferencia en comportamiento puede ser
detectada es conocido como la medicion de longitud de banda, vy esta siempre debe ser al
menos 1/(e! tiempo tomado sobre la medicion).

* Muchas técnicas se han desarrollado para la medicidn de este espectro de energia, siendo Jas mas comunes la
Transformada répida de Fourier (FFT) y ¢! Método de la Mdxima Entropia (MEM).
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Si el especimen es estimado por muestreo de la sefal del ruido, la méxima frecuencia que

puede ser deteclada (la frecuencia de Nyquist) es 1/2At, donde At es el intervalo de Ia
muestra,

1.6.1 Ruido de la Corriente

El ruido de la corriente es cominmente medido como el flujo de corriente galvinica
entre dos electrodos nominalmente idénticos, aunque el flujo de corriente a un electrodo
controlado potenciostaticamente también puede ser analizado.

El ruido del potencial puede ser visto como un efecto secundario del ruido de la corriente.
Considerando ¢l ruido electroquimico medido de un electrodo, el ruido del potencial
resultante se dara a partir del ruido de la corriente de la reaccién anddica que actia sobre el
electrodo.

Usando el modzlo de impedancia electroguimica ¢ el ruido de la corriente electroquimica,
se tiene que la resistencia del ruido medida a bajas frecuencias limites sera la baja
frecuencia limite de la impedancia electroquimica (i.e. R,) aunque se debe tener cuidado al
contabilizar tos efectos del 4rea' en las mediciones tanto del potencial como de la
cotriente. Un analisis adicional permite que el efecto de la resistencia de [a solucion pueda
ser estimada y este sugiere que el método electroquimico de la resistencia del ruido medird
Ry mas la resistencia de la solucién'), esencialmente de la misma forma que como se hace
en la téenica de resistencia a la polarizacién lineal®.

Asumiendo que la resistencia del ruido es equivalente a la resistencia a la polarizacion y
que el modelo del sistema tiene un comportamiento a bajas frecuencias limites, la
correlacion que implica la velocidad de corresion es por medio de la ecuacién de Stern-
Geary, que bajo las condiciones antes mencionadas es de la forma siguiente:

Elx1]
(g, +4,)= [ S ](30)

donde:

. = Pulso de la carga en Ia reaccidn anodica
qp = Pulso de la carga en la reaccién catddica
l.*= Energia del ruido de la corriente

E.2= Ruido del potencial

C = Constante de Tafel

b= La medida de longitud de banda

20
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La ecuacion 30 propone un método para determinar el valor de {q, + qp), la cual provee
informacion util en el proceso de corrosion localizada, donde la suma de los pulsos de cada
reaccién que toma lugar en el electrodo se puede representar como una qr donde
andlogamente esta carga total por medio de las leyes de Faraday puede calcularse la
velocidad de corrosidn de! metal bajo estudio.

La terminologia usada es esencialmente la misma que para el riido del potencial, con I,,°
siendo descrita como la energia del ruido de la corriente, donde la energia disipada en un
resistor es proporcional a I*. Similarmente el espectro de energia de densidad de corriente
esta reportado con unidades de AY/Hz.

1.6.2 Teoria de! Circuito del ruido

Un andlisis del comportamiento del ruido en circuitos eléctricos es de alguna manera
semi-intiutiva. Cuando dos ruidos de corriente que no estdn correlacionadas son
combinados, la comriente resultante se obtiene como la suma de las energias de las
cormrientes, no (tnicamente las corrientes.

s I 4 e (31)
por lo tanto
2 = 1 2 (32)

Similarmente los voltajes que no tengan correlacion se suman como las energias.
Ruido del Potencial

El ruido del potencial puede ser visto como un efecto secundario del ruido de la

corriente. Considerando el ruido electroquimico medido de un simple electrodo, el ruido del
potencial resultard a partir del ruido de la corriente de la reaccién anédica actuando en la
impedancia electroquimica det electrodo.
A una primera sefial, se puede registrar la impedancia del electrodo y calcular ¢l espectro
del ruido del potencial de energia como el producto del espectro de energia del ruido de la
corriente y el cuadrado de la amplitud de la impedancia. Mieniras este es un método
conveniente para la estimacién del espectro de energia del ruido del potencial, cuando se
examina cuidadosamente el método se muestra que esta es una sobre-simplificacion.

21
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Por lo tanto, el resultado del ruido electroquimico se debe a partir de los pulsos de carga
independientes que surgen del sistema los cuales pueden ser analizados por un modelo
simple de ruido.

La energia del ruido de la corriente es proporcional a la velocidad de corrosion (y por lo
tanto al drea del especimen), mientras tanto la energia del ruido de! potencial es
inversamente proporcional a la velocidad de corrosidn y al drea del especimen.

Tanto el ruido de la cormriente como el ruido el potencial, ambos son proporcionales a la
carga en cada pulso y el tltimo pardmetro es el indicador atil para la corrosidn localizada.

22
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L.7. Transformada de Kramers — Kronig

En la experimentacién de las pruebas electroquimicas por medio de la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica suele ocurri que alguna sefial ajena al
sistema pueda intervenir en los resuftados finales de ia experimentacion.

Para cerciorarse de que los datos obtenidos sean validos o no hayan sido distorsionados
por alguna seiial ajena al sistema, Urquidi — Macdonald'’ han descrito la transformada de
Kramers — Kronig la cual se basa en cuatro condiciones generales del sistema, las cuales
son:

1. Causalidad: La respuesta del sistema se debe solo a la perturbacion aplicada y no
contiene componentes significantes de fuentes parasitas.

2. Linearidad: La perturbacion y la respuesta del sisterna son descritos por una serie de
ecuaciones diferenciales lincales. Practicamente estd condicion requiere que la
impedancia sea independiente de la magnitud de la perturbacién.

3. Estabilidad: El sistema debe ser estable en el sentido en que debe regresar a su
estado original una vez que la perturbacién ha sido retirada.

4. Laimpedancia debe ser acotada en un rango de valores finito, 0 <o <«

Si las condiciones arriba mencionadas son satisfechas la transformada de K-K se
convierte en un resultado puramente matematico, y no refleja ninguna otra propiedad fisica
o condicion del sistema. Estas transformadas han sido usadas extensamente en ¢l analisis de
circuitos eléctricos, pero solo raramente en el caso de sistemas electroquimicos.

La transformada de Kramers — Kronig puede establecerse de acuerdo a la siguientes
ecuaciones matematicas:

Z'(@)-2'() = sz"‘;‘i _Zf D e 33)
0

Z'(aJ)-Z‘(O)=2?w [[%Z"(x)—z"(m)]-x2 g dx..... (34)
[+]

2"(m)=—-2—“’j SIREACIWIN -{35)

P2 -w
ln|Z(x)1
o) = ( ]Oj o1 B (36)
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donde §(®) es el dngulo de fase, 2’ y Z” son las componentes real e imaginarias de la

impedancia respectivamente, y ® y x son las frecuencias. Por lo tanto la resistencia a la
polarizacion queda definida por:

X

2 _TZ' (0 Z2"'(x}
R,= == ! dx = I B 0T SRR (LY ) |

’-'-u-

donde Xmax ¥ Xmin SO las frecuencias maximas y minimas seleccionadas tal que el error
introducido para evaluar la integral sobre una longitud de banda finita, mas que sobre una
longitud de banda infinita sea, despreciable.
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1LL Técnica Experimental

En e! desarrollo de la tesis la solucion que se utilizd fue cloruro de sodio (NaCi) al 3 por
ciento en peso. Las caracteristicas de las placas empleadas durante esta investigacidn se
resumen en la tabla No. 3.

Las placas antes de ensayarse se observaron visualmente, identificando diferentes colores
sobre la superficie pulida, estas diferencias de colores se pueden asociar a pequefias
variaciones de espesor durante la depositacion del polimero Estos colores fucron brillantes
¢ intensos, presentindese principalmente el color oro, azul y violeta los cuales son
caracteristicos cuando se deposita un polimero en un reactor de plasma.

Adicionalmente, estos colores brillantes reflejados en la superficie son el resultado del
exceso de agua (el agua se usa para limpiar la muestra después que la placa ha sido pulida a
espejo, ya que es muy comun que los componentes de pulido se queden adheridos a la
superficie) que se ha quedado atrapada en la estructura del polimero cuando sc ha
depositado por plasma.

Namero de Detatles de las Muestras Espesor del recubrimiento
Muestra {Angstroms)
Lote |
MW1652H MW — Al;Op, — HMDSO — pulido - 2.5 br, 165 W 3200
MW1652HS | MW ~CRS - HMDSO —~ pulido - 2.5 hr, 165 W 3200
Lote 2
Al Placa de AlyOy,
RF1004 RF- AL~ HMDSO - pulido - 4 hr, 100 W 4230
RF 10045 RF- CRS — HMDSO - pulido — 4 hir, 100 W 4230
MWIGEIH | MW - A0y — HMDSO - pulido — 3.5 hr, 165 W 6000
MWI1653HS | MW - CRS — HMDSO - pulido — 3.5 hr, 165 W 6000
Lote 3
RFARHS RF- Al O3 ~ HMDSQ — Ar — H; atacado por plasma — 5 br, 100 W 4250
RFARHSS RF- CRS - HMDSO - Ar — H, atacado por plasma — 5 hr, 100 W 4250
RF 005 RF: ALO; - HMDSO — pulide — 5 he, 100 W 5500
RF 10055 RF- CRS - HMDSO - pulido — 5 hr, 100 W 5910

Tabla 3. Condiciones generales de las placas empleadas en este trabajo de investigacion

Los recubrimientes hexametildisiloxano (HMDSO) fueron polimerizados por plasma
depositados sobre substratos de aluminio (aleacion 6111-T4) y de acero (1010), en
reactores de radio frecuencia (RF) y en reactores de microondas (MW). A este
recubrimiento depositado por medio de estos dos reactores se le ha llamado adhesivo
primario de enlace estructural,
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Las variables del preceso tales como pre-tratamiento del substrato, gas de soporte y
tratamiento posterior del recubrimiento fueron ajustados para producir peliculas de
diferentes estructuras y propiedades. Las capas polimerizadas fueron caracterizadas por
espectroscopia infrarroja de reflexion — absorcion (RAIR), espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) y por elipsometria. Las peliculas depositadas que usaron como gas de
soporte al argon funcionaron muy mal como adhesivos primarios. Este tipo recubrimiento
es llamado silica-like por tener una matriz de silice en toda la estructura polimérica cormo se
muestra en ¢l diagrama No.1

o] 3] 0 0 0 U

N R R N

0 —Si-0-8i-0-58i-0-8i-0-35i-0 -8i —0

I e

o 0 0 o 0 0

[ S R R

0 —¢i-0-8i-0-S8i-0-Si ~-0-8i-0-8 —0

[ N R R

0 0 0 0 u] u]
Diagrama No. . Estructura caracteristica del polimero base silicio (Si0,)

Las peliculas silica-like fueron depositadas nuevamente usando al oxigeno como gas de
soporte, obteniendo en este caso propiedades de alta calidad. Estas peliculas tuvieron may
buena fuerza cohesiva adhiriéndose muy bien a los substratos metalicos, principalmente en
aluminio.

1.2 Preparacion de los Substratos

Los substratos de aluminio* con un espesor de 2.0 mm fueron desengrasados v limpiados
ultrasénicamente por medio de acetona por 15 minutos. Finalmente estos cupones fueron
limpiados con acetona fresca y tratades con nitrdgeno seco para eliminar el exceso de
humedad en la superficie.

Las muestras fueron pulidas a espejo para €l uso de las técnicas de RAIR y elipsometria.
Los abrasivos fueron lijas de carburo de silicio de 600 y 1000, seguidas por una sucesion de

oxides de aluminio de 14.5 a 3 pm de tamafio. Los cupones fueron lavades en agua
destilada desionizada entre cada pulida.

* El procedimiento para el tratamiento del acero es pricticamente ¢l mismo que para el caso def aluminio
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Para que los substratos obtuvieran una alta fuerza inicial asi como una gran durabilidad fue
necesario pretratar a las muestras antes de la depositacién de los primarios. Los mejores
resultados  fueron obtenidos cuando los substratos fueron atacados con  4cido
cromico/sulfirico para remover el espesor de dxido de magnesio tipicamente encontrado en
las aleaciones 6111, seguide por un ataque de plasma de argdn antes de la depositacion del
recubrimiento. Este pre-tratamiento de plasma de argdn removid el agua absorbida de la
superficie del aluminio, posiblemente creando una superficie de 6xido mas estable donde
el recubrimiento sifica-like pudiera adherirse mas ficilmente.

IL.3 Descripcion de los Equipos

El reactor de induccién RF'® que se muestra en la figura 9(a), fue usado bajo una
configuracion de flujo direccional en donde los cupones de acero y de aluminio a tratarse
fueron colocados en [a parte central derecha del reactor.

Todos los substratos preparados en el reactor RF fueron pre-tratados con plasma de argén
antes de la depositacién del recubrimiento como se ha mencionado anteriormente. Las

peliculas silica-like fueron depositadas usando el HMDSO como mondmero y al oxigeno
como gas de soporte.

El reactor MW'? también fue operado con una configuracién de flujo direccional como se

muestra en la Fig. 3(b). El monomero y los gases de soporte (O, y Ar) fueron introducidos
dentro de la cdmara del reactor en la etapa rotatoria de la muestra.

q
e

Muastra on ls Eapa Rotaloria |}
) Tz&:@\ ator! % @ N E‘é%f?nm
\ —L

=

-

Fig. 9(a). Reactor de Induccidn (RF)
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Fig. 9(b). Reactor de Microondas

I1.4 Descripcién de los Equipos del laboratorio

Los substratos metilicos fueron evaluados por la técnica de Ruido Electroguimico y por
la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (E1S).

El equipo empleado en la técnica de Ruido Electroquimico se presenta en fa Fig. 10 junto
con la celda electroquimica la cual fue empleada durante toda la investigacién. El aparate
de ruido fue un potenciostato Solartron S1 1287 y la celda fue una Flaf Cefl de 1a EG & G
PARC, modelo disefiado para recubrimientos depositados en subsiratos metalicos de esta
naturaleza.

Fig. 10. Equipo de ruido electroquimico conectado con la celda electroquimica

Los datos obtenidos por el Solartron fueron introducidos al software Origin 3.5 donde se
graficaron y se analizaron de acuerdo con la secuencia experimental correspondiente, Estos
datos fueron la variacién tanto en pefencial como en corrienfe respecto al tiempo, Se
realizaron dos secuancias de 2048 puntos por cada prueba en un intervalo de 0.7 segundos
por cada punto.
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En la celda electroquimica, el electrodo de referencia utilizado fue de Calomel
(Hg/Hg;Clz) saturado, el electrodo auxiliar (contraelectrodo) fue una malla de platino de
2.375 cm’ y el area expuesta del electrodo de trabajo fue de 1 cm?.

Debido a la cantidad de muestras por ensayar, se tuve que recurrir a una ceida
electroquimica auxiliar que ayudo a llevar a cabo las pruebas experimentales. ] 4rea de
trabajo de esta celda (Fig. 11) es de 7.06 cm’ con una altura de 8 cm.

El arreglo de los tres electrodos estuvo constituido por el electrodo de trabajo (acero y
aluminio), contraelectrodo (grafite) y el electrodo de referencia de calomel saturado.

La relacion electrodo de trabajo -~ contraelectrodo fue de 7.06 - 11.3

Elecirodo de Referencia (calomel)

Contraclactrodo (Grafito}

1p-m

Elecrodo de Trabajo

Eléctrica (Meta Desnudo)

Fig. 11. Celda Electroquimica Auxiliar vertical de vidrio

El equipo de Impedancia Electroquimica empleado fue un AUTQ AC DSP de la ACM
Instrumentis el cual fue conectado al equipe de cémputo mostrado en la Figura 12. En este
equipo se utilizd el software Core Running 3.01 en el cual, bajo las condiciones mostradas
de la Figura 13, se llevaron a cabo las pruebas de impedancia electroquimica de todas las
muestras metalicas.

Una vez obtenidos los datos correspondientes de las pruebas de impedancia electroquimica

s¢ procedio a validar estos datos med:ante el software Matlab con la aplicacién de La
Transformada de Kmmers-Kromg la cual indica la desviacion experimental de las
componentes real e imaginarias de la impedancia respecto a las componentes tedricas
calculadas por el algoritmo matematico de! programa (ecuaciones 33-37).
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HElectrodo de Referencia

Contraelectrodo

Fig. 12. Equipo utilizado durante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
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Fig. 13. Software de la ACM Instruments para pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS)

11.5 Zview

Con objeto de poder entender los fendmenos electroquimicos que suceden durante el
proceso de corrosion en el metal de interés, es necesario estudiar el fendmeno corrostvo
desde el punto de vista eléctrico donde una serie de circuitos ayuden mads que a entender al
fendmeno a validar las hipétesis electroquimicas que se plantearon duranie el proceso

COrTosivo.
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Técnica Experimental

Es por ello que al buscar las analogias eléctricas que simulen el comportamiento
electroquimico experimental se hace uso del software Zview para Windows versién 1.5b,
donde a través de una sucesion de circuitos eléctricos se busca un soporte tedrico que ayude
a vahdar los resultados experimentales obtenidos.

El uso del software es de facil manejo por medio del cual se puede encontrar sin ningun
problema la combinacién adecuada para una simulacién razonable del proceso bajo
estudio. Razonable por que el uso de los diferentes circuitos eléctricos propuestos por cl
software también permite simulaciones que no tienen sentido fisico, ya que ¢l circuito
global no podria tener ninguna interpretacion tedrica convincente det fendmeno bajo
estudio.
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1I1.1. Discusion de Resultados (Secuencia)

En la experimentacidn de las probetas ensayadas {tabla 3), las caracteristicas obtenidas
de proteccidn de! substrato metdlico durante las pruebas fueron muy diferentes entre cada
una de ellas, ya que la mayoria fallaron a las pocas horas de haberse intreducido al medio

agresivo de interés.

En la tabla No 4 se presenta el tiempo de duracién de las muestras que estuvieron

Traniile 3

Analisis y Discusién de Resultados

inmersas en cloruro de sodio (3 % wt).

Nimero de Espesor (Angstroms) Tiempo de duracién
Muestra (dias)

Lote 1
MWI1652H 3200 1
MW 16528 3200 13

Lote 2

Al Piaca de Al Oy, 7

RF1004 4230 50
RF10G43 4230 2
MWI16331 6000 7
MWI16531H5 6000 2
Lote 3

RFARIS 4250 21
RFARISS 4250 2
RF1005 5500 11
RF10058 5910 5

Tabla 4. Tabla comparativa del tiempo de duracidn de las placas ensayadas
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Analisis y Discusitn de Resultados

Como se puede apreciar en la tabla No. 4, las muestras de mayor duracién fueron las
muestras RiF1004 y RFArHS con 50 y 21 dias, respectivamente. Ambos polimeros fueron
depositados en el mismo reactor (RF). La muestra RF1004 se pulié a espejo, y ¢l
polimero se depositd con una energia de 100W por un tiempo de 4 horas, sin embargo en
el caso de la muestra RFArHS, la superficie metdlica se atacd con plasma de Ar-H,
procediéndose inmediatamente a la depositacion del polimero por un tiempo de 5 hr, con
una energia de 100 W.

Al obtener una serie de datos cuantificables de estas placas, el andlisis del recubrimiento
se basard practicamente con este par de muestras, pues son las que aportan mayor
informacion al proceso de degradacion del polimero depositado en el substrato metalico,
sin embargo, en el transcurse del analisis de resultados se hardn observaciones de las
demas placas metalicas como parametros de comparacién, haciendo énfasis sobre todo en
la placa MWI1652HS cormespondiente al acero, la cual tuvo mayor duracién entre las
demas placas.

En las graficas (1-8) se presenta’ la secuencia experimental de impedancia faradaica de
la muestra RF1004 a lo largo de 30 dias,** mientras que en las gréificas 9-13 se presenta
la secuencia de 20 dias de la muestra RFArHS.

Al mismo tiempo en que las muestras fueron analizadas por impedancia farcdaica
simultineamente se analizaron por la técnica de ruido electroquimico. Los resultados de
ambas muestras RF1004-Al y RFArHS se presentan en las graficas 14-110 y 111-154
respeciivamente.

En las graficas A-1 a la A-7 se presentan los resultados obtenidos de la variacion del
potencial de corrosion del aluminio y del acero durante la prueba experimental, asi como
la secuencia experimental de 1a placa MW 1652HS de las pruebas de impedancia, al igual
que los resultados obtenidos de las propiedades de capacitancia del recubrimiento (Cg),
resistencia del poro (Ry), fraccion absorbida de agua en el recubrimiento (v) y area del
poro (Ap) de las placas RF1004Al, RFArHS y MWI1652HS respectivamente,

De la fotografia nimero 1 a la nimero 10 se muestran todas las probetas ensayadas
macroscopicamente durante esta investigacion, la forma en como estan acomodadas es la
secuencia como se ensayaron de acuerdo, a la clasificacion que se presenta en la tabla 4.

Las fotografias de la nimero 11 a ia ndmero 20 son un acercamiento a 100 aumentos de
todas las probetas anteriores, asf que de esta manera se puede observar como fue atacada
la muestra microscopicamente y comparar el grado de corrosion entre todas las
superficies. ***

* En la secuencia de los datos obtenidos se omiten los dias det 6 all2, ya que en estos dias se tuvieron problemas con
el equipo de computo asi mismo con ¢l equipo de impedancia, los cuales impidieron seguir con 1a prucha experimental
** Estos resultados se presentan en la parte Final de andlisis de resultados
**+ La comparacion de las muestras debe de tomarse con cautela, ya que las condiciones de ensayo tales como
densidad de corriente, &rea expuesta, relaciones de Area de electrodos, forma y distribucidn de clectrodos asi como
posicién del electrodo de trabajo en el sistema fueron diferentes en las celdas electroquimicas empleadas.
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También junto con estos resultados se anexan un par de graficas (155 y 156) realizadas
con la técnica de Espectroscopia Infrarroja (RAIR), en donde se muestra el espectro de
los productos de corrosién depositados en la superficie metalica de las muestras, cuyo
objetivo fue el de identificar el tipo de compuesto obtenido sobre las mismas.

En estos espectros® se grafica en el eje X, longitud de onda (cm’'} y en cl eje ¥,
absorbancia (o (ransmitancia segun sea el caso).

Tan solo se muestran algunos resultados de esta técnica, ya que los productos de
corrosién formados en todas las placas de aluminio o de acero fueron iguales en el metal
correspondiente, ya que siempre se traté de que ¢l substrato metélico fuera el mismo ya
sea en aluminio o en acero, tratando con esto de eliminar la posibilidad de haber obtenido
resultados diferentes entre las muestras.

Paralelamente se muestran los espectros reportados en la literatura de RAIR tanto del
aluminic como del acero, en donde se comparan las graficas obtenidas
experimentalmente, para de esta forma poder asegurar que efectivamente el producto de
corrostén formado corresponde al que se identificd por RAIR.

Una vez identificados los productos de corrosién, se presentan los mecanismos de
reaccién involucrados para cada sistema, especificando las caracteristicas que dieron
lugar a cada una de ellas

Y. finalmente, en la secucncia de resultados se presenta la validacidn de los resultados de
impedancia por medio de la transformada de Kramers-Kronig (Graf. 157-160), al igual
que los datos obtenidos de la simulacion con el soffware Zview (Graf. 161-172). Los
resultados del Zview son el producio de la analogia eléctrica que simula el proceso de
degradacién del polimero junto con la placa metalica inmersa..

II1.2 Andlisis de Resultados

Como se puede observar en las graficas (1-13) de impedancia de ambas muesiras, el
comportamiento de lus muestras a lo largo de la experimentacion fue parecido.

Al principio de las pruebas experimentales se puede apreciar la presencia de un solo
semicirculo y en los Gltimos dias de 1a etapa experimental se puede ver con claridad tanto
en el diagrama de Nyquist como en el de Bode {angulo de fase) la presencia de al menos
dos semicirculos visibles en todo el espectro de frecuencias.

La aparicidn de un solo semicirculo en los primeros dias indicaria la presencia de una
. . . * .

pelicula del polimero con una resistencia muy baja (=10%"), obteniendo en los datos

experimentales tinicamente la respuesta del substrato metéalico inmerso.

° Para mayor informacién sobre esta técnica remitirse a) apéndice
*Un recubrimiento libre de defectos debe de tener al menos un resistencia del orden de 10°
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RF1004Al en NaCl al 3 % wt
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Analisis y Discusion de Resultados

Este primer semicirculo en la muestra RFArH5-A!l fue mas pronunciado que en el de la
muestra RF1004Al; esta variacion se debid a que la muestra (RFArHS) por la naturaleza
misma de depdsito, presentd mas heterogeneidad en el recubrimiento ya que este
especimen no se¢ pulio, y esta mayor cantidad de defectos y/o poros permitieron medir
directamente la resistencia del substrato metalico mas que la del recubrimiento. Esta
resistencia, conforme el metal se deterioro, disminuyé notablemente.

A medida que estos productos de comosion se fueron presentando, los poros que
permitieron este libre acceso del electrolito al metal, paulatinamente se fueron seliando
con los mismos productos de corrosion, por tal motivo la resistencia del defecto (Rp,)
aument$ conforme avanzaron las pruebas experimentales, y este incremento de Ry, se ve
reflejado en el aumento del diametro del primer semicirculo presentado en el diagrama de
impedancia (y angulo de fase) que corresponde al comportamiento del poro (sellado) en
el sistema.

Esta porosidad de la que se habla en impedancia se puede observar claramente en la
secuencia experimental que se obtuvo por medio de la técnica de ruido electroquimico.

En el caso de la placa RF1004Al como se puede observar, los resultados (grafica 64)
indican una salida de corriente promedio alrededor de 1 E —09 A. En los primeros dias, el
equilibrio electroymimico entre las reacciones de oxidacion y reduccidn permitieron
valores negativos de corriente que indican la coexistencia de ambas reacciones, a medida
que el sistema alcanza un estado de equilibrio stibitamente se presenta el rompimiento o
deterioro del polimero sobre la superficie metdlica, que permite la salida drastica de
corriente, la cual poco a poco cesa, puesto que el sistema retorna al estado de equilibrio,
COMO Se presentd en un principio.

Sin embargo, en este nuevo estado de equilibrio los poros han sido parcialmente sellados
nor los productos de corrosion formados en la superficie metélica.

Como se puede apreciar en los datos obtenidos (REF1004Al), esta secuencia de formacién
de productos de corrosion, se presentd a lo largo de toda la prueba experimental (lo
mismo que en las demds placas); tal aseveracion puede ser observada en la secuencia
obtenida por la téenica de ruido electroquimico, el cese y el aumento de salida de
cotriente en diferentes etapas corresponden a los mecanismos mencionados,
respectivamente,

Un cambio notorio se presenta en el sistema (RF1004Al-grafica 83) a partir del dia 23,
donde la salida de corriente alcanza valores hasta 1 B —07 A, indicando que el
recubrimiento ha sufrido un dafio significativo. Alin y cuando el sistema después de este
dia alcanza nuevamente valores de salida de corriente alrededor de cero las condiciones
posteriores a este dia (23} no se parecen a las condiciones de los primeros dias. La
presencia de los productos de corresion y la degradacién del recubrimiento se hace
presente de acuerdo con la morfelogia del espectro de ruido a partir de este dia.
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Graficas 120-125, Secuencia Experimental de la variacion de potencial en los dias 9-14de la pauestra RFACHS-AL

63




GES

Potencial (V)

i

o
in
5

VRFArHS-diath

| : 1 L 1

o]

40

VRFArH5-dia18

N B S SR STV W

]

:

0 B0 40 60 KO NGO 1200 1400 1600

Jiempo (seq)

r VRFAHA-dia1b 084 - VRFArH5-dial7
ez
- "M i o8I
i _wesif A
_>~_: 2 ogaf
Sescel &
g I [1 G oesil
Easss-"’
ogo|
et IETEPET R S S BV S P R IS NP U RPN P B B
M mmmm1m1m1m1m1 0500 o 200 400 €0 400 1000 1200 1400 1600
___Tiempo (seg) _ Tiempo (seg)
WRHS a1, 0JEvaHs-diaz0
! : 1
il | i |
i VRFArHA-dia1d sers.  VRFArHS-diaZ0
N oeswl
W oessl aLrer )
ine-su- _ossst
12 eerf 2
.1!? L EOM
jfQ eeaf B t
?%&H‘B: gwss F
EVQ' e58[ % o scel
'&m.|.|.5.1.1.111.|.| 2 I I D S
CHZTNG 0 M0 40 &0 K0 1000 1200 1400 150 0 0 G 400 €00 K00 1000 1200 1400 5600

i

Tiempo_(seg_)

Tiempo (seg)

oo nTng
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A medida que el sistema fue degraddndose, el cambio de potencial registrado (vs ECS)
respecto al tiempo fue cada vez mas negativo. El potencial de las muestras RF1004Al y
RFATrHS se puede observar en la grafica A-1.

Como se puede observar en esta grafica, el comportamiento de ambas placas es similar a
partir del dia 5, donde practicamente ambas lineas coinciden a lo largo de sus respectivas
secuencias experimentales.

Estos valores de potencial son de gran utilidad porque al relacicnarlos con el diagrama
de Pourbaix' s¢ puede monitorear el cambio electroquimico que experimenta la placa y en
determinado momento saber en que zona de estabilidad se estd trabajando. El pH de la
solucidn se incrementd con el tiempo llegando a valores de 9 y 10, por lo tanto se trabajd
en un medio alcalino; si se ha estado analizando la porosidad del recubrimiento es de
esperarse que la corrosion presentada en la muestra sea de tipo localizada, es por ello que
en la picadura desarrollada se presente una alcalinidad local donde los valores de pH sean
realmente altos. Este seguimiento potencial-pH se muestra en la misma grafica (A-1).

Dentro del analisis de impedancia, para corrobar que el primer semicircuto realmente
corresponde a la resistencia del poro se hace la siguiente discusion de resultados.

En los diagramas de impedancia claramente se presentan dos semicirculos definidos, el
primero (a altas frecuencias) se le asocia al poro del recubrimiento mientras que el
segundo corresponde al substrato metalico. Cuando un semicirculo de Nyquist es
asociado con la celda de comosion (2do semicirculo) y a este se le perturba
sucesivamente (por un largo tiempo interrumpido), la resistencia de transferencia de
carga disminuye, ¥, en el caso del semicirculo asociade con el poro del recubrimiento
cuando también estd sometido a la misma perturbacién de vollaje por largo tiempo, ia
resistencia del poro (Ry) aumenta®’, porque los productos de corrosidn que se estan
formando constantemente sellan el poro y la resistencia del defecto aumenta. Por esto el
primer semicirculo crece en algunos dias de la experimentacion.

Al analizar detenidamente los diagramas de impedancia {las 3 muestras) se puede
encontrar que la resistencia del poro, asociada al primer semicirculo, fue decreciendo en
toda la prueba, pero se observa también que de forma salteada el incremento del diametro
se hace visible en ciertos dias del ensayo. Pareceria contradecirse con lo anteriormente
mencionado respecto al incremento continuo del didmetro del poro, lo cual no es asi.
Cuando se trabaja con una solucién muy conductora, ¢} semicirculo del diagrama de
Nyquist correspondiente a altas frecuencias tiende a disminuir presentandose inicamente
el segunde semicirculo. Adicionalmente para cada concentracién de una solucién dada,
existe un tamafio de defecto limite en donde la técnica puede registrar (leer) el tamaiio del
defecto en el recubrimiento; una vez que este tamafio haya sobrepasado el valor limite la
respuesta a alta frecuencia (ler semicirculo) se vuelve transparente a la técnica. Para el
casczge una solucion al 3 % en peso el tamafio de defecto limite es alrededor de 0.19
mm.

! Diagrama de estabilidad electroquimica o diagrama de Pourbaix, es un diagrama donde sc presentan [as diferentes
zonas de estabilidad electroquimica dependiendo del potencial y del pH a que se encucntre el (los) elemento (s) de
interés. Las zonas de un diagrama de Pourbaix son: Corrosién, lnmunidad y Pasivacién
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Ahora bien, resumiendo lo anterior se tiene que: por una parte, el poro del recubrimicnto
estd siendo sellado por los productos de corrosién provocando un aumento en la
resistencia del poro, pero al mismo tiempo el tamafio del poro va creciendo en una
solucion conductora, dando como resultado simultineo el aumento v la disminucién del
didmetro del primer semicirculo. Como se puede observar en los diagramas de
impedancia de las tres muestras, el iltimo factor mencionado fue el que predoming.

Retomando el analisis de la secuencia de potencial de las muestras, de la misma forma
en que se hizo el analisis de potencial para las placas de aluminio, también se hizo para
las placas de acero,* cuyo comportamiento se presenta en la prafica A-2.

Como se¢ puede observar en esta grifica, también ambas placas muestran el mismo
comportamiento, sobre todo a partir del dia 3, en donde el recubrimiento se empezé a
deteriorar rdpidamente. Tal aseveracién se puede apreciar en las graficas A-3 y A-4 de
impedancia de la placa MW1652HS, donde el valor decreciente de resistencia se hace
mas nolorio.

De igual forma su relacién comrespondiente con el diagrama de Pourbaix se presenta en
ta grafica A-2, donde se muestran las zonas de trabajo durante la experimentacion de la
muestra. El pH de la solucién estuvo en ¢l orden de 6-7.

El analisis de impedancia de esta muestra (MW1652HS) realmente es el mismo, la
diferencia cs que esla muestra tan solo durd 13 dias, y como se demostrara mas adelante
en las probetas de acero el recubrimiento funciond mal.

En este andlisis, tanto de impedancia como de ruido, se ha hablado de ia resistencia del
poro v st cambio de drea respecto al tiempo, sin embargo la mejor forma de cuantificar
estas variaciones es mediante la forma grafica, por lo tanto en las gréficas A-5 a la A-7,
se presenta el cambio de capacitancia del recubrimiento (Cc) de las tres placas
(RF10D4AL RFArHS y MWI1632HS), la fraccion de agua absorbida por dicho
recubrimiento (v) y la resistencia del poro (R, didmetro del primer semicirculo).

* Paralclamente a las prucbas experimentales de las placas mostradas ¢n la tabla 4, se monitored el comportamiente
(Impedancia-Ruido) de un acero at carbon (1010) desnudo inmerso en la misma solucién de NaCl, pars poder comparar
{os resultados del acero sin recubrimiento con aquellos que si tuvieron recubrimiento
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Secuencia experimental del potencial del Acero
al Carbén y de 1a placa MW1652HS mediante
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Gréficas A-7 Variacion de la resistencia del recubrimiento (poro} en el pelimero en las placas RF1004,
MW1652Hs y RFArHS

Como se aprecia en las graficas anteriores, en los tres casos el incremento de Ry, Coy v
es muy notorio, siendo mas drastice en el caso de la muestra de RFArHS5, en donde en los
ultimos dias de la prueba el recubrimiento pricticamente estaba lleno de agua y el
contacto entre metal-electrolito era directo, producierdo una intensa corrosién.

En el caso de 1a muestra RF1004A ] 1a cantidad de agua absorbida por el recubrimiento
también se incrementé con el tiempo, pero este incremento fue gradual en comparacion
con la muestra RFArHS (lo mismo que en las demas propiedades), permitiendo una
mayor duracién a las pruebas experimentales.

Y, finalmente, en el caso de la placa MW 1652HS se puede apreciar que en tan solc 2
dias el recubrimiento ha absorbido una gran cantidad de agua, lo cual promueve el

deterioro rapido del recubrimiento y ei dafio prematuro del substrato en comparacidén con
la muestra RF1004 Al

En el caso de las capacitancias, este valor fue obtenido a partir de los diagramas de
impedancia con ayuda del software Zview, de la misma forma en que los valores de
resistencia del poro se obtuvieron por medio de la misma simulacién. Los valores de la
fraccién de agua absorbida fueron calculados por la expresion 38.
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cof

oglg0) (38)

donde
v = fraccion de agua absorbida
Cc(t) = capacitancia del recubrimiento al tiempo t
C¢(0) = capacitancia inicial

ITL.3. Analisis Macroscépico y Microscépico (Fotografias)

Como se puede apreciar en las 2 primeras fotografias {1 y 2) el dafio que presentaron las
placas (como en todas las demds) fue mediante una corrosion localizada en toda el 4rea
expuesta, siendo mas severa en la muestra de aluminio, donde los productos de corrosién
estan fuerlemente adheridos al substrato metalico.

En el caso de las fotografias de la nimero 3 a la nimero 6 de igual forma este ataque
localizado se observé en las superficies. En el caso de la probeta de Aluminio “puro”
{Figura No. 3), no nada més sc presentd este atague, sino que ademas los productos de
cerrosion fueron tan abundantes que cubrieron totalmente el drea expuesta, que como se
ha mencionade anteriormente, las picaduras desarrolladas en el metal y la porosidad del
recubrimiento fueron seilados parcialmente.

En el caso de ta probeta No. 4 (RF10048), el ataque fue intenso y practicamente toda la
superficie fue cubierta con este dxido de hierro al igual que la probeta No. 6
(MW1653HS), sin embargo la morfologia de este producto de corrosién en la placa (6)
difiere con la de la placa No. 4,

Por lo tanto, comparando las dos probetas de acero del segundo lote, el ataque de la
probeta seis fue menns intenso que el de la muestra cuatro. El recubrimiento de las
muestras fue depositado en diferentes reactores con distintas condiciones de operacion.
Se hubiera esperado que por el espesor obtenido por el reactor MW {6000 A) la
resistencia a la corrosion hubiera sido mayor que la del reactor RF (4230 A), sin embargo
ambas muestras duraron el mismo tiempo, 2 dias.

La placa No. 5 presentd grandes agujeros negros cubiertos con un hidréxido traslicido
blanquecing que cubrid a la muestra ensayada con una corrosién moderada.

76



Caplmle 3

Andlisis y Discusion de Resultados

Fotografia No. 6. MW1653HS - Acero

Fotografia No. 5. MW 1653H - Aluminio
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Fotografia No. 10. RFIOOSS — Acero
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fia No. 11, MW1652H-Aluminio {10X) Fotografia No. 12. MW1652HS - Acero 10X)

Fotogra

Womd ol -

Fotografia No. 14, RF10048 - Acero (10X)

otogralia No. 13. Bare Al (10X)

F

Acero (10X)

Fotografia No. 15. MW1653H-Aluminio (E0X) Fotografia. No. 16, MW1653HS
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Fotografia No. 19, RF1005 - Aluminio (10X} Fotograifia No.20, RF10058 — Acero (10X)
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En el caso de la muestra RFATHS, fotografia No. 7, se realizd adicionalmente un ataque
quimico con hidréxido de potasio para comparar visualmente la zona corroida con la
regidn que no estuvo expuesta a la solucion.

Esta prueba consistié Gnicamente en sumergir media placa en una solucién 1 molar de
KOH por media hora.

Se puede apreciar épticamente que el ataque realizado con KOH saturado sobre esta
placa, reveld que la zona que estuvo inmersa en el electrolito comparada con la regién
que nunca se expuso a la solucién practicamente no sufrié ningiin dafic en el centro de la
placa (con NaCl) ¥ que en su mayor parte ¢l recubrimiento quedd intacto, presentando
unicamente algunas picaduras aleatorias muy pequefias en ¢! drea expuesta, sin embargo
en el perimetro del drea se puede observar que el ataque quimico no tuvo lugar, ya que
los productos de corrosion adheridos sobre la periferia de la superficie no reaccionaron
con el KOH. Por lo tanto, con esta sencilla prueba se observa que la horquilla de plastico
de la celda auxiliar que ejerce presion sobre el substrato metélico, induce la presencia de
corrosidon de tipe “crevice” alrededor de la muestra y que es en esta zona donde el
proceso de corrosion de la placas metdlicas comienza a presentarse.

La zona atacada por la potasa (KOH) presentd un color negro, haciéndose més intenso en
la parte central de la probeta al igual que en la zona en donde no estuvo inmersa la placa.
Sin embargo, la parte blanquecina es aquelia zona en donde el recubrimiento fue dafiado
y en donde se formaron productos de corrosién. Esta region se puede observar que
corresponde a la periferia del semicirculo atacado por el KOH.

En la fotografia de la probeta de No. 8 (RFArHSS), se puede apreciar claramente que la
superficie inmersa exhibe diferentes colores en toda el drea ensayada (debido a
variaciones del espesor del recubrimiento) y que la corrosién localizada se centra
principalmente en la periferia de la superficie. Las variaciones de espesor en la probeta de
alguna forma promueven que ciertas partes del recubrimiento sean mas sensible al ataque
del electrolito comparada con otras zonas que poseen Un espesor mas grueso. Esta
heterogeneidad de espesor se debe a variaciones del proceso del reactor de plasma y
principalmente se debe a la distribucién del gas en la superficie metdlica. Como el
proceso es en plasma en frio’, las colisiones de las moléculas del gas inerte ionizado son
muy pocas y estas varian de un punto a otre, es por ello que el proceso de depositacién
varia a lo largo de toda la muestra.

Estas variaciones en el espesor (aunque son muy pequefias) de alguna forma se
relacionan con los dafios en la probeta durante la experimentacion. La degradacion {inal
de las muestras varian a lo largo de toda el drea expuesta indicando la heterogeneidad del
recubrimiento.

1Temperatura ambicnte
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La probeta No. 9 (RF1005) presenté una alta densidad de agujeros negros en toda la
supetficie metdlica, sin embargo comparando esta probeta con la de muestra MWI653H
cuya fotografia le corresponde la No. 5, se aprecia claramente que este atague corrosivo
fue de menor intensidad que el presentado por la placa MW1653H, habiendo durado bajo
experimentacion un tiempo de 11 dias contra 7 que durd la MW1653H. A pesar de este
grado de corrosidn menos intenso se puede observar gue una capa blanquecina cubrio la
mayor parte de la superficie, siende este producto de corrosion un hidroxido de aluminio,
el cual se analizara por la técnica RAIR.

Observando las diferencias entre estas dos placas (RF1005 y MWI653H) se aprecia que
el espesor realmente no varié mucho en ambas muestras, siendo de 5500 y 6000A,
respectivamente. Los resullados de ambas muesiras son muy parecidos aun y cuando se
esperaba que la muestra de 6000 A hubiera tenido un mejor desempefio 1o cual no fue
asi, por lo tanto hay una variable dentro del reactor de microondas que afecta el depésito
del recubrimiento™.

Y finaimente la probeta No. 10 muestra condiciones similares a lo que ya se han
descrito, una corrosion localizada principalmente en la periferia de la probeta.

Comparando esta probeta (RF10055) con la placa RF1004S de la fotografia No. 4, se
puede apreciar que esta Gltima presentd una corrosién mds intensa que la RF1005S y
aparentemente todo tiene que ver con el tiempo de depdsito de ambas muestras reflejado
en el espesor, ya que las condiciones de pulido y el tipo de reactor utilizado fue el mismo.

En ¢l caso de las fotos realizadas microscopicamente el analisis de cada una de ellas
seria el raismo que en ef caso del acercamiento macroscopico, sin embarge tan solo se
presentan para que se observe el grado final de deterioro que sufrieron todas las placas
bajo las mismas condiciones de ensayo a lo large de toda la prueba experimental.

* Se ha mencionado que el reactor RF deposité el recubrimiente con una cantidad considerable de defectos
vy que estas imperfecciones se relacionan con los daflos en las muestras, ahora bien, si esie recubrimiento
hubiera sido perfectamente depositado (cero defectos) la diferencia de 500 A entre el reactor RF y reactor
MW hubiera marcado una diferencia en el desempefio del polimere frente a las condiciones
experimentadas, pero como esto no se consiguid los resultados obtenidos de ambos reactores fueron
similares.
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I1L.4 Anilisis de Espectroscopia Infrarroja

Como se habia escrito con anterioridad, esta técnica permite caracterizar ¢l o los
productos de una reaccion en forma de o6xidos, hidroxidos o alguna otra morfologia
presentada en una superficie metdlica conductora. Para el caso en cuestidn se obtuvo
tanto en la muestra de aluminio como en la de acero diferentes productos de corrosién y
recurrir a un andlisis de composicién y concentracion en el electrolito ocupado, hubiera
sido de muy poca ayuda, ya que aGn y cuando los productos de corrosidn hubieran estado
presentes en la solucidn (asumiendo una gran solubilidad) también hubieran estado
presentes aluminio (AI’") y hierro (Fe*'/Fe) debido a la porosidad del recubrimiento,
alterando de alguna forma el analisis efectuado.

Por lo tante se recurrid a una técnica mas precisa que analizara directamente los
productos de corrosion sobre la superficie metalica.

Al hacer el andlisis de las muestras de aluminio, se encontré que el producto de
corrosidn mediante ¢l espectro obtenido en las zonas afectadas por el electrolito fue un
hidréxido de aluminio llamado Pseudobohemita. Al remitirse al apéndice se encontrard
que uno de los requisitos para emplear esta técnica es tener una superficie perfectamente
lisa {homogénea) con un alto grado de indice de refraccion.

Debido a que las probetas ensayadas al términe de la experimentacién sufrieron una
degradacidn corrosiva, la superficie final tuvo un alto grado de rugosidad y con muy poca
capacidad reflejante, es por ello que al realizar el andlisis mediante esta técnica el
espectro sufri¢ grandes variaciones, modificando la morfologfa final de! diagrama, sin
embargo las zonas importantes de cada espectro quedaron definidas.

Un analisis realizado bajo las condiciones requeridas por la técnica muestra un diagrama
perfectamente delineado en todo el intervalo de frecuencias, sin embargo, cuando las
condiciones cambian, como fue el caso de las probetas ensayadas, las variaciones que
presenta este diagrama es la cantidad excesiva de picos en el espectro con bandas
inesperadas ajenas al compueste que se estd analizando, al mismo tiempo que picos
deprimidos en el nimero de onda correspondiente; estos picos cadticos se asocian al nivel
de fractalidad de la superficie.

Sin embargo, aun y con estas modificaciones, los puntos (picos) esenciales que
identificaron al tipo de hidréxido y éxido se alcanzan a distinguir claramente en todo el
espectro del diagrama (graficas 155-156).

Tanto en el caso del aluminio como en el del acero, para validar los resultados obtenidos
por la técnica de espectroscopia infrarroja se tuvo que buscar los espectros reportados en
la literatura de otras investigaciones llevadas a cabo con los mismos productos de
corroesion, por ello se presentan ambos diagramas de cada muestra.
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Basicamente, en este tipo de espectro en ¢l caso del Aluminio, los picos méds importantes
son los que se presentan en el intervalo de longitud de onda alrededor de 1100, 1600, y
3400 em™, donde cada uno de los picos representa el producto o compuesto formado de
acuerdo con el orden de reaccion que dio lugar al producto final.

Comparando este diagrama experimental con el grafico reportado en la literatura mas los
analisis realizados en la seccién de simulacion de circuitos eléctricos se identifica
claramente que el producto de corrosion formado sobre la placa de aluminio es un
hidréxido de aluminio hidratado, llamado Pseudobobemita.

En el caso del acero, los picos mas importantes en el diagrama corresponden a los
valores de longitud de onda de 500 - 600, 800 — 1000, 1000 — 1400 v de 1600 — 1800
em™. En los diagramas experimentales presentados, en uno de ellos claramente (grafica
No. 156{2a)) se puede observar el mismo comportamiento que el reportado en la
literatura®, sin embargo, en la gréfica 156(b) los picos obtenidos resultaron deprimidos
con tendencia decreciente a mayor nimero de onda, a pesar de ello los valores de interés
(1000 — 1400) son facilmente reconocibles.

Por lo tanto, el producto de corrosién identificado con este tipo de espectro es un
hidroxicloruro llamado Akaganeita.

IIL5. Transfurnida de Kramers-Kronig

Como se habia escrito anteriormente, la transformada de Kramers - Kronig, es una
aplicacion del software Matlab en donde por medio del algoritmo mostrado en las
ecuaciones de la 33 a la 37 se calculan las componentes real e imaginaria del espectro de
Impedancia a partir de los resultados experimentales.

Al realizar la validacion de los datos de toda la secuencia de las placas, se aprecio que
las componentes cxperimentales presentaron muy poca desviacion respecto a las
componentes calculadas, por tal motivo al momento de presentar los resultados se
escogicron entre todas las muestra solo un dia al azar, para que demostrara que realmente
la sefial de respuesta del sistema fue clara (limpia).

Como se puede ver en las graficas 169-172, las componentes real e imaginania de las
placas RF1004Al y MWI1652HS coinciden con las mismas componentes de los
resultados experimentales, lo cual quiere decir que el sistema estuvo aislado de cualquier
perturbacién ajena al sistema y que los datos experimentales corresponden a la respuesta
del sistema perturbado.

Por lo tanto ahora que se tiene la certeza de que los datos obtenidos son los que
realmente corresponden al sistema, se procederd a proponer los mecanismos de reaccién.
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111.6 Mecanismos de Reaccién
111.6.1. Aluminio

Como se ha mencionado con antericridad, los productos de corrosién identificados sobre
las placas de aluminio y de acero mediante la técnica de espectroscopia infrarroja son un
hidroxido de aluminio llamado Pseudobohemita y un hidroxicloruro de hierro llamado
Akaganeita.

El objetivo de esta investigacion no es el de caracterizar a los productos de corrosidn
formados, ya que primordialmente el fin ha sido el de analizar el tipo de recubrimiento
depositado en dichas placas cuando este se ha depositado en dos tipos de reactores
diferentes, sin embargo para poder seguir en esta investigacién y llegar a construir un
modelo eléctrico que simule el comportamiento de todo el sistema involucrado, es
necesario introducir aspectos generales de la formacion de dichos hidréxidos para poder
asociar mecanismos de formacidn y de reaccidn con los correspondientes circuitos
eléctricos que construyan el modelo final esperado, por ello se hace una introduccion
somera de las condiciones de formacién de ambos compuestos.

La pseudobohemita toma lugar en una secuencia de reaccién compleja durante una
oxidacién anddica que produce una capa de Oxido con propiedades tmicas {eléctricas)
respecto a todos los hidréxidos de aluminio formados.

La pseudobohemita es el producto cristalino inicial del envejecimiento de los hidroxidos
amorfos precipitados de aluminto, tal secuencia se muestra en la Figura 14. Este hidréxido
contiene mis agua que otros subproductos formades, come la bohemita (AIOCHj).

- pH=8 pH=8
Hidroxido de Al (ac) _____, Salesde Al {(basica) ___

pH=% pH=10
Gel Amorfo ———» Pseudobohemita (Bohemita pelatinosa) .,

+Na' oK'
Bayerita o norstrandita Gibsita
_

Fig. 14. Secuencia de Formacién de la Pseudobohemita
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Por lo tanto la secuencia de las reacciones que tuvieron fugar en la muestra de aluminio
somn:

. pH=8
AP +30H +OH — AI{OH),

Las especies disueltas de aluminio estables en soluciones moderadas acidas y basicas
son los iones de AI(H;0)s*' y los iones de  AI(OH)4 respectivamente, por lo tanto esta
ultima, al cambiar el pH, el hidroxido se vuelve inestable y como consecuencia se disocia.

pH=8-9
Al(OHy,+ Q" ———— AI(OH)- + 3 OH (Gel Amorfo)

pH=9
Al{OHY +20H —* AIl(OH); (Pseudobohemita)

El producto amorfo (gel) inicial, puede ser obtenido por neutralizacién de soluciones
salinas de aluminio disuelto en solucién por aluminio amalgamado o por hidrélisis de un
oxido alcaline de aluminio. Este hidroxido tiene una relativa solubilidad, asi que una
solucién en equilibrio con esta fase amorfa estard supersaturada con la presencia de
cualquier fase cristal na presente. De hecho a temperatura ambiente esta estructura amorfa

pucde ser retenida en o abajo de pH 7. A mayores pH la fase cinéticamente accesible es la
pseudobohemita®.

E! mecanismo de formacién de este producto gelatinoso™ ha estado en discusién por
muchas investigaciones de diferentes autores, sin embargo la teorfa en que mayor
concuercdan es que la pseudobohemita se forma por mecanismos de polimerizacion -
enndensacion.

La pscudobohemita se manifiesta en el sistema Al-H;O tanto a bajas como a altas
temperaturas, donde las propiedades en ambos casos difieren enormemente, siendo la
propiedad mas notable entre las dos la alta porosidad de las peliculas a bajas temperaturas;
por cllo la sucesiva formacidn de este hidréxido mientras la muestra se encuentre inmersa
en solucién.

Cuando el tiempo de exposicion del substrato metdlico es muy prolengado, la
pseudobohemita rapidamente alcanza un espesor limite y mantiene este espesor durante
toda la prueba, dando lugar a la precipitacion de otro hidroxido llamado Bayerita, por lo
tanto es muy comin encontrar ambas fases simultineamente, presentindose esta dltima en
forma de cristales que estan siempre en contacto con 1a solucidn.
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Dentro de la cinética de formacidn de este hidroxido se presentan tres etapas:

1. Tiempo de Induccién. El periodo de induccién se asocia con la formacion de una
nueva fase, este tiempo de induccién para la hidrélisis del oxido de aluminio debe
involucrar una penetracion de protones al oxido de aluminio, una hidrdlisis, y/o
agua para formar una nueva entidad soluble,

2. Periodo Inicial de Crecimiento Rdpido. En esta etapa se presenta una disolucion

acompafiada por la precipitacion simultinea de un oxido soluble hidratado. Esta
capa de Oxido se deposita por medio de particulas de hidréxido soluble que
posteriormente se transforman a pseudobohemita.
Lacinética de esta etapa de crecimiento puede entenderse como un caso
bidimensional de formacion de capa, i.c. la disolucién paulatina dispersada sobre
la superficie. Una nucleacidn lenta aleatoria seguida por un crecimiento normal
bidimensional puede entenderse a partir de la ley de energia AWec(t-1,)" donde W es
el peso ganado {(ug/cm?), t es el tiempo a determinado momento de crecimiento.
t, es el tiempo de induccién (min) donde se registra un cambio de peso (capa)
y n es ¢l coeficiente relacionado a la temperatura de transformacion (n=1 a 100 y
a70 C,n=32a60C,n=3a 50Cetc..),

3. Periodo lento de Crecimiento. El peso de la capa depositada durante la etapa
anterior se incrementa a medida que decrece la temperatura de reaccién. Pero a
todas las temperaturas, existe un punto critico donde se presenta una relativa
transicion de crecimiento lento, caracterizada por la relacion: AW o (t-1e)'°. Por fo
tanto la vetocidad de depositacion decrece rapidamente mas aiun que en ¢ caso de
la difusién gobernada por la ley parabélica de crecimiento: AW o t'7.

111.6.2. Acero

El Acero al tener solo dos estado de oxidacion, se podria pensar que los productos de
corrosion que este pudiera formar bajo un ambiente agresivo serian simples y faciles de
analizar. Sin embargo, el metal, al estar presente en un medio corrosivo, la morfologia de
los productos de corrosion no se limita con los dos tipos de Oxidos convencionales
conocidos, sino que exhibe una gran variedad tanto de 6xidos comeo de hidroxidos, variando
sus caracteristicas dependiendo del agente corrosivo que esté presente.
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Algunos compuestos son asociados con una corrosién acelerada cuyas composiciones son
inciertas y sus mecanismos inexactos.

En el caso de ambientes marinos o en condiciones con altas concentraciones de cloruros
como es ¢l presente trabajo, es comun encontrar una serie de reacciones que desembocan a
un producto final caracteristico de este medio. La presencia de p-FeOOH* (akaganeita®®)
es el hidréxide comun estable del hierro (acero) cuando se expone a este tipo de ambiente
corrosivo, donde los OH- son reemplazados por iones cloruros (CI') a bajos pH, ya que si
se disminuye la acidez este compuesto cambia a a-FeOOH (goetita) 0 a hematita (Fe203).

La corrosion del hierro en solucidon de cloruros comienza con la formacion de un
hidroxido ferroso por la reduccién del oxigeno y la oxidacion del hierro. Posteriormente, la

oxidacion se manifiesta por medio de diferentes compuestos producto de la herrumbre
formada.

La Akaganeita (B-FeOOH) es conocida como un compuesto alotrépico 5 del oxihidroxideo
de hierro (FeOOH) formado en condiciones alcalinas, el cual contiene iones cloruro 6
floururos. El analisis quimico llevado a cabo por Weiser y Milligan™ muestra que la
relacion X = Cl/Fe para formar este compuesto varia entre 0.022 y 0.209. La akaganeita es
obtenida por la oxidacién de un precipitado de hidréxido ferroso (Fe(OH);) para altos
valores de R = {Fe?"}{JOH], tipicamente para R 2 3.

Cuando la concentracion de Cl” es igual a 4 mol/], entonces R = 4.5 y la akaganeita puede
considerarse como un producto de corrosion proveniente de un medio altamente clorurado.

Los mecanismos de las reacciones desarrolladas para producir akaganeita son bien
conocidos y la secuencia general es la siguiente:

2> L] primer producto de corrosidn formado por la presencia de Cl- en una solucién
alcalina da como resultado el Fe{OH);

Fe?' + H,0 + ¥ 0, = Fe(OH),

»  Sin embargo este producto no es estable a valores de R=0.9 y precipita como
hidroxicloruro ferroso Fe{OH):..Cly, asi que la reaccién de precipitacion de este
compuesto es:

Fe?* + x Cl- + (2 - x ) OH- = Fe(OH);.,Cl,

» Cuando R varia de 1.52R20.54, un compuesto ferroso-férrico llamado herrumbe

verde 1, {GR1) es formado en la etapa inicial de la oxidacién del hierro, teniendo

como formula quimica, 3re"™(OH); Fe"""(OH),Cl nH,0

4 Fe(OH),,Cl + O3 + nH,0 = 3Fe™(OH), Fe'""(OH),C1 nH,0
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> La subsecuente oxidacion del GR1 forma la llamada Lepidocrocita la cual forma
simultineamente acido clorhidrico, lo cual explica la corrosion localizada de los
aceros en ambientes marinos, la formula quimica es: yFeOOH
3Fe(OH); Fe(OH),;Cl nH;O + % Oy = 4 yFeOOH + (2n+3)/2 H,0 + HCI

> Cuando la relacion R aumenta ie. R23, el oxihidroxido férrico, B-akaganeita,
aparece como el nuevo y tltimo producto de formacién, cuya férmula quimica final
es pFeO(OH),.,ClL,
4 yFeOOH + (2n+3)2 H,0 + HCl + O, = 4 pFeO(0OH),..Cl,

La relacidon X no se puede generalizar, ya que depende de las condiciones (temperatura,
presion y concentracion) de operacion del sistema corrosivo.
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HI.7. Zview

IH.7.1. Acero

Como se ha mencionado, ¢l empleo de circuitos eléctricos que expliquen y simulen los
procesos de degradacién y corrosion del sistema es debido a que su analogia eléctrica
permtite caracterizar y entender de una mejor manera lo que sucede en el proceso global.

La simulacién por circuitos eléctricos es el resultado final de esta investigacién, ya que
ésta surge cuando el sistema corrosivo se ha discretizado y se ha conocido la secuencia de

reacciones que dan lugar al producto final o en el caso de esta investigacidn el producto de
corrosién final identificado.

Cualquier sistema electroquimico bajo estudio puede representarse mediante un circuito
eléctrico, como se presentd en la Fig. 3 de las bases tedricas de impedancia electroquimica.
Este circuito eléctrico en paralelo se puede desglosar como una secuencia de circuitos en
serie que representen cada parte del sistema; a este tipo de series se les conoce como
modelos de lineas de transmisién® como lo establece Levie® en su analisis matematico
basdndose en la presencia de un poro en una fase conductora infinita.

En este tipo de arreglo, a cada circuito equivalente que forma parte de la serie de linea de
transmision se le asocia una reaccidn correspondiente, dependiendo de la secuencia
correspondiente del analisis experimental.

En el caso del acero, como se vio anteriormente, el producto de corrosién final a lo largo
de toda la prueba experimental es el resultado de la secuencia de 6 reacciones en serie que
por propiedades eléctricas intrinsecas, cada producto de corrosion formado posee un valor
caracteristico de capacitancia* y de resistencia.

Por lo tanto el sistema completo a considerar en el caso de las probetas de acero es el
siguiente:

Resistencia del electrotito (Rw} Ra

Etapa de formacién (5*): PFeO(OH),,Cl, (ler circuito:R1-C1}
Etapa de formacién (4* }: yFeOOH + (2n+3)/2 H;O + HCI {2do circuito:R2-C2)
Etapa de formacién (3* ): Fe(")(OH)l Fe(m)(OH);CI nH,0 (3er circuito:R3-C3)

Etapa de formacién (2* ): Precipitacion del Fe(OH), dando el producto: Fe{OH),..Cl,} (4to circuito:R4-C4)

Etapa de formacidn (1 ): Fe{OH), {5to circuito:R5-C5)

Etapa Inicial: Recubrimiento (6to circuito:Rpo-Cf]
Etapa Inicial: Metal (7o circuito:Ry-Cy)

También este lipo de circuitos eléctricos ha sido extensivamente ¢studiado por investigadores como D. D.
Macdonald®# y colaboradores.

* Cada pelicuta formada en la secuencia de reacciones pesee de forma intringeca propiedades térmicas, cléctricas,
quimicas y fisicas
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Como se puede observar, el nimero total de circuitos en serie a considerar es de 7, tal y
como se muestra en la Fig. 15

c1 cz2 c3
RL R2 Ra

Fig. 15. Serie de circuitos eléctricos que simulan el mecanismo de corrosidn y de degradacidn del polimero
depositado en el acero

El resultado de la simulacién del acero se presenta de la grafica 161 a la grafica 164. Tan
solo se presentan algunos resultados ya que el objetivo de la simulacion es verificar que
realmente el circuito propuesto esté describiendo el proceso bajo estudio, por eilo se
escogieron algunos resultados para comprobar tal aseveracién,

I11.7.2. Alumipio

De la misma ferma en que se hizo el analisis para el acero también se hizo para el caso
del aluminio, y la probeta escogida para hacer la simulacion fue la RF1004Al la cual durd
50 dias. Los resultados de la simulacién se presentan de la grafica 165-172.

Nuevamente basdndose en los mecanismos de rzaccidon identificados en la seccién anterior
es posible construir el siguiente sistema,

Resistencia del electrolito (Rw} Rw

Etapa de formacién (3* ): AlOH); (ler circuito:R1-C1)

Etapa de formacion (2° ): AI(OH) (2do circuito:R2-C2)
Etapa de formacién {(1* }: AI(OHY, (3er circuito:R3-C3)

Etapa Inicial: Recubrimiento {(4to circuito:Rpo-Ce)
Etapa Inicial: Metal {5to circuito:Ry~Cqyc)

Como se puede observar en la Fig. 16 el niumero de circuitos involucrados en el proceso
es de 5, los cuales corresponden con el modelo que simula dicho comportamiento mostrado
en la Fig. 17 del software Zview, el cual toma en consideracién los 5 circuitos eléctricos
previamente establecidos.
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Rpo Ry
Fig. 16. Serie de circuitos eléctricos que simulan el mecanisimo de corrositn y de degradacion del polimero
depositado en el aluminio
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Fig. 7. Diagrama que presenta la serie de circuitos que simulan el comportamiento del proceso de
degradacidn y corrosién de la placa de aluminic en cloruro de sodio con el software Zview

Como se puede observar en la simulacién realizada por el software Zview , los modelos
propuesios en base a los mecanismos de reaccidn identificados se acoplan de una manera
muy precisa con los resultados obtenidos de las pruebas de impedancia, por lo tanto el
circuito equivalente propuesto esta definido de manera correcta tanto para el Aluminio
como para el Acero.
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Muestra MW16252HS en NaCl al 3 % wt
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Grifica No.161. Simulacién de 1a Placa de Aluminio en ¢l dia No. 1
Mediante ¢l Software Zview

Muestra MW16252HS en NaCl al 3 % wt
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Grifica No.162. Simulacién de la Placa de Aluminio ¢n ef dia No. 5
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Griifica No.163. Simutacidn de la Placa de Aluminio en el dia No. 10
Mediante el Software Zview
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Grafica No. 165. Simulacién de la Placa de Aluminio en el dia No. 1
mediante el Software Zview
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Grafica No. 166. Simulacidn de la Placa de Aluminio en ¢l dia No. 5
mediante el Software Zview
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Grifica No. 168. Simulacién de la Placa de Aluminio en ¢l dia No. 20
mediante el Software Zview
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mediante e} Software Zview
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Grafica No, 171, Simulacion de la Placa de Aluminio en el dia No. 43
mediante ¢} Software Zview
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Gréfica No, 172, Simulacidn de la Placa de Aluminio en el dia No. 50
mediante el Software Zview
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IV. Validacion de Resultados

En los resultados anteriormente presentados se han propuesto tanto mecanismos de
reaccion, como circuites eléctricos que simulan el comportamiento experimental de la
técnica de Impedancia Faradaica,

Sin embargo, surgen dos interrogantes a este analisis de resultados.

o ;COmo asegurarse que realmente la secuencia de los mecanismos de reaccién
propuesto es el que se obtuvo en las placas metdlicas?

s ;Con qué certeza aseguro que la linea de transmision encontrada realmente es el
circuito eléctrico que simule el comportamiento de las especies depositadas en las
placas metalicas, asi como ¢l comportamiento del recubrimiento y del substrato
metalico?

111.8.1. Acero y Aluminio

Para contestar estas preguntas simultaneamente se debe de recurrir precisamente a los
valores obtenidos de la simulacidn eléctrica y comparar dichos valores con los reportados
en la literatura o en su defecto observar si realmente el comportamiento es consistente y
sobre todo si tienen sentido fisico tales valores:

= En esta investigacién se encontrd que los recubrimientos son porosos y ademés
que las especies depositadas sobre el Aluminio y el Acero también sen porosas. Si
lal aseveracion es correcta entoncés se lienen las siguientes hipotesis:

1. La velocidad de corrosion de las placas metalicas al principio debe ser muy
pequefia y a medida que pasa el tiempo la velocidad de corrosion ligeramente
debe aumentar ya que el metal se sigue corroyendo.

2. Los valores de capacitancia de los productos de corrosion, del recubrimiento y
del substrato metdlico deben de aumentar con el paso del tiempo debido a la
absorcion de agua y en algiin momento dado permanecer constante, ya que la
especie formada o el recubrimiento se encontrardn complemente hinchados
debido a esa misma agua absorbida.

3. Desde un principio (dia 1) la simulacién fue lievada a cabo con todos los
circuitos propuestos, lo cual indica que las especies encontradas se formaron
desde el momento de inmersion y esto debe reflejarse con las constantes de
tiempo de cada especie las cuales deben ser extremadamente pequeiias.
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4. La resistencia del electrolito debe disminuir a medida que pasa el tiempo ya
que al formarse productos de corrosién, se encuentran en la solucién mas
especies que ayudan 3 la conductividad del electrolito.

Como se puede apreciar en la grafica No. 173, realmente la velocidad de corrosion es
muy pequefia y a medida que pasa el tiempo se puede observar que aumenta ligeramente
sobre todo en la placa de acero. ]

Observando nuevamente la fotoprafia (macroscopica) de la placa de acero se puede notar
que la corrosién presentada es considerable al final del ensayo, lo cual de alguna forma
concuerda con la velocidad de corrosion presentada.

Este resuitado concuerda con la hipdtesis anteriormente mencionada.

Velocidad de Corrosidon de: RF1004, RFArH5 y
MW1652HS

| —e— RF1004Al
—— RFArHS A
' o= MW1852HS '

Vel. Corr (mm/dia)
(=]
(=]
o
[=]
(7]

s

T

00001 O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (dias)

PSSP

Grafica No. 173. Variacidn de fa velocidad de corrosidn en NaCl de las placas RF 004, RFATHS v
MW I1652HS a lo largo de la prueba experimental

En la grafica No. 174 y No. 175 se presentan las dos probetas de aluminio. Se escogieron
estas dos probetas por el largo tiempo de duracion, ya que de esta forma se cuantifica mejor
el cambio de la capacitancia de todo el sistema.

Se puede apreciar que en la grafica No. 174 el cambio del valor de capacitancia se
incrementa con el tiempo, este cambio es muy ligero en los circuitos 1-4, presentando
ligeros saltos en el circuito No. 4 correspondiente al comportamiento del recubrimiento.

En el caso del circuito 5, correspondiente al substrato metalico los valores de capacitancia
son muy altos comparados con lo demds circuitos (=1 E-04).
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Variacion de la Capacitancia de los productos de
Corrosién en la placa RF1004 Al
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Grafica No. 174, Variacion de la Capacitancia en NaCl de las placas RF1004 y RFArHS a lo largo de Iz
prueba experimental

En especial, el comportamiento del 5° circuito concuerda con la teoria electroquimica, ya
que los valores de capacitancia de la doble capa deben ser alrededor de 1 E-05 F - 1 E-03
mF y sobre todo debe ser mayor que la capacitancia de las especies presentes. Para corrobar
este comporlamiento se preserta la grafica No. 175 correspondiente a la placa RFArHS5.

En la hipdtesis No. 3 se comenta de la rapidez de formacién de los productos de corrosion,
por lo tanto las constantes de las especies presentadas en los substratos metdlicos se
muestra en la grafica No. 176.

Se observa que la rapidez de formacion de las especies reaccionantes en las tres muestras
es de orden de segundos y en alpunos casos (leros circuitos) menor de un segundo.
También la rapidez del proceso que representa al substrato metélico es muy pequefia.

Por lo tanto el simular la respuesta de impedancia desde el inicio como la combinacidn de
todes los circuitos eléctricos propuestos no parece incorrecta.
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Variacion de [a Capacitancia de los productos de
Corrosion de la placa RFArHS
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Grafica No. 175. Variacién de la Capacitancia en NaCl de las placas RF1004 y RFArH5 alo fargo de la
prueba experimenial
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Grafica No. 176. Variacién de la constante de tiempo en NaCl de las placas RF1004 y RFArHS a lo large de
la prueba experimental
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Y finalmente se presenta en ia grafica No. 177 la variacién de ia resistencia del electrolito
{Rg) de las tres muestras.

Se puede observar que la tendencia en los tres casos es descendente y sobre todo que el
comportamiento es muy similar.

Variacién de Resistencia del Electrolito (3 muestras)

250 -
.
b 200 ;
— 1
E ! i
5 —
S 150 - | —— RF1004Al i,
© { —— RFArH5 '
< ! .
» 100 ‘; | MW1B52HS 5,
] .
O
, ' :
i 50 - i
i
0] .'J - O - - - LR :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 .
tiempo (dias) J
Grafica No. 177. Variacién de la resistencia del electrolito en NaCl de las placas RF1004 y RFATHS a lo largo
de la prueba experimental
Adicionalmente, basado en la literatura referencia 23 (pp:239-241), se ha encontrado un
valor caracteristico de capacitancia (uF/cm?) para los éxidos de aluminio. Este valor es de
0.0451, sin embargo este valor corresponde a un oxido completamente seco y comparado

con los resultados obtenidos en los primeros dias el orden de magnitud realmente
corresponde (grafica No. 178), pero a medida que el éxido va absorbiendo agua el valor
aumenta considerablemente.
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Capacitancia comparada con la literatura: 0.0451
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Grifica No. 178. Variacion de la Capagcitancia de la muestra RFATHS correspondiente al dltimo dxido
formado (Pseudobohemita) comparado con el valor reportado en la literatura

Por lo tanto se puede decir que el andlisis presentado a partir de los datos obtenidos de la
simulacién eléctrica, con el modelo de la linea de transmisidén propuesta es confiable y
puede representar el comportamiente tanto de las especies depositadas como el
comportamiento del recubrimiento y del substrato metatico.

109




110




Cepiizlo &

Conclusicnes

V. Conclusiones

En el presente trabajo se ha demostrado la presencia de porosidad del recubrimiento
tanto en las muestras de Aluminio como en las de Acero por medio de la técnica de
Espectroscopta de Impedancia Faradaica,

La formacion de los productos de corrosion sobre las superficies metdlicas dan lugar a
la continua degradacién del polimero asi como a la corrosién del metal debido a que su
morfologia es porosa y permeable.

El depdsito del recubrimientoc usando el Reactor de Microondas produce
heterogeneidades en el polimero que afectan a la resistencia a la corrosion y la
degradacion del sistema bajo estudio.

El uso del Reactor de Frecuencia ha demostrado mayor eficiencia en la depositacién del
polimero a pesar de las pequefias variaciones de espesor obtenidas durante el proceso.

El empleo de la celda auxiliar electrogquimica por medio del sistema de presion
utilizado, induce la presencia de corrosién tipo Crevice en la periferia de la superficie
ensayada, acelerando et proceso de degradacion del substrato metético.

Los resultados de ambas celdas electroquimicas no son comparables debido al disefic y
las condiciones de operacién. La celda EGG & Parc acelera el proceso de corrosion
debido a la alta densidad de corriente sobre la superficie del electrodo de trabajo,
mientras que en el caso de la celda auxiliar el disefio vertical de ésta impide el contacto
directo con el aire de la superficie induciende de alguna forma un imecanismo
controlante del sistema, el O,.

» La analogia eléctrica encontrada con el proceso de simulacidn se apega directamente
con los productos de corrosién identificados sobre las superficies metdlicas.

El empleo de las técnicas de Impedancia Faradaica asi como de ruido electroquimico
han demosirado ser herramientas de gran utilidad en el estudio de polimeros
depositados sobre substratos metdlicos. La sensibilidad del ruido electroquimico
permite hacer un seguimiento de cada cambio registrado en el sistema sobre todo en
corrosion localizada.

Una desventaja de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es que
no propone mecanismos de reaccion, tan solo identifica los procesos que se estin
llevando en el sistema de manera general
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VII: Apéndice
VII 1. Espectroscopia de Impedancia Faradaica (EIS)
Esencialmente esta seccidn describira aspectos de! desarrollo de la formulacién

matematica de la Espectroscopia de lmpedancia Faradaica y aspectos generales de la
técnica de Espectroscopia Infrarroja.

En el capitulo 1, en la seccion de impedancia en fa ecuacion 18 se hace referencia a ¢
como un término que estd en funcidn de las difusividades, tal y como se muestra en la
ecuacion 39.

Z,=Re+o0™ = joo™ e (39)

Al resolver la ley de Fick bajo las condiciones especificadas y aplicando transformada de
Laplace la impedancia final puede escribirse como:

B 4 -
Zj = R?- +[HFAD-L,—2"';1}74})(E Ay ”2.................................(40)
[ R

donde

R, {[ o ]} (_ca ] . (56‘31 L,c_,,

I E N
Ca (R oL Ca R

Bajo condiciones estacionarias usando una perturbacion sinusoidal, la impedancia en el
dominio de frecuencias se puede obtener al sustituir s =jw, donde j = V-1. Se debe de hacer
énfasis que j?=(1-j)/N2 mediante el teorema de Demoivre y que aplicando esta condicién a
la ecuacion 40 se obtiene:

B _r

DIIZ DUZ v
Z, =R+ 0 DR (1w YR ™ e 41
d nFA-2 (-pte “0

donde D, ¥ Dg son las difusividades de las especies O y R respectivamente del sistema
contemplado (pag. ) y w es la frecuencia angular.
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simplificando la expresidn anterior finalmente queda la expresion No. 39 que es el motivo
de esta deduccion.

Z, = Re+ow™ - jow™ e 39

donde

En la ecuaciones No. 27 y No. 40 aparece el {€rmino Ry €l cual ha sido definido en ambas
expresiones para cada caso, sin embargo no se ha comentado la importancia de ésta
relacién.

Se habia mencionado que este término describe un semicirculo en el rango de altas
frecuencias (Ry), sin embargo cuando se encuentra una reaccion en el potencial de
equilibrio, las caracteristicas corriente/voltaje pueden ser descritas por la expresion de
Butler — Volmer:

| R ) W (42)

donde I, es la densidad de corriente de intercambio y E. es el potencial de equilibrio. La
importancia de ésta ecuacion es que relaciones pardmetros cinéticos con pardmetros
electroquimicos.

Cuando E # E. la expresion anterior se vuelve mas complicada, y en este caso se emplea
pata calcular ias constantes de Tafel junte con la densidad de corriente de intercambio. Asi
de ésta manera se obtiene el complemento final de los parimetros cin€ticos para reacciones
de transferencia de carga cuasi-reversibles.

Finalmente, cuando un sistema es estudiado (cualquier reaccidn electroquimica) bajo
condiciones de difusién semi-infinita, es muy comiin emplear algunas contribuciones de
tipo convectivo (burbujeo, agitacién, disco rotatorio, cilindro rotatorio principalmente) para
eliminar o disminuir la difusion presente en el sistema. En este tipo de casos, la condicion
de frontera para t > 0, x—c0 debe ser modificada para el caso bajo estudio.

150,528, :Co0=Cl,Ca=Chirmrrererreeeseserresoeern {43)

£>0,x <8, :C(x) = C(x=0)+[C? ~C,(x=0))* ;- e (A4)

y la solucion de la ecuacidn (impedancia) bajo estas condiciones de frontera es andloga a
las que se describio en la seccidn de impedancia, ecuaciones 6 y12,
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donde &y es el espesor de la capa de difusién de Nernst, la cual es definida por las
propiedades hidrodinamicas del sistema, th sigpifica la funcién tangente hiperbolica y k; ¥
k; ya han sido previamente definidas como las constantes de reaccidn para sentido catddico
y anddico respectivamente. Para 6y — o la ecuacién 45 se convierte en una ecuacién de
difusién semi-infinita, mientras que para w—oo la frecuencia limite es deserita por la
ecuacion 26,

La representacion esquemadtica de ésta altima expresion se muestra en la grafica No. 179

A Difusion Finita . .002
provocada par efectas convectives
= = ==+ Difusién Infinita <
0gs, ' 003
007,"
14 19 lll]_'.’ a0
18~
24/1’
40 [171))
1
4 0.002
Nimeros da frecuencias en kHz
A R &/D,

Gréfica No. 179. Representacion grifica de un proceso electroquimico controlado por difusién finitay
difusién infinita
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VIL2. Espectroscopia Infrarroja de Reflexidn y Absorcién (RAIR)

La espectroscopia infrarroja se emplea comUnmente para identificar y determinar
cuantitativamente la presencia de distintas sustancias en mezclas.

La identificacion de un compuesto esti basada en la existencia de las frecuencias
caracteristicas de ciertos grupos de dtomos que tiene aproximadamente el mismo valor sin
importar e} compuesto en el que aparece este grupo. Algunos de eslos ejemplos tipicos de
estos grupes son aquellos con enlaces miltiples, como -C=C, —C=N, —N=N—,
—C=C—.

En el caso de este trabajo las bandas de absorcién para la estructura del hidroxido de
aluminio ocurren en los rangos:

Rango (cm™) Tipo de Enlace
3000 3700 AlO-H
1300 - 1700 HOH
800 — 1200 Al-OH

La Pseudobohemita puede distinguirse de otros grupos funcmnakes de Aluminio por la
doble estructura del hidréxido en la banda de 3090 y 1160 cm™. La estructura en la region
de 1350 — 1650 cm™ es debido a la vibracién de enlace de un compuesto molecular de agua
débilmente incrustado al hidroxido. La intensidad de estas bandas es directamente
proporcional a la cantidad en exceso de agua por encima de la composicion estequimétrica.

En general los resultados que se obtienen por €sta técnica, tlplcamcntc 5¢ presentan en
graficas de intensidad contra energla (ergios), frecuencia (seg’), onda de longitud
(micrones) o niimero de onda (cm™). E1 numero de onda es el mas empleado, sin embargo
muchos reportes cientificos de espectros infrarrojos se grafican con onda de fongitud.

Las unidades de una forma u otra pueden obtenerse mediante:

*
E=h*v= -”-l € e (46)

_donde E es la energia expresada en ergios, h es la constante de Planck (6.63 E 27 erg*s),

v es la frecuencia en seg”, { es la onda de longitud expresado en centimetros y ¢ es la
velocidad de l1a luz (3 E 10 cm/s), ademds
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U= o {AT)

o l—

donde v es el nimero de onda en cm™. Cuando A es expresado en micrones (la unidad
normalmente empleada para longitud de onda), la ccuacién 47 se transforma en: .

10000
L= “ rvevenreneen (A8)
1 (
En la préctica, el nimero de onda es frecuentemente llamado frecuencia y el simbolo v
es usado en vez de v. Aunque, formalmente, la regién infrarroja del espectro

electromagnético estd situado entre los valores de onda de longitud entre 0.78 y 1000 pm
(12820 2 10 cm™).

La intensidad puede ser expresada como un porcentlaje de la fransmitancia (%T) o
absorbancia (4}, Si 1y es la energfa, o energia radiante, cuando se alcanza el detector
infrarrojo sin ninguna muestra en el haz luminoso {calibracion), y | es la energia detectada
con una muesira, entonces la transmitancia es:

por lo tanto la absorbancia queda definida por:

A =log[;]= log{ I}’J .................... (50)

Preparacidn de Ia muestra

Uno de los requisitos primordiales de la técnica (como se mencionaba en el anélisis de
resultados) es la preparacion de superficie de la muestra a analizar,

Muchos materiales en su totalidad son opacos a la luz inframroja y deben ser disueltos o
diluidos en una matriz transparente reflejante para poder obtener el espectro infrarrojo.

Algunas de las técnicas empleadas para caracterizar las superficies de las muestras son: la
técnica Muesiras Liquidas No Voldtiles , Evaporacion por Solventes, Solidos Metaestables,
Depositacion por Bromuro de Potasio (pellets}, Preparacion de Superficie en Caliente,
Celdas de Gas etc.
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Han transcurrido 5 afios que he pasado en ¢sta institucidn, he sufrido una
cantidad innumerable de estados de animo, los fracasos y éxitos han
determinado mi rambo. Mi cardcter se ha acentuado y me conduce al

destino que me estoy labrando.

El ayer estd tan cerca que mi mente siente que nada ha cambiado, ¢l hoy es
largo ¢ interminable y el futuro se ve tan lejos que a veces de pensarlo
siento en desfallecer y dejarlo todo, sin embargo al descansar por un
mormento, me paro y observo o que he hecho, miro hacia atras y me
doy cuenta que realmente st ha valido la pena el esfuerzo, no ha sido
facil y volveria a pensarlo si me encontrara al principio.

Me gustaria decir que tengo toda una vida por delante para andar de aqui para
alla, pero realmente no sé si es cierto, no sé st e] dia de mafiana volveré
a levantarme o & oir ¢ a hablar, pero tengo que tomar e! reto que yo
mismo me he puesto y asumir todo lo que venga con ello. Hay cosas
por Ias que debemos luchar y llegar al fin a pesar de lo que pase
alrededor de nosotros.

£ Qué tan duro sera lo que pasara el dia de mafiana?
No lo sé, sin embargo nunca lo averiguaré si tan solo veo que los demads

toman el riego de hacerlo y yo no lo hago, viviré de ideales y no de
normas y reglamentos, al fin y al cabo no sé que pasard maiiana, ¢ ;5i?

Gracias:

VNIVERSDAD NACJONAL
AVFR'MA DE
Moacp
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