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. RESUMEN

RESUMEN

La dimensién fractal es un método versatil para estudiar y evaluar la
degradacion desde el punto de vista de las cualidades del metal, conociendo
la rugosidad, mediciones electroquimicas e imagenes de microscopia. El
propésito de este trabajo fue determinar de acuerdo con los resultados
obtenidos, si la Dimension Fractal como método es viable para la descripciéon
de la rugosidad de un sustrato metélico (Al reciclado) en diferentes electrolitos
agresivos de pH: acido, neutro con y sin cloruros y soluciones basicas,
utilizando técnicas convencionales y no convencionales. Se obtuvieron los
resultados de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), Ruido
Electroquimico, analisis de imagenes de micrografias de Microscopio
Electronico de Barrido (SEM) y reconstruccion de las imagenes con
Microscopia Holografica Digital (DHM). Para las diferentes técnicas y
condiciones experimentales, se obtuvieron y presentaron correlaciones de
dimensiones fractales. Ademas, se le aplicé una pelicula de polimero reciclado
(ABS) al Al reciclado con el fin de determinar la conductividad térmica del

sistema con el Aparato de Placa Caliente con Guarda (APCG).




. ABSTRACT

ABSTRACT

The fractal dimension is a versatile method to study and evaluate the degradation
from the point of view of the qualities of the metal, the surface roughness, using
electrochemical measurements and microscopy images. The purpose of this work
was to determine according to the results obtained, if the Fractal Dimension as a
method correlating the surface roughness of a metallic substrate (Al recycled)
exposed to different pH electrolytes: acid, neutral with and without chlorides and
basic solutions, using optic and electrochemical techniques. The results of
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Electrochemical Noise, analysis of
Scanning Electron Microscope (SEM) images and reconstruction of the images with
Digital Holographic Microscope (DHM) were obtained. For the different techniques
and experimental conditions, correlations of fractal dimensions were obtained and
presented. In addition, a recycled polymer film (ABS) was applied to the recycled
material to determine the thermal conductivity of the system using the Hot Plate with
Guard Appliance (APCG).
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Resumen

Este capitulo muestra la importancia que tiene el
estudio de [a corrosion del aluminio reciclado,
apoyado del anilisis de geometria fractal, describrendo
brevemente técnicas Jpticas y electroquimicas; con
base en ello, se plantea la justificacion, objetivo
general, objetivos especificos e hipdtesis del presente

trabajo de investigacion.
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1. INTRODUCCION

1.1 Generalidades de la investigacion

En este trabajo se abarca el estudio, desarrollo experimental y resultados
obtenidos para demostrar que la Dimension fractal como método de analisis
es viable para medir el grado de rugosidad que se presenta en la superficie de
un material; al ser sumergido en soluciones acidas, neutras y basicas siendo
el aluminio objeto de la investigacién con fines de reciclamiento; ademas de
obtener la conductividad térmica del sistema Al-ABS con el fin de conocer su

comportamiento para aplicaciones industriales.

Durante los primeros afios de su existencia, los fractales eran meras
curiosidades matematicas, sin ninguna utilidad, pero con el paso del tiempo se
han encontrado multiples aplicaciones de la geometria fractal en campos muy
diversos como pueden ser las matematicas, la fisica, geografia, medicina,
psicologia, informatica, finanzas, musica, arte, entre otras (Batlle, 2009). La
nocién de dimensién fractal (fraccional) proviene de una manera de cuantificar
cuan rugosa es una curva, la cual puede ser tan rugosa (que casi llene la
superficie en la que se encuentra); superficies como el follaje de un arbol o el

interior de un pulmon pueden efectivamente ser tridimensionales.

Se puede pensar en la rugosidad como un incremento en la dimension; una
curva rugosa tiene una dimensién entre 1y 2 y una superficie rugosa la tiene
entre 2 y 3 (Miranda, 2014).
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Una de las pruebas mas ampliamente usadas para determinar la dimension
fractal de una serie temporal dada es el analisis R/S introducido por Hurst.
Segun el andlisis de rango de re-escalamiento de Hurst basado en su ley
empirica propone:

R/S= (z/2)H Q)

Donde R representa la diferencia entre el valor maximo y valores minimos de
la variable, S la desviacién estandar de la serie de tiempo, T es el periodo de
tiempo medido y H el exponente de Hurst (Uruchurtu, 2009). Una relacion entre
el exponente de Hurst (H) y la dimensién fractal (Df) esta dada por la siguiente
ecuacion (Rehman, 2009):

Df=2—-H (2)

Es importante recordar que de la superficie de cualquier metal como lo es el
aluminio, dependen muchas de sus propiedades, ya que es la superficie la que
estd en contacto con el medio ambiente. El aluminio que se encuentra
normalmente en forma de silicato de aluminio puro o mezclado con otros
metales como sodio, potasio, hierro, calcio y magnesio, pero nunca como
metal libre (Alcafiz, 2013), es 100% reciclable. Conocido por su baja densidad,
excelente resistencia a la corrosidon, eficiente para la transferencia y
conservacion de energia. Hoy en dia existe una diversidad de procesos de
manufactura en donde es utilizado este metal, en industrias tales como:
transportacién, construccion, aeroespacial, entre otras; motivo por el cual es

importante el estudio de la degradacion superficial (Ramirez, 2011).

El buen comportamiento a la corrosion del aluminio es debido a la presencia
permanente sobre el metal de una capa de O0xido natural constituido por 6xido
de aluminio (alimina) que le hace protector (pasivo) a la accion del medio

ambiente. Aunque de muy pequefo espesor, comprendido entre 50 y 100
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angstroms (o sea de 50 a 100 mil millonésimas de metro) la pelicula de 6xido
constituye una barrera entre el metal y el medio ambiente y se forma
instantaneamente desde que el metal entra en contacto con un medio
oxidante: el oxigeno aire, el agua, etc. La estabilidad fisicoquimica de la capa
de 6xido por tanto tiene una gran importancia sobre la resistencia a la corrosion
del aluminio. Ella depende de las caracteristicas del medio, uno de los cuales
es el pH y también la composicion de la aleacién del aluminio (Celedonio,
2009).

Las técnicas electroquimicas constituyen una herramienta muy valiosa para
hacer mediciones y estudios de procesos de corrosion e incluso al nivel de
interfase entre el sustrato metdlico y las capas de productos de corrosion

formadas y su reaccion con el medio.

Las técnicas de microscopia electronica de barrido y de interferometria 6ptica
permite analizar la superficie de la muestra una vez que ha sido expuesta en
diferentes medios; como lo son el acido, neutro (con y sin cloruros) y el basico,
a fin de obtener informacion detallada de la morfologia, asi como datos
cuantitativos (Paredes, 2005), que son Utiles para la obtencién de la Dimension

fractal correspondiente.

Es por lo anterior, que el presente trabajo de investigacion se lleva acabo para
comprobar que es viable utilizar la dimension fractal como técnica para medir
la rugosidad de los materiales, proporcionando un nimero que indique o se
relacione con el grado de dafio sufrido en la superficie del material como

consecuencia de su exposicion a diferentes medios agresivos.
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1.2 Estado del arte

La geometria de fractales es la ciencia que pertenece a las matematicas y
como las otras geometrias, tiene que ver con las formas que toma lo material
(Ortiz, 1998). Mandelbrot, fue quien introdujera a la comunidad cientifica de
habla inglesa el concepto de dimensiones fractales en 1977 (Kaye, 1994),
definiéndolas como un valor no entero, el cual logra describir la geometria
fractal, asi como la heterogeneidad de figuras irregulares; permitiendo capturar
la informacién perdida al utilizar representaciones de geometria tradicional
(Lopez, 2017).

A finales del siglo XIX y durante el siglo XX, diversos matematicos realizaron
trabajos que permitieron elaborar la geometria fractal (Alonso, 1995), esto
posteriormente a Mandelbrot, quien mostrara que para una curva auto-similar
(por ejemplo, un modelo de costa), el exponente de la extension coincide con
todas las otras formas de la dimension fractal, por ejemplo, las dimensiones
de similitud (Mandelbrot, 1985). .

La comunidad cientifica ha lidiado con el problema de caracterizar la geometria
de superficies, usando una gran variedad de modelos matematicos y técnicas
de analisis (Vargas, 2006). Un ejemplo, es la fractalidad de cualquier linea
costera de un pais, su longitud depende de la escala y del patrén de medida,
al aumentar o disminuir la escala, las sinuosidades se van repitiendo en formas

anélogas y en menor o mayor numero, respectivamente (Munné, 1995).

La geometria fractal encuentra muchas aplicaciones en diversas ciencias y
una de ellas es la de materiales, donde muchas estructuras poseen patrones
observados en los fendmenos de corrosion con un orden geomeétrico particular

en muchas escalas de longitud (Costa, 1991).
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Se puede encontrar a la Dimension fractal (Df) en diversas investigaciones

sobre materiales, como los que se enlistan a continuacion:

e Estudios de fracturas fragiles en aleaciones (Zhang, 1994), en donde
encontro relacion experimental entre el factor de intensidad de estrés
(KI) y la Df.

e Acerca del estudio de Rugosidad en picaduras de aluminio,
encontrando un acuerdo cuantitativo entre los célculos, las
caracterizaciones que usaron, asi como la rugosidad a partir de la Df
(Balazs, 1996).

e En la evaluacion no destructiva de la corrosion, en donde se llego a la
conclusién que la dimension fractal se relacioné con el dafio causado

por la corrosion y la fatiga (Jin, 1996).

e Para buscar la relacion entre las cantidades resultantes de la energia
de la fractura y las que describen la estructura geométrica de una
superficie. En donde encontraron discrepancia entre los resultados, lo
cual atribuyeron a los métodos utilizados para calcular la dimension
fractal (Charkaluka, 1998).

e En el estudio de la disolucién, pasivacion y corrosién por picaduras del
estafilo en solucion acuosa, en donde utilizaron técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica, para obtener
resistencias y dimensiones fractales del electrodo de trabajo,

correlacionando los resultados (Refaeya, 1998).

e Para obtener la relaci6on teérica del area de contacto real entre

superficies rugosas para perfilar parametros de fractal, el resultado
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calculado por esos modelos de desgaste fue consistente con los

experimentos (Shironga, 1999).

e En extracciones inducidas por pulido de recubrimientos que se
caracterizaron por microscopia electronica de barrido y técnicas de
andlisis de imagenes, en donde dedujeron que el utilizar fractales
parece ser prometedor para caracterizar las circunferencias de las
extracciones inducidas por el pulido de algunos recubrimientos tratados
térmicamente, con los que se puede correlacionar la tenacidad a la

fractura de los recubrimientos (Li, 2000).

e Para obtener la modelacién de una superficie, mediante AFM, la
dispersién de rayos X y técnicas complementarias para estudiar los
parametros fractales de la superficie, demostrando que estas técnicas
son bastante adecuadas para estudiar las primeras etapas de los

procesos de oxidacion de las muestras de Cu y Fe (Knoll, 2001).

e Para la comprensién de propiedades inhibidoras a partir del analisis
fractal, en donde a partir de técnicas electroquimicas, los resultados que
obtuvieron mostraron que se puede establecer una relacién directa
entre la dimension fractal de la superficie del electrodo de trabajo y el
exponente de Hurst calculado a partir de los registros de tiempo de ruido
electroquimico (Garcia, 2004).

e Para estimar las dimensiones fractales mediante un nuevo enfoque
basado en el método de recuento de cajas D2d y D3d de las imagenes
de corrosion, del cual dedujeron que su método es computacionalmente

simple, conveniente y preciso (Xu, 2006).

e En la elaboraciéon de un método eficiente basado en conteo de cajas

para la mejora de la precision de la estimacion Df, en el cual los
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experimentos que utilizaron imagenes de movimiento browniano
sintetizadas, imagenes de textura real e imagenes de teledeteccion
demostraron que su nuevo método podia superar el conocido método
de conteo diferenciado de cajas (DBC) (Jian, 2009).

e En estudio de la inhibicion de la corrosion utilizando analisis fractal, en
donde llevaron a cabo una comparacion de resultados con las técnicas
gue utilizaron, como lo fue espectroscopia de impedancia
electroquimica y ruido electroguimico, obteniendo valores de Hurst y Df
(Uruchurtu, 2008).

e Evaluacion de la corrosion de la patina de cobre mediante geometria
fractal utilizando ruido electroquimico y analisis de imagenes; en donde
obtuvieron una relacion directa clara entre el analisis fractal de series

temporales e imagenes de ruido electroquimico (Garcia, 2010).

e En el uso de andlisis de imagenes basado en transformadas de ondas
y fractales para estudiar la morfologia de la corrosion del metal de
bronce de aluminio y niquel bajo diversas condiciones de corrosion y
tensiones aplicadas, obtuvieron que existe correlaciéon de los datos
(Pidaparti, 2010).

e Para la comparacion de las dimensiones fractales superficiales del
revestimiento cromado y acero con el fin de estimar la resistencia a la

corrosion (Naiming, 2014).

e En estudios para diferentes microestructuras de limite de grano, en el
cual encontraron que el menor coeficiente de variacion de la distribucion
de tamafio de grano, que sugiere una estructura de grano mas
homogénea, da como resultado una dimensién fractal inferior
(Kobayashi, 2016).
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e Para caracterizar la calidad de la superficie mediante la dimensién
fractal. En donde los resultados que obtuvieron confirmaron que la
dimensioén fractal tiene un impacto en la calidad de la superficie y los

parametros tribologicos (Bourebia, 2017).

e En el andlisis de fragmento de roca rota el cual, de acuerdo al trabajo,
es una distribucién fractal, y cuanto menor es la presion de impacto,
menos fragmentos de muestra tiene, menor grado de fragmentacion y
menor dimension fractal, la investigacion mostré que la dimension
fractal aumenta con la fuerza de compresion dinamica de la roca (Yong-
sheng, 2018).

Y entre muchos otros trabajos de investigacién que se han realizado, pudiendo
comprobar que la Dimension fractal es un método estadistico que se puede
utilizar para obtener un valor de la rugosidad superficial de un material,
apoyandose de diversas técnicas de caracterizacién y enfocadas a una gran

variedad de materiales.

Los métodos de analisis para las series de tiempo obtenidas en las técnicas
de ruido electroquimico incluyen: inspeccion visual; o el analisis de los datos
utilizando métodos estadisticos o espectrales; esta técnica es una herramienta
muy Util para estudiar el proceso de corrosion localizada o por picadura, por
gue registra los eventos instantaneos y aleatorios de potencial y de corriente
(Corona, 2017).

Con la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), teniendo en
cuenta el grado o angulo de depresion del semicirculo en el diagrama de
impedancia de Nyquist, es posible determinar la dimensién fractal de la

superficie del electrodo de trabajo por medio de la ecuacion 3:
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Df = (1/n) +1 (3

Donde Df es la dimension fractal de la superficie, la cual puede tomar valores
entre 2, para una superficie completamente lisa o valores cercanos a 3, para
una superficie rugosa (Sarmiento, 2009). Usando el concepto de geometria
fractal, el parametro n, que a menudo se designa solo como un parametro de
ajuste, se caracteriza como un tamafio puramente geométrico. Si la superficie
aspera tiene caracteristicas de escala auto-similares, puede entenderse como

una medida de irregularidades microscoépicas (Reinhard, 1990).

Existen recubrimientos de barrera térmica que juegan un papel importante en
aplicaciones aeronauticas, aeroespaciales, plantas generadoras de energia,
entre otras, debido a la combinacién de propiedades que presentan, tales
como baja conductividad y un alto coeficiente de expansion térmica (Hoyos,
2009).

La resina termoplastica de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) goza de
amplio reconocimiento como material técnico que ofrece una excepcional
fluidez, firmeza y estabilidad dimensional a temperaturas no muy altas. El
acrilonitrilo da la resistencia quimica y térmica, el butadieno da la ductilidad y
resistencia y el estireno da una apariencia brillante (Gonzélez, 2005).

Para conocer la conductividad térmica del sistema AlI-ABS, que es una medida
de su tendencia a disipar energia, cuando se perturba desde un estado de
equilibrio al imponerle un gradiente de temperatura, se utilizé un aparato placa
caliente con guarda (APCG). Para optimizar o mejorar el disefio de diversos
componentes se requieren una evaluacion precisa de esta propiedad de
transporte, en particular del equipo que involucra la transferencia de calor
(Céaceres, 2013).

10
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La ley basica que gobierna la conduccion del calor se ilustra perfectamente
cuando se considera un caso sencillo e ideal y se determina mediante la

siguiente ecuacion:

T] - T*:- (4)

Ax

Q=k-A

Donde Q es la velocidad del flujo de calor (energia por unidad de tiempo) a
través de la muestra en watts (W), despreciando cualquier efecto borde y
considerando Unicamente un flujo unidimensional; A es el area superficial en
(m?), Ax el espesor de la muestra en metros (m), (T1 —T2) es la diferencia de
temperaturas a través de la muestra en (°C) y k es la conductividad térmica de
la muestra en (W/m °C) (Algarra, 2014).

Teniendo las bases de las técnicas y métodos estadisticos que han de
utilizarse, se hace mencion del procedimiento que se siguio en el desarrollo
experimental de este trabajo de investigacion, donde se describen cada uno
de los pasos y caracterizaciones utilizadas de las muestras que se llevaron a
cabo, ademas se anexan imagenes para definir con mayor claridad el

contenido.

11
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1.3 Justificacion

Actualmente, los metales se cuentan entre los materiales mas utiles que se
conocen para la fabricacion de diversos productos, es por ello la importancia
de la calidad superficial que estos poseen (Suérez, 2002). Ademas, las
industrias se estan viendo obligadas a llevar a cabo una fabricacion sostenible
bajo una perspectiva marcada por los ejes de la denominada Triple Bottom
Line (Triple Linea Base): Economia, Medioambiente -incluyendo en algunos
casos los aspectos Energéticos- y Sociedad (Gomez, 2016). Para lo cual, el
reciclaje de los metales contribuye significativamente a mitigar el proceso de

contaminacion ambiental.

De ahi la importancia de realizar estudios de la superficie en los materiales;
para lo cual, la rugosidad es el parAmetro mas representativo para describir la
textura superficial, debido a su influencia directa en la friccion, fatiga y

resistencia (Correa, 2004).

El presente trabajo de investigacion se enfoca hacia el estudio de la
degradacion del aluminio reciclado presentada en diferentes medios, con el fin
de determinar la relacidn que existe entre la rugosidad del metal y los procesos
de corrosion, utilizando diferentes técnicas de caracterizacion de la muestra y
obteniendo una comparacién de éstas con el analisis de dimensién fractal.
Ademas, se evalué el sistema Al recubierto con ABS obteniendo su
conductividad térmica, comparando su valor con el que se obtuvo con el Al

reciclado.

12
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Determinar la relacion que existe entre la rugosidad del aluminio y los procesos
de degradacion, utilizando técnicas electroquimicas, microscopia Optica y

analisis de dimension fractal.

1.4.2 Objetivos especificos

» Modificar la superficie del Aluminio en diferentes medios corrosivos

(acido, neutro con y sin cloruros y basico).

» Determinar el nivel de dafio infringido por la corrosion en el material

metalico, a través de técnicas electroquimicas.

» Evaluar la rugosidad superficial del Aluminio modificado.

» Determinar el grado de corrosion y proteccién en el material metélico
relacionando los resultados electroquimicos, los pardmetros de la

dimensién fractal y del analisis de imagen.

» Determinar la conductividad térmica del sistema Al y Al-ABS con el

aparato placa caliente con guarda (APCG).

13
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1.5 Hipétesis

El método de Dimension fractal es viable para medir el nivel de rugosidad
superficial en metales provocada por la corrosion obtenida a partir de los datos

electroquimicos correlacionados con imagenes de microscopia optica.

1.6 Alcances

El presente trabajo esta dirigido a profesionales de la ingenieria de materiales,
que poseen conocimientos de degradacion en metales, particularmente en
aluminio en diferentes medios y en técnicas de caracterizacion superficial, se
espera que el trabajo de investigacién aqui expuesto sea de gran utilidad para
el lector. Se describen brevemente las propiedades del aluminio, los tipos de
corrosion que se pueden presentar, las técnicas convencionales y no
convencionales utilizadas y los resultados obtenidos del analisis en cuanto al

uso del método de Dimensién fractal.

14
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Capitulo 2

MARCO TEORICO

Resumen

Este capitulo muestra informacion relevante, como el
conjunto de ideas, procedimientos y teorias que

sirvieron como base para la realizacion del presente
trabajo de investigacion.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Andlisis de la superficie

2.1.1 Fractales

Los fractales fueron concebidos aproximadamente en 1880 por el francés
Henri Poincare, sus ideas fueron extendidas mas tarde fundamentalmente por
dos matematicos también franceses, Gaston Julia y Pierre Fatou, hacia 1918.
Se trabajo mucho en este campo durante varios afios, pero el estudio quedo
congelado en los afios 20. El estudio fue renovado a partir de 1974 en IBM y
fue fuertemente impulsado por el desarrollo de la computadora digital.
Mandelbrot, de la Universidad de Yale, con sus experimentos de computadora,

es considerado como el padre de la geometria fractal (Adame, 2005).
Mandelbrot (1982) ofrece la siguiente definicion tentativa de un fractal:

“Un fractal, por definicion, es un conjunto para el cual la dimension de

Hausdorff-Besicovitch excede estrictamente la dimension topolégica.”

Esta definicion requiere una definicion de los términos establecidos, la
dimensién de Hausdorff-Besicovitch (D) y la dimension topoldgica (Dt), que
siempre es un numero entero. De hecho, Mandelbrot (1986) se retracté de esta

definicion tentativa y, en cambio, propone lo siguiente:

“Un fractal es una forma hecha de partes similares al todo de alguna

manera’.

16
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Los fractales pueden considerarse como conjuntos de puntos incrustados en
el espacio. Por ejemplo, el conjunto de puntos que componen una linea en el
espacio euclidiano ordinario tiene la dimensién topoldgica Dt=1, y la Dimension
Hausdorff-Besicovitch D=1. Como D = Dt para la linea, no es fractal, segun la
definicion de Mandelbrot. (Feder, 1988).

2.2.2 Dimensio6n fractal

2.2.2.1 La geometria euclidiana

La geometria de Euclides, ademas de ser un poderoso instrumento de
razonamiento deductivo, ha sido extremadamente util en muchos campos
del conocimiento, sus ideas constituyen una considerable abstraccién de la
realidad. Considera que un punto no tiene tamano, le asigna una dimension
nula o de cero. Una linea tiene solamente longitud, por lo que adquiere una
dimension igual a uno. Una superficie no tiene ancho, por lo que tiene
dimension dos. Finalmente, un cuerpo soélido, como un cubo, tiene
dimension tres. De hecho, en la geometria euclidiana las Unicas
dimensiones posibles son las que corresponden a los nUmeros enteros: 0,
1, 2 y 3 (Eliezer, 2008).

2.2.2.2 La geometria fractal.

La geometria fractal describe objetos geométricos que son auto semejantes o
simétricos en escala. Esto significa que, cuando se amplifican tales objetos,
sus partes guardan una semejanza exacta con el todo, prolongandose la
similitud con las partes de las partes y asi hasta el infinito. Los “fractales” que
es el nombre que se da a estos objetos, carecen de simetria por traslacion,
esto es, carecen de la suavidad asociada con lineas, planos y esferas
euclidianas. En cambio, mantienen en cualquier escala un contorno rugoso y

mellado.

17
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La geometria fractal es un nuevo lenguaje cuyos elementos son algoritmos
gue computacionalmente pueden expresarse en formas y estructuras. La
esencia del mensaje de Mandelbrot es que, muchas estructuras naturales con
una aparente complejidad (tales como nubes, montafias, costas marinas, fallas
tectonicas, sistemas vasculares, superficies fracturadas de distintos
materiales, etc.), estan caracterizadas por una invariancia de escala
geométrica cuya dimension fractal provee una adecuada descripcién
matematica del fenbmeno en cuestién. Sean naturales o geométricos, todos
los fractales poseen dimensiones fraccionarias; indica el grado segun el cual
el objeto fractal llena la dimension euclidiana en la que esta inmerso, esto es,
la dimension fractal es una medida de la irregularidad (Vera, 2003). La cual es
una propiedad del objeto que indica qué tanto ocupa el espacio que lo
contiene, y que puede adquirir valores continuos en el espacio de los nimeros

reales, entre 0y 3.

Una explicacion simplificada de la comparacion entre geometria euclidiana y

la geometria fractal se puede observar en la Figura 1 (Gonzalez, 2001).

Figura 1. Esquema para la comparacion simplificada entre dimension euclidiana (De) y
dimension fractal (Df) (Ed. Gonzélez, 2001).
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Los métodos mas usuales para evaluar la dimension fractal son el método de
conteo de cajas (Box Counting), el exponente de autocorrelacion de Hurst, o
la transformada de Fourier. Todos estos métodos son en realidad
generalizaciones de métodos en una dimension, aplicados a dimensiones

mayores.

El método de conteo de cajas se basa en estimar la correlacion de la cantidad
de cajas de longitud r en el conjunto, cuando r tiende a cero. El exponente de
auto correlacién de Hurst (H), caracteriza a una funcion de acuerdo con como
se puede estimar su varianza AV dentro de entornos r de tamafio decreciente,
a manera de obtener un ajuste de la forma AV =ArH. El exponente de Hurst
(también llamado exponente de rugosidad) esta relacionado a la dimension

fractal mediante:

()
La estimacion espectral de la dimensién fractal se basa en ajustar el espectro
logaritmico de Fourier de la funcion con una regresion final de forma

E(F)=1/FB.

La dimension fractal de la funcion espectral es:

2 (6)

El método es muy sensible a la presencia de ruido espectralmente uniforme
(blanco o rosa), ademas de que para obtener resultados significativos se
requieren ventanas locales de tamafio mucho mayor que en los otros métodos
(Nava, 2009).
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2.2.3 Andlisis de Hurst (exponente de Hurst)

El coeficiente o exponente de Hurst es una medida de independencia de las
series de tiempo que fue estudiada inicialmente por el cientifico britanico
Harold Edwin Hurst (1880-1978) (Mandelbrot, 2001), como elemento para
distinguir series fractales. Hurst descubrié que muchos fenémenos naturales
exhiben un comportamiento que puede ser caracterizado por un proceso
aleatorio sesgado, en el cual existe “memoria de largo plazo” entre las
observaciones, es decir, que los eventos de un periodo influyen en todos los

siguientes.

Posteriormente, las ideas de Hurst fueron retomadas por Benoit B. Mandelbrot
quien generalizd su trabajo y lo llamé andlisis de rango reescalado (R/S),
definido como un método estadistico utilizado para evaluar la ocurrencia de
eventos poco comunes, dando origen a una herramienta ideal para procesos
fisicos y financieros, aunque no se limita solamente a este tipo de eventos, por

lo que puede ser usado en cualquier serie de tiempo (Gutiérrez, 2008).

2.2.3.1 Andlisis de rango reescalado (R/S)

Permite encontrar el parametro o exponente de Hurst, el cual es un valor
numeérico que hace posible determinar la autocorrelacion en una serie de

datos. A continuacion, se describe la metodologia desarrollada por Hurst:

1. Se inicia con una serie de tiempo de tamafio M, pero como interesa los
rendimientos logaritmicos entonces la serie original se reduce a una nueva

serie de tiempo de tamafio N=M donde cada rendimiento esta definido por:

M

I

M.
[\C - log ( “I) ,i=123,... N
(7
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2. Este periodo de tiempo N se divide en A subperiodos contiguos de longitud
n, tal que A * n = N. Se nombra cada uno de los subperiodos o subgrupos la,
cona=1,2.3,..., A. Cada elemento en la, es etiquetado Nk, tal que k=1,2,3,...,
n. Para cada subperiodo la de longitud n, el valor promedio esta definido por la

_ LE Nk.a.
n
k=1

3. Las diferencias de cada elemento Nk.a con respecto a la media ea para cada

siguiente expresion:
(8)

subperiodo la se van sumando para obtener la serie de tiempo acumulada

(Xk,a), definida como:

k
_ Z (N —e) k=123..n
i=l (9)

4. El rango Rla se define como la diferencia entre el valor maximo y el valor

minimo de Xka para cada subperiodo la:

R = M(X,)-M,X,,), dondel<ksn

5. Se calcula la desviacion estandar muestral Sla de la forma tradicional para
cada periodo la:

)

(11)

6. Para cada periodo la, su rango Rla se normaliza dividiendo por su desviacion
estandar muestral Sla correspondiente. Por lo tanto, el rango reescalado para

cada subperiodo la es igual a Rla/Sla. Como tenemos periodos continuos de
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longitud, entonces tomamos el valor promedio R/S para periodos de longitud

y que estéa definido como:

A
(RS),= (VA Y (RI/SI)
-l (12)

7. La longitud n o el tamafio del subperiodo se incrementa al siguiente valor

M-1
posible de tal formaque 7 sea un valor entero. Iniciamos con el valor mas

pequefio de acuerdo a la condicion anterior y se repiten los pasos del 1 al 6
hasta n= (M-1)/2 utlizando siempre la serie completa (Figura 2).
Posteriormente aplicamos una regresion de minimos cuadrados de log(R/S)n
contra log(n). La ordenada al origen es el log(c) y la pendiente de la ecuacion

es la estimacion del exponente Hurst (H) (Quintero, 2011).

[ | n
| [ | n/2
| [ [ ] n/3
| [ [ [ |  n/4
[ | | [ | | n/d
I —— | 11 1 n8
Datos R/S Logaritmos
n R/Sp) log(n) log(R/Simy)
n/2 RiSun) log(n/2) log(R/S )
n/3 R/Sinnm) log(n/3) log(R/Sn3)
n/4 R/Smﬂ” f'Og(ﬂf‘i!) IOQ'(R./S(”,&;J)
n/5 R/Sius) log(n/5) log(R/Sws)
| | | |
n/8 R/Ss) log(n/8) log(R/Sns))
| | | |

Figura 2. Construccion de grupos en la metodologia del (R/S).
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2.2.3.2 Valores del coeficiente de Hurst

Si 0 <H < 0.5 se tienen series antipersistentes, a las que con frecuencia se les
denomina con reversion a la media. Es decir, si la serie ha estado arriba de un
determinado valor que hace las veces de media de largo plazo en el periodo
siguiente y viceversa. Se considera que esta serie tiene ruido rosa, que es
comun en la naturaleza y esta relacionado con procesos de relajacion

(equilibrio dinamico) y turbulencia.

Si H=0.5 los datos son independientes y decimos que no hay memoria. Se
trata de una serie aleatoria que cumple con todas las caracteristicas del

movimiento browniano estandar, y se dice que tiene ruido blanco.

Si 0.5 <H <1, la serie es persistente, refuerza la tendencia. Es decir, si la serie
estaba arriba (o abajo) de su media de largo plazo en el periodo anterior, lo
mas probable es que continle arriba (0 abajo) en el periodo siguiente. Si H =
1 la serie es deterministica. En este intervalo el color de ruido es negro y
aparece en procesos ciclicos de largo plazo, como el nivel de los rios, el
namero de manchas solares, el cambio de precios de las bolsas de valores,
entre otros (Luengas, 2009-2010).

Se puede decir, que el exponente de Hurst es una medida de la informacion
gue la sefial conserva al cabo de un cierto tiempo. Logicamente en un sistema
complejo, puede ser un pardmetro que proporcione una buena informacion
sobre su comportamiento. La estructura de las series de tiempo de ruido
electroquimico se ha analizado en el dominio del tiempo y se ha descrito a
través del exponente de Hurst (H). Por otra parte, se conjetura la posible
aplicacién del analisis fractal como herramienta de medicién aplicado en

superficies por medio del andlisis de Hurst (Feder, 1988).
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2.2 El aluminio

Etimologicamente, su hombre proviene del latin alumen, que significa alum o
alumbre (un tipo de sulfato doble compuesto). Su descubrimiento como
elemento quimico se atribuye al cientifico alemén Friedrich Wohler (el mismo
que descubrio el berilio), y que logro aislarlo en forma pura. Sir Humphry Davy,
quien también participé en el descubrimiento del flGor, propuso llamar a este

metal como aluminio (Badia, 1981).

Es el elemento metalico mas abundante que estad presente en la corteza
terrestre y, dentro del grupo de los metales no férreos, el material mas
ampliamente utilizado tanto en la industria como en muchas aplicaciones de la
vida cotidiana. Consiste en 13 protones, otorgandole asi el nimero atémico 13
en la tabla periodica, 13 electrones y de 6 a 29 neutrones, dando lugar asi a
multiples is6topos, de los cuales solamente el /Al y el 25Al se encuentran en
la naturaleza, siendo el ?’Al, el Unico is6topo estable, contando con 14
neutrones y una abundancia de méas del 99.9% (Gonzaga, 2016).

2.2.1 Caracteristicas fisicas

« Esunmetal ligero, cuya densidad es de 2.700 kg/m? (2,7 veces la densidad
del agua), un tercio de la del acero.

e Tiene un punto de fusion bajo: 660 °C (933 °K).

o El peso atémico del aluminio es de 26,9815 u.a.

o Es de color blanco brillante, con buenas propiedades Opticas y un alto
poder de reflexion de radiaciones luminosas y térmicas.

e Tiene una elevada conductividad eléctrica comprendida entre 34 y 38 m/(Q
mm?) y una elevada conductividad térmica (80 a 230 W/(m«K)).

« Resistente a la corrosion, a los productos quimicos, a la intemperie y al

agua de mar, gracias a la capa de Al20s formada.
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e Abundante en la naturaleza. Es el tercer elemento mas comun en la corteza
terrestre, tras el oxigeno y el silicio.

o Facil de reciclar.

2.2.2 Caracteristicas quimicas

« Debido a su elevado estado de oxidacion, se forma rapidamente al aire una
fina capa superficial de 6xido de aluminio (Alumina Al203) impermeable y
adherente que detiene el proceso de oxidacion, lo que le proporciona
resistencia a la corrosion y durabilidad.

« El aluminio tiene caracteristicas anféteras. Esto significa que se disuelve
tanto en é&cidos (formando sales de aluminio) como en bases fuertes
(formando aluminatos con el anion [Al (OH)a4]-) liberando hidrégeno.

e La capa de oxido formada sobre el aluminio se puede disolver en &cido
citrico formando citrato de aluminio.

« El principal y casi Unico estado de oxidacion del aluminio es +llIl como es
de esperarse por sus tres electrones en la capa de valencia.

o El aluminio reacciona con facilidad con HCI, NaOH, &cido perclérico, pero
en general resiste la corrosiéon debido al 6xido. Sin embargo, cuando hay
iones Cu2+ y Cl- su pasivacion desaparece y es muy reactivo.

o El 6xido de aluminio es tan estable que se utiliza para obtener otros
metales a partir de sus 6éxidos (cromo, manganeso, etc.) por el proceso

aluminotérmico.

2.2.3 Caracteristicas mecanicas

« De facil mecanizado debido a su baja dureza.

e Muy maleable, permite la produccién de laminas muy delgadas.

« Bastante ductil, permite la fabricacién de cables eléctricos.

o Material blando (Escala de Mohs: 2-3-4). Limite de resistencia en traccién:
160-200 N/mm? [160-200 MPa] en estado puro.
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e« Para su uso como material estructural se necesita alearlo con otros
metales para mejorar las propiedades mecénicas, asi como aplicarle
tratamientos térmicos.

« Permite la fabricacion de piezas por fundicion, forja y extrusion.

e Material soldable.

e Con CO:2 absorbe el doble del impacto. (Martinez R. , 2008).

2.2.4 Caracteristicas opticas

La superficie del aluminio puede ser altamente reflectante. La energia
radiante, la luz visible, el calor radiante y las ondas electromagnéticas se
reflejan de manera eficiente, mientras que las superficies anodizadas y
oscuras pueden ser reflectantes o absorbentes. La reflexion de aluminio
pulido, sobre un amplio rango de longitudes de onda, lo convierte en muy
atractivo para una variedad de objetos decorativos (ver Figura 3) (Maffia,
2013).

+-Frecuencia, v (Hz)

Al

Longitud de onda, 4 (nm) -

Figura 3. Curvas espectrales de reflectividad de algunos metales (Ed. Maffia, 2013).
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2.2.5 Influencia de la capa de 6xido

El 6xido de aluminio posee una estructura policristalina, con una densidad de
3.97 g/cm3, un indice de refraccion de 1.76, un punto de fusién de 2,015 °C y
un punto de ebullicion de 2,980 °C. El espectro infrarrojo de las peliculas
amorfas de 6xido de aluminio se caracteriza por tener una amplia banda que
se extiende en la regién de ~590 a los 1,200 cm, la cual se encuentra

centrada en ~700 cm (Carmona, 2008).

Para el aluminio es caracteristico que, debido a la gran afinidad que tiene por
el oxigeno, en todas las superficies que se ponen en contacto con el aire se
forma inmediatamente una capa de 6xido, llamada alimina. Esta puede ser
eliminada por via quimica mediante “fundentes”, los cuales en su mayoria son
cloruros y fluoruros que disuelven al oxido y lo transforman en impurezas
fluidas y de baja densidad, que son arrastradas a la superficie (Hufnagel,
1992).

2.2.6 Resistencia a la corrosioén

El aluminio, debido a sus caracteristicas quimicas, tiene un elevado estado
de oxidacién. En concreto, su capa de valencia dispone de tres electrones
lo que le confiere que su estado normal de oxidacion sea lll. Este hecho se
traduce en gque el aluminio sea un elemento muy electropositivo y muy
reactivo. De esta manera, una pieza de aluminio que entra en contacto con
la atmdsfera reacciona de manera inmediata con el oxigeno del ambiente y
forma rapidamente una finisima capa superficial de un 6xido de aluminio, la

alumina (Al203).

Esta capa de alumina, que se genera de forma natural y casi instantanea

nada mas al entrar en contacto el aluminio con el oxigeno del aire, se
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distribuye con un espesor microscopico (del orden de 0,01 micras) de forma
regular envolviendo la totalidad de la pieza, e impide al mismo tiempo que
el proceso de oxidacion pueda seguir avanzando. Ademas, esta capa es
extremadamente resistente y es quimicamente muy parecida a minerales
como el corinddn, rubi o zafiro, solo superado en resistencia por el

diamante.

Por lo tanto, este hecho, la formacion de manera espontanea e inmediata de
la capa de alumina es lo que le confiere al aluminio el poseer unas excelentes
propiedades de proteccion frente a la oxidacién y de anticorrosion por parte de
los agentes quimicos, ya que actla como una barrera aislante contra la
difusién de oxigeno hacia el metal, controlando la reaccién entre el metal base
y el medio oxidante Sélo algunos quimicos como acido sulfarico, el clorhidrico,
el nitrico diluido y las soluciones salinas, pueden afectarlo lentamente. El
caracter protector de la capa de alimina se debe a un crecimiento lento, a una
adherencia inmejorable con el sustrato metélico y una alta estabilidad quimica
(Martinez, 2011).

2.2.7 Termodinamica del proceso de corrosion atmosférica de aluminio

El aluminio es termodinAmicamente muy activo, debido a su potencial estandar
muy activo que esta relacionado con el gran exceso de energia libre de Gibbs,
por lo que inmediatamente se corroe una vez que es producido. El diagrama
de Pourbaix (Figura 4) muestra tres estados posibles para este metal y sus
aleaciones: pasivo, inmune y de corrosion (activo). Segun este diagrama existe
una region de pH y potenciales, donde el metal este pasivado y esta protegido
de la corrosion atmosférica, debido a la formacion de una capa muy delgada y
transparente de un oxido hidratado de aluminio (Al20O3H20), que se adhiere

muy bien al metal, cuya porosidad es muy baja. Sin embargo, esta capa puede
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ser destruida en la presencia de iones de cloruro presentes en el ambiente,

cuya accion desarrollara corrosion localizada (picaduras).

1.5

0.5

-0.5

Potencial (V vs. SHE)

-1.5

®) Pasivacion
Corrosion / Corrosidn
‘/
I+
Al A0,
A Al,0,.H,0
Rango de Proteccién Catddica
Inmunidad
/
54
Al —
0 2 G 8 10 12 14

pH

16

Figura 4. Diagrama de Pourbaix para los estados termodinamicos de aluminio en solucion

acuosa con diferentes pH (Ed. corrosion-doctors.org).

El estado activo de corrosion del metal se presenta en atmésferas industriales

acidas, cuando el pH esta por debajo de 2 asi mismo en ambientes alcalinos,

en un rango de potenciales muy amplio. Para alcanzar el estado inmune, el

potencial del aluminio debera ser desplazado hacia valores mas negativos que

su potencial estandar (-1.66 V), aplicando una corriente directa desde una

fuente externa. El aluminio es corroido o disuelto por medio de &cidos

liberando hidrégeno (Garcia., 2014).
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2.3 Conductividad térmica

La conductividad térmica de un material es una medida de su tendencia a
disipar energia, cuando se perturba desde un estado de equilibrio, al imponerle
un gradiente de temperatura. Para optimizar o mejorar el disefio de diversos
componentes se requieren una evaluacion precisa de esta propiedad de
transporte, en particular del equipo que involucra la transferencia de calor
(Mena., 2013).

La energia térmica puede ser conducida en los sélidos de dos modos:
vibracion de red y transporte por medio de electrones libres. En los buenos
conductores eléctricos un gran nimero de electrones libres se mueven en la
estructura de la red del material. De la misma manera que estos electrones
pueden transportar carga eléctrica, también pueden llevar energia térmica de

una region de alta temperatura a una de baja temperatura.

La energia también se puede transmitir como energia vibracional en la
estructura de red del material. No obstante, en general, este ultimo modo de
transferencia de energia no es tan grande como el transporte por electrones y
por esta razon los buenos conductores eléctricos son casi siempre buenos
conductores de calor, a saber, cobre, aluminio y plata, y los aislantes eléctricos
son casi siempre buenos aislantes del calor. En la Figura 5 se muestra la

conductividad térmica de algunos solidos tipicos (Holman, 1999).
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Figura 5. Conductividad térmica en algunos sélidos tipicos (Ed. Holman, 1999).

2.4 Corrosion de metales

El fendbmeno de corrosion, por su naturaleza, es una reaccion quimica o
electroguimica heterogénea que ocurre en la interfase metal-medio ambiente
(liquido o gas), que tiene como resultado la transformacioén irreversible del
metal a un estado de oxidacion (formacion de iones). La causa principal para

la corrosion de los metales es su inestabilidad termodindmica en condiciones
determinadas.

La capacidad de los materiales para resistir la accion destructora del medio

ambiente se denomina resistividad corrosiva o resistencia a la corrosion. La
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resistividad corrosiva de los metales, a diferencia de sus propiedades fisicas y
mecanicas, depende no solo de la naturaleza, composicion y estructura del
metal, sino también de los pardmetros que caracterizan el medio ambiente:
temperatura, humedad relativa, precipitacion pluvial, velocidad del flujo v,
especialmente, los agentes corrosivos (sustancia que, al estar en contacto con

un metal dado, reacciona con éste provocando su corrosion).

2.4.1 Clasificacion de los procesos de corrosion

La clasificacion de los procesos de corrosion se puede hacer con base en
mecanismo mediante el cual ocurre, las condiciones en las cuales se

desarrolla o segun el caracter de la destruccion del metal.

2.4.1.1 Clasificacion en base al mecanismo

Pueden distinguirse dos tipos de corrosion en metales:

1) Corrosion quimica: involucra la interacciébn del Metalcon el medio
ambiente que estd determinada por un mecanismo de reacciones
qguimicas, por lo que obedece las leyes de la cinética de reacciones

heterogéneas.

2) Corrosion electroquimica: es la interaccion del metal en un medio
ambiente de electrolito (medio en el cual la corriente eléctrica es
transportada por iones), donde ademas de transferencia de masa,
caracteristica de una reaccién quimica, ocurre transferencia de carga
(iones y/o electrones), por lo que obedece a las leyes de reacciones
electroquimicas. Tal corrosion se da principalmente en condiciones

atmosféricas, en agua dulce o de mar, suelos, soluciones acuosas de
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sales, acidos o bases, sales o metales fundidos, y en solventes

organicos polares.

2.4.1.2 Clasificacion con base en las condiciones de operacion

Algunos de estos tipos de corrosion son:

1)

2)

Corrosion atmosférica: ocurre cuando el metal se encuentra expuesto
en la atmdsfera terrestre, caracterizada por el complejo de parametros
climaticos dados por la temperatura ambiental. Su naturaleza es
electroquimica y se da solo en presencia de capa humeda de electrolito,
formada en la superficie del metal, debido a procesos de condensacion,
precipitaciones pluviales, rocio, nieblas o nieve. Este es el caso mas
comun difundido de corrosion, ya que la mayor parte de las estructuras

metalicas e instalaciones estan al servicio en condiciones atmosféricas.

Corrosion en electrolitos: corrosion que sufren los metales al estar
expuestos a soluciones acuosas de sustancias que forman electrolitos
tales como: acidos, bases, sales, agua de mar, agua dulce, etcétera.
Dependiendo del medio, la corrosion es algunas veces denominada

acida, alcalina, marina, en aguas, etcétera.

2.4.1.3 Clasificacion en funcién del tipo de deterioro del metal

Se distinguen los siguientes tipos de corrosion (Figura 6):

1) Corrosion general: cuando la corrosion procede sobre toda la superficie

metalica expuesta a un ambiente corrosivo. Esta es la corrosion de los

aceros al carboén, aceros patinables (aceros bajo aleados los cuales, al ser

expuestos en ciertas atmaosferas naturales, forman capa de herrumbre muy
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delgada con buenas propiedades protectoras, que de esta manera
disminuye significativamente la velocidad del proceso de corrosion

atmosférica de estos aceros).

La corrosion general puede presentar dos tipos de ataque: corrosion uniforme

(acero al carbon en atmosfera o en acidos) y corrosién no uniforme (acero al

carbon en agua del mar).

2)

a) Corrosion uniforme: corrosidbn general que progresa con una
velocidad (el efecto de corrosion sobre el metal por unidad de tiempo)
aproximadamente igual en cada punto de la superficie del metal, que
esta expuesto en contacto con un ambiente corrosivo. Por ejemplo, la

corrosion de aceros al carbén en acido sulfarico (Figura 6 a).

b) Corrosion no uniforme: cuando se desarrolla con velocidad de
corrosion distinta en diferentes areas de la superficie metélica; por

ejemplo, la corrosién de aceros al carbon en agua de mar (Figura 6 b).

Corrosion localizada: corrosion que se desarrolla en sitios discretos,
ocupa lugares determinados de la superficie metélica, al ser expuesta en
un ambiente corrosivo (Figuras 6 c-i). Este tipo de corrosion se manifiesta

con diferentes caracteristicas:

a) Manchas: la corrosion se extiende en areas relativamente grandes,
pero no se desarrolla mucho en la profundidad. Por ejemplo, la

corrosion de latén en agua de mar (Figura 6 c).

b) Ulceras: la corrosion ocupa areas pequefias, desarrollandose en la
profundidad. Por ejemplo, la corrosion de aceros al carbon en suelos
(Figura 6 d).
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c)

d)

f)

Puntos: la corrosion se presenta en una forma de puntos, con diametro
de 0.1 a 2mm. Por ejemplo, la corrosion de aceros con contenido de
cromo Yy niquel en agua de mar (Figura 6 €) en puntos muy finos se
presentan picaduras (pitting, en inglés), como corrosién que ocurre en
pequefias areas de la superficie del metal, pequefia cavidad o pequefio
orificio y los puntos de ataque se desarrollan hacia el interior del metal.
Este es el caso tipico de la corrosion de aluminio en ambientes
humedos, en presencia de iones de cloruros. Generalmente este tipo
de corrosion es provocada por la presencia de ciertos tipos de aniones

especificos.

Corrosion intergranular: corrosion localizada que se desarrolla en los
bordes de los granos de un metal o en su vecindario inmediato,
promoviendo una pérdida significativa de resistencia mecéanica y
plasticidad del metal. Por ejemplo, la corrosion de acero a base de
cromo y niquel, en algunos medios de electrolitos, después de
calentamiento en un intervalo de temperatura de 400 a 800°C, seguido

por un enfriamiento lento (Figura 6 f).

Corrosion con agrietamiento: formacion de grietas en el metal, bajo
la accion conjunta de un ambiente corrosivo, en la presencia de

tensiones mecanicas de estiramiento (Figura 6 Q).

Corrosion bajo depésito: corrosién asociada con la presencia de un
depdsito de productos de corrosion (sustancia formada como resultado
del proceso de corrosién del metal) y otras sustancias, la cual se
desarrolla por debajo de éste o en su vecindario inmediato (Figura 6 h).
Por ejemplo, en el caso de deposito calcareo, formado en las paredes
de las tuberias de acero galvanizado, que transportan agua con alto

grado de dureza.
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3)

4)

g) Corrosion filiforme (filiform corrosion, en inglés): corrosion que
ocurre por debajo del recubrimiento, en forma de hilos finos o filamentos
ramificados. Este tipo de corrosion la presenta, habitualmente, el acero
pintado. La corrosion se inicia de manera preferencial, desde la

superficie del metal.

h) Corrosion selectiva: corrosion de aleaciones, cuyos diferentes
metales constituyentes reaccionan en proporciones distintas que sus
proporciones en el metal. Este tipo de corrosion se puede dividir en dos

subcategorias:

Corrosion selectiva estructural (Figura 6 i), durante la cual se corroe
preferencialmente una fase de una aleacion heterogénea. Por ejemplo, la
disolucidn selectiva de la fase ferrita del acero fundido en medios acidos,

fenémeno conocido también como grafitizacion de acero de fundicion.

Corrosion selectiva de componente en la cual sufre ataque de corrosion
de modo preferencial en uno de los componentes de la aleacion. Por
ejemplo, la disolucién preferencial del zinc, durante la corrosion de latén de
agua (Raichev, 2007).
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Figura 6. a-i. Formas de ataque basicas de corrosion, que conllevan a la destruccion del
metal.

2.5 Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)

Existen recubrimientos de barrera térmica que juegan un papel importante en
aplicaciones aerondauticas, aeroespaciales y plantas generadoras de energia,
debido a la combinacién de propiedades tales como baja conductividad y un

alto coeficiente de expansién térmica que presentan (Amaya, 2009).

Un recubrimiento o pintura liquida es una mezcla heterogénea de productos
gue una vez aplicada y seca se transforma en una pelicula continua sin
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pegajosidad y con las caracteristicas para las que ha sido concebida
(Carbonell, 2009). La resina termoplastica de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS) goza de amplio reconocimiento como material técnico que ofrece una
excepcional fluidez, firmeza y estabilidad dimensional a temperaturas no muy

altas maximo a 100°C.

El ABS es un termo polimero que se obtiene por copolimerizacion de 3
mondmeros: acrilonitrilo, butadieno y estireno (Figura 7). El acrilonitrilo da la
resistencia quimica y térmica, el caucho como butadieno da la ductilidad y
resistencia y el estireno da una apariencia brillante facil de maquinar a bajo

costo.

Aungue en su origen, la industria de los tratamientos superficiales se orientd
principalmente hacia fines decorativos, en la actualidad se tiende cada vez
mas hacia proceso que resultan en una mejora en las propiedades

fisicoquimicas, resistencia a la corrosion y mecénica del sustrato (Rios, 2005).

r'f|-| Hﬁ\’ /I:I H H Ih rfH H“\
L]
N G A L

o N_/
estireno butadieno acrilonitrilo

Figura 7. Estructura polimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno.
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2.6 Técnicas electroquimicas

La electroquimica de las reacciones de electrodo se basa en las reacciones
anodicas y catddicas que caracterizan su naturaleza electroquimica. La
respuesta electroquimica del proceso de corrosion se estudia con los métodos

electroquimicos de corriente directa, corriente alterna y ruido electroquimico.

Los métodos electroquimicos estan basados en las Leyes de Faraday que
relacionan el flujo de masa por unidad de areay tiempo con el flujo de corriente
generada por la transferencia de electrones que se desprenden de una

superficie metélica en un medio electrolitico.

2.6.1 Métodos electroquimicos

El proceso de corrosion se compone de dos reacciones electroquimicas que
ocurren al mismo tiempo cuando un metal se expone al ambiente en un
electrolito, por ello constituyen una herramienta muy valiosa para hacer
mediciones y estudios del proceso de corrosion e incluso al nivel de interfase

entre el sustrato metalico y las capas de productos de corrosién formadas.

Para hacer mediciones electroquimicas se requiere de una celda

electroquimica, la cual tiene los siguientes componentes:

i. Electrodo de trabajo: usualmente se toma del material base sujeto a
corrosion (para el caso de ruido electroquimico se utilizan dos).
ii. Electrodo de referencia: puede ser de Calomel saturado (Hg/HgSOa),
Cu/CuSOa4 0 también de Ag/AgCl.
iii.  Electrodo auxiliar: se utiliza una barra de Grafito o un alambre de
Platino.
iv.  Electrolito: tiene que ser un medio continuo que sea conductora de

cargas eléctricas que pueden ser electrones o iones en solucion.
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Ademas, se requiere de un equipo electrénico de medicibn denominado

potenciostato y/o una fuente de poder (Figura 8) (Uruchurtu, 2011).

—

Cableinterfase : = _— I
PC-Potenciostato.

Potenciostato/Galvanostate

WE RE CE
Medicion de
Voltaie. .
erale Medicion de
Corriente.
Electrodo
de Trabajo.

Figura 8. Arreglo instrumental para el estudio del proceso de corrosion.

2.6.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en
inglés), es una técnica no destructiva que permite caracterizar el
comportamiento electroquimico de una interfase electrodo-electrolito. Tiene
por tanto aplicaciones importantes en la evaluacién del desempefio de metales
desnudos o recubiertos en diferentes ambientes, el seguimiento de procesos
electroquimicos y la evaluacién de su cinética, o en el estudio de procesos de
interés tecnologico y cientifico como los de electrocatélisis, la obtencion de

productos electrodepositados, la corrosion entre otros (Piratoba, 2010).
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En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (I) a diferentes frecuencias. El equipo electronico usado procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una
serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada.
Esta relacién de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro

de impedancias”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizado
en circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD)

la relacién entre la corriente (1) y el potencial (E) esta dada por la Ley de Ohm.
E=IR (13)

En donde E se expresa en volts, | en amperes y R en ohms. En el caso de una

sefal alterna la expresion equivalente es la siguiente:
E=IZ (14)

En la ecuacion Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm.
Es necesario hacer notar que, a diferencia de la resistencia, la impedancia de
un circuito de CA depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La
frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz (Hz) o

namero de ciclos por segundo (s-1) (Colorado, 2009).

En la comprension de la teoria que soporta la técnica EIS, es conveniente
describir a la corriente y al voltaje como vectores giratorios o “fasores”, los
cuales pueden ser representados en un plano complejo o “Diagrama de

Argand”.
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Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion:

E = AE sen wt (15)
En donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud maxima y
w es la frecuencia angular, misma que se relaciona con la frecuencia f de
acuerdo a:

w =21f (16)

AE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del fasor E en un

diagrama polar (Figura 9).

AE

3f2nm

Figura 9. Diagrama de fasor correspondiente al potencial alterno de la ecuacion (15).

En la mayoria de los casos, la corriente (1) es asociada a una sefial de potencial
sinusoidal, con la misma frecuencia (w) pero de amplitud y fase diferente a la
del potencial. Esto puede ser representado de acuerdo con la siguiente
expresion:

| = Al sen (wt+®P) a7)

Lo anterior significa que, en términos de fasores, los vectores giratorios estan
separados en el diagrama polar por un angulo f. Esta situacién se ilustra en

la Figura 10.
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2n

3/2 1

Figura 10. Fasores de corriente (1) y potencial (E) separados por un &ngulo de fase ®.

La respuesta a un potencial E, de un circuito simple con una resistencia pura
R, puede ser descrita por la Ley de Ohm (Ecuacion 13). Esto, en términos de

fasores, corresponde a una situacion en donde el &ngulo de fase $=0.

En sistemas reales los datos de EIS, representados en un diagrama de
Nyquist, suelen mostrar una depresion por debajo del eje real. Este
comportamiento suele ser asociado a fenomenos tales como: disefio de celda
no adecuado, rugosidad superficial, porosidad superficial o reacciones que
suceden en varios pasos (Genescd, 2002). Por lo tanto, cuando se obtiene un

semicirculo deprimido, la impedancia compleja Z(jw) podria expresarse como:
=Ly (18)

Donde n toma valores entre 0 y 1, dependiendo del elemento de circuito
representado. La impedancia compleja Z(jw) de un semicirculo deprimido

podria expresarse como:

Z =R+ Ry/[1 + (oCqR)]" (19)
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Siendo el angulo de depresion w (Uruchurtu., 2008):
® = (1-n) x 90° (20)

Teniendo en cuenta el grado de depresion de semicirculo en el diagrama de
impedancia de Nyquist, es posible determinar la dimension fractal de la
superficie del electrodo mediante la siguiente ecuacion:

n= I."'{Di.,-]} (21)

Donde Dss es la dimension fractal de la superficie y puede adquirir valores entre

2 (para una superficie lisa) y 3 (para una superficie rugosa) (Uruchurtu, 2009).

2.6.2.1 Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist para un proceso de corrosion simple también es
conocido como diagrama de impedancia en plano complejo y son curvas
semicirculares o funciones en varios semicirculos. En este caso se grafica el
componente imaginario de la impedancia (Z”) contra el componente real de la
impedancia (Z) para cada frecuencia a la que aplicé sefial sinusoidal de
voltaje, dando como resultado una semicircunferencia sobre el eje de la

resistencia (Figura 11).
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Figura 11. Diagrama de Nyquist para un sistema electroguimico simple.

Donde Rt: resistencia a la transferencia de carga, RQ: resistencia del
electrolito, Cdl: capacitancia de la doble capa electroquimica y w: frecuencia

angular maxima.

-Control por Resistencia de transferencia de carga Rt. La respuesta de
impedancia del proceso de corrosion se dice que esta controlado por
activacion cuando el fendmeno de transferencia de electrones en la interfase
solucién-metal, domina la velocidad de las reacciones anddica y/o catédica o

ambas.

-Capacitancia de la Doble Capa Cdl. Se le considera al valor del capacitor
gue se forma de manera instantanea en la interfase metal-solucion de todo
proceso en corrosion, se forma por la polarizacion de las moléculas de agua

adsorbidas y los iones en solucion y se considera proporcional al area de
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exposicion en el proceso de corrosion la cual puede ser del tipo anodico o
catodico donde se llevan a cabo dichas reacciones. El valor de la Cdl se
determina utilizando el valor de la wmax = 21rfmax, en el valor maximo de la
Impedancia imaginaria Z" en el diagrama de Nyquist. La expresion utilizada es
(Uruchurtu, 2013):

Cdl = 1/ (2mfmaxZ") (22)

En la figura 11 se observa que, a altas frecuencias, la impedancia del sistema
es casi enteramente causado por una resistencia 6hmica, RQ, la cual se asocia
comunmente a la resistencia del electrolito y productos de corrosion presentes
en la superficie del metal que se estudia. La frecuencia angular alcanza su
limite superior en el extremo izquierdo del semicirculo en donde esta toca al
eje real. En el limite de bajas frecuencias, extremo derecho del semicirculo, la
impedancia se aproxima nuevamente a una resistencia 6hmica pero ahora el

valor es Rp + RQ, en donde la region es controlada por difusion.

2.6.2.2 Ruido electroquimico

Es una técnica no perturbativa que se usa con gran éxito en diferentes
condiciones de corrosion. Los datos de Ruido Electroquimico se recopilan en
forma de series de tiempo potenciales o actuales o conjuntos de longitud
suficiente. Los métodos de andlisis de los datos que se obtienen incluyen
técnicas estadisticas y espectrales e inspeccion visual de registros de tiempo
(Uruchurtu, 2003).

Consiste en la medicion de los transitorios de potencial y de corriente de un
proceso de corrosion, formando una respuesta que se denomina ruido
electroquimico. El resultado de las oscilaciones espontaneas del potencial y
de la corriente de reposo se mide entre dos electrodos del mismo material, los

cuales no deben ser demasiado pequefos, ya que se debe asegurar que los
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fendbmenos de corrosion observados en los electrodos sean representativos
del sistema de estudio (Sanchez, 2009) o también utilizando el electrodo de

trabajo contra uno de referencia.

Para la medicion se requiere de un multimetro de alta sensibilidad (de muy alta
impedancia) y un amperimetro de resistencia cero (ZRA) y un adquisidor de
datos en una computadora, se almacenan los datos por medio de un muestreo
a intervalos de captura iguales. El andlisis de los datos se hace utilizando
meétodos estadisticos o espectrales. El andlisis espectral consiste en sacar la
transformada de los datos al dominio de la frecuencia y se grafica

logaritmicamente como amplitud espectral en funcién de la frecuencia.

La frecuencia de los eventos se relaciona con el area del electrodo y por lo
tanto con la probabilidad de que ocurran rompimientos en las peliculas pasivas
0 capas de productos de corrosibn que protegen a los metales de la
agresividad del ambiente corrosivo (Corona, 2017).

Un registro de Ruido Electroquimico surge como consecuencia de la
superposicion en el tiempo de una serie de sefiales individuales. En general,
los registros temporales de una determinada sefial se pueden clasificar
atendiendo a criterios de aleatoriedad. Surgen asi dos tipos de procesos:

1) Deterministas: en estos procesos puede establecerse una relacion
causa-efecto. Ademas, son descritos en funcion del tiempo, pudiendo

ser periédicos o no periédicos.

2) No deterministas: también llamados aleatorios o0 estocasticos, se
caracterizan porque no puede establecerse una relacion causa-efecto,
debido al elevado nimero de parametros que influyen en los mismos.

Por esta razén no pueden ser descritos en funcion del tiempo. La
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evolucion de las variables caracteristicas de estos procesos se describe
por funciones de densidad de probabilidad o distribucion. Estos

procesos se clasifican en estacionarios o transitorios.

Las sefales de Ruido Electroquimico son registros temporales, por lo tanto, el
caracter aleatorio o determinista de estos registros temporales vendra
condicionado por la posibilidad de establecer una relacion entre los distintos
pardmetros que gobiernan el proceso de corrosion estudiado (Casquete,
2016).

2.7 Microscopia electronica de barrido

La técnica de Microscopia Electrénica de Barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy), se emplea para observar las cualidades morfologicas de los
materiales, es capaz de amplificar la imagen que se esta analizando (de 1nm
a 30kV, 1.5 nm a 10 kV (Bajo vacio))., debido a que usa un cafién de
electrones; estas imagenes ademas cuentan con la caracteristica de presentar
una apariencia de tres dimensiones, lo que permite establecer juicios alrededor
de la superficie que presenta la muestra analizada. Cuenta con detector de
electrones secundarios, retrodispersados y un sistema detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos
X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de

distribucién de elementos en superficies pulidas.

La formacion de imagenes de las muestras se realiza mediante el barrido de
electrones, los cuales al interactuar con la materia provocan diversos

fendmenos y en general se dividen en elasticos e inelasticos.

Cuando los electrones inciden sobre la muestra e interactian elasticamente,

éstos no pierden casi energia y salen de la muestra cambiando su trayectoria.
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A estos electrones se les conoce como retro proyectados (BSE) y su intensidad
es funcion principalmente del nimero atomico z medio de los elementos con
los que colisiona. Los microscopios electrénicos de barrido cuentan con un
detector de BSE, el cual se utiliza para encontrar diferencias composicionales
en la muestra. Sin embargo, la intensidad y la trayectoria de estos electrones
es funcion ademas del angulo de incidencia entre el haz y la superficie de la

muestra.

Cuando la interaccion es inelastica, los electrones incidentes o electrones
primarios pierden parte de la energia en la colision con los electrones mas
externos de los atomos del material, de esa interaccion se desprenden
electrones secundarios de bajas energias (2 — 5 eV). Al interior del microscopio
electronico de barrido se cuenta con un detector de electrones secundarios
(SEI), atil para tomar imagenes morfolégicas, ya que la intensidad de los
electrones secundarios es funcion de la orientacion de la superficie de la

muestra con respecto al haz de electrones.

Se debe tener cuidado con el analisis de las imagenes porque la intensidad se
puede alterar por enlaces quimicos o por efectos de carga. Dentro de las
interacciones inelasticas también se generan fotones de rayos X
caracteristicos, la intensidad de estos fotones es funcion de la cantidad
presente en la muestra de un determinado atomo y la energia del fotén

depende de los elementos presentes en la muestra (Castafio, 2009).

En la figura 12 se observa un esquema basico con los componentes
principales de un microscopio electrénico de barrido tradicional. Un sistema de
este tipo tiene un principio de operacién que se basa en realizar un barrido en
un area determinada de la muestra por un haz de electrones, proveniente de
un cafon de electrones situado en la parte alta de la columna del microscopio,

este haz es concentrado por medio de un sistema de lentes y puede ser
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dirigido en la direccion que se desee gracias al efecto de las bobinas de

deflexién (Carmona, 2008).

Cafian de
electrones

Lentes de
condensacidn —

Bobinas de
deflexion

F ¥

Lentes objetive ——

Pantalla

Muestra Detector de @Eﬂm ba
electrones de vacio
secundarios v
retrodispersados

Figura 12. Representacion general del microscopio electrénico de barrido (SEM) (Ed.
Carmona, 2008).

2.8 Microscopia holografica digital

La microscopia holografica digital (DHM por sus siglas en inglés), es una
técnica relativamente nueva basada en los conceptos de la holografia 6ptica,
introducida por Dennis Gabor en 1948, que permite el acceso numérico a la
informacion no solo de la amplitud sino también de la fase relacionada con el
campo de onda. En la holografia digital, el patron de interferencia hologréafica
se genera Opticamente mediante la superposicion de objetos y haces de
referencia, que se muestrea digitalmente mediante una camara CCD y se

transfiere a una computadora como matriz numeérica, evitando la necesidad de
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desarrollo quimico tal como se utiliza en la holografia convencional (Marban,
2013). La Figura 13 muestra el esquema basico para la grabacion holografica

digital.

Onda /

hacia el

”hjfl‘i:/ /‘/’ ﬁif:rencua o o o ——
™
Objeto .r’/ \;‘»‘ /"'/ \\

cco
—*  Onda
&Y i —* Modificada (%, v |

Figura 13. Registro numérico de hologramas.

El haz que emerge de la fuente de luz visible se divide en dos, uno se dirige
hacia la superficie de referencia interna (perfectamente plana) y el otro hacia
la muestra en estudio. Después de la reflexion los dos haces se recombinan
dentro del interferémetro produciendo el fenédmeno de interferencia
constructiva y destructiva, el cual genera un patron de franjas brillantes y
oscuras, que dan cuenta de una imagen punto a punto de la muestra. La
intensidad de luz de cada punto depende de la diferencia de trayectoria entre
los dos haces. El patrén es registrado digitalmente por un arreglo de fotodiodos
conectados a un microprocesador. Pequefios desplazamientos de la superficie
de referencia producen cambios en el patron de franjas lo que hace posible
registrar y computarizar la variacion de las diferentes alturas presentes en la

superficie.
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Los interferogramas almacenados en el computador, son procesados en forma
individual para obtener los perfiles de la superficie a través de un software
basado en la transformada de Fourier, con la cual es posible desarrollar altas

velocidades de analisis (Paredes, 2005).

2.9 Aparato de placa caliente con guarda (APCG)

Es un aparato primario que se usa para medir la resistencia y la conductividad
térmica aparente de materiales aislantes. Consta de dos platos, el plato
caliente y el plato frio que mantienen las condiciones de frontera de
temperatura constante en las superficies superior e inferior de la muestra
(Figura 14) (Xaman, 1999).

Guarda Placa Caliente Guarda

A L |
|

Area de Medicidn

di
Espécimen

Placa Fria

Figura 14. Componentes principales del instrumento para medir la conductividad térmica de
materiales solido-aislantes.

En el caso ideal el flujo de calor es unidimensional a través de la muestra,
desde la placa caliente hacia la placa fria en direccion z, como se observa en

la Figura 15.
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Superficie de flecha: flujo de calor total. Volumen: temperatura (K).
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Figura 15. Flujo de calor en direccién z.

Bajo estas condiciones, el calculo de la conductividad térmica aparente k, se
puede realizar a partir del calor que se genera en el area de medicién del plato
caliente Q, las temperaturas de los platos calientes y frio, T1 y T2, el espesor

de la muestra 4x, y el area A (Cortés, 2008).

Es por lo anterior, que el presente trabajo de investigacion se lleva a cabo para
comprobar que la Dimension fractal es viable para medir la rugosidad
superficial de la que sera objeto el aluminio reciclado en diferentes medios y

no solo para un medio en especifico.
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Capitulo 3

PROCESO EXPERIMENTAL

Resumen

Este capitulo describe e ilustra los materiales, equipo
y cada una de las pruebas experimentales realizadas
que intervinieron con la finalidad de desarrollar el

presente trabajo de investigacion.
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3. PROCESO EXPERIMENTAL

En esta seccién se describe de manera detallada, la forma en como se
prepararon las probetas de aluminio que se utilizaron, el equipo requerido para
realizar las pruebas oépticas y electroquimicas en diferentes electrolitos y el

procedimiento experimental empleado.

3.1 Preparacion de las muestras

Se prepararon electrodos cilindricos de aluminio reciclado (ver figura 16), para
lo cual se cortaron cinco pares de muestras cilindricas de 1.76 cm? de area.
Nueve muestras se pulen a espejo con lijas de diferentes granos, empezando
desde el grano 60 hasta el 1200 y posteriormente con pafio y alimina, con el
fin de darle ese acabado. La ultima muestra se lija con el grano 400, para que

la superficie quede rugosa con la finalidad de aplicar un recubrimiento

Ll

Preparacion de electrodos. Electrodos terminados.

polimérico.

Figura 16. Electrodos cilindricos de aluminio reciclado.
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3.2 Preparacion de electralitos.

Para la preparacion de los electrélitos utilizados para realizar las pruebas
electroquimicas se hizo uso de las siguientes férmulas (debido a que fueron
preparados a diferentes pH):

Formula del pH:

pH = -log[H*] para &acidos (23)
pH = -log[OH] para bases (24)
pH* + pOH = 14 suma de pH (25)
[H*] = 10PH (26)
Férmula del peso molecular: Formula de la Molaridad:
PM=g/n (27) M= n/L (28)

Donde:

PM= Peso Molecular (g-mol?)
g= gramo del soluto (g)

n= numero de moles

M= Molaridad (mol-L1)

L= Litros (L)

Despejando a “n” de la férmula 27, se tiene:
n= g/PM (29)

Sustituyendo (29) en la férmula 28:
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M= g/(PM*L) (30)

Despejando “g” de la formula 30:
9= (M)*(PM)*(L) (31)

A partir de esto, se procedid a la preparacion de las (500 ml para todos los
casos), los cuales se clasificaron de acuerdo con su pH, como muestra la Tabla
1.

Tabla 1. Electrolitos utilizados para caracterizacion electroguimica.

Electrolito pH

H2S04 2
HCI 3
NaCl 3% 5
H->O Destilada 7
NaOH 10
NaOH 11
NaOH 12

3.3. Preparacion de recubrimiento polimérico

Se prepard la solucion con 2.2 g de ABS reciclado en 20 ml de acetona
(agitado hasta su disolucion), con la finalidad de utilizarlo para recubrir el
electrodo de trabajo que fue lijado a 400 granos, la aplicacion de la solucion
se hizo mediante inmersién (3 inmersiones a 20 segundos cada una), con el
fin de recubrirlo de tal manera que funja como aislante para evaluar y comparar

su conductividad térmica.
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3.4 Caracterizacion de las muestras

3.4.1 Técnicas electroquimicas

Para determinar el nivel de dafio infringido por la corrosién en el metal, se
realizaron estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) por
sus siglas en inglés y ruido electroquimico, utilizando el equipo Gillac ACM
Instruments, el cual se muestra en la Figura 17. Una vez que se pulieron las
muestras, se procedié a colocar la celda electroquimica con tres electrodos:
dos del material de trabajo con un area total de 1.76 cm?, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl y una barra de grafito como contraelectrodo, utilizando
siete diferentes electrdlitos; los cuales se clasificaron de acuerdo con su pH,
como muestra la Tabla 1.

ACH Instruments

WE 1&:2 RE AE

Electrod de Trabaj
sctrodos e Trabalo Barra de grafito

| Electrodo]de Referencia

Figura 17. Equipo Gillac ACM Instruments.

Una vez obtenidos los resultados de las mediciones electroquimicas, se
continda su tratamiento analitico con el software origin 8.1 usuario individual
GF355-9078-7125196 (Figura 18), con el fin de obtener los graficos
representativos que han de compararse con los obtenidos mediante la técnica

de dimension fractal.
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Figura 18. Ventana de presentacién del software origin 8.1 usuario individual GF355-9078-
7125196 (valores de impedancia electroquimica).

3.4.1.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las mediciones de EIS, las cuales fueron un total de 51, se realizaron a circuito
abierto con una sefal senoidal de amplitud de 15 mV en el rango de
frecuencias de 10,000 kHz-0.5 mHz, a potencial a circuito abierto. La
respuesta electroquimica obtenida se analiz6 con los diagramas de Nyquist, y
de éste se obtuvo, y mediante el andlisis de dimension fractal el grado de
rugosidad, con las cuales se logré observar la resistencia a la transferencia de
carga, el grado de rugosidad y el comportamiento superficial para cada uno de

los diferentes pH.

A través de la Dimension fractal de los datos de impedancia electroquimica

(ver capitulo 1) se hace un analisis estadistico.
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3.4.1.2 Ruido electroquimico

PROCESO EXPERIMENTAL

Las mediciones de ruido electroquimico se realizaron con muestreos de 0.5

segundos y un monitoreo de 4096 segundos en total; obteniendo las series de

tiempo de las muestras para cada diferente electrolito a las cuales se removio

su tendencia (obteniendo la media estandar de los valores). Para analizar los

resultados, éstos son guardados como archivo en formato de texto con

extension “.txt” para aplicar el método de andlisis de dimension fractal y Hurst

con el programa de cémputo DFractal (Sarmiento, 2010), el cual se muestra

en la Figura 19, con el objetivo de calcular el coeficiente de Hurst y la

dimensién fractal y de esta manera, observar el comportamiento de la serie de

datos con valores de la dimension fractal obtenidos en comparacion con el pH.
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-0.007 - - - - - - - - [} -0.00694110 9 085424251 | 3.64682922 |0.56191543
s00 1,000 1500 2,000 2500 3000 3500 4,000
Ho. Datos 9 -0.00832690 10 1.00000000 | 4.10013359 | 0.61279805
i — 10 -0.00881040 11 1.04139269 | 4.50897457 | 0.65407201
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b=[087251  Error (b) <0010 Dsv.5td=[0.03024 Dim. Fractal = 1.12609 +- 0.03024 v
100%
R/S(r)=-0.0732+(0.8739)r [ C |

3

Log [R/S (1) ]

Calcular Datos

Calcular Hurst

Hurrst = |0.67391

A
D.Fractal = |1.12609
Fractan | _ Hatt

FracAnalysis
I= Cenar

Figura 19. Ventana de presentacion del programa Dfractal (Sarmiento 2010).
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Posteriormente, mediante un analisis estadistico se obtuvo la resistencia de
ruido electroquimico, para lo cual se dividio la desviacion estandar de potencial

entre la de corriente (Sanchez, 2010).

3.4.2 Microscopia electronica de barrido

Para obtener imagenes se empled el microscopio electronico de barrido, las
cuales se han utilizado con el fin de analizar la superficie de las muestras
corroidas en los diferentes medios electroliticos y confirmar los resultados
obtenidos de la caracterizacion electroguimica. Los electrodos se cortaron y
se fijaron al porta-muestras con cinta de carbon, seleccionando las obtenidas
a diferentes aumentos 500, 1.00k, 2.00k y 4.00k; posteriormente se emplean
gréficas bidimensionales de las imagenes que se obtuvieron, las cuales fueron
recortadas a un tamafo de 1280x900 pixeles y con ayuda del software FDIM
(el cual se muestra en la Figura 20), se obtuvieron los valores de Dimension
Fractal y Hurst, se graficaron respecto a las diferentes magnificaciones de las

imagenes y se compararon entre €stos.

[ FOIM - m] X

File Calculate Info

[Slope: 2.06795 Correlation: 0.999993 4

Figura 20. Ventana de presentacion del programa FDIM.
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3.4.3 Microscopia holografica digital

Para obtener la reconstruccion digital de la superficie de las muestras, la cual
corresponde a la propagacion numérica de la informacion que esta contiene,
se utilizo el microscopio holografico digital en colaboracion con el Laboratorio
de Interferometria Laser y Fisica de Materiales del CIICAp, mediante un
arreglo de reflexion (ver Figura 21). Las imagenes obtenidas se han utilizado
con el fin de analizar la superficie de las muestras corroidas y confirmar los
resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica. Estas se cortaron
para que la informacién que contienen no afecte en los resultados y con ayuda
del software FDIM (el cual se mostré en la Figura 20), se obtuvieron los valores
de Dimension Fractal y Hurst, los cuales posteriormente se graficaron con el
fin de observar el comportamiento de la serie de datos con valores de la

dimensién fractal obtenidos en comparacion con el pH.

CCD

Objetivo

Espejo 2 i
P & Microscopico Bp%\
I ; l Actuador
U wifij_efttrim
i
Lente 2 AT
Muestira
. Apujero
NS U :|=m'
Espejo 1 Lente 1 Objetiva

) .. Ldser He-Me
Microscopico

Figura 21. Configuracion experimental en DHM.
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3.4.4 Conductividad térmica

La determinacion de la conductividad térmica de una de las muestras pulidas
a espejo y la recubierta con una capa de 12.4 um de ABS, se realiz6 con el
aparato de placa caliente con guarda (APCG) (ver Figura 22), el cual consta

de dos placas: una de temperatura caliente y otra de temperatura fria.

Placa Fria

Muestra

Placa Caliente

Figura 22. Aparato de placa caliente con guarda (APCG).

De acuerdo con esas condiciones, para calcular la conductividad térmica de la
muestra, se despeja la conductividad térmica (k) de la ecuacién 4 quedando
de la siguiente manera:
0 Ax
AT, -1 (32)

Teniendo en cuenta el area de medicion, las temperaturas de las placas,
caliente (T1) y fria (T2), el espesor de la muestra Ax asi como su area superficial
A. Se realiz6 una posterior comparacion de los valores de conductividad
térmica obtenidos para ambas muestras y de su morfologia; con analisis
estadistico, microscopia electrénica de barrido y analisis de dimension fractal,
con el fin de observar como cambian sus propiedades del metal al aplicarle
recubrimiento polimérico (ABS).
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

=

Resumen

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos
al procesar los valores experimentales, producto de Ia
caracterizacion de las muestras del material expuesto.
Se utiliza el término de Dimensién Fractal y se rlustra
el anilisis de micrografia efectuado a las muestras de
aluminio reciclado. Ademas, se desarrolla [a discusién
correspondiente a cada uno de los resultados que se

ex pOH@I’I.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se realiza un estudio detallado de los resultados obtenidos de
las pruebas experimentales mostradas en el capitulo 3 y se discute sobre lo
ya reportado en la literatura. Se aplican conceptos de andlisis fractal,
corrosion, técnicas electroquimicas, micrografia de imagenes y conductividad
térmica del aluminio, mencionadas en el capitulo 2, que permiten describir el
comportamiento del material (aluminio reciclado) bajo las condiciones a las

que fue expuesto.

4.1 Técnicas electroquimicas

4.1.1 Potencial electroquimico

En la Figura 23 se muestra la variacion del potencial de corrosion en funcién
del tiempo para las muestras de Al reciclado en diferentes electrolitos (ver

también Anexo A).
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Figura 23. Potencial de corrosién respecto al tiempo de las probetas de Al en diferentes
electrolitos.

En soluciones acidas, se puede observar que los valores de los potenciales
gue se obtuvieron son los mas nobles, presentando un valor estacionario en
funcion del tiempo. De acuerdo con la literatura, la corrosién del aluminio en
medios &cidos es menos agresiva que en medios basicos en presencia de la
formacion de algunos productos de corrosion en la superficie vy
desprendimiento de hidrégeno (Heredia, 2011). Para soluciones basicas, los
valores presentados son muy activos, el mas negativo es para el pH 12 y los
pH 10 y 11 presentan valores menos negativos con un comportamiento
estacionario tipico para estos casos. El pH 5 presentan valores alrededor de -
1200mV, alcanzando valores mas nobles -700mV; mientras que para pH 7 con
un comportamiento similar, pero comenzando con valores alrededor de -
700mV, los potenciales ascienden a valores aun mas nobles alrededor de -
500mV, estabilizandose alrededor de los 900 segundos. Esto ultimo, esta de

acuerdo con los potenciales encontrados en el diagrama de Pourbaix
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(Rodriguez, 2017) del aluminio a diferentes pH y se confirma con los resultados

obtenidos.

4.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En la Figura 24 se presentan los diagramas de Nyquist (ver Anexo B) obtenidos
de las series de datos de las pruebas de EIS realizadas a las probetas de Al

reciclado en diferentes medios electroliticos.

Z™ (ohm.cm?]
4

0 3000 6000 9000 12000 15000 18000

Z' ([ohm.cm?2)

Figura 24. Diagramas de Nyquist de las probetas de Al en diferentes electrolitos.

Se observan semicirculos deprimidos con diferente diametro asociado al valor
de la resistencia a la transferencia de carga a diferentes pH. Para los valores
con menor transferencia de carga se presenta una ampliacion de estos en la
gréfica original, con la finalidad de apreciar los semicirculos correspondientes.

A partir de esto; se obtuvo el valor de los parametros electroquimicos,

67



. CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

incluyendo el angulo de depresion, con los cuales se procede a calcular la
Dimension Fractal (Df) y la irregularidad microscépica superficial (n) para cada
una de las muestras a diferentes pH. En la grafica se puede apreciar que, con
valores menores de resistencia a la transferencia de carga, se da una mayor
velocidad de corrosion; se presentan los diametros menores para pH 2y 12,
seguidos de los diametros para los pH 3, 10, 11 y siendo mayores para los pH
Syl7.

En medios &cidos; conforme incrementa el pH incrementa el valor de
impedancia y por lo tanto disminuye su velocidad de corrosion. Para pH-5 se
observa a frecuencias bajas lo que podria ser un segundo semicirculo, el cual
podria estar relacionado con los procesos de adsorcién de cloruros en los
defectos de la capa de alimina por donde se inicia el ataque (Conde, 1998),
lo cual se debe a que el metal a pH cercano al neutro sufre corrosion
localizada. El caso del pH-7 el valor de impedancia es el mayor respecto a
todas las muestras, debido a que el metal se pasiva en este medio. Para las
soluciones basicas, el valor de la impedancia disminuye conforme aumenta el
pH; ademas, se percibe una pequefia dispersion de datos, lo cual podria estar
asociado al proceso de transporte de masa difusivos o adsorcién de especies
(Esparza, 2012).

En la Figura 25 se presenta el médulo de impedancia total que corresponde a

cada uno de los diferentes pH.
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Figura 25. Impedancias totales para cada uno de los diferentes pH.

Se observa que, en medios acidos; conforme incrementa el pH incrementa el
valor de impedancia y por lo tanto disminuye su velocidad de corrosién, siendo
la de pH mas cercano al neutro la de mayor ataque para el metal, a pH-7 el
valor de impedancia es el mayor respecto a todas las muestras, debido a que
el material no estad siendo susceptible a la corrosion significativa y por la
formacion de la capa pasiva; para el caso de las soluciones basicas, el valor
de la impedancia disminuye conforme aumenta el pH por lo tanto, se esta
presentando una mayor corrosion a pH 10 y 11, pero de manera mas rapida

conforme el pH aumenta (caso del pH 12).

En la tabla 2 se presentan los resultados electroquimicos para las pruebas

de impedancia a diferente pH.
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Tabla 2. Resultados electroquimicos para las pruebas de impedancia a diferente pH.

Dimension
O de
pH n » Rct Cdl Fractal (Df
Depresion

en EIS)
2 0.807 17.34 1.23E+02 1.02E-03 2.238
3 0.922 7.02 3.88E+03 7.96E-02 2.084
5 0.947 4.76 7.50E+03 5.35E-02 2.055
7 0.675 29.21 1.31E+04 1.18E-01 2.480
10 0.855 13.03 9.77E+02 1.10E-02 2.169
11 0.816 16.55 9.84E+02 1.10E-02 2.225
12 0.927 6.55 3.57E+01 8.36E-04 2.078

La figura 26 muestra los valores de Df en EIS respecto a los Valores de n

obtenidos para los diferentes pH y su relacion inversa.

—@— Df EIS
—Q— Valorde n
2.8 - -1.0
2.7 _9
Q * ]
L 0.9
2.6- / 5 /
2.5 \0
u=J 2.4- o
e 23] 0.7 &
o - (® ] ]
22] 9 9
' \ Qo \ L 0.6
2.1 - 0\0 o
2.0 ' 0.5

012345678 91011121314
pH

Figura 26. Dimension fractal en EIS vs valor de n respecto a los pH.
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Recordando que los valores de Df en EIS muestran la rugosidad superficial del
metal para los diferentes pH, en la figura 26 se muestran con respecto a los
valores obtenidos para n, la cual indica el grado de heterogeneidad superficial.
Se puede observar que el comportamiento de los datos es inversamente
proporcional y de acuerdo con Saitou, el grado de heterogeneidad de una
superficie se da cuando n <1 (Saitou, 2000), los valores de n que se obtuvieron
en los diferentes pH para todos los casos cumplen con lo mencionado.
Ademas, cuando n=1 la superficie del metal es totalmente lisa. Por lo tanto, la
dimensién fractal de la superficie esta relacionada con este grado de

heterogeneidad (Saremi, 2006).

De acuerdo con la figura 26; para el caso del pH 7, el valor de n es el menor
respecto a todos los casos y el obtenido para su Df en EIS es el mayor, lo cual
me indica que la heterogeneidad de la superficie es severa y por ende, la
superficie es muy rugosa, lo cual se atribuye a su cobertura por la capa pasiva
formada; para pH 5, el valor de n es el mas cercano a 1 (el mayor de todos los
casos) y el de Df en EIS es el valor menor; indicando que la superficie no es
tan heterogénea y por lo tanto menos rugosa, ya que el Al en medio neutro
con cloruros presenta corrosion localizada. El caso de los medios acidos y
bésicos los valores de n tienden a 1 (pero siendo menores que el valor de n a
pH 5) y los valores de Df en EIS son mayores comparados con el pH 5, lo cual

indica que la superficie en esos casos es mas rugosa que la de pH 5.

4.1.3 Ruido electroquimico

En la Figura 27 se presentan las series de tiempo en corriente que se
obtuvieron para las muestras de aluminio sumergidas en los diferentes

electrolitos.
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Figura 27. Series de tiempo de ruido electroquimico en corriente.

La Figura 27 muestra el ruido en corriente, presentando los transitorios para
las muestras sumergidas en algunos electrdlitos u oscilaciones estocasticas
en otros utilizados (ver Anexo C). La prueba en medio neutro no presenta
mayor amplitud en transitorios, lo que indica que el material se encuentra
pasivado, considerando el caso de la soluciéon a pH-5 la cual presenta mas
transitorios que incrementan y disminuyen conforme trascurre el tiempo a partir
de los 1000 segundos, muestra el efecto de los cloruros en el metal. El caso
de medios &cidos; los transitorios decaen, se recuperan y vuelven a decaer,
indicativo de la presencia de especies corrosivas que estan corroyendo al
metal. Finalmente, soluciones basicas, a pH-10 y 11 se percibe un
comportamiento similar con transitorios de menor amplitud y alta frecuencia,
esto puede ser atribuido a la presencia de hidréxidos los cuales disuelven el

metal, pero en menor grado comparados con la prueba a pH-12, en la que los
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transitorios son aun mayores y mayor amplitud en los primeros 500 segundos
y conforme trascurre el tiempo se van reduciendo; el intervalo de corriente en
la que se presenta el proceso de esta prueba es mayor, y esta presentando un
mayor ataque en la superficie metélica. Lo anterior, recordando que, para una
mayor intensidad de la sefial, se obtiene una pelicula menos protectora porque
los procesos faradicos de los fendmenos de corrosion son mas intensos. Esto
en total acuerdo con las leyes de Faraday y con la pérdida de material que
ocurrié (Garcia, 2010).

La Figura 28 muestra los gréaficos de los valores obtenidos para dimension
fractal de la tendencia en funcion del pH del ruido electroquimico en corriente

(ver Anexo D).
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Figura 28. Dimension fractal en corriente.
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Se observa que, para el caso de los acidos, la rugosidad incrementa, conforme
el pH lo hace, en pH-5 se observa un caso especial, debido a que el valor de
dimension fractal es mayor que el de los &cidos, atribuyéndoselo al tipo de
corrosion que se da en presencia de cloruros en el aluminio (corrosién por
picadura). Para el pH-7 el valor de dimension fractal decrecié por presentar
una corriente en bajas frecuencias y baja amplitud para esta solucion; para las
soluciones béasicas a menores pH (10 y 11) el valor de dimension fractal es
mayor y disminuye conforme aumenta el pH, debido que, a mayor pH en
soluciones basicas, se va aumentando el desprendimiento de hidrégeno

durante la reaccion.

La figura 29 muestra la resistencia a la corrosién equivalente respecto a cada

uno de los pH en los diferentes medios.
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Figura 29. Resistencia a la corrosion equivalente respecto al pH.
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De acuerdo con la figura 29, se observa que en medio neutro y a pH 5 la
Resistencia a la corrosion obtenida es mayor, debido a la pasividad que
presenta el material en dicho medio, aunque es importante mencionar que en
presencia de cloruros en cierto momento actian como despasivantes y
antagonicos a la formacion de productos de corrosion protectora (Pancorbo,
2011), para medios acidos la resistencia presentada es menor comparada con
los otros casos y, en medios basicos quién presenta menor resistencia es el
caso del pH 12, esto se debe a que en este medio el metal se disuelve

rapidamente.

Como ha sefalado Bertocci en uno de sus trabajos realizados; la resistencia
al ruido (Rn) obtenida a través de mediciones de ruido electroquimico debe
considerarse similar al moédulo de impedancia | Z | de EIS cuando la frecuencia
aplicada es mayor que cero (Bertocci, 1995). Comparando la figura 25 con la
figura 29, corroboramos esa afirmacion, porque los valores obtenidos para
cada una de las técnicas muestran similitud en su comportamiento. En la tabla
3 se presentan los resultados electroquimicos para las pruebas de ruido
electroquimico a diferente pH.

Tabla 3. Resultados electroquimicos para las pruebas de ruido a diferente pH.

Desviacion Desviacion _ .
i i Dimension
pH Estandar (o) | Estandar (o) Rn Hurst (H)
_ _ Fractal (Df)
en Corriente | en Potencial

2 6.85E-04 4.96E+02 6078 1.084 0.916
3 3.30E-03 6.12E+02 4688 1.111 0.889
S 1.99E-03 7.70E+02 68596 1.126 0.874
7 2.94E-04 5.16E+02 26417 1.038 0.962
10 1.47E-03 1.30E+03 10363 1.086 0.914
11 6.42E-04 1.30E+03 9064 1.021 0.979
12 1.37E-02 1.43E+03 1851 1.089 0.911
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4.2 Microscopia electronica de barrido

La Figura 30 presenta las imagenes obtenidas con el equipo SEM a 500
aumentos (recordando que las imé&genes se obtuvieron a diferentes
magnificaciones), con las cuales se pueden corroborar los resultados de las
caracterizaciones anteriores, esto de acuerdo con el ataque superficial que se

observa.

pH-10 pH-11 pH-12

Figura 30. Iméagenes obtenidas con SEM a 500 aumentos.

De acuerdo con las imagenes de SEM (ver Anexo E), se visualizan las
muestras que se caracterizaron en las diferentes soluciones. En medios
acidos, el material sufrido corrosion de manera uniforme a diferencia de la
muestra en solucion con presencia de cloruros (pH-5), en donde se present6
corrosion mixta localizada, la cual se observa en la imagen en donde casi toda
la superficie esta cubierta por productos de corrosion a excepcion de un
pequefio agujero (picadura) (Pizarro, 2009); la muestra en agua destilada es

la que presenta corrosion en menor grado, se le atribuye la parte rugosa al
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ljado de la muestra y la capa pasiva y Unicamente presenta impurezas en la
superficie; sin embargo, las muestras en soluciones basicas, son las que
presentan corrosion uniforme debido a la disolucion de iones aluminato, esto
en mayor grado conforme el pH es mas béasico (Abreu, 2009). La tabla 4
presenta los valores de Dimension fractal obtenidos para los diferentes medios
a 500 aumentos (Ver Apéndice A) a partir de los resultados mediante el

programa FDIM (Figura 31) (Ver Anexo F).

Tabla 4. Valores de dimension fractal para los diferentes medios a 500 aumentos.

Magnificaciones
500
pH DF Hurts
pH-2 2.111 0.99975
pH-3 2.105 0.99995
pH-5 2.124 0.99990
pH-7 2.120 0.99988
pH-10 2.067 1.00000
pH-11 2.090 0.99991
pH-12 2.062 0.99997

@7 FDIM

File Calculate Info

pH5__500 |Slope: 212423 Correlation: 0.999904

4

Figura 31. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en pH
5.
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Como se puede observar en la tabla, las muestras que presentan menor
rugosidad son las tratadas en soluciones basicas, esto se debe a la disolucién
acelerada del material y el desprendimiento de hidroxidos en la superficie en
mayor grado, respecto a los valores presentados para medios &cidos. Se
deduce que la rugosidad que se presenta es mayor a diferencia de los medios
basicos por que se da una corrosion generalizada menos severa en toda la
superficie la cual para este caso, se presenta de manera mas generalizada por
la magnificacion de la imagen. El caso de los medios casi 0 neutros; para pH
5 se obtiene una mayor rugosidad, debido a las picaduras que se produjeron
en diferentes zonas de la superficie y respecto al pH 7 se atribuye su rugosidad
al lijado de la muestra, debido a que en esta muestra solo se perciben
impurezas en la superficie sobre la superficie pasiva. La figura 32 muestra una
comparacion de los valores obtenidos para la Df en EIS y los obtenidos de las

muestras de SEM a 500 aumentos.

—9—Dfen EIS

—Q@— Df SEM 500 Aumentos

2.6- -2.13

/0\0 [ 2.12

2.5- o. [ 2.11
° 9 [2.10 o
=,
2.4_ o '2-09 m
/ [2.08 @
D 53 [2.07 &
e ] o L 2.06 ;
- o Q -2.05
Q22 / [2.04 3
[2.03 2
2.1- 2.02 8

| "—s SO PP

2.0 2.00

10 11 12 13 14

O -

012345678

Figura 32. Comparacién de la Df en EIS y la Df SEM a 500 aumentos para todos los pH.
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Se observa que los valores de la Df de ambas caracterizaciones tienen un
comportamiento directamente proporcional, a excepcion de los valores en
solucién a pH 5, donde su comportamiento es inverso; lo anterior, se atribuye
al tipo de corrosion que presenta el Al en presencia de cloruros, la cual es

mixta (generalizada y localizada), presentando picaduras en ciertos puntos.

La figura 33 muestra una comparacion de los valores obtenidos para la Df en
Corriente y los obtenidos de las muestras de SEM a 500 aumentos.
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Figura 33. Comparacion de la Df en corriente y la Df SEM a 500 aumentos para todos los
pH.

Se puede observar que el comportamiento de los valores es inversamente
proporcional para ambas caracterizaciones, a diferencia del caso a pH 5, en

donde se da un comportamiento similar, esto se atribuye a que hay presencia

79



. CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

de cloruros, los cuales juegan un papel muy importante. en la superficie de la

muestra, a diferencia del pH 7, donde solamente se pasiva.

La figura 34 presenta el comportamiento de los valores de Df obtenidos de las
imagenes de SEM a diferentes magnificaciones en todos los medios a

diferente pH.
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Figura 34. Valores de Df de SEM a diferentes magnificaciones para todos los pH.

En la figura 34 A, se observan los valores de Df en medios acidos (pH 2y 3),
medio en presencia de cloruros (pH 5) y el de medio basico a pH 11, para
todos los casos, el valor de Df va en decremento conforme se incrementa la
magnificacion de las imagenes, debiéndose a que en menor magnificacion, la
superficie de la muestra es mas generalizada que conforme se va haciendo a
mayor escala y es por ello que la Df va disminuyendo; ademas, como las
muestras presentaron corrosion uniforme, a diferencia de la de pH 5 (que
presento corrosion localizada), al ser mas general la imagen de la superficie,

se presenta mayor rugosidad, que cuando se toma un punto en particular.
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En la figura 34 B, se presentan los valores de Df en medio neutro (pH 7) y en
medios basicos (pH 10, 12) para los tres casos, el valor de Df respecto a las
magnificaciones muestra un comportamiento directamente proporcional, lo
cual se atribuye a que a menor escala, donde el area superficial es mas
restringida no presenta rugosidad a diferencia de la imagen a mayor
magnificacion, en donde de manera particular se observa ciertas areas de
ataque de la superficie; siendo que para estos medios se presenta corrosion
uniforme. Pero el caso de las bases con disolucion del metal, la superficie es
mas homogénea a menor escala y respecto al pH 7, en la superficie a mayor

magnificacion se percibe mayormente la pelicula de capa pasiva formada.

4.3 Microscopia holografica digital

En la figura 35 se presenta como ejemplo el desenvolvimiento de fase que se
obtuvo a partir del DHM para la muestra a pH 5, la cual sufri6 corrosion
localizada a diferencia de las otras muestras en donde el ataque fue de manera

uniforme (ver Anexo G).
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Figura 35. Desenvolvimiento de fase y sus respectivos perfiles con DHM para la muestra a
pH 5.

Como se puede observar, la superficie presenta un comportamiento
heterogéneo debido a la picadura que se formd, la cual se aprecia a los 600
pixeles respecto al eje X y 800 pixeles para el eje Y. En comparacién con las
imagenes obtenidas con SEM a diferentes magnificaciones la superficie de la
muestra presenta el mismo comportamiento, excepto en un area localizada

donde se presenta ataque por picadura.

En la tabla 5 se presentan los valores de Df y Hurst obtenidas con FDIM (ver
Anexo H) a partir la reconstruccion de las superficies con DHM para las

diferentes muestras, los cuales son los datos de los pixeles (barridos) que

82



. CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

conforman el desenvolvimiento de fase para cada una de las muestras (Garcia,
2012).

Tabla 5. Valores de dimensién fractal y Hurst obtenidos con FDIM a partir de la reconstruccion
superficial con DHM.

pH Df H
2 2.048 0.99990
3 2.020 0.99988
5
7

2.038 0.99983
2.042 0.99993
10 2.063 0.99996
11 2.042 0.99994
12 2.033 0.99990

La figura 36 muestra el comportamiento de los valores de Df obtenidos a partir
del DHM por el método de reflexién para la reconstrucciéon de la superficie de

cada una de las muestras en los diferentes medios utilizados.

—@— Df en DHM
2.07 -

2.06 -
2.05 - Q

2.04 - — ° °\

Df en DHM

2.03 4

2.02 4 9

012345678 91011121314
pH

Figura 36. Valores de Df obtenidos a partir de la reconstruccion superficial con DHM.
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De acuerdo con valores de Df obtenidos a partir del DHM; en medios acidos el
valor de Df es menor para un pH de 3, aumentando para pH 7. En medios
bésicos, el valor mayor es para el pH 10, conforme incrementa el pH, los
valores de y Df en DHM disminuyen, debido a la disolucién que se lleva a cabo
en la superficie. En pH 12 se disuelve mucho mas rapido la superficie metalica,
atribuyéndose a la rapidez de disolucion (a mayor pH mayor disolucion). Sin
embargo, todos los valores son muy cercanos a 2.0 que se considera

completamente liso.

4.4 Conductividad térmica

La figura 37 presenta las graficas de las temperaturas caliente y fria de las dos

muestras a comparar (Al reciclado y Al recubierto con ABS).
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Figura 37. Temperaturas caliente y fria para Al reciclado y Al recubierto con ABS.
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Se observa que la temperatura de la placa caliente para el Al reciclado tuvo
una disminucion considerable desde el tiempo en que se inicié la prueba y
conforme transcurria el tiempo aumentaba y disminuia entre 25 y 35 °C,
estabilizdndose en un tiempo aproximado de 22500 segundos, la placa fria se
mantuvo a temperatura constante de 25° C, utilizando un flujo de agua
constante a esa temperatura, en consideracion con la que se encuentra en el
medio ambiente (Lépez, 2001); el caso de las temperaturas para la prueba de
Al recubierto con ABS, éstas se estabilizaron en un tiempo aproximado de
27000 segundos; siendo ésta Ultima la que requirid mas tiempo para presentar
este comportamiento. Lo cual indica que para el Al reciclado el proceso es

mucho mas rapido que cuando se le aplica un recubrimiento aislante.

Ademas; se observa, que la temperatura de la placa caliente para la muestra
de Al reciclado es menor respecto a la temperatura de la placa caliente del Al
recubierto con ABS, presentando una diferencia de 1.53 °C en los valores de
la temperatura caliente promedio de ambas muestras (ver los valores en la
tabla 6).

El hecho de que la muestra de Al reciclado presente el valor menor en la
temperatura caliente respecto a la otra muestra, se debe a que al estar en
contacto la muestra con una placa de temperatura fria y otra de temperatura
caliente la estabilidad de la temperatura entre las placas es mucho mas rapida
comparada con la muestra que esta recubierta con ABS, en donde el
recubrimiento impide que la conduccion térmica se dé de manera eficiente, es

por ello por lo que AT. Al reciclado < AT. Al-ABS.

En la Tabla 6 se presentan los resultados estadisticos del valor de
conductividad térmica (obtenidos a partir de la ecuacion 32) para ambas

muestras.
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Tabla 6. Valores de conductividad térmica obtenidos de ambas muestras, comparados con
el valor de la literatura.

T. Caliente o 0
Muestras Prom. (°C) k (W/m °C) %0
Al 25 238 100
Al Reciclado 32.75 233.34 98.04
Al recubierto
con ABS 34.28 188.31 79.12

En la tabla se visualizan los valores obtenidos considerando como el 100% al
valor que corresponde al Aluminio reportado en la literatura (Holman, 1999),
(ver figura 5). De acuerdo con ello, se obtuvo el porcentaje correspondiente a
la muestra de Aluminio reciclado y al Aluminio recubierto con ABS; teniendo
una diferencia minima del valor que se obtuvo en el Aluminio reciclado
respecto al reportado en literatura, lo que sugiere que el aluminio reciclado
presenta una excelente propiedad en conductividad térmica a diferencia que
con recubrimiento de ABS que disminuye en un 18.92% su eficiencia respecto

a este, ya que el ABS tiene la propiedad de ser un aislante.

La figura 38 presenta las imagenes obtenidas por SEM y los valores
correspondientes de Df para las dos muestras caracterizadas por

conductividad térmica.
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Figura 38. Imagenes obtenidas por SEM y valores correspondientes de Df para las dos
muestras caracterizadas por conductividad térmica.

De acuerdo con la figura anterior (figura 38), al obtener una relacion de la
morfologia observada en las imagenes y el valor correspondiente de Df en
Conductividad (Rehman., 2009),se deduce que el Al con recubrimiento de ABS
tiene un valor menor en dimension fractal, por ser éste un aislante y haber
cubierto de manera homogénea la superficie metélica, lo cual no ocurre con el
Al reciclado, quien presenta un valor mayor en Df debido a que la superficie es
mAas rugosa comparada con la otra muestra, lo cual se atribuye a la capa
protectora de alimina que es formada inmediatamente al estar en contacto el

metal con el medio ambiente.
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CONCLUSIONES

Los resultados mostrados indican que la variacion de pH modifica el
comportamiento superficial del Aluminio reciclado y con ello la velocidad de
corrosion; siendo esta ultima, mayor en medios basicos que en acidos o

neutros.

Los resultados obtenidos de las técnicas electroquimicas (EIS y Ruido
Electroquimico), permitieron conocer el tipo de corrosidon superficial que sufrié

el material en cada uno de los diferentes electrélitos.

Con la comparacién de los valores obtenidos con EIS, Ruido Electroquimico e
imagenes de SEM y DHM, se deduce gue el andlisis de Dimension fractal es
viable para determinar el grado de rugosidad y velocidad corrosiva que esta

sufriendo el metal.

Existe un 1.96% de diferencia entre el valor reportado en la literatura y el
obtenido para la muestra de Al reciclado a diferencia del sistema Al-ABS que
presenta un 20.88% respecto al reportado; concluyendo con ello que el
sistema AI-ABS por presentar bajo indice en conductividad térmica, podria

jugar un papel importante en aplicaciones industriales.

El analisis digital de imagenes bidimensionales y tridimensionales obtenidas
de superficies corroidas es una importante herramienta para el diagnostico de

las caracteristicas formadas sobre la superficie del Aluminio.
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. ANEXOS

Anexos

ANEXO A

Se muestra la variacion del potencial de corrosion en funcion del tiempo para
las muestras de Al reciclado en diferentes pH.
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Figura A 1. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en solucion de
acido sulfarico (pH 2).
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Figura A 2. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en solucién de
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Figura A 3. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en solucién de

cloruro de sodio al 3% (pH 5).
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Figura A 4. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en agua
destilada (pH 7).

-1260 -
-1270 -
-1280 -
-1290 -
-1300 -
-1310 -
-1320 -
-1330 -
-1340 -

'1 350 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (Segundos)

pH-10

Potencial (mV)

Figura A 5. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en solucién de
hidréxido de sodio (pH 10).
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Figura A 6. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en solucién de
hidréxido de sodio (pH 11).
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Figura A 7. Medicién de potencial respecto al tiempo de las probetas de Al en solucién de
hidréxido de sodio (pH 12).
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. ANEXOS
ANEXO B

Se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos de las series de datos de
las pruebas de EIS realizadas a las probetas de Al reciclado en diferentes

electrolitos.
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Figura B 1. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucién a pH 2.
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Figura B 2. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucién a pH 3.
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Figura B 3. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucién a pH 5.
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Figura B 4. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucién a pH 7.
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Figura B 5. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucién a pH 10.
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Figura B 6. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucién a pH 11.
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Figura B 7. Diagrama de Nyquist de la probeta de Al en solucion a pH 12.
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. ANEXOS
ANEXO C

Se presentan las series de tiempo en corriente que se obtuvieron para las

muestras de aluminio sumergidas en los diferentes electrolitos.
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Figura C 1. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-2.
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Figura C 2. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-3.
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Figura C 3. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-5.
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Corriente (mA/cm?)

0.0000

-0.0002

500 1000 1500 2000
Tiempo (Segundos)

Figura C 4. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-7.

pH-10
0.0022 -

0.0020
0.0018
0.0016 -

0.0014 -

Corriente (mA/cm?)

0.0012 -

0.0010

500 1000 1500 2000
Tiempo (Segundos)

Figura C 5. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-10.
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0.0016 - —— pH-11
0.0014-
0.0012-
0.0010-
0.0008 -
0.0006 -

Corriente (mA/cm?)

0.0004 -

0.0002 -

0.0000

500 1000 1500 2000
Tiempo (Segundos)

Figura C 6. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-11.

0.000 - ——pH-12
-0.005
E
o
< -0.010-
E
9
E, -0.015
3
-0.020 -
-0.025 T T T Y
500 1000 1500 2000

Tiempo (Segundos)

Figura C 7. Serie de tiempo de ruido electroquimico en corriente para pH-12.
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ANEXOS

ANEXO D

Se muestran las capturas de pantalla del programa DFractal a partir del cual
se obtuvieron los resultados de Df y H de los valores obtenidos de la serie de
tiempo de Ruido Electroquimico en Corriente.

Salir  Autor DFractal Ver. 1.0
rstrocio erika\Documents\Sequnde Semestre\Pruebas\Difractal_Ruido\Corriente_DfractalH2504 pH-2_Corrie No-Dato | Glser=tioco enkli) DEPPE”=(U'| Logii] | FAE(T). ‘ Log[RAE(T)] | ~
0.005 == = =F 3 |B 2 0.30103000 | 0. 70710678 |-0.15051500
0.004
2 0.00461170 3 0.47712125 | 1.00265449 | 0.00116430
0.0044---
0.0034--- 3 0.00458330 4 0.60205939 | 1.53146440 | 0.18510691
5 e 4 0.00457110 5 0.69887000 | 1.92849081 | 0.28544272
E 0.0024---
0.0024--- 5 0.00454970 ] 0.77815125 | 2.40253384 | 0.38066851
L [ 0.00452360 7 0.84509804 | 2. 81095167 | 0.44885338
0.001
9 7 0.00450430 8 0.90308999 | 3.28563261 | 0.51661500
- T Y T T T T T T T 8 0.00448070 g 0.95424251 | 3.70414460 | 0.56865793
100 200 300 A0 500 00 Too 800 800 1,000
No. Datos g 0.00445510 10 1.00000000 | 4. 17470630  0.62062583
aa PrTT 10 0.00443740 i 1.04139269 | 455315225 0.658531217
& Cargar Serie | Total £& Datos = [102¢ No. Max, de Parsiciones = [1023
i1 0.00441240 12 1.07918125 | 4.98170427 | 0.69737794
a=[oieen  Error (a) Joooren R*2 = [0.58557 Exp. Hurst = 0.91569 + 0.04115
12 0.00438380 13 1.11394335 | 5.38267702 | 0.73099632
b=[051%65  Error (b} <0032 Dsv.Std =[004115 Dim. Fractal = 1.08431 + 0.04115 v
100%
RAS(r)=-0.1961+{0.9157)r ‘
Calcular Datos
2 e
—_ Calcular Hurst
= ——
s Hurst = |0-91569
=i ¢ ¥A Dim. Fractal
o
=
D.Fractal = |1.08431
FracAnalysis
j='|_ Cenar

Figura D 1. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido
electroquimico en corriente para la muestra a pH 2.
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]

Salir  Autor  DFractal Ver, 1.0
sersirocio erika\Documents\Segundo Semestre\Pruebas\Dfractal_Ruido\Corriente_DfractalHCI pH-3_Corrient No Do =i | Glieerstoco I?r';kﬁm| Datgartin) | Logi] RIS(1). | Log[R/B(T] | ~
0.012 1 0.01243520 J 2 0.30103000 | 0.70710678 |-0.15051500
D‘;}; 1 2 0.01240200 3 0.47712125 | 1.00586433 | 0.00253941
0.009 3 0.01236760 4 0.60205999 | 1.54363822 | 0.18854552
A 4 0.01232980 5 0.69897000 | 1.91922007 | 0.28312478
3 0.007
0.008 5 0.01229370 8 0.77815125 | 2.42845159 | 0.38533462
Lt 6 0.01226120 7 0.84505804 | 2 80641587 | 044815203
0.004
0.003 7 0.01222810 8 0.90308999 | 327822235 | 0. 51563841
0.002 T - T T T T T : & 0.01219240 9 0.95424251 | 3.67286277 | 0.56500470
500 1000 1500 2000 2500 3,000 3500 4,000
No. Datos 9 0.01216760 10 1.00000000 |4.12450638 | 0.61537198
= — . - 10 0.01212620 11 1.04139269 |4.52978909 | 0.85607798
= Cargar Serie | Total de Datos = [4055 No. Max, de Particiones = [4055
11 0.01209680 12 1.07918125 |4.98616650 | 069776678
a=[0ssEs  Error (a) P odeE R*2 = [0.88550 Exp. Hurst = 0.88380 +- 0.03388
12 0.01206210 13 1.11394335 | 5.39044546 | 0.73162466
b=[03885  Error (b)=[000141  Dsv.5td = [0.02853 Dim. Fractal = 111111 +- 003383
100%
R/S{r)=-0.0899+(0.8889)r | =
3 ;
Calcular Datos
—_ Calcular Hurst
=2 —_——
5 Hurst = |0.88889
= m . Fractal
a1
-
D.Fractal = [1.11111
J _Fuactn || tiata

&
Log [1]

FracAnalysis
j-'L Cerrar

Figura D 2. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido

electroquimico en corriente para la muestra a pH 3.

Salir  Autor

o erika\Documents\Segundo Semestre\Pruebas\Diractal_Ruido\Corriente_DfractahMaCl 3% pH-5_1ra prueba_
0

DFractal Ver. 1.0

-0.001 |

-0.002

-0.003

Valor

-0.004

-0.005

-0.006

-0.007

T T
500 1,000

1

T u
s00 2,000
No. Datos

(= Cargar Serie | Total de Datas = [407 No. Mayx, de Particiones = |4

a =J-9 07225

Error (a) =]a 00352

R*2 =|9.53359

b =J-3. 87331

Error (b} =J-D 20110

Dsv.5td = |-3.33024

Exp. Hurst =0.57391 +- 0.03024

Dim. Fractal = 1.12609 +- 0.03024

No.Datos | C:\Ussrstrocio erka\D|DEt*Fen=(rJ. Logi] RIS(). ‘ Logfﬁ’/S(rJ}‘A
1 0.00703730 Jz 0.30103000 | 0.70710678 |-0.15057500
2 0.00702380 3 0.47712125 | 1.01152809 | 0.00497795
3 _0.00700850 ] 0.60205999 | 1.55143386 | 0.19073327
] _0.00699370 5 0.69897000 | 1.91227145 | 0.28154954
5 _0.00698080 6 077815125 | 2 42654921 | 0.38534691
[+ -0.00656800 7 084509804 | 279451732 0.44630681
7 -0.00655260 8 0.90308959 | 3.25417294 0.51244063
] -0.00694110 9 0.95424251 | 364662922 | 0.56191543
) _0.00692680 10 1.00000000 | 410013399 0.61279805
10 _0.00691040 1 1.04139269 | 450897457 0.65407201
11 _0.00685740 12 1.07916125 |4 98069689 0.69730755
12 _0.00688410 13 1.11394335 | 5.39223206  0.73176857

RIS(r)=-0.0732+{0.8739)r

v

12

Log [R/S (1) ]

Calcular Datos

Calcular Hurst

Hurst = |0-87391

D.Fractal = |1.12609

[Fuactan || tate
FracAnalysi

ﬁ Cenar

Figura D 3. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido

electroguimico en corriente para la muestra a pH 5.
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Salir  Autce  DFractal Ver 1.0

NaDstar | Cisersveci ani wwr-r::-{ Lozt | RIEH), | mﬁmk
1 B 0.301003000 | 070710678 |0 3651500
S o3 G ¥ QETIGIES LOCMNMEM Q0T
3 000008420 F aBo0ses 1 MEsiee orsazeze | )
4 -0.000060713 3 Q6RIET000 19H1EA26T O28T0EEE | ||
|4 GG & QTR DML O MTOeER I
[ 8 G 000005320 7 apas0Re0d | 2I5ASN05 | Dadeaszr |
: e e il R ’ 090000507 | 20MIZ | 0I41FIS
i u-.m TE e e oem oem a G # DRELERI BETERIME O MADeE
Sio, Dt f 000004150 1 100000000 & THLEER | 06153051
BMIrMIMEsMIIW—MMJsMHWI | 000003730 ) roansRass [asezians |asstaoms | |
n EEE 12 1OTRIIIS 4 HTANSENT O 6REEA16
a2 Ervor fa) o700 o2 s [FHEE Hiufat = 10085 »-
B[ S Ervor b} T Dawdd = AT mﬁmm.mhm :f fﬁi ? j.r:.m.u_': w9

Figura D 4. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido
electroguimico en corriente para la muestra a pH 7.

Salir  Autor  DFractal Ver. 1.0

No.Datos | C:\Ussrs\rocio eriks\D| Dat*Part=(r}|  Logid R/ | Logir/s] | A
1 2 0.30103000 | 0.70710678 |-0. 15051500
2 0.00183290 3 0.47712125 |1.01585736 | 0.00683273
3 0.00182900 4 0.60205999 | 1.53754361 | 0.18682744
4 000182490 5 0.69897000 | 1.89398035 | 0.27737547
5 0.00182100 5 0.77815125 | 240100805 | 0.35039362
6 0.00181680 7 0.84509804 | 2 76914305 | 0.44234539
7 0.00181260 g 0.90308999 | 3 25841329 |0.51300617
0.001 - - - - - - - - g 0.00180870 9 0.95424251 | 3 66077487 |0.56357302
500 1,000 1,500 2000 2500 3,000 3500 4,000
No. Datos 9 0.00180490 10 1.00000000 | 4 13607910 | 061658854
- 10 0.00180060 11 1.04139269 | 4 53794298 | 065685903
& Cargar Serie |f1’m(ﬂfs Datos = |4oss No. Max, de Particiones = |05
11 0.00175710 12 1.07918125 | 500300057 | 0.69923055
a=[o55  Error (a} o001zt R*2 = [0.57541 Exp. Hurst = 0.91325 +- 0.06232
12 0.00179290 13 1.11394335 | 540575174 | 0.73285610
n=|o.s1325 Error {h}=|00027 st.sm=|o.m32 Dim. Fractal = 1.08675 +- 0.06232

]
100%

Calcular Datos

Calcular Hurst

Hurst = |0-91325

L JAADim Fractal

D.Fractal = [108675
ﬂl Hatta
FracAnalysis |
ﬁ Cerrar

Figura D 5. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido
electroquimico en corriente para la muestra a pH 10.
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Sabe  Awtor  DFractsl Ver 10

ortarmi| s | A3 | tesiRder |~
G R0 D TOTIOETE -0 15051500

(=i bl 3 GATTIZIEY LOGECE0IE D00TIAZ
ogssr GEGNE 1 BISS0ET 218N
3 Ed44TED GEQSITOOG 1 SOXTILE DDTRETEAT
[eiEE ik G TTEISIDY Z4OTA3ERY O2E{IAD
Boasan CEASOHIM | 2 TIEIIONS B MS1ETE
00142810 BSOI0EII | T 0AIIE | 0 5142008
O3 430E0 GFMIA5Y  TEIDIRETT O.SERMGE0E
oot 100000000 |4 1 TESEEE 062 680

. 1 FOdIYEIES 4 1} TEE
(@ Cargar Sor | Tora! & s = 7 N, Mar, £t Fendcdomer = o8 (earazTe o FIITII A0S
[ EE FOTFIBIDY 497633365 | DES6TIZIE
T Error I m|OETRY ! Il
asf rror fa) =220 R e[ LA, Hurst = LOZIGT +- 042273 e o . e
be[TEET Creor (b} 2000 Dwwftd s 22220 Dirrh. Fractal = 0. 9T45) - 000973

st
oo |-
el

500 8000 15D 200 2S00 3000 3500 4000
Ho. Datos

D, Fracal - [0
Faactsn I Hatla I
Frachnalyis

Figura D 6. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido
electroquimico en corriente para la muestra a pH 11.

Salr  Auter  DFraceal Ver. 1.0

o Datos [Cuusersescio eckadfoorrotnin] topty | RS | toaRzon ]~
T 2 030103000 0 TOTI0678 -0 19031500
2 000074120 3 047712125 101?37533:0”3‘2734
3 0 00035650 < 060205959 142631667 015426817
‘ 000024410 s 063897000 201067136 0.30034114
[ 000010820 I 027813125 243248334 0 28004452
& 000046120 7 024309804 2 89646320 046186803
7 000073810 & a 3 374275€0 |0,
— 1 - - — |z 000053430 s 095424291 178926563 0.378%3760
00 1,000 1,500 2000 2,500 3,000 350 4,000 - - K i
No. Datos B 000114420 10 100000000 & 3082675 063431273
© Cargar Serte | Toeal e Dutas =[5 2. tMay, e Geniciones = [ || 000120100 G 104139069 4 7372408 06TITENG
17 D00112400 192 107918125 520070138 071772885
2570 Emor@ T Re2e[F0 Exp. Hurst = 108960 +- 0.07482 { ‘
12 005107560 13 191394335 52635747 075022732
b5 Eror(b) 35007 DswStd=[30702  Dim. Fractal = 0.51040 +. 0.07482 i ! :

n Cotra

Figura D 7. Programa DFractal para calcular Df y H de la serie de tiempo de ruido
electroquimico en corriente para la muestra a pH 12.
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. ANEXOS
ANEXO E

Se presentan las imagenes obtenidas en SEM a 1000k, 2000k y 4000k
magnificaciones de los diferentes pH.

pH-11 pH-12

Figura E 1. Imagenes obtenidas con SEM a 1000k aumentos.
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pH-10

pH-11

pH-12

Figura E 2. Imagenes obtenidas con SEM a 2000k aumentos.

pH-10

pH-11

pH-12

Figura E 3. Imagenes obtenidas con SEM a 4000k aumentos.
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ANEXOS

ANEXO F

Se muestran las capturas de pantalla del programa FDIM a partir del cual se

obtuvieron los resultados de Df y H de las diferentes imagenes de SEM.

F-1 Para resultados a 500 aumentos

[E7 FDIM — m] s

File Calculate Info

pH2__500 |Slope: 211139 Correlation: 0.999746

Figura F 1. 1. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en
pH 2.
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. ANEXOS

%7 FDIM — (] X

\Slope: 2.10524 Comelation: 0.99995 A

Figura F 1. 2. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en
pH 3.

7 FDIM — O X

|Slope: 2.1208 Cerrelation: 0.999884 y

Figura F 1. 3. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en
pH 7.
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. ANEXOS

[E1 FDIM - O X

File Calculate Info

|Slope: 2.06736 Correlation: 0.999995

Figura F 1. 4. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en
pH 10.

i FDIM — O X
File Calculate Info

IpH11_500 |Slope: 2.09067 Comelation: 0.999913 Y

Figura F 1. 5. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en
pH 11.
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@7 FDIM - O X

File Calculate Info

ISIope: 2.06216 Correlation: 0.999971

Figura F 1. 6. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 500 aumentos en
pH 12.

F-2 Para resultados a 1000k aumentos

[®7 FDIM

File Calculate Info

|Slope: 2.10835 Correlation: 0.999738

Figura F 2. 1. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
en pH 2.

119



. ANEXOS

[®7 FDIM - O X

File Calculate Info

pH3__1000 [Slope: 2.10433 Correlation: 0.999928 A

Figura F 2. 2. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
en pH 3.

%7 FDIM — ] X

File Calculate Info

|Slope: 2.12235 Cormrelation: 0.999897 4

Figura F 2. 3. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
en pH 5.
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. ANEXOS

i FDIM

Slope: 2.12286 Cormrelaticn: 0.999918

Figura F 2. 4. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
enpH?7.

1 FDIM I o D %
File Calculate Info

lpHI 0_1000 Slope: 2.09033 Cerrelation: 0.999958 A

Figura F 2. 5. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
en pH 10.
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. ANEXOS

[®7 FDIM — O X

File Calculate Info

IpH11_1ooo [Slope: 2.08828 Correlation: 0.9998 Y

Figura F 2. 6. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
en pH 11.

[ FOIM
File

pH12_1000 ISIope: 2.07864 Correlation: 0.999949

Figura F 2. 7. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 1000k aumentos
en pH 12.
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. ANEXOS

F-3 Para resultados a 2000k aumentos

i3 FDIM
File Calculate Info

>

I pH2__2000 Slepe: 2.10518 Cormrelaticn: 0.999741

Figura F 3. 1. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
en pH 2.

[E7 FDIM

File Calculate Info

IpH3_2000 |Slope: 2.10248 Correlation: 0.999916 4

Figura F 3. 2. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
en pH 3.
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. ANEXOS

7 FDIM - o X
File Calculate Info

pH5_2000 |Slope: 2.09073 Cemelation: 0.999925 4

Figura F 3. 3. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
en pH 5.

@7 FDIM - O X

Info

File Calculate
- —

7

JeH7_2000 [Slope: 2.1298 Correlation: 0.999912 Y

Figura F 3. 4. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
enpH7.
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@7 FDIM

File Calculate Info

feH10_2000 [Slope: 2.11196 Correlation: 0.999892 A

Figura F 3. 5. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
en pH 10.

[®7 FDIM
File

IpH1 1_2000 ISlope: 2.07615 Correlation: 0.99984 d

Figura F 3. 6. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
en pH 11.
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. ANEXOS

7 FDIM — (] X

File Calculate
e

|pH12_2000 Slepe: 2.0833 Cerrelation: 0.995882

N

Figura F 3. 7. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 2000k aumentos
en pH 12.

F-4 Para resultados a 4000k aumentos

7 FDIM — (] X

[Slope: 2.09748 Corelation: 0.999773 /]

Figura F 4. 1. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
en pH 2.
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T FDIM - o X

File Calculate Info

L S

pH3_4000 Slope: 2.09616 Cemrelation: 0.999935 l

Figura F 4. 2. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
en pH 3.

[®7 FOIM - O X

File Calculate Info
>

pH5_4000 [Slope: 2.06795 Correlation: 0.999993 4

Figura F 4. 3. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
en pH 5.
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. ANEXOS

[®7 FDIM — O X

File Calculate Info

|Slope: 2.13618 Correlation: 0.999901

Figura F 4. 4. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
enpH?7.

7 FDIM — O X

File Calculate Info

<
pH10_4000

Slepe: 2.11649 Cormelation: 0.999865 y

Figura F 4. 5. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
en pH 10.
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. ANEXOS

7 FDIM — ] X

File Calculate Info

Slope: 2.05844 Cerrelation: 0.999886

Figura F 4. 6. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
en pH 11.

@7 FDIM - O X

File Calculate Info

]Slope: 2.08663 Correlation: 0.999394

Figura F 4. 7. Programa FDIM para calcular Df y H de la muestra de SEM 4000k aumentos
en pH 12.
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. ANEXOS
ANEXO G

Se presentan los desenvolvimientos de fase que se obtuvieron a partir del

DHM para las muestras a diferentes pH.

Desenvolvimiento de Fase

Fase en Radianes

Pixeles

00 Pixeles

y

Figura G 1. Desenvolvimiento de fase con DHM para la muestra a pH 2.
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Fase en Radianes

Fase en Radianes

Pixeles

Desenvolvimiento de Fase

m Pixeles

Figura G 2 Desenvolvimiento de fase con DHM para la muestra a pH 3.

Desenvolvimiento de Fase

” Pixeles

Figura G 3 Desenvolvimiento de fase con DHM para la muestra a pH 7.

ANEXOS
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Fase en Radianes
g

Fase en Radianes

ANEXOS

Desenvolvimiento de Fase

Pixeles
Y
0

Figura G 4 Desenvolvimiento de fase con DHM para la muestra a pH 10.

Desenvolvimiento de Fase

Pixeles

0

Figura G 5 Desenvolvimiento de fase con DHM para la muestra a pH 11.
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Fase en Radianes

ANEXOS

Desenvolvimiento de Fase

@« Pixeles
Yy

200

Figura G 6 Desenvolvimiento de fase con DHM para la muestra a pH 12.
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. ANEXOS
ANEXO H

Se muestran las capturas de pantalla del programa FDIM a partir del cual se
obtuvieron los resultados de Df y H de las reconstrucciones superficiales con
DHM para los diferentes pH.

@7 FoIM

File Calculate Info

<

|Slope: 2.04876 Correlation: 0.999902

Figura H 1. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccién obtenida con DHM
para pH 2.
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. ANEXOS

[ FoIM - O b

File Caleulate Info

< >
pH 3_con DHM |Slope: 2.02026 Correlation: 0.99%886 A

Figura H 2. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccion obtenida con DHM
para pH 3.

[®7 FOIM - ] X

File Calculate Info

<

pH 5_con DHM [Slope: 2.0383 Correlation: 0.999339

Figura H 3. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccién obtenida con DHM
para pH 5.
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@7 FoIm — | ®

File Calculate Info

|Slope: 2.04281 Correlation: 0.999938
Figura H 4. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccion obtenida con DHM

para pH 7.

[E7 FOIM

File Calculate Info

IpH 10_con DHM ;Slope: 2.06331 Correlation: 0.99996 ¥

Figura H 5. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccién obtenida con DHM
para pH 10.
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[ FOIM - a X

File Calculate Info

o
pH 11_con DHM ISIope: 2.04285 Correlation: 0.999949

Figura H 6. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccion obtenida con DHM
para pH 11.

[®7 FoIM

File Calculate Info

pH 12_con DHM |Slop 2.03395 Correlation: 0.999906

Figura H 7. Programa FDIM para calcular Df y H de la reconstruccién obtenida con DHM
para pH 12.
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. APENDICE

Apéndice

APENDICE A

Se presentan los valores de Dimension fractal obtenidos para los diferentes
medios a diferentes aumentos (1000k, 2000k, 4000k).

Tabla A- 1 Valores de dimensién fractal para los diferentes medios a 1000k aumentos.

DF Hurst
2.108 0.99974
2.104 0.99993
2.122 0.99990
2.122 0.99992
2.090 0.99996
2.088 0.99980
2.079 0.99995

Tabla A- 2 Valores de dimensién fractal para los diferentes medios a 2000k aumentos.

DF Hurst
2.105 0.99974
2.102 0.99992
2.090 0.99993
2.129 0.99991
2.111 0.99989
2.076 0.99984
2.083 0.99988
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Tabla A- 3 Valores de dimension fractal para los diferentes medios a 4000k aumentos.

DF Hurst
2.097 0.99977
2.096 0.99994
2.067 0.99999
2.136 0.99990
2.116 0.99987
2.058 0.99989
2.086 0.99989
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