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Justificacion

El aluminio (Al) es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre.
Debido a su peso ligero, buena conductividad eléctrica y térmica, el Aluminio se
aplica en una amplia gama del area industrial. Sin embargo, con la alta actividad
quimica es facil de corroer, esto limita a su potencial de aplicacion. (Wang, 2015).
La causa fundamental de la corrosion por picaduras se atribuye a la ruptura
localizada de la pelicula pasiva formada, lo que produce una disolucion del

material.

Debido a esta situacion en el presente trabajo se ha propuesto un recubrimiento
hibrido con el fin de incrementar el tiempo de vida util, tratando de no ocasionar un

detrimento en sus propiedades mecanicas (Raicho Raichev, 2007).

El recubrimiento hibrido consiste en formar un par galvanico entre el zinc y el
aluminio, debido a que el potencial del zinc que es mas electronegativo con
respecto al del aluminio en un medio neutro con iones cloruro. Después se
colocara sobre el sustrato de aluminio con zinc un recubrimiento polimérico
hidrofébico, para retardar el proceso de corrosion. La produccion de peliculas
delgadas es un campo tecnolégico con muchas aplicaciones para la elaboracion
de materiales con nuevas propiedades asi como la proteccion de los metales
tradicionales. La combinacién de diferentes materiales y revestimientos se

combinan para producir materiales hibridos con caracteristicas especificas.
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Hipotesis

El hibrido Zn-polimero aplicado sobre la superficie del aluminio disminuiré el grado
de corrosion para prolongar el tiempo util del metal en condiciones atmosféricas en

presencia de iones cloruro.

Objetivo general

El objetivo principal de este trabajo es proporcionarle al aluminio una resistencia
permanente al desgaste, a la descomposicidén electrolitica y al contacto con la

atmodsfera corrosiva.

Objetivo especifico

e Obtener un recubrimiento protector en forma de pelicula delgada sobre el
aluminio, reduciendo zinc en sitios localizados del metal bajo estudio.
e Evaluar la resistencia a la corrosion del recubrimiento hibrido en un medio

salino.
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Resumen

En este trabajo se estudié un recubrimiento hidrofébico con nuevas propiedades

para ser utilizado como proteccion contra la corrosion del aluminio.

Se discuten los resultados obtenidos de la resistencia a la corrosion en la
simulacién de condiciones atmosféricas en presencia de iones CI del polimero
hidrofébico antes y después de ser modificado el sustrato metélico con
recubrimiento de zinc; se evalud la caracterizacion electroquimica en funcion del

tiempo.

Se estudio la susceptibilidad del aluminio 1100, a la corrosion por picado, asi
como la del sustrato con recubrimiento de zinc, mediante las técnicas ruido
electroquimico e impedancia en ambientes similares a las condiciones de trabajo

del aluminio.

Las series de tiempo en ruido electroquimico demostraron que es posible asociar
diferentes secuencias a diferentes tipos de corrosion y detectar eventos de picado,
apoyado por la micrografia mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Palabras claves

Corrosion, ruido electroquimico, aluminio, zinc, PTES, impedancia, solucién salina,

polimero hidréfobio, conductividad térmica, sistema hibrido.
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Capitulo 1

Marco tedrico



Introduccion

Hoy en dia la conservacion de los metales es de suma importancia debido a que
representan el insumo mas importante en la construccibn de maquinaria,

infraestructura industrial, equipamiento, medios de transporte, etc.

Sin embargo, los metales sufren cambios y transformaciones debido a su
interaccidon con el medio ambiente natural o de servicio, donde estan expuestos a
una o varios agentes agresivos, lo que destruyen gradualmente al metal. Las
pérdidas por corrosiéon estan calculadas en 50% de las pérdidas econémicas de un
pais, que se aproximan a un total del 4 al 6% del producto interno bruto (PIB).
(Mufioz Ledo, 2002)

Un factor que afecta en los metales es la corrosion atmosférica, caracterizada por
el complejo de pardmetros climaticos dados por la temperatura, agua, suelo,

humedad y agentes contaminantes. (Sibaja, Diciembre, 2009).

Los analisis muestran que los dafios por corrosion pueden disminuir aplicando
métodos apropiados de protecciébn para modificar el sistema de corrosion,
preservando la integridad de los metales. Las modificaciones pueden contemplar
tratamientos aplicando inhibidores sobre la superficie del metal con recubrimientos
metdlicos, de pintura, de conversibn quimica o proteccion electroquimica

adecuada (proteccion anddica o proteccion catodica).

Algunas tecnologias, pese a tener una serie de ventajas, muestran también
algunas limitaciones en cuanto diferentes aspectos. Particularmente, el que
muestren porosidad, permite que cuando deben responder ante medios
corrosivos, pueda darse un mayor nivel de ataque a través de dicha porosidad.

(Palaccios Sanguesa, 2006).
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Uno de los metales mas utilizados en la industria es el aluminio (Al). El aluminio es
termodinamicamente muy activo, debido a su potencial estandar negativo, que
esta relacionado con el gran exceso de energia libre de Gibbs, por lo que

inmediatamente se corroe una vez que es producido.

Una vez corroido el aluminio forma productos de corrosion con los cuales se
protege de los elementos del medio ambiente, debido a la formacion de una
delgada capa y transparente de un oxido hidratado de aluminio (Al,O3; H,0), que
se adhiere tenazmente al metal, cuya porosidad es muy baja. Sin embargo esta
capa puede ser destruida en presencia de iones cloruro en el medio ambiente,
cuya accion desarrollara corrosion localizada (picadura). Por esta razén se han
propuesto diversos métodos con el fin de incrementar el tiempo de vida util del
metal, preservando sus propiedades mecanicas. (Raicho Raichev, 2007)

Existe ademas, la necesidad de mejorar los sistemas de proteccion de metales
contra la corrosion, asi como la creacion de una nueva generacion de materiales
gue cumplan con las normas y regulaciones ambientales a un bajo costo o al

menos altamente competitivos.

Estudios electroquimicos previos han demostrado que un polimero relativamente
comun, puede disminuir la corrosiéon (Jones, 1996). Por ello, en el presente
trabajo, se pretende generar un sistema hibrido aluminio—zinc—polimero contra la
corrosion del aluminio en medio neutro con iones cloruro (CI), los cuales
desarrollan corrosion localizada. El sistema se caracterizé por microscopia
electronica de barrido (SEM), Rayos-X y mediante técnicas electroquimicas
(impedancia y ruido electroquimico).

A pesar de que los recubrimientos modificados se han empleado en la industria
automotriz y aeronautica con éxito para mejorar la proteccion anticorrosiva,
resultaria de mucho interés tener informacion acerca del efecto producido por la
adiciébn de zinc, especialmente si se trata de materiales que sean menos

contaminantes (Groover, 2007).
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Los metales experimentan cambios y transformaciones, debido a su interaccion
con el medio ambiente natural o de servicio, donde estan expuestos a una o varias
condiciones agresivas, que destruyen el metal gradualmente, convirtiéndolo en
producto de la corrosion. La corrosion se define como un proceso espontaneo de
degradacion de los metales, debido a su interaccion fisicoquimica con el ambiente
que los rodea, como resultado de la cual ocurren cambios en las propiedades del
metal, que puede conllevar a su destruccion y pérdida de funcionalidad. (Raicho
Raichev, 2007)

2.1 Tipos de corrosion
La clasificacion de los procesos de corrosidn se puede hacer considerando las

condiciones bajo las cuales se desarrolla segun el caracter de la destruccion del

metal.
2.1.1 Clasificacion en base a las condiciones de operacion.
Pueden distinguirse los siguientes tipos de corrosion:

1. Corrosién en gases: cuando el metal esta expuesto en ambientes de gases en
ausencia completa de humedad, lo que ocurre eventualmente a altas
temperaturas.

2. Corrosién en medios no electrolitos: la que ocurre cuando los metales estan
expuestos a medios liquidos organicos no polares.

Estos dos tipos de corrosion obedecen el mecanismo de la corrosion quimica,
mientras los siguientes casos forman parte de los procesos de corrosion de
naturaleza electroquimica.

3. Corrosién atmosférica: corrosion que ocurre cuando el metal se encuentra
expuesto a la atmosfera terrestre, caracterizada por el complejo de parametros
climaticos dados por la presencia de una capa humeda de electrolito, formada
en la superficie del metal, debido a procesos de condensacién, precipitaciones
pluviales, rocio, nieblas o nieve. El tiempo durante el cual esta cubierta con una

capa de electrolito, se denomina tiempo de humectacion.
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Este es el caso mas difundido de corrosion, ya que la mayor parte de las
estructuras metdlicas e instalaciones estan en servicio bajo acondiciones
atmosféricas. Por ejemplo, la formacion de herrumbre en construcciones
metalicas como puentes, columnas, edificios de concreto reforzado, medios de
transporte terrestres, marinos o aéreos, equipos e instalaciones industriales,
monumentos historicos, etcétera.

Corrosion en electrolitos: corrosién 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 &cida, alcalina marina, en aguas,
etcétera.

Corrosion de contacto (corrosién galvanica, corrosion bimetélica): proceso
electroquimico que resulta del contacto de metales de diferente naturaleza. Por
ejemplo, la corrosién de piezas metalicas de acero en contacto directo con las
de cobre en condiciones atmosféricas, en suelo humedo, en agua de mar, 0
tuberias de acero galvanizado para transporte de agua en contacto directo con
llaves de cobre o bronce, o alambres de aluminio en contacto con tornillos de
acero galvanizado, etcétera.

Corrosiéon bajo tensién: corrosion de metales, como resultado de la accion
conjunta del ambiente corrosivo y de una deformacion del metal, resultante de
fuerzas/tensiones residuales o aplicadas. La corrosién bajo fuerza/tension
puede conllevar a la formacién de fisuras y micro-grietas, en la presencia de
tensiones estéaticas de estiramiento. Cuando la deformacién mecéanica aplicada
sobre el metal es ciclica, en presencia de tensiones que cambian su direccion,
el fenbmeno resultante se conoce como corrosion por fatiga.

Corrosion por erosion: corrosion de metales, resultante de la accion conjunta
de la corrosion y la erosion, en presencia de un efecto de friccion por parte del
mismo ambiente corrosivo u otros cuerpos solidos. Este es el caso mas comun
de corrosion que sufre el cuerpo metélico de las bombas o tuberias que
transportan liquidos a alta velocidad, asi mismo, liquidos que contienen

particulas abrasivas en forma de suspension. Al dafiar la superficie metélica,
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estd se hace mas rugosa, con mas defectos, o que acelera el proceso de
corrosion.

Cuando el metal tiene un tipo de proteccion temporal contra la corrosién, por
ejemplo un recubrimiento metalico, este se desgasta por la accion abrasiva y
disminuye su vida util y el metal base sufre corrosion.

8. Corrosién por cavitacion: fenomeno resultante de la accion conjunta de
corrosion y cavitacion, como fuerza actuando en forma de golpes ejercidos por
parte del ambiente corrosivo.

9. Corrosion en hendiduras: corrosion que se desarrolla en aberturas muy
estrechas, hendiduras o grietas en el metal o entre dos superficies de contacto
(metal/metal o metal/no metal), llenas de electrolito, donde preferentemente se
desarrolla corrosion localizada.

10.Corrosion bacteriana: corrosion microbiana debida a la accion de bacterias u
otros microorganismos. Esta corrosion de metales ocurre en suelos o medios
acuosos, principalmente con la participacion de sustancias agresivas Yy la

actividad de microorganismos.

2.1.2 Clasificacion en funcién del tipo de deterioro del metal.

Se distinguen los siguientes tipos de corrosion:

2.1.2.1 Corrosion general
Cuando la corrosion procede sobre la superficie metalica expuesta a un ambiente

corrosivo. Esta es la corrosion de los aceros al carbén, aceros inoxidables entre

otros.

La corrosion generalizada (Mellan, 1976) puede presentar dos tipos de ataque:

e Corrosion uniforme: corrosibn general que progresa con una rapidez
aproximadamente igual en cada punto de la superficie del metal, que esta
expuesto en contacto con un ambiente corrosivo.

e Corrosién no uniforme: cuando se desarrolla con rapidez 4de corrosion

distinta en diferentes areas de la superficie metélica.
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2.1.2.2 Corrosion localizada
Corrosion que se desarrolla en sitios discretos, ocupa lugares determinados de la

superficie metélica, al ser expuesta en un ambiente corrosivo. Este tipo de

corrosion se manifiesta con diferentes formas:

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

(b) Grietas: la corrosidbn ocupa areas pequefias, desarrollandose en la
profundidad.

(c) Puntos: la corrosion se presenta en forma de puntos, con diametro de 0.1 a 2
mm. En puntos muy finos se presentan picaduras, como corrosion que ocurre
en pequenas areas de la superficie del metal, cavidades o pequefio orifico y los
puntos de ataque se desarrollan parcialmente hacia el interior del metal. Este
es el caso tipico de la corrosion del aluminio en ambientes himedos, en
presencia de iones de cloruro en regiones costeras.

Generalmente este tipo de corrosion es provocada por la presencia de ciertos
iones especificos.

(d) 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 mecdanica y plasticidad del metal (Fontana, 1963).

(e) Corrosién con agrietamiento: formacion de grietas en el metal, bajo la accién
conjunta de un ambiente corrosivo, y la presencia de tensiones mecéanicas de

estiramiento.
Este tipo de destruccion puede ser:

e Intercristalina: cuando la grieta formada se extiende por lo largo de las
fronteras entre los granos.

e Transcristalina: cuando la grieta se extiende a través de los granos.

(f) Corrosion bajo depdsito: corrosion asociada con la presencia de un depdsito de
productos de corrosion y otras sustancias, la cual se desarrolla por debajo de

éste 0 en un vecindario inmediato.
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(g) Corrosion filiforme: corrosion que ocurre por debajo del recubrimiento, en forma
de hilos finos o filamentos ramificados. La corrosién se desarrolla de manera

preferencial, iniciando 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 categorias:

e Corrosion selectiva estructural, durante la cual se corroe preferencialmente una
fase de una aleacion heterogénea.

e Corrosién selectiva de componente en la cual sufre ataque de corrosién de

modo preferencial en uno de los componentes de la aleacion.

2.2 Métodos electroquimicos

2.2.1 Caracteristicas generales

La corrosiéon electroquimica es un procesos espontaneo de destruccion de los
metales, debido a su interaccién fisicoquimica con el ambiente que incluye un
electrolito. Como resultado de esto, en dos procesos ocurren los fendmenos de
oxidacion del metal, generando sus iones y la reduccién del agente oxidante, el
cual forma parte del ambiente corrosivo y cuyas velocidades dependen
principalmente, del potencial del metal el cual representa la energia libre de Gibbs
y la concentracion de la sustancia oxidante respectivamente. La corrosion
electroquimica es la causa de destruccion de metales expuestos a condiciones

atmosférica, suelo distintos electrolitos acuosos y no acuosos. (Fernandez, 1989)
Las particularidades especificas de la corrosion electroquimica son las siguientes:

1. La interaccion del metal con el electrolito que lo rodea da como resultado
dos reacciones electroqguimicas independientes, también Illamadas
semireacciones:

e Anddica: reaccion de electrodo equivalente a la transferencia de cargas
positivas (iones cationes), del conductor electrénico o metal hacia el

electrolito. Asi, el metal al oxidarse se destruye por corrosién mediante un
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proceso irreversible formando iones, los cuales al reaccionar con el oxigeno
y el agua forman productos de corrosion. La reaccion anddica es una
reaccion de oxidacion Ecuacion 1:

Me = Mt M8 e Ec. 1

e Catddica: reaccion de electrodo equivalente a la transferencia de cargas
negativas (iones aniones), del conductor electronico o metal hacia el
electrolito. La reaccion catddica es de reduccion. En ella pueden participar
moléculas neutras (O,, por ejemplo). A veces estos iones y moléculas son
llamadas depolarizadores y al aceptar electrones en la superficie metélica,
previamente liberados durante la reaccion, se reducen Ecuaciones 2y 3:

En medios 4cidos: HY + e~ — %Hz ................................................ Ec.2

En medios neutros o alcalinos: 0, + 2H,0 + 40~ - 40H™ ................. Ec.3

Las reacciones anddica y catddica son reacciones electroquimicas conjugadas,
relacionadas con el balance de cargas eléctricas: los electrones liberados durante
la oxidacion del metal, son aceptados por el depolarizador que se reduce. Es
necesario notar que los iones metalicos formados, al pasar por el electrolito no
estan en forma libre sino solvatados, ya que estan rodeados por las moléculas del
solvente y otros iones presentes, formandose asi una esfera alrededor de los
iones metalicos (Feliu, 1984).

La velocidad de la reaccién de oxidacién depende del potencial electroquimico del
metal y por lo tanto, en general el proceso de corrosion depende también de su
valor. Esta particularidad es muy importante, ya que posibilita controlar el proceso

de corrosion actuando sobre el valor del potencial.

Las semireacciones anddica y catddica ocurren en forma localizada, en diferentes
areas de la superficie del metal, llamados anodos y catodos, respectivamente. De

tal manera que, la demarcacion de los dos tipos de reacciones permite a éstas
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localizarse en sitios que son mas favorables energéticamente, de las estructuras

metalicas.

La pérdida de masa del metal se manifiesta principalmente en las &reas anddicas
de la superficie metalica.

2.2.2 Potencial a circuito abierto
Cuando un metal se sumerge en un electrolito, como resultado del intercambio de

cargas eléctricas en la interface del metal y la solucion electrolitica, como por
ejemplo, transporte de cationes desde el metal hacia el electrolito y viceversa, o la
adsorcién de iones o moléculas polares sobre la superficie, surge un salto de
potencial, llamado potencial del electrodo (P.E.). Su valor absoluto no se puede
calcular ni medir. Por lo tanto, para determinar el valor P.E. es necesario armar
una celda de trabajo de un electrodo y otro electrodo de referencia (E.R.),
sumergirlos en el mismo conductor iénico y medir el voltaje del circuito externo asi

formado.

Este voltaje se reconoce también como fuerza electromotriz (fem). Los valores de
los electrodos son medidos habitualmente con respecto del valor del electrodo de

hidrogeno saturado. (Raicho Raichev, 2007)

2.2.3 Curvas de polarizacion
La polarizacibn cambia las magnitudes eléctricas que intervienen en el proceso

electroquimico, rompiendo el equilibrio que se da en el potencial de corrosiéon
(Ecorr) entre las corrientes de oxidacion y de reduccion, obligando al metal a
adoptar otro potencial. El desplazamiento del potencial es funcion del grado de

desequilibrio y sirve para cuantificar la polarizacion n, Ecuacion (4).

Al estudiar en fisicoquimica la cinética de las reacciones quimicas o

electroquimicas, se encuentra que las velocidades de reaccion estan limitadas por
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una barrera de potencial que separa el estado inicial del final. En las reacciones
electroquimicas, las de corrosion entre ellas, se pueden modificar tales barreras, la
velocidad del proceso, por tanto, mediante variaciones del potencial de electrodo,

es decir, polarizandolo (Galvele, 1979).

En los valores de las barreras de potencial intervienen varios componentes

individuales, los mas significativos, en corrosion son:

e Polarizacion por activacion, n,.
e Polarizacién por concentracion, 7,.

e Polarizacién por resistencia, n,..

Los distintos tipos de polarizacion condicionan las etapas parciales del proceso de
corrosion. En toda reaccion de corrosion intervienen un cierto nimero de etapas
en serie, la mas lenta es la velocidad del proceso global. Tales etapas, para un

proceso simple son:

1.- Generacién de cationes y electrones en la interface metal—electrolito, en las
areas anddicas de las pilas locales.

2.- Absorcién y disociacion de las moléculas de oxigeno, seguida de una

ionizacion por medio de los electrones liberados en la reaccién.

3.- Transporte de los productos de reaccion, Me™ y OH" , hacia el seno de la
solucion y de los reactantes, moléculas de oxigeno, en sentido contrario, a través

de la capa de transito o difusion que rodea el electrodo. (Fernandez, 1989)

2.2.4 Termodinamica de la corrosion.
Para que un metal experimente corrosion, un requisito indispensable es que la

termodinamica muestre que dicha reaccién es favorable, es decir AG = —nFE. Por
tanto el potencial de equilibrio de la celda de corrosion debe ser positivo. Habra
que ver si los procesos en las condiciones de trabajo, tienen el potencial
adecuado para que la reaccion global se produzca. Se debe conocer la
concentracion de iones metalicos si es que se liberan en disolucién, la del oxigeno

disuelto (si es que es este el gas que se reduce), el pH (pues los potenciales de
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todas las posibles reducciones estan relacionadas con el pH). Ademas si hay

posibilidad de que el metal forme complejos en el medio, haystan relacionada que

conocerlo, pues la corrosion habitualmente aumenta. La mejor manera de estudiar

los aspectos termodinamicos de la corrosion es a través de los diagramas de

Pourbaix. En la figura tenemos el correspondiente al Al. (corrosion-doctors.org,

2017).

2.2.4.1 Diagramas de Pourbaix
El diagrama de Pourbaix (figura 1), se utliza para determinar los limites de

estabilidad de un metal. Un proceso que estd por debajo de la del oxigeno linea

(b) supone que éste puede provocar la oxidacion correspondiente. Igualmente con

la linea (a) del hidrogeno.
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Corrosion Corrosion
]
3+
Al AIO,

Al,0,.H,0
Cathodic protection range
Immunity

Al =
0 2 6 8 10 12 14

pH

Figura 1 Diagrama de Pourbaix para el Aluminio a 25°C.
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Por tanto, la termodinamica muestra que la corrosién es favorable es prescindible,

pero no suficiente. De hecho, desde un punto de vista termodinamico, no

podriamos explicar, por ejemplo, que quedara algo de cobre en el mundo. Estos
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diagramas pueden ser utilizados para el calculo de la intensidad de corriente.
(Fernandez, 1989), (Pourbaix M. , 1987).

2.2.5 Cinética de la corrosion.
El aspecto importante que queda por considerar es la cinética del proceso.

(corrosion-doctors.org, 2017). Como en cualquier proceso electroquimico, la
rapidez de corrosion esta dada por la corriente. Sin embargo, muchas veces nos
referimos a la rapidez de corrosion en unidades de masa por unidad de area por

unidad de tiempo.

En cuanto a la corriente de corrosion, estara limitada por el paso mas lento de

toda la secuencia de etapas que tiene lugar. Las posibles son:

& La trasferencia electrénica en el anodo.
& El transporte de especies a través de la capa difusiva..

& La transferencia electrnica en el catodo.

En el caso de la corrosion, el area disponible es fundamental. Hay que entender
gue la corriente neta es cero. Pero se define la corriente de corrosién como la

corriente cuando se alcanza un estado estacionario.

Cuando se rompe dicho equilibrio, la ecuacién que relaciona la corriente eléctrica
con cambios en el potencial del metal causados por una fuente externa es la

ecuacion de Butler-Volmer. Ecuacién.5, cuya forma matematica es:

= 1o ) o] cos

Doénde:

i, = densidad de corriente de intercambio.
R = constante de los gases.
T = temperatura.

n= numero de electrones en el proceso.
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F= constante de Faraday.
a y [ = coeficientes de transferencia.

n= sobre potencial.

—xnF (1—)nF

El término e( ) corresponde a la corriente catodica y el término e( ) para

la corriente anddica.

Esta ecuacion se puede representar como voltaje en funcion de corriente. Cuando
se rompe dicho equilibrio, imponiendo una polarizacion al electrodo se aprecia
instrumentalmente una corriente externa, resultante dela suma algebraica de las

correspondientes a los procesos parciales.

Partiendo de esta ecuacion se consigue, a través de dos casos limite, que se
corresponden con las rectas de Tafel y el llamado método de resistencia de

polarizacion una estimacion de i.,,, (M.G. Fontana, 1978), .

2.2.6 Técnica de ruido electroquimico
El estudio del ruido electroquimico se trata de oscilaciones en el potencial y

corriente electroquimica. El en potencial se define como oscilaciones estocasticas
del potencial electroquimico de un electrodo de trabajo respecto a un electrodo de
referencia, mientras que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacién
estocastica de wuna corriente. La medicion del ruido electroquimico es
relativamente simple, aunque lo importante es la obtencion y analisis de la

informacion. (Llongueras, 2001).

2.2.6.1 Medicién del ruido electroquimico
La medicion del ruido electroquimico de potencial y corriente puede hacerse de

manera simultanea. El ruido en potencial se realiza a través de la medicion de las
oscilaciones del potencial de corrosion respecto a un electrodo de referencia, o

bien de un electrodo nominalmente idéntico. El ruido en corriente se obtiene
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midiendo las oscilaciones de la corriente entre dos electrodos idénticos y de un

solo electrodo bajo control potenciostatico (Uruchurtu-Chavarin, 1997).

La medicién simultdnea permite obtener por analogia con la Ley de Ohm la
resistencia de ruido electroquimico y mediante analisis espectral la impedancia del

ruido electroquimico ecuacion [6].

Donde Rn es la resistencia en ruido, dv es la desviacidén estdndar del potencial y

dc es la desviacion estandar de la corriente.

Esta resistencia es equivalente a la resistencia de polarizacién, y en ella se
incluyen oscilaciones debidas a la transferencia de carga cinética electroquimica,
o bien por ejemplo oscilaciones de la resistencia de la solucién debidas a la
nucleacion, crecimiento y desprendimiento de burbujas (J.M. Sanchez-Amaya,
2009).

2.2.6.2 Método de anédlisis: método estadistico
Los métodos estadisticos simples tratan a la serie de tiempo como una coleccion

de potenciales o corrientes individuales, ignorando la relacién entre un valor y el
siguiente. La media o promedio es el mas comun de los parametros, y el potencial
promedio no se considera como parte del ruido electroquimico, aunque se utiliza

para calcular otros parametros de interés de corrosion localizada.

La varianza de una sefial depende del intervalo de frecuencias de ésta, y
corresponde a la potencia de ruido. Se espera que la varianza de la corriente
aumente a medida que la velocidad de corrosion se incremente; asi como también
la corrosion se haga mas localizada. La varianza del potencial disminuye a medida
que la corrosion aumenta, pero se incrementa a medida que el ataque se hace

mas localizado.
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La desviacion estandar es la raiz cuadrada de la varianza, y su célculo e
interpretacion son basicamente la misma. La raiz cuadratica media (rms) es la raiz
cuadrada del valor promedio del cuadrado del potencial o corriente, y a través de
rms se puede caracterizar el comportamiento del material metalico bajo diferentes

condiciones de corrosion (Llongueras, 2001) y (Hellmut Sarmiento Klapper, 2007).

2.2.7 indice de localizacién
Una relacion utilizada comunmente como indice o grado de corrosion localizada es

el coeficiente de variabilidad, que determina el indice de localizacién (IL) Ec. 7
dado por

Dénde:

o; — Desviacion estandar de la corriente.

irms — Raiz cuadrada o valor medio de la corriente.

Un valor de este indice de localizacién (IL) entre 0.001 y 0.01 indica corrosion

generalizada, 0.01 y 0.1 corrosion mixta 'y 0.1 y 1 corrosion localizada.

2.2.8 Velocidad de corrosion por ruido electroquimico
La densidad de corriente de corrosion se puede medir por cualquier técnica

electroquimica, por lo cual a partir de la resistencia de ruido, Rn, es posibles

determinar la densidad de corriente de corrosion, mediante la siguiente ecuacion

Y con ello evaluar la velocidad de corrosion de la misma forma que se haria
mediante la resistencia de polarizacién, Rp, obtenida mediante métodos de

corriente continua.

La determinacion de la velocidad de corrosion (CR), Ecuacién 9 se realiza

mediante la expresion:
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CR = K%EW ......................................................................... Ec.9

Donde:

K— constante expresada en diferentes sistemas de unidades.
p— es la densidad del metal o aleacién utilizada.

Icor— €S la densidad de corriente.

EW— es el peso equivalente del metal o aleacion utilizado.

Para la determinacion de la velocidad de corrosion se ha establecido

2.2.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica
El método de impedancia permite estudiar el comportamiento de la interfaz metal-

solucién, ofreciendo una vision mas completa de los fenGmenos corrosivos que
tienen lugar. Es el método electroquimico mas utilizado en estudios de corrosion,
el cual se basa en el uso de una sefal de corriente alterna (ca) que se aplica a un
electrodo (meta en corrosion), obteniendo una respuesta electroquimica que
permite el estudio de la cinética de los procesos de electrodo y fenbmenos de
transferencia de masa (difusion) y también se puede usar para calcular la

velocidad de corrosiéon (Sagués, 1993).

Una importante ventaja de esta técnica de impedancia es la posibilidad de usar
sefales de pequefia amplitud, que no presentan una perturbacion significativa del
material en el que se haran las mediciones. Para llevara a cabo una medicion

puede emplearse un voltaje Y10 mV y un intervalo de frecuencia 0.01 Hz a 10 KHz.

Cuando se usa una sefal de corriente alterna sobre un sistema sencillo de
corrosion, la respuesta es mas compleja que la de un simple resistor. Asi este
método es capaz de diseflar cada una de las contribuciones resistivas y

capacitivas del sistema.

e Hay dos gréficas de Bode de impedancia (|Z]) y angulo de fase (9).
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e Componente real de la impedancia total (Z”) y componentes imaginaria de la

impedancia total (Z7).

Se entiende por respuesta de frecuencia de un circuito eléctrico al espectro
formado por la variacion de la impedancia en un barrido de frecuencia. Las

presentaciones mas usuales de frecuencia de un sistema lineal son:

e Diagrama de Nyquist.

¢ Diagrama de Bode.

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 de 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 se aplico la sefial sinusoidal de voltaje, dando

como resultado una semicircunferencia sobre el eje de la resistencia.

El diagrama de Bode representa la variacion de la impedancia real contra la
frecuencia graficada en coordenadas log-log. La presencia de resistencias en el
circuito provoca mesetas horizontales, mientras que los capacitores presentas
pendientes negativas y los inductores pendientes positivos. (Uruchurtu-Chavarin J.
&.-R., 2011)

2.3 Técnicas de caracterizacion.
Las técnicas de caracterizacion nos ayudan para caracterizar un sélido mediante

distintos métodos, tiene como finalidad conocer cualitativamente y
cuantitativamente como esta constituida quimicamente como en la superficie y que

transformaciones sufre a consecuencia de una reaccion quimica por ejemplo.

2.3.1 Difraccién de rayos X
Historicamente, la cristalografia fue una ciencia natural, auxiliar de la mineralogia.

Actualmente, constituye una de las partes fundamentales de la fisica del estado
sélido y es una piedra angular de la quimica moderna. A principios de siglo, los

estudios (morfologicos) trataban de manera exclusiva acerca de las propiedades
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de los cuerpos cristalinos y en particular, de una de ellas; la tendencia de estos

materiales para adoptar formas poliédricas.

El estudio de los cristales con rayos X (1912) marca un hito en los objetivos de la
cristalografia. Asi, los quimicos y los fisicos encontraron en la difraccion de rayos
X una herramienta de gran importancia para investigar las estructuras moleculares

y cristalinas.

La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X, ya sea que se trate de
polvos cristalinos o amorfos. Es decir, un fendmeno periédico, interfiere con otro

fenémeno periddico o parcialmente periddico.

Para determinar los compuestos presentes en un solido, primero hay que
determinar los elementos que lo constituyen, ya sea por absorcion atémica, por
activacion neutrénica, entre otros. Esta técnica de caracterizacion depende de la
disposicion de los atomos en el espacio. Hay que resaltar que la difraccién de

rayos X, en particular, depende de la cristalografia del material.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material cristalino, los electrones de los
atomos que constituyen el sélido oscilan con la misma frecuencia que la radiacién
incidente. A cada uno de estos electrones se le puede considerar como un
oscilador separado; su amplitud es muy débil si se le compara con la onda
incidente, pero todas estas fuentes coherentes interfieren entre si para dar una

onda resultante correspondiente al &tomo.

El punto esencial es que la onda que se difracta en el primer plano cristalino
recorre una distancia menor que la difracta en el segundo plano, y esa diferencia
de trayectorias es igual a AB + BC. Para que la interferencia sea constructiva, es
decir, para que se observe un pico de difraccion en el difractbgrama, la diferencia
de recorrido debe de ser igual aun numero entero de veces la longitud de onda de
la radiacion (Corona, 2010).
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Estos requisitos se resumen en la siguiente ecuacion 10:

2dsinf =nAd; (M= 1,23 .. ) i Ec.10

2.3.2 Microscopia electronica de barrido.
La microscopia electronica de barrido o SEM se basa en el principio de la

microscopia Optica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones.

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre
la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) esta generalmente
recubierta con una capa muy fina anddica de oro o carbdn, lo que le otorga
propiedades conductoras. La técnica de preparacion de muestras se denomina

“sputtering” o pulverizacién catodica.

Al alcanzar el haz la superficie de la muestra se generan principalmente las

siguientes particulas:

e Electrones retrodispersados.

e Electrones secundarios.

Ademas de radiacion electromagnética (rayos X) y otras particulas menos

significativas.

El microscopio, se encuentra internamente equipado con unos detectores que

recogen la energia y la transforman en las siguientes imagenes y datos:

e Detector de electrones retrodispersados: con menor resolucién de imagen
pero mayor contraste para obtener la topografia de la superficie.
e Detector de energia dispersa: detecta los rayos X generados y permite

realizar un analisis espectrografico de la composicion de la muestra.

La aplicacion del SEM es mdltiple y muy atil donde otros analisis y ensayos

comunes en los laboratorios tradicionales de construccion no pueden llegar.
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Otra de las ventajas del SEM es la escasa porcion de muestra que se necesita
para el andlisis, lo que lo convierte en un ensayo no destructivo. (FERNANDEZ,
2017).

2.4 Recubrimientos hidrofébicos.

Los materiales hidrofobicos cuentan con esta peculiar propiedad de auto limpieza,
rechazan una disolucion acuosa o electrolito, y se basan en el efecto “loto”, en el
gue se observa que el angulo de contacto entre sustrato y liquido es mayor a 90°.
Sin embargo, gracias al uso de la nanotecnologia, se han podido desarrollar
nuevos recubrimientos que generan angulos de contacto mayores a los 150° (en
escala nanométrica), en los que se maximiza el efecto de la tension superficial y
convierta al material en una superficie imposible de mojar. Dichos materiales son

denominados super hidrofobicos.

Las estrategias 0 metodologias contemplan un cambio superficial a través de
sistemas de encapsulacion; sin embargo, algunos acontecimientos logran una
proteccion efectiva a la corrosion, puesto que el efecto disminuye en funcién del

tiempo transcurrido en que el electrolito se encuentra en contacto con la superficie.

Para obtener un resultado hidrofobico, la superficie debe de alcanzar un nivel de
rugosidad que repele eficazmente cualquier tipo de disolucién acuosa. Para
simular eficazmente este efecto en las superficies de revestimientos, se
encuentran encapsulados e incorporados en los sistemas de recubrimientos varios
tipos de especies, tales como hidroxido de calcio, silice porosa o capsulas de

formaldehido de urea sintética, copolimeros, entre otros

La base de la super hidrofobicidad se encuentra en que las gotas de agua no
siguen la orografia de los sustratos. A partir de un polvo super hidrofébico que se
pulveriza en la superficie, se genera un sin fin de bolsas de aire atrapadas entre
las rugosidades, creando una pelicula de aire microscépica que actia como una
interface entre el sustrato y el agua, evitando asi el contacto directo entre ambos;

a este fendmeno se le denomina estado Fakir.
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Desarrollo experimental

3.1 Materiales y metodologia
Con el proposito de evaluar la rapidez con la que se corroe el aluminio expuesto a

soluciones neutras simulando una atmdsfera marina, se utilizé aluminio 1100, cuya
composicion quimica se muestra en la tabla 1. Se empled una concentracion de

3% de cloruro de sodio.

Tabla 1 Composicién quimica del aluminio

Elementos (% en peso)
Aluminio Cu Mn Zn Si+Fe Al
1100 0.05-0.2% 0.05% max. 0.1% max. 0.95% max. 98%

Para realizar la evaluacion se emplearon técnicas electroquimicas como ruido
electroquimico e impedancia para determinar la resistencia de la pelicula del

recubrimiento.

Esta investigacion se centrd en el desarrollo de un recubrimiento hibrido, el cual
consiste en formar poros sobre el sustrato y asi modificar la superficie de aluminio,
en los cuales se introduciran iones zinc por medio de técnicas electroquimicas, en
este caso potencioestatica. Para tal efecto se prepararon probetas con lamina de

aluminio (98%) de 2.25 cm? y 1 mm de espesor

Las probetas fueron pulidas manualmente con lija de carburo de silicio grado: 320,
400 y 600; este procedimiento se llevd a cabo en una sola direccion para tener
una superficie homogénea. Posteriormente fueron limpiadas en ultrasonido con
solucion jabonosa, agua corriente, H,O desionizada y alcohol isopropilico, cada

etapa del proceso duro 10 minutos (figura 2).
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Una vez limpias las probetas se guardaron en un desecador, para evitar el
contacto con el aire y de esta manera se puedan oxidar alterando la morfologia de

la superficie.

Placas de aluminio

Agua desionizada
de 2.25 cm? Solucién jabonosa AU loniz

Alcohol
isopropilico

Desecador

Figura 2 Proceso de limpieza de las probetas, antes de las pruebas electroquimicas.

3.1.1 Modificacion de la superficie del sustrato
Para evaluar el efecto de los medios corrosivos sobre el aluminio y modificar la

morfologia de la superficie, se hicieron pruebas con diferentes medios con el fin de
determinar las condiciones adecuadas para la formacion de poros. Esto se llevo a
cabo a través de las curvas de polarizacion potenciodindmica, en un rango de
potencial (-1.5 V a 1 V) con una velocidad de barrido de 0.125 mV/s. Para esta

primera etapa se prepararon las siguientes soluciones:

e Cloruro de sodio (NaCl) al 3%

e Acido sulfarico més cloruro de sodio al 3% (1:10)
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3.1.2 Reduccion de los iones zinc
Una vez determinado el rango de concentraciones adecuado para la modificacion

de la superficie y la formacién de poros, se hicieron pruebas potenciodinamicas en
un rango de (-1200 mV a -500 mV) para determinar las condiciones de reduccion
de zinc, con diferentes sales conductoras cloruro de potasio (KCI) y cloruro de
sodio (NaCl) con el fin de analizar si la densidad de corriente del sistema sufre
cambios significativos, se realizaron pruebas con y sin acido bérico (H3;BO3) para
determinar si influia en la formacion del complejo de zinc y de esta manera los

iones zinc no precipitaran.

Se prepararon 100 ml de cada una de las siguientes soluciones:
1) 0.1M H,S0O4+ 0.1M ZnO + 0.1M KCI,

2) 0.1M H,SO4 + 0.1M ZnO + 0.1M H3BO3 + 0.1M NaCl,

3) 0.1M H,SO4+ 0.1M ZnO + 0.1M H3BO3 + 0.1M KCI,

Las pruebas se realizaron en condiciones similares a 25°C, bajo una atmosfera de

nitrégeno.

Una vez obtenidos los pardmetros para la reduccién del zinc, se procedi6 a la
segunda fase de esta investigacion, en la cual las pruebas potenciostaticas se
llevaron a cabo a tiempos constantes, las mediciones electroquimicas fueron
registradas por medio de un potenciostato/galvanostato GRAMRY (INTERFACE
1000) acoplado a una PC. Los electrolitos utilizados fueron soluciones acuosas

con 3 de concentraciones de ZnO:

1) 0.1M H,S0O4+ 0.1M ZnO + 0.1 KCI + 0.1M H3BO3,
2) 0.1M H,SO4+ 0.5M ZnO + 0.1 KCI + 0.1M H3BO;,
3) 0.1M H,SO4+ 1M ZnO + 0.1 KCI + 0.1M H3BO3

Todas las soluciones se prepararon con reactivos grado analitico y agua

desionizada, previamente a los procedimientos electroquimicos, se deairear con
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una atmosfera de nitrdgeno, para retirar el oxigeno disuelto que se encuentre

dentro.

Las probetas se sumergen en solucion alcalina por 30 segundos (S) y se enjuagan
con agua desionizada, con la finalidad de retirar la capa de 6xido sobre la
superficie del aluminio, posterior se hizo un pre tratamiento electroquimico que
consistid en una prueba potenciostatica utilizando como electrolito H,SO,4, esto
con la finalidad de modificar la superficie del sustrato formando poros, sobre la
cual se reduciran los iones zinc. El potencial aplicado en este pre tratamiento fue
de -1.75 VAg/AgCI-

Las pruebas potencioestaticas fueron llevadas a cabo bajo una atmosfera de

nitrdgeno a una temperatura de 25°C.

Posteriormente al pre tratamiento potenciostatico se llevo a cabo la reducciéon de
del zinc a diferentes concentraciones, para lo cual se efectué un barrido de

corriente de100 mA/cm? con un potencial de -1 Vagagcl, durante 20 min.

De acuerdo con las investigaciones previas reportadas en la literatura (Geduld,
1988), la concentracion de iones zinc en la solucion constituye un parametro
importante para la reduccion de estos sobre la superficie, por cual constituye un

pardmetro mas en este estudio.

Como celda electrolitica se utiliz6 una celda de vidrio de 4 bocas con chaqueta
conectada a un bafio con recirculacion para proporcionar la temperatura constante
de 25°C; este proceso se llevo a cabo con agitacion en atmosfera de nitrégeno por
30 minutos. Se empled un arreglo convencional de tres electrodos (figura 3):

1) Las probetas de aluminio como electrodo de trabajo.
2) Electrodo de Ag/AgCl (1M KCI) como electrodo de referencia.
3) Electro de grafito como contra electrodo.

Al inicio de la pruebas se trabajo a un potencial a -1.750 Vagagci potencial en el

cual el aluminio se encuentra activo durante 300s con la finalidad de eliminar la
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capa de oxido que se forma de manera espontanea sobre el sustrato de aluminio,
posteriormente la prueba se continuo a -1000 mV una vez transcurridos 300s a
este potencial se afiade la solucién de zinc previamente deaireada con N, durante
una hora; la prueba se continua hasta 1500s. Una vez terminada la prueba las

probetas se secan con acetona y se guardan en el desecador.

Figura 3 Arreglo convencional de tres electrodos en celda electrolitica de vidrio de 4 bocas con
chaqueta.

3.1.3 Preparacién de las muestras para la caracterizacion electroquimica.
Para la exposicion de las probetas en el medio salino se prepararon soluciones de

NaCl al 3% en peso.

Las pruebas de ruido electroquimico e impedancia se llevaron a cabo
consecutivamente para lo cual se emple6 un arreglo convencional de tres

electrodos (figura 4):

1) Electrodo de trabajo y electrodo de platino utilizado como segundo electrodo de
trabajo, para las pruebas de ruido electroquimico.

2) Electrodo de Ag/AgCl (1M KCI) como electrodo de referencia.
3) Electrodo de grafito como contra electrodo.
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Las probetas se construyeron de aluminio 1100, posteriormente a la reduccién del
zinc sobre la superficie, se procedid a colocar las probetas en una celda de

acrilico, donde se expusieron al medio corrosivo.

Para hacer la medicion simultanea de ruido en corriente y en potencial, se utilizo
un sistema de tres electrodos (electrodo de trabajo, de referencia y de platino),

gue en este caso el platino se empleé como un segundo electrodo de trabajo.

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente, exponiendo las probetas a los
electrolitos de cloruro de sodio al 3% en peso, preparados con agua desionizada.
Los ensayos se realizaron en 100ml de solucion a diferentes tiempos de inmersion
(0, 2, 24, 48, 192, 480, 960 horas), con una adquisicion de datos de 1 por

segundo.

Figura 4 Arreglo de cuatro electrodos en celda electroquimica de acrilico para caracterizacion
electroquimica.

41



Una vez terminada la prueba de ruido electroquimico se mide el potencial de
corrosion y se realizaron las pruebas de impedancia. Para hacer la medicion se
utilizé un sistema de tres electrodos (electrodo de trabajo, electrodo de referencia
de Ag/AgCl (1M KCI) y electrodo de grafito), los ensayos se realizaron en los
mismos tiempos que las pruebas de ruido electroquimico, a una frecuencia inicial

de 10,000 Hz hasta una frecuencia final de 0.05 Hz con una amplitud de 15 mV.

Posteriormente a las pruebas electroquimicas, se hicieron pruebas de
caracterizacion en SEM para relacionar los datos obtenidos con la morfologia de la

superficie, y el tipo de corrosion.

3.1.5. Preparacién de las muestras con polimero para la exposicion al medio
Corrosivo.
Una vez preparadas las probetas con zinc a 1M se aplicé el recubrimiento

polimérico, la superficie con zinc se sumerge dentro de la solucion de
perfluoroctiltrioxisilano {CF3(CF2)s(CH2),-Si(OCH,CHj3)3} (PTES).

El recubrimiento se aplicé por la técnica de inmersion de dos ciclos. La primera
inmersion fue durante 1 minuto, se retird y se dej6é secar durante 30 minutos.
Posteriormente se aplic6 una segunda inmersion de 30 s; esta Ultima se aplico

para sellar los poros presentes en la muestra revestida.

3.2. Conductividad térmica
Debido a que se busca que el material metalico pueda ser utilizado

posteriormente en intercambiadores de calor se realizaron pruebas de
conductividad térmica con y sin recubrimiento polimérico sobre el sustrato para

determinar la influencia del polimero en la transferencia de calor.

Para evaluar la conductividad térmica se utilizé un intercambiador de calor el cual
emplea el método de la placa caliente para medir la distribucién de temperatura.
Esto de acuerdo con el estandar ISO 8302:1991.

Se emplearon probetas de aluminio y aluminio-polimero para medir la

conductividad térmica, por lo cual se llevd cabo un programa de medicion
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experimental para determinar el efecto termodinamico del sistema aluminio-

polimero.

Las pruebas se midieron con un aparato de transferencia de calor, el cual consiste
en medir la diferencia de temperaturas de la placa fria y caliente, manteniendo un

transporte de calor unidireccional en estado estacionario.

El gradiente de temperatura constante se crea empleando dos diferentes
temperaturas constantes, la temperatura de la placa fria es mantenida por la
recirculacion de agua y la temperatura de la placa caliente se mantiene por una
resistencia. La temperatura de las placas caliente y fria se regula a 25 °C y 22 °C,
respectivamente. Cabe mencionar que el sistema se aisl6 con una guarda para no

tener pérdidas de calor.

El tamafio de las muestras metalicas con y sin recubrimiento fue de 30.2 mm de

diametro, 4.1 mm de espesor y 716.316 mm? de area.

Las probetas recibieron un tratamiento previo antes de la prueba de transferencia
de calor, con la finalidad de retirar restos de polvo o grasas que pudieran estar
impregnadas en el metal, se colocaron en solucién jabonosa, en agua corriente y
desionizada, con agitacion en un bafio con ultrasonido el proceso en cada etapa

duré 10 minutos.
Las condiciones de operacién son las siguientes:
Voltaje: 1.5V
. . w
Flujo de calor, Q: 0.9 —
Temperatura ambiente 22.54 °C

Temperatura de la placa fria: 22 °C

Temperatura de la placa caliente: 25°C
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Resultados y discusion

Los resultados experimentales y su andlisis siguen la siguiente secuencia: en
primer lugar se presenta el analisis de los resultados obtenidos por la técnica de
curvas de polarizacion, en cada uno de los medios utilizados en este estudio. En
segundo lugar, una vez formado el recubrimiento compdsito aluminio-zinc-
polimero se hace un analisis de los resultados obtenidos por la técnica de ruido
electroquimico e impedancia, el cual consiste en la discusién de los parametros
estadisticos que se obtuvieron a partir de las series de tiempo, para cada medio

empleado en este estudio.

4.1. Andlisis de las mediciones de polarizacion
En este apartado se analizan los pardmetros obtenidos en las curvas de

polarizacion del aluminio 1100. El andlisis de estos parametros se realiza a partir
de los datos obtenidos en los periodos e intervalos descritos en el capitulo

anterior.

Una vez realizados los ensayos a temperatura ambiente en acido sulftrico (0.1M,

0.5 My 1M)y NaCl al 3% se trazaron las curvas de polarizacion.

La grafica de la figura 5 presenta las curvas de polarizacién del aluminio en los
medios mencionados. Los sistemas con una concentracion mayor a 0.5M de acido
sulftrico y acido sulfurico con NaCl establecen un potencial mixto alrededor de
-800 mVagagci sefialando un comportamiento de disolucion del material metalico,
en la zona catddica no se aprecian variantes en las pendientes que indiquen
cambios en el proceso. En los dos sistemas de &cido sulfarico se aprecian
corrientes limite (im), para el sistema 0.5M H,SO, se establece a partir de
-602 MmVagagcr Y para el sistema 1M a partir de -428 mVagagcl, €n cambio para el

sistema acido sulfarico con 3% NaCl se observa un proceso de disolucion.

Las probetas tienen este comportamiento debido a la velocidad de disolucién de la

capa de oxido. El rango de pH es de 1 a 3 al que se encuentran las soluciones a
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0.5M y 1M, como se puede observar son soluciones concentradas que atacan
fuertemente al aluminio, dando lugar al desprendimiento de hidrogeno, este
fendmeno da paso a una corriente limite, en el sistema a 0.5M el ataque es 2
unidades logaritmicas mayor que la concentracion a 1M. La reaccién del proceso

se representa en la ecuacion 11, (Hufnagel, 1992).
3H2504 + 2Al = Hz(g) + Alz (504_)3 ................................................. Ecuacién 11

En el sistema de H,SO, a 0.1M con 3% NacCl, el H,SO, diluido actda como un
acido dibasico. Esta caracteristica acida hace que reaccione con el aluminio
provocando la generacion de hidrogeno y los correspondientes sulfatos y

bisulfatos metélicos, por lo tanto la capa de 6xido no es estable. (Ministerio de

Ambiente, 2003)

15 - —— Al- 0.1M HyS0y4
—— Al- 0.5M H,S0,4
—— Al- 1M H,SOy
1.0 — Al- 3% NaCl
Al- 0.1M HS0y4- 3% NaCl
S
£ 054
(=]
<
>
S 0.0-
(&)
C
()
o
o -05-
-1.0 ] N
-1.5 4

Densidad de corriente, mA/cm?

Figura 5 curvas de polarizacion en 4cido sulfarico a diferentes concentraciones y cloruro de sodio
al 3%.

El sistema a 0.1 M de &cido sulfurico exhibe un potencial de -603 mVagagci con 5

unidades logaritmicas menor que los sistemas con una mayor concentracion. En la

rama catddica se pueden apreciar variaciones en la pendiente que estan
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relacionadas con la produccion de hidrogeno. El sistema al 3% NaCl muestra un
potencial de -597 mVagagci con un valor de densidad de corriente de intercambio
(io) de 2.4x107°, por lo tanto la velocidad de disolucién es moderada.

Como se puede observar en los gréaficos para la concentracion a 0.1M H,SO4 y al
3% de NacCl se tiene un potencial de +300 mVagagci por arriba de los sistemas, con
una mayor concentracion de H,SO,4. Esto se debe a que se encuentran dentro del

potencial de picado del 6xido de aluminio (Avalos, 2010).

Tt LN gk 419
$U5000'5.0kV,16.2Mm x1 DOKSE (i) 0372712017

Figura 6 Imagenes que muestran la morfologia del sustrato de aluminio después de la inmersion
en el medio corrosivo, a) Sin corroer, b) H,SO,a 0.1M con 3% de NaCl, c) H,SO,a 1M y d) 3%
NacCl.
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Posterior a realizar las curvas de polarizacion, se realizaron pruebas en SEM con
la finalidad de analizar la morfologia y determinar el tipo de ataque en cada uno de
los sistemas, para posteriormente pasar a la segunda fase de la investigacion la

reduccion de los iones zinc.

En la figura 6(a) se muestra la morfologia del aluminio antes del ataque
electroquimico. La figura 6(b) muestra la morfologia del aluminio en una solucién
acuosa de acido sulfurico a 0.1 M con 3% NaCl en la cual se muestra la
disolucion de la probeta debido a un ataque general, teniendo relacion con la
densidad de corriente que se determind en la curva de polarizacion. En la figura
6(c) se muestran procesos de corrosion general en la mayor parte de la probeta,
observando una superficie quebradiza. En la figura 6(d) se muestra el aluminio en
cloruro de sodio al 3%, el proceso de corrosion es el mismo que en la figura 8c: sin
embargo, en esta grafica se aprecia mayor el ataque lo que corresponde a una
corriente mayor de 10°vs 10° aproximadamente, la rapidez aumenta, debido a la

concentracion de H* (Pourbaix M. , Atlas of Electrochemical Equilibria, 1966).

4.2. Decorado de zinc
En la figura 7, se muestran las curvas de polarizacion del aluminio en los

diferentes bafios electroquimicos de zinc, que se utilizaron para determinar las
condiciones de reduccion de los iones. Como se explico en el capitulo anterior
solo varia la fuente de iones cloruro en cada uno de los bafos el cual es
adicionado por medio de sales de cloruro. Analizaremos como primer sistema el
medio donde no se tiene una fuente de cloruros, esté establece un potencial mixto
de -593 mVagagci, €N la zona catédica se observan variantes en la corriente, a un
potencial de -964 y -1011 mVagagc, €Sto se debe, probablemente, a que el
sistema pasa por una zona inestable; un cambio subito de un estado activo a un

pasivo o viceversa, o por la disolucién del sustrato metalico (Hernandez J. , 2012).

El sistema con sales de cloruro de sodio exhibe un potencial mixto de -1007
MVag/agcl CON UNa icorr Similar al medio con KCI, presenta cambios en la corriente

anddica dando lugar a procesos de pasivacion y disolucion, sin embargo, mientras

48



el potencial sea mas noble, mayor sera el riesgo de ataque, lo cual da una mayor

probabilidad de que el sistema sufra de corrosién localizada.

Los cambios en la pendiente anddica se deben a la formacién de productos de

pasivacion del aluminio y posteriormente a su disolucion, este proceso se puede
apreciar a -575 mVag/agel.

0.0 +
—— ZnO-H,BO,
ZnO-H,BO,-KCl
—— Zn0O-H,BO,-NaCl
S
< -0.54
(=)
<
>
<
(@]
c /
(&)
o
o -1.0
-1.5

T hLELRLLLY | HRELRRLLY | HRELRRLLY | HRELRRLLY | T hLELRLLLLY | T
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 001 01
Densidad de corriente, Alcm?

Figura 7 Curvas de polarizacién de aluminio en diferentes bafios de zinc.

En el medio con cloruro de potasio, el sistema establece un potencial mixto de -
1120 mVagagci, €N la zona catédica se aprecian cambios en la corriente la cual nos
indican variantes en el proceso, estos cambios coinciden, -780 mVagagci con la
formacion de una capa pasiva sobre el sustrato y posteriormente a su disolucion, a

-670 mVagagcl la corriente se incrementa, pasando de una zona pasiva a una
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activa, este incremento puede ser atribuido a un fendémeno de corrosion

localizada.

Una vez analizada la informacion de las curvas de polarizacién. Se disefi6 la
experimentacién para generar la capa de zinc sobre el sustrato de aluminio
mediante pruebas potenciestaticas, a temperatura ambiente (25°C) con un

potencial de -800 mVagagci @ diferentes concentraciones de zinc (0.1, 0.5y 1 M).

] —— Al_0.1M ZnO_ H,SO,
10* F— —— Al_0.5 M ZnO_ H,SO,
—— Al_1M ZnO_ H,SO,
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Figura 8 Se muestran las pruebas potencioestaticas a 25 °C a -1000 mV durante un tiempo de 25
min.

Se disefid el experimento para generar de manera potenciostatica figura 8 los
recubrimientos de zinc a una temperatura de 25 °C con un potencial catédico de
-1750 mVagiagcr durante 300s con la finalidad de retirar la capa de Oxido que se
forma de manera espontanea sobre el sustrato, posteriormente la prueba se
continué a -800 mMmVagagcr durante 1200s de reaccion; los resultados de esta
pruebas se muestran graficamente en la figura 10. A una concentracién de 0.1 M
la corriente empieza a valores de 1.11 x10* mA/cm? después de 5 min se agrega
la solucién de zinc, con lo que la corriente disminuye a 1.71 x10° mA/cm? llegando

hasta 4.16 x10?> mA/cm?, cuando alcanza el equilibrio. A 0.5 M inicia en 1.95 x10*
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mA/cm? al agregar la solucién de zinc disminuye a 4.30 x10° mA/cm? hasta 1.5
x10' mA/cm?. En la prueba a una concentracién de 1 M, la corriente empieza a
2.6 x10* mA/cm?, al agregar la solucién de zinc la corriente disminuye a 3.1 x10°
mA/cm? hasta 1.6 x10* mA/cm? De acuerdo con los resultados obtenidos las
condiciones de corriente necesaria para establecer el equilibrio entre las especies
Zn** y Zn° fueron a una concentracién de 0.5 M y 1M de 6xido de zinc. Las
peliculas que se formaron con este proceso se muestran en las siguientes figuras
9alal2.

EHT=1500kV Mag= 500X File Name = M4-0.1ZnOH2S04-39 jpg
Photo No. =459 WD= 16 mm Signal A= SE1 Time :16:52:12 Date :31 Aug 2017

EHT=15.00kV Mag= 1.00KX File Name = M4-0.1ZnOH2S04-28 jpg
PhotoNo.=458 WD= 16mm  Signal A=SE1 Time :16:51:08 Date :31 Aug 2017

b)

Quantitative results

Weight%

EHT =1500kV Mag= 200KX File Name = M4-0.1ZnOH2S04-17 jpg

Photo No. =457 WD = 16 mm Signal A= SE1 Time :16:50:02 Date :31 Aug 2017

c) d)

Figura 9 Imagenes (a y b) muestran la morfologia general, (c) la morfologia a detalle y (d) analisis
elemental del recubrimiento sin cloruros.
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Las imagenes a y b de la figura 9, muestran dos acercamientos de la capa de zinc
formada sobre el sustrato de aluminio en una solucion sin cloruros; en la figura
9(c) se muestra el detalle y por un lado en la figura 9(d) se muestra el andlisis
quimico donde se observa la presencia, de aluminio y oxigeno. Debido a que

estas no son las condiciones éptimas para realizar el recubrimiento de Zn, en el

analisis quimico no se muestra su contenido.
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Figura 10 imagenes (a y b) generales, (c) detalle y (d) andlisis elemental de la morfologia del
recubrimiento a 0.1M ZnO.
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En la figura 10 se muestran las fotografias del aluminio con zinc a una
concentracion de 0.1 M con iones cloruro, en la figura (a y b), se muestra una
vista general y de detalle de las probetas, donde se aprecia un recubrimiento
homogéneo; en la imagen 10c), se muestra a detalle la formacion de del
recubrimiento, las costras que se aprecian son de Al,Og3; y en la figura 10(d), se
muestra el analisis quimico en donde se aprecia un contenido menor al 2% de
zinc sobre la probeta. La presencia del oxigeno se debe a las condiciones de la
solucion que son mas oxidantes y se tiene la energia necesaria para que el

oxigeno pueda interactuar con el meta (Hernandez, G., & Calderdn, XIlI).
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Figura 11 imagenes (ay b) generales, (c) detalle y (d) analisis elemental de la morfologia del
recubrimiento a 0.5M ZnO.
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En la figura 11 se muestran las imagenes de SEM de la superficie del metal
tratado en una solucion de ZnO a una concentracion de 0.5M, en la figura 11(ay
b) se hacen dos acercamientos en donde de muestra la morfologia general del
recubrimiento; en la figura 11(c), se muestra el detalle de la formacion de la capa
de zinc sobre el sustrato; en la figura 11(d) se muestra el analisis quimico de la

probeta en donde se aprecia de alrededor del 5% de zinc, ademas del aluminio y

oxigeno.
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Figura 12 Las imagenes (a, b y ¢) muestran la morfologia y (d) anélisis elemental del
recubrimiento a 1M de ZnO.
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En la figura 12 se muestran las imagenes de la formacion de la capa de Oxidos
con zinc en una solucion con una concentracion de 1M de Oxido de zinc, la
imagen de la figura 12(a y b), muestra detalles generales de las probetas, en la
cuales se puede apreciar una morfologia no homogénea con ciertos puntos
blancos, en la figura 12(c), se muestra un acercamiento sobre la morfologia de la
probeta en el cual se aprecian puntos blancos correspondientes al zinc, en la
figura 12(d), se muestra el analisis quimico el cual nos indica que hay un
contenido mayor de zinc. Correspondiente en todas las muestras analizadas al
41%, cabe resaltar que el contenido de zinc esta en relacion con el contenido de

oxigeno que se encuentra sobre la probeta.

4.3. Resultados de rayos X

En la figura 13 se muestran los resultados de rayos X de las electrodeposiciones
de ZnO en medio acido en atmoésfera de nitrégeno durante 15 minutos: la figura
13(a) sefala la difraccion del sustrato de aluminio puro. La figura 13(b) muestra la
respuesta del zinc electrodepositado en una solucion de 0.1M de 6xido de zinc con

iones cloruro.

En la gréafica de la figura 13(c) se muestra la respuesta de la probeta con zinc en
una solucion a 0.5 M de 6xido de zinc. Por altimo el diagrama de la figura 13(d)
describe la respuesta del compdsito aluminio-zinc generado a una concentracion

de 1 M de 6xido de zinc.

El pico caracteristico del zinc en cada uno de los sistemas se encuentra en una
posicion (20) de 44.5°, a mayor concentracion de zinc mayor es la intensidad del

pico.

Es importante mencionar que cada una de las electrodeposiciones se hizo en

atmaosfera de nitrogeno.
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Figura 13 Resultados de rayos-X del recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones.

4.4. Conductividad térmica

En la figura 14 se presentan las temperaturas de los sistemas a comparar

(aluminio y del sistema aluminio-PTES), como se muestra en las graficas la

temperatura de medicién se encuentra intermedia al rango de las temperaturas de

la placa fria y caliente.

La temperatura de

la placa caliente del

aluminio tuvo una disminucion

considerable en la primera hora en la que se inici6 la prueba, con respecto a la
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placa caliente del sistema, después de 3 horas la temperatura se mantiene
constante a 24.6 °C con variaciones de +0.2 °C.

La placa caliente del sistema AI-PTES se mantiene a 22 °C con aumentos de 1 °C
durante las tres primeras horas de la prueba, posteriormente disminuye a 22 °C

manteniéndose constante con variaciones de 0.3 °C.

30 4
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Figura 14 Conductividad térmica del aluminio y del sistema aluminio-PTES

En la tabla 2 se visualizan los valores obtenidos, considerado como el 100% al
valor que corresponde al Aluminio reportado en literatura (Holman, Transferecia de
Calor, 1999). De acuerdo con ello, se obtuvo el porcentaje correspondiente a la
muestra de aluminio con recubrimiento; teniendo una diferencia minima del valor
que se obtuvo en el aluminio 1100 con respecto al reportado en la literatura, el
valor de conductividad del AI-PTES es de 195.3 W/m °C; el valor no se encuentra
lejos del valor reportado en literatura, lo cual sugiere que el polimero puede ser
utilizado como recubrimiento conservando el 86.22% de la conductividad térmica

del material metalico.
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Tabla 2 valores de Conductividad Térmica obtenidos de ambas muestras, comparado con el valor
de la literatura.

Muestras Temperatura caliente Conductividad térmica, K
promedio., (°C) (W/m °C) %
Aluminio 25 238 100
Aluminio 1100 24 233.34 98
Al-PTES 22 201.2 87

4.6. Evaluacion electroquimica del sistema hibrido.
A continuacioén se analizan los resultados de los ensayos de ruido electroquimico

en cloruro de sodio al 3% en peso, a diferentes tiempos de inmersiéon. Se utilizo
una celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos: 1) electrodo de trabajo
(probeta), 2) electrodo de grafito y 3) electrodo de platino (utilizado como segundo
electrodo de trabajo), con una velocidad de muestreo de 1 por segundo. Una vez
terminada la prueba de ruido electroquimico se mide el potencial de corrosion y se
realizaron las pruebas de impedancia. Para hacer la medicion se utilizé un sistema
de dos electrodos (electrodo de trabajo, electrodo de Ag/AgCl (1M KCI) y
contraelectrodo de grafito), los ensayos se realizaron en los mismos tiempos de
inmersion que las pruebas de ruido electroquimico, a una frecuencia inicial de

10,000 Hz y a una frecuencia final de 0.05 Hz con una amplitud de 15 mV.

4.6.1. Ruido electroquimico
Debido a la informacion obtenida por medio de la técnica de ruido electroquimico,

este trabajo sea centrado principalmente en el estudio visual de los registros
potencial-tiempo y corriente-tiempo, obtencion del indice de localizacion (IL) y

resistencia al ruido (Rn).

El interés en estos registros es la existencia o0 no, de transitorios de corriente en
periodos de tiempos cortos, indicativos de comienzo de picadura y si este

transitorio conduce a una picadura estable o se disuelve con el tiempo. Pueden no
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Figura 15 En la gréfica (a) se presentan los resultados de corriente de la técnica de ruido
electroquimico del recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones y del polimero, la imagen (b)
muestra la densidad espectral de corriente, al de la inmersién.
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existir transitorios informando corrosion uniforme o estado pasivo (S. Girija, 2005).

De todos los registros obtenidos se mostraran los mas representativos.

En las figuras de la 15 a la 19 se muestran las series de tiempo en potencial y
corriente asi como los espectros en potencial y corriente, para los cuatro sistemas
estudiados (aluminio, aluminio-zinc, a diferentes concentraciones, aluminio-
polimero y aluminio-zinc-polimero), en los cuales se realizaron mediciones en

diferentes tiempos de inmersion.

Una vez realizados los ensayos en el tiempo se trazaron los espectros. En la
figura 15 se presentan los espectros en corriente, de los cuatro sistemas
mencionados anteriormente. La tendencia del comportamiento de los sistemas es
distinta. En la figura 15 (a) en el grafico del aluminio se observan transitorios, que
aumentan y disminuyen su intensidad con el paso del tiempo, el cual puede ser
atribuido al ataque de la capa de 6xido que se forma sobre el sustrato de aluminio.
A una concentracion de 0.1 M de ZnO se observan cambios en los primeros
300s, disminuyendo la intensidad conforme pasa el tiempo. A una concentracion
de 0.5 My 1 M se tiene un comportamiento similar, asociado a la disolucion del
sustrato, desde el inicio y hasta el final de la prueba, ya que los transitorios no
presentan unas variaciones. El sistema aluminio-polimero muestra variaciones en
la corriente desde el inicio de la prueba, después de 750s la corriente tiene un
pequefio incremento. En la muestra Al-Zn-Polimero no se observan cambios en
los transitorios y la corriente se mantiene desde el inicio al final de la prueba

constante.

En la figura 15 (b) se presenta el grafico del espectro en corriente, en el cual se
puede observar, que el aluminio a altas frecuencias presenta una meseta que
puede ser el efecto producido por la disolucién del éxido de aluminio; que se forma
espontaneamente sobre el sustrato. El sistema aluminio-zinc sufre pequefios
cambios en la pendiente los cuales se pueden atribuir a fracturas del
recubrimiento, por otro lado los sistemas restantes no sufren cambios en la

pendiente.
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Figura 16 La imagen (a) muestra el grafico de voltaje Vs tiempo y la imagen (b) muestra la
densidad espectral de voltaje, al tiempo de la inmersion.
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En la figura 16 (a y b) se muestran los graficos de potencial-tiempo y su espectro,
el aluminio y el sistema aluminio-polimero tienen transitorios con fluctuaciones
aproximadamente de 30 mV, presentan un potencial de -670 mV y -700 mV
respectivamente, el cual se encuentra dentro del potencial de disolucion de la
capa pasiva del aluminio en presencia de cloruros. La disolucion de la capa pasiva
es consecuencia de la accion del electrolito sobre el sustrato; Los sistemas

restantes mantienen un potencial constante durante la prueba.

En la figura 16(b) se muestran los espectros en potencial; el aluminio se observan
cambios en la pendiente, este cambio en la pendiente se puede relacionar con la
corrosion del oxido de aluminio, asi mismo, los sistemas restantes mantienen su

pendiente sin sufrir cambios con una amplitud similar.

Una de las caracteristicas importantes del ruido electroquimico es la sensibilidad
para caracterizar el tipo de corrosion. De acuerdo a lo explicado y establecido en
apartados anteriores podemos ver un proceso de corrosion mixta por la intensidad
de los transitorios, que se pueden distinguir con facilidad del resto de la serie de

tiempo de ruido electroquimico por su tamafio y duracién.

Es importante mencionar que las caracteristicas del ruido electroquimico varian
frecuentemente a lo largo del tiempo. En la figura 17(a), se muestran los gréaficos
de corriente-tiempo y espectro después de 24 horas de inmersion; se observa que
el aluminio y el sistema aluminio-polimero sufren cambios, los transitorios de
corriente tienen tiempos de duracibn muy cortos y una intensidad baja; la cual
representa la forma mas comdn de corrosion del aluminio, particularmente en
soluciones que contienen cloruros, este fendmeno ocurre cuando la capa pasiva

No es exactamente protectora.

El sistema aluminio-zinc a una concentracion de 0.1 M de ZnO, muestra un
incremento en la corriente de una unidad logaritmica, debido a que la densidad de
corriente se incrementa pero no es posible regresar a su estado de equilibrio

nuevamente, se estan llevando a cabo fendmenos de corrosion localizada
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Figura 17 En la gréfica (a) se representan los resultados de corriente de la técnica de ruido

electroquimico del recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones y del polimero, la imagen (b)

muestra la densidad espectral de corriente, 24 horas después de la inmersion.
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(picadura); ya que el transitorio tiene un tiempo de vida muy corto, lo cual indica

que existe disolucion del material en un solo punto.

El sistema Al-polimero presenta cambios en la corriente, esta se incrementa,
debido a la interaccion del electrolito y la superficie del sustrato, estos cambios
pueden atribuirse a que el recubrimiento no es homogéneo. En los sistemas
restantes no se tiene un cambio significativo en la corriente con respecto a la

medicién anterior.

En la figura 17(b) se muestran los espectros de corriente del sistema aluminio-zinc
a 0.1M a altas frecuencias se distingue una meseta con cambios en la pendiente,
indicando un proceso de picado, los sistemas restantes no presentan cambios en

la pendiente significativos.

En la figura 18(a) se muestran los graficos de potencial-tiempo, podemos observar
gue al comienzo del ensayo aparece una caida de potencial seguida de una lenta
recuperacion indicativa de la existencia de corrosion localizada, para el aluminio,

los sistemas de zinc a 0.1M y 0.5M de ZnO y aluminio-polimero.
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Figura 18 La imagen (a) muestra el grafico de voltaje Vs tiempo y la imagen (b) muestra la densidad
espectral de voltaje, 24 horas después de la inmersién.
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El sistema aluminio-zinc a 0.1M tiene cambios significativos en el potencial, los
cuales pueden ser atribuidos a la disolucion del zinc y de la capa de 6xido formada
sobre el sustrato, debido que el aluminio expuesto a cualquier ambiente se forma,
inmediatamente una pelicula de 6xido (Al,O3) (Pardo-Saavedra D C a, 2013). El
sistema aluminio-zinc-polimero presenta variaciones en los primeros 300s,
posteriormente se estabiliza. En la figura 18(b) no se ven cambios significativos en

las pendientes, ya que el potencial no tiene mayor variacion.
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Figura 19En la gréfica (a) se representan los resultados de corriente de la técnica de ruido
electroquimico del recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones, la imagen (b) muestra la
densidad espectral de corriente, la imagen (c) el grafico de voltaje Vs tiempo y la imagen (d) el

espectro, 960 horas después de la inmersién.
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En En la figura 19(a) se muestran los graficos para la corriente con respecto al
tiempo, no se aprecian cambios para los sistemas aluminio-zinc a 0.5M y 1M. El
sistema aluminio-zinc-polimero presenta pequefias fluctuaciones. En la no figura
19(b) se muestra el espectro de corriente, a una concentracion de 0.5 My 1M se
muestran cambios en la pendiente, la variacion que existe en los espectros es

atribuida al disolucién del recubrimiento de zinc.

La corriente del sistema aluminio-zinc-polimero es menor en comparacion con el
sistema aluminio-zinc, en el cual no hay oscilaciones que nos indiquen que el tipo
de corrosion ha cambiado,

la figura 19(c) se muestra que el potencial para una concentracion de 0.5 M y1 M
de ZnO, se mantiene constante sin presentar cambios significativos. En el sistema
aluminio-zinc-polimero se observan oscilaciones, el potencial fluctia en los
sistemas de -760 a -790 caracteristicos del potencial del zinc. En los graficos del
espectro en potencial que se muestran en la figura 19(d) no se ven cambios en la

pendiente.

En la figura 20(a y b) se muestra la variacion de corriente y potencial con respecto
al tiempo, en la cual podemos observar que los sistemas Al-Zinc a 0.5M y 1M,
mantienen una corriente similar desde sus inicios hasta el final del monitoreo y el
sistema aluminio-zinc-polimero después de 240 horas aumenta su densidad de
corriente y posteriormente disminuye. Como se explicé anteriormente los 3
sistemas restantes se monitorearon para tener una referencia comparativa con los
sistemas que contienen zinc, debido a que el interés de este trabajo es determinar
la influencia del zinc en un recubrimiento que puede ser utilizado en

intercambiadores de calor.

Si observamos el potencial de corrosion se desplaza anddicamente hasta
alcanzar, en algunos casos, valores caracteristicos del zinc en este medio
(Valencia, 2014). Dicho incremento de potencial se puede interpretar considerando
dos fendmenos que tienen lugar en paralelo: la humectacion progresiva del

aluminio, que provoca una disminucion del material metélico, desplazando el

66



potencial hacia valores positivos, y la disolucion del zinc sobre el sustrato metalico
que conduce a un aumento en el potencial. Este proceso de activacion conecta las
particulas de zinc con el sustrato comenzandose a desarrollarse la accion

galvanica; como lo muestra el siguiente mecanismo.
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Figura 20 En la imagen (a) se muestra la variacion de la densidad de corriente y (b) del potencial
de los sistemas.
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Cuando el zinc esta expuesto a un ambiente reductor se forma, inmediatamente,
una pelicula de éxido (ZnO) por reaccion directa con el oxigeno disuelto en la
solucion Una vez que entra en contacto con el agua se produce la adsorcion de
radicales OH’, Ec.11

Z A+ H0 4205 = ZN(OH) ..o Ec.11

Las sales basicas de zinc se forman discontinuamente en la superficie, con
apariencia de “islas”. Estas islas crecen progresivamente hasta unirse y formar
una capa que cubre completamente el metal y lo protege de ataques posteriores.
(E. Almeida, 2001)

4.6.2. Analisis estadistico de la resistencia de ruido (Rn)
Una vez realizados los ensayos y trazado los espectros de potencial y corriente,

se procedi6 a realizar los calculos de resistencia de ruido (Rn), como la razén de

las desviaciones estandar, en analogia con la ley Ohm.

Después de haber realizado una revision en la literatura especializada respecto a
la célculo de Rn se encontré que la mayoria de los autores proponen o realizan el
calculo efectuando medias cada n nimero de datos adquiridos, es decir, cada 5, 6
10, 20, 50, etcétera, para obtener un punto. Hasta llegar por lo menos, como se
mencionod en apartados anteriores, al minimo recomendado de 1024 puntos para

realizar el calculo de Rn.

A continuacion se presentan las formulas para calcular Rn y el indice de

localizacion (IL).

e Laférmula de la desviacion estandar Ec. 13, es:

Para los datos experimentales de la corriente y voltaje:
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Primero se calcula la media de los datos.
Se calcula el cuadrado de la distancia a la media de cada dato.

Sumar los valores que resultaron del paso 2.

P 0w h P

Dividir entre el nUmero de datos.
5. Sacar la raiz cuadrada.

e Formula de la resistencia al ruido Ec.14:

e Estimacién del indice de localizacién Ec. 15:

o; . Desviacion estandar de la corriente.
o, . Desviacion estandar en voltaje.
irms . raiz cuadrada o valor medio de la corriente.

En las siguientes tablas se muestran los pardmetros calculados para el aluminio y

los recubrimientos de zinc a diferentes concentraciones:

Tabla 3 Valores del indice de localizacion y de la resistencia en ruido electroquimico del aluminio
en solucion salina al 3%.

Tiempo indice de localizacién Resistencia en ruido

electroquimico

0.100794 3.58E+05
0.129191 3.92E+05
6 0.195504 5.58E+04
24 0.173846 5.17E+04
48 0.076165 1.52E+05

Como se puede observar en la tabla 3, el aluminio en sus inicios presenta una
resistencia en ruido electroquimico de 3.58E+05; después de 48 horas de

exposicién en el medio la resistencia disminuye, sin tener una gran variacion en el
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Tabla 4 Valores del indice de localizacion y de la resistencia en ruido electroquimico del sistema
aluminio-zinc a 0.1M en solucion salina al 3%.

Resistencia en ruido

Tiempo indice de localizacién electroquimico
0 0.074124 1.05E+06
2 0.175130 1.32E+05
24 0.581523 3.10E+04

indice de localizacion, el valor del indice de localizacion esta relacionado con la
capa de oxido que se forma sobre el sustrato, debido al estado metaestable que

se lleva en el aluminio por el proceso de oxidacion.

Tabla 5 Valores del indice de localizacion y de la resistencia en ruido electroquimico del sistema
aluminio-zinc a 0.5M en solucion salina al 3%.

Resistencia en ruido

Tiempo indice de localizacion electroquimico Tipo de corrosion
0 0.049147 7.70E+03 Mixta
2 0.013856 8.26E+04 Mixta
24 0.042576 6.52E+04 Mixta
48 0.011295 4.51E+04 Mixta
72 0.006711 1.81E+04 Generalizada
96 0.232864 9.39E+03 Localizada
192 0.235742 7.88E+04 Localizada
216 0.108314 1.05E+04 Localizada
240 0.150593 4.18E+03 Localizada
480 0.030804 9.30E+03 Mixta
960 0.164335 3.52E+03 Localizada

En la tabla 4 se muestran los datos obtenidos para las probetas a una
concentracion de 0.1M de zinc, en la cual se observa que conforme transcurre el
tiempo de exposicion la resistencia al ruido disminuye. Después de 24 horas de
exposicion se observa que el indice de localizacion se incrementa 4 veces; al
comparar los datos obtenidos con el grafico de corriente de la figura 18 (a) se

puede observar que hay una relacién en el incremento de la corriente y el indice
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de localizacion, esto se debe al proceso de transicion del estado pasivo al estado

activo del aluminio.

Tabla 6 Valores del indice de localizacion y de la resistencia en ruido electroquimico del sistema
aluminio-zinc a 1M en solucion salina al 3%.

Resistencia en ruido

Tiempo indice de localizacion electroquimico
0 0.076739 9.65E+03
2 0.022766 6.57E+04
24 0.100923 8.21E+03
48 0.167561 7.06E+03
72 0.302894 3.84E+06
96 0.106148 9.30E+03

192 0.020298 2.01E+04
216 0.023629 3.72E+04
240 0.063186 9.28E+03
480 0.023364 1.66E+04
960 0.085353 7.71E+03

En la tabla 5 se puede observar los datos obtenidos de las probetas a una
concentracion a 0.5 M de zinc, al tener una recubrimiento de zinc la probeta se
encuentra en un estado pasivo, las variaciones que se observan en la corriente se
debe al proceso de transicion del estado pasivo al estado activo esto debido a la
interaccidn del zinc y el 6xido del aluminio en el medio corrosivo. Al igual que se
observa que el tipo de corrosion cambia con el transcurso del tiempo de
exposicion sufriendo una repasivacion.En la tabla 6 se muestran los datos
obtenidos en las pruebas de ruido electroquimico a una concentracion 1M de zinc,
al hacer la comparacion de la resistencia en las probetas a diferentes
concentraciones se observa que la probeta con una mayor concentracion de zinc
presentan una menor resistencia con un indice de localizacion menor, conforme
transcurre el tiempo de exposicion de las probetas el tipo de corrosion varia; estos
cambios se producen por la oxidacion del zinc y la precipitacion de una capa de

sal dentro de los poros.
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Tabla 7 Valores del indice de localizacion y de la resistencia en ruido electroquimico del sistema
aluminio-PTES en solucion salina al 3%.

Resistencia en ruido

Tiempo indice de localizacién electroquimico Tipo de corrosion
0 0.158394 3.55E+05 Localizada
24 0.048777 3.62E+05 Mixta
48 0.055036 9.36E+04 Mixta

La causa principal de la corrosién es el fallo de la capa de protectora de zinc y la
disolucién de la capa pasiva del aluminio; por lo cual al comparar los datos con los

espectros se deduce que son consistentes con un ataque generalizado o mixto.

El recubrimiento polimérico no presenta un incremento en la resistencia en ruido
electroquimico y el indice de localizacion aumenta en comparacion con los

resultados del blanco.

Tabla 8 Valores del indice de localizacién y de la resistencia en ruido electroquimico del sistema
aluminio-zinc-PTES en solucién salina al 3%.

Resistencia en ruido

Tiempo indice de localizacion electroquimico Tipo de corrosion
0 0.102771 1.27E+05 Mixta
24 0.056299 3.42E+06 Mixta
48 0.289648 9.45+04 Localizada
192 0.102160 1.01+05 Localizada
480 0.029528 7.14+04 Mixta
960 0.141511 1.91E+05 Localizada

En la tabla 7 se muestran los valores del indice de localizacién y de la resistencia

en ruido con los cuales se determiné el tipo de corrosion ocasionada a la probeta.

En la tabla 8 se muestran los valores del sistema aluminio-zinc-polimero, la
resistencia en ruido electroquimico aumenta y el indice de localizacion del
sistema se mantiene constante, estos son resultados del efecto barrera del

polimero.
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Figura 21 En la gréfica (a) se muestra el indice de localizacion y (b) la resistencla al ruido de los

sistemas de aluminio, aluminio-zinc y aluminio-zinc-polimero en el tiempo.
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En la figura 21(a) se muestran las graficas correspondientes al indice de
localizacion, como se observa a una mayor concentracion de zinc el indice de
localizacion disminuye conforme transcurre el tiempo de exposicion de las
probetas; esto indica que el zinc se oxida para mantener una corrosion

homogénea sobre la superficie de la probeta.

En el grafico de la figura 21(b) se muestra la resistencia en ruido electroquimico,
entre mayor es la concentracion de zinc e la resistencia tiende a ser mas pequefia,
en cambio a concentraciones menores la resistencia es poca, provocando una

corrosion en un menor tiempo de exposicion.

4.6.3. Impedancia

Los resultados de impedancia obtenidos con los sistemas anteriores en las
pruebas de tiempo se muestran de manera grafica en las siguientes figuras. En la
figura 22(a) se presenta el diagrama de Nyquist donde se aprecia un rizo
inductivo, este hecho esta relacionado con el ataque de la probeta por el medio

COITosivo.

La figura 22(b) presenta el diagrama de Bode en donde se sefiala un valor de
impedancia total para el sistema aluminio—3% NaCl de 1330 ohms, mientras el
recubrimiento en las mismas condiciones arroja un valor de 313 ohms a una
concentracion de 0.1M de 6xido de zinc, 396 y 4705 ohms a una concentracién de
0.5M y 1M de 6xido de zinc. El sistema aluminio-polimero presentan una mayor
impedancia en comparacién con los sistemas con zinc, los sistemas muestran
angulos de fase negativos propio de un rizo inductivo, esto se debe a la adsorcion

de especies del medio corrosivo sobre el sustrato.
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Figura 22 Las imagenes (a) muestran los diagramas de Nyquist del aluminio (sustrato) y del
sustrato con recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones y polimero en solucién salina al
3%. El diagrama (b) representa el diagrama de Bode a de los mismos sistemas a 0 horas de
inmersion.

En la figura 23(a), se muestran los graficos de Nyquist correspondientes a las
pruebas de 24 horas de exposicion; en la cual se observan procesos inductivos

sobre la superficie.

A una concentracion de 0.1M de ZnO es posible observar que la resistencia a la
solucion es muy baja, los resultados obtenidos en la pruebas de impedancia nos

indican que hay un proceso inductivo.
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Figura 23 La imagen (a) muestra los diagramas de impedancia del aluminio (sustrato) y del
sustrato con recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones y polimero en solucién salina al
3%. El diagrama (b) representa el mddulo y el &ngulo de fase de la impedancia de los mismos
sistemas, 24 después de la inmersién.
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En la figura 23(b), en el diagrama de Bode se muestran valores positivos para el
angulo de fase de los sistemas. El sistema a 0.1M de zinc la impedancia
disminuye y los valores del angulo son negativos con respecto a la lectura anterior
esto se debe al proceso de picado que se lleva sobre el sustrato. El sistema a una
concentracion de 1M de zinc muestra cambios en el angulo este cambio esta
relacionado que la capa de zinc es afectada por el medio. Los sistemas restantes
mantienen los valores del &ngulo de fase positivos y los valores de impedancia

disminuyen.

En la figura 24(a) se muestra el grafico de Nyquist donde se observa el rizo
inductivo para las dos concentraciones de oOxido de zinc, en conjunto con las
pruebas de ruido electroquimico nos indican un proceso de corrosion. El sistema
aluminio-zinc-polimero se aprecian dos semicirculos en uno puede ser atribuido al

oxido formado sobre el sustrato, el segundo al sustrato.
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Figura 24 La imagen (a) muestra los diagramas de impedancia del aluminio (sustrato) y del
sustrato con recubrimiento de zinc a diferentes concentraciones y polimero en solucién salina al
3%. El diagrama (b) representa el mddulo y el &ngulo de fase de la impedancia de los mismos
sistemas, 960 horas después de la inmersion.

(a)
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En la figura 24(b) se muestra el grafico del médulo de impedancia y el angulo de
fase después de 960 horas de exposicion, para una concentracion de 0.5M de
ZnO donde se tiene una impedancia de 1397 ohms y 1M 1831 ohms; con angulos
negativos caracteristicos de un inductor. Por lo tanto, nos indica que el zinc nos

ayuda a controlar la morfologia de la corrosion.

Podemos hacer referencia que la impedancia del sistema aluminio-zinc-polimero
ha aumentado, aunque el angulo de fase tenga valores positivos caracteristicos
del rizo inductivo este fendbmeno se puede atribuir a los productos de corrosion

incrustados en la superficie del sustrato.

La figura 30(a) corresponde al circuito equivalente que mejor describe el
comportamiento electroquimico del aluminio y del sistema aluminio-zinc 0.1M en
solucion salina; el circuito sefialado en la figura 30(b) describe el desempefio del

recubrimiento del zinc y del sistema zinc-polimero en la misma solucion.

Rs Cdl

Rr L1

Rct
A

Rr
M
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Figura 25 circuitos equivalentes para describir el comportamiento electroguimico de los sistemas
sefialados.
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En la tabla 9 se muestran los resultados obtenidos con la técnica de impedancia

para los diferentes recubrimientos generados en este trabajo.

En los datos sobresalen los resultados de un proceso inductivo, el cual se
manifesté en el aluminio y en los sistemas aluminio-zinc y zinc-polimero, durante

el desarrollo de un proceso de picado.

Tabla 9 Parametros circuito equivalente de metales y recubrimientos en solucién salina al 3%, en
condiciones estaticas al tiempo de inmersién.

Ecorr RQ I:2R C:R Rct CdI L
(Vaginge) Q) (@ cm?)  ((WF/em®)  (Q- em®)  ((WF/em?®)  (uH)
Aluminio -0.680 19 3070 5.35x10" 1650 8.4x107 1080
Zinc 0.1M -0.714 9.38 3790 4.73x10° 1520 4.7x10™ -
Zinc 0.5M -0.728 17.9 5300 1.73x10° 247 1.27x10™ 3970
Zinc 1M -0.760 18.9 3970 4.01x10° - - -
Polimero -0.630 8.81 795 3.31x107 - - -
Zinc, Polimero  -0.724 38.7 13,100 2.74x10° 10100 7.5x10 804.7

Tabla 10 Parametros circuito equivalente de metales y recubrimientos en solucién salina al 3%, en
condiciones estaticas a 24 horas después de la inmersion.

Ecorr RQ RR CR Rct C:dl L

(Vagiage) Q) (@ ecm?)  ((WF/em?®)  (Q- em®)  ((uF/em?®)  (pH)
Aluminio -0.680 19 3070 5.35x10" 1650 8.4x107 1080
Zinc 0.1M -0.714 9.91 3160 3x.7410° 244 9.9x10° 2189
Zinc 0.5M -0.728 16.9 4200 1.53x10° 279 1.7x10™ 1670
Zinc 1M -0.760 18.2 2570 4.01x10° 284 1.2x10™ 1967
Polimero -0.630 8.81  4.2x10° 6.8x10° 1.39x10° 1.7x10™ 2958
Zinc, Polimero -0.724 26 18100 3.39x10° 3400 3.8x10° 1007

Si observamos los datos de las tablas 9 y 10, el valor de E¢,r muestra valores muy
similares en cada uno de los sistemas, el potencial de corrosion del zinc en
soluciones salinas es de -720 mVagagc Y para el 6xido de aluminio es alrededor de
-660 MmVagagc, POr lo tanto estan interactuando en la proteccion del aluminio el
oxido formado sobre el sustrato asi como el zinc reducido sobre la superficie del
aluminio. Los procesos inductivos que se aprecian en los diagramas de Nyquist,

pueden ser atribuidos a la disolucién del zinc y del 6xido de aluminio.
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4.7. Caracterizacion por SEM después del ataque quimico

Una vez expuestas en el medio corrosivo, se analizé la morfologia de las probetas
por microscopia electronica de barrido para constatar los resultados obtenidos en

las pruebas electroquimicas.

En la figura 26(a y b) se muestran las imagenes del sistema aluminio-3% NaCl
después de 48 horas de exposicion, en la imagen general podemos observar
productos de corrosion ocasionados por el medio salino. En la imagen a detalle se
observan pequefias fracturas en la superficie de la pelicula, debido al fallo de la

restauracion de la capa pasiva del sustrato metalico.

EHT=1500kV Mag= 500X File Name = BLANCO-2-7 jpg
Photo No. =397 WD= 15mm  Signal A= SE1 08 Date :24 Aug 2017

EHT=1500kV Mag= 200KX File Name = BLANCO-1-6 jpg
Photo No. =396 WD= 15mm  Signal A=SE1 Time :13:52:14 Date :24 Aug 2017
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Figura 26 Las imagenes (a y b) muestra la morfologia del sustrato de aluminio déspues de la
exposicion en solucidn salina al 3%, y (c) el andlisis elemental de la misma.
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En la figura 26(c) se muestra el analisis elemental sobre la superficie, en el cual se
muestra al oxigeno y al aluminio como elementos mayoritarios lo cual indica que
hay formacién de una pelicula pasiva de 6xido sobre la superficie pero una vez

gue es expuesta en el medio corrosivo esta pelicula es vulnerable a la disolucion.

En la figura 27(a) se muestra una vista general de la superficie con recubrimiento
de zinc a 0.1M después de la exposicion en el medio corrosivo en el cual se

muestran grietas; en la figura 27 (b) se muestra una vista a detalle de la muestra

en la cual se observa fracturas en la capa pasiva..
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Figura 27 Las imagenes (a y b) muestran la morfologia del recubrimiento de zinc a 0.1M de zinc
déspues de la exposicidn en solucion salina al 3%, y (c) el analisis elemental de la misma.
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En la figura 27(c) se muestra el andlisis elemental en el cual se indica como
elemento mayoritario al oxigeno esto se debe a la formacién de la pelicula de

oxido pero es atacada por los cloruros provocando corrosién localizada.

En la figura 28 (a y b) se muestran dos vistas, general y detallada de la probeta
con 0.5M de Oxido de zinc después de la exposicion en la cual se observa

productos de corrosion en la superficie formados por el medio corrosivo.
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Figura 28 Las imagenes (a y b) muestra la morfologia del recubrimeinto de zinc a 0.5M déspues de
la exposicién en solucidn salina al 3%, y (c) el analisis elemental de la misma.

En la figura 28(c), se muestra el analisis elemental donde predomina el oxigeno y

el aluminio, por lo cual el recubrimiento que se observa en la imagen son
productos de corrosion del medio corrosivo.
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Figura 29 Las imagenes (a y b) muestra la morfologia del recubrimiento y el detalle a 1M de zinc
déspues de la exposicion en solucién salina al 3%, y (c y d) el andlisis elemental de la misma.

La imagen de la figura 29(a) muestra la morfologia de la pelicula, aunque no se
muestra homogénea, su estructura muestra productos de corrosion. Un
acercamiento sobre esta region (figura 29b) muestran dos detalles de la probeta a
1M de ZnO después de la exposicidn al medio corrosivo; se aprecian dos detalles
de la superficie, en la primera se puede observar una capa homogénea y
compacta, y otra porosa, en la cual se observan productos de corrosion.

Las figura 29(c y d), corresponden al analisis de estas areas, en ambos se aprecia

un contenido mayor al 30% en oxigeno, se manifiesta el aluminio y solo en la parte
mas homogénea lo hace el zinc.
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Después de hacer la caracterizacion electroquimica del sistema aluminio-polimero
y aluminio-zinc-polimero; se hizo la caracterizacién por microscopia electronica de
barrido. En la figura 30(a y b), se muestran dos vistas de la probeta, una general y

una a detalle, en la general se observan restos del recubrimiento polimérico sobre

el sustrato, en la imagen a detalle se ven inicios de productos de corrosion.
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Figura 30 Las imagenes (a y b) muestra la morfologia del recubrimiento polimerico déspues de la
exposicion en solucidn salina al 3%, y (c) el andlisis elemental de la misma.

En la figura 30(c) se muestra el andlisis elemental de la superficie en la cual se
muestra oxigeno cloro como elementos mayoritarios, seguidos por el carbono y el
aluminio el carbono se debe a la composicion del polimero.

En la figura 31(a) se muestra la morfologia general de la probeta del sistema

aluminio-zinc-polimero en la cual se observan incrustaciones de productos de

84



corrosion. En la figura 31(b) se muestra un detalle de la morfologia en la cual se
ven costras de productos de corrosion.
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Figura 31 Las imagenes (a y b) muestra la morfologia del recubriemiento zinc-polimero déspues
de la exposicion en solucion salina al 3%, y (c) el andlisis elemental de la misma.

En la figura 31(c), se muestra el andlisis elemental de la probeta en la cual se
observan como elementos mayoritarios el cloro y el sodio debido a los productos
de corrosion formados en la superficie, el oxigeno y el aluminio se reportan en
porcentajes bajos debido a la reduccién de los iones zinc y la precipitacién de una
capa de sal sobre el sustrato que actlia como protector.
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Capitulo 5
Conclusiones
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Conclusiones

De los resultados obtenidos en el presente trabajo se obtuvieron las siguientes

conclusiones.

e EIl polimero PTES tiene una eficiencia menor del 14% en conductividad
térmica con respecto a la del aluminio.

e A La solucién a 0.1M H,SO, con 3% NaCl modifica la superficie del sustrato
formando poros, con una densidad de corriente baja.

e El acido bérico ayuda a mantener una conductividad estable en la solucién
de zinc.

e La cantidad de zinc reducido sobre la superficie del sustrato depende de la
concentracion que se encuentre dentro de la solucion.

e Se ha demostrado, mediante el empleo de la técnica de ruido
electroquimico, la influencia protectora del zinc sobre el sustrato de
aluminio, debido al par galvanico formado.

e Mediante el andlisis estadistico (IL) se identificdé que el tipo que el tipo de
corrosion ocasionado al aluminio con recubrimientos de zinc a diferentes
concentraciones, ensayados en este trabajo es la corrosidén generalizada.

e El aluminio con recubrimiento de zinc a una concentracion de 1M es mas
resistente a este tipo de corrosidn, en comparacion con las concentraciones
a0.1My 0.5M.

e Electroquimicamente el recubrimiento polimérico no presento un efecto
protector en las pruebas de tiempo.

e El recubrimiento hibrido zinc-polimero presento una mayor resistencia a la
solucion.

e La técnica de impedancia tiene una mayor sensibilidad para detectar los

procesos de picado.
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