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RESUMEN

En este trabajo se realizd la deposicion de peliculas delgadas de carbono tipo
diamante (DLC) usando la técnica de electrodeposicion. Las peliculas fueron
depositadas utilizando una solucion orgénica de CH3sOOH (destilado del jugo de
cafa de azucar) al 5%. La solucion organica es la fuente de carbono en donde se
da la formacién de los grupos metilo que son los que tienen un papel funcional en
la formacion de peliculas DLC, se manej0 un voltaje constante de 15 V a
temperatura ambiente y diferentes tiempo de deposicion . El sustrato que se utilizd
para depositar las peliculas fue una aleacion de Al-6061-T6. Las peliculas fueron
caracterizadas utilizando las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia Raman y de impedancia electroquimica (EIS). Los estudios llevados
a cabo permitieron obtener los parametros éptimos para la deposicion de las
peliculas de carbono utilizando una solucién organica. Se observé que las
caracteristicas y propiedades de las peliculas, como el aspecto, la resistividad, el
espesor y su proceso de formacion, estd determinado principalmente por las
variables experimentales, el sustrato y no muestran dependencia de la fuente de

carbono.

Palabras clave: Recubrimientos de carbono tipo diamante (DLC), sustrato aleacion
de aluminio 6061-T6; CH3OOH; RAMAN, impedancia electroquimica IES.



ABSTRACT

In this work the deposition of Diamond-like carbon (DLC) thin films via
electrodeposition technique was studied. The films were deposited using an organic
solution of CH3OOH (sugar cane alcohol) at 5%. The organic solution acted as the
main carbon source for the formation of methyl groups, which have a mayor role in
the formation of DLC films. During the deposition process a constant voltage of 15
V was employed at room temperature while different deposition times where studied.
The substrate consisted in an Al-6061-T6 alloy. The films were characterized by
Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman Spectroscopy and Electrochemical
Impedance (EIS). As a result of this study, the optimal parameters for the deposition
of DLC films using an organic solution where found. It was observed that the
characteristics and properties of the films, such as appearance, resistivity, thickness
and their synthesis process, are determined mainly by the experimental variables
and the substrate material, therefore showing near to null dependence of carbon

source.

Keywords: Diamond-like carbon (DLC) coatings, 6061-T6 aluminum alloy substrate;
CH3OOH; RAMAN, electrochemical impedance IES
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CAPITULO |

1.1 Antecedentes

Las peliculas de carbono tipo diamante (DLC por sus siglas en inglés) han atraido
la atencién durante muchos afios debido a sus propiedades tales como alta dureza,
baja friccion, aislamiento eléctrico, inercia quimica, resistencia a la corrosiéon y al
desgaste etc. El rendimiento mecanico superior y su alta resistencia a la corrosion
hacen que el DLC se convierta cada vez mas en el candidato preferido para
recubrimientos de proteccién. Las peliculas de DLC son generalmente amorfas y
homogéneas y consisten en una mezcla de enlaces carbono-carbono tetragonal
(sp?) y trigonal (sp?), la relacion sp® y sp? determinan la microestructura y, por lo

tanto, garantiza propiedades fisicas y quimicas superiores.

Las peliculas DLC son preparadas utilizando una variedad de técnicas de
deposicién que se han investigado en las ultimas dos décadas, generalmente a
partir de la fase gaseosa mediante deposicibn fisica de vapor
o deposicién quimica de vapor . Aunque se ha logrado una alta calidad y una tasa
de crecimiento rapida, la aplicacion de la sintesis de la fase gaseosa esta limitada
por la complejidad de la configuracion experimental, el equipo complicado, costos
elevados, los procesos de alta energia y alta temperatura requerida. Por lo tanto, se
han realizado muchos esfuerzos para buscar métodos mas convenientes y
rentables para la fabricacién de recubrimientos DLC. Desde 1992, se han realizado
varios intentos para depositar peliculas de carbono tipo diamante en la fase liquida
utiizando soluciones organicas mediante un método electroquimico
“electrodeposicion” por debajo de los 100°C, que amplia considerablemente el
rango de sustratos que se pueden usar para depositar las pelicula, a bajas

temperaturas también minimiza las tensiones térmicas que pueden desarrollarse
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entre la pelicula y el sustrato a medida que se enfrian, también es conveniente
controlar la velocidad de reaccién ajustando el potencial.

La electrodeposicién se convierte gradualmente en una alternativa deseada a los
métodos tradicionales por su flexibilidad en los pardmetros de operacion. Este
método de electrodeposicion fue el que se implementé en la fabricacion de las
peliculas de carbono tipo diamante (DLC) depositadas sobre un sustrato de Al 6061-
T6 utilizando una solucion al 5%c de CH3OOH (destilado de jugo de cafia de
azucar). La aleaciéon de aluminio se eligié por la combinacion Unica de sus
propiedades que lo hacen uno de los materiales metalicos mas atractivos,
econdmicos y muy versatiles para una amplia gama de usos, se utiliza en la industria
automotriz, aeroespacial, en la construccion de maquinas, aparatos y estructuras,
como utensilios de cocina, cubiertas para carcasas para equipos electrénicos, entre

otras aplicaciones de ingenieria.

Los métodos tradicionales para la deposicion de peliculas de carbono tipo diamante
(DLC) consisten en procesos fisicos o quimicos en fase de vapor, tipicamente PVD
o CVD, y sus variantes. Sin embargo, estas técnicas requieren de alta temperatura,
alto vacio y equipos complejos, en comparacion con la electrodeposicion que ofrece
una novedosa ruta de sintesis para las peliculas de DLC por su flexibilidad en los

parametros de operacion [1].

EL primer estudio mediante la técnica de electrodeposicion utilizando una solucién
organica fue de Namba [2] en 1992, quien sintetizé con éxito peliculas de DLC en
sustratos de silicio a partir de una solucién organica de etanol a una temperatura
inferior de 50°C. Utilizé esta técnica a una baja temperatura para evitar la tensiéon

interna de la pelicula o el dafio del sustrato de bajo punto de fusion.

La morfologia, la estructura cristalina y algunas propiedades fisicas de las peliculas
fueron examinadas por microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica
de transmision, rayos X y se confirmdé que la pelicula estaba compuesta de

pequefios granos de fase diamante o estructura de tipo diamante.



Posteriormente la electrodeposicion de peliculas DLC ha sido investigada por varios

grupos de investigacién, entre los que se mencionan a continuacion:

Hao Wang et al. [3] depositaron peliculas de carbono sobre sustratos de Si a partir
de una solucion organica de metanol a una temperatura inferior a los 60°C. Las
peliculas depositadas se caracterizaron como peliculas DLC mediante
espectroscopia Raman. El espesor medio de las peliculas aumento casi linealmente
con la densidad de corriente o potencial aplicado, y también con el cambio de la
temperatura. Estas peliculas estuvieron constituidas por una morfologia compuesta

de granos pequefios y compactos.

Suzuki et al. [4] emprendieron un nuevo enfoque para depositar carbono a partir de
soluciones organicas, intentaron depositar peliculas de carbono por electrélisis
sobre un alambre de tungsteno. EI método consistié en calentar por descarga un
catodo de tungsteno en un electrolito de etanol y agua, bajo un alto voltaje de
corriente continua. Los altos voltajes y altas concentraciones de etanol fueron
favorables para la deposicion de carbono y también para la carburacion de
tungsteno a WC. El carbono grafitico desordenado se obtuvo a los voltajes mas
altos.

Cao et al. [5] depositaron las peliculas de carbono tipo diamante sobre sustratos de
vidrio recubiertos con ITO en acetonitrilo, N, N- dimetilformamida (DMF), metanol y
liquidos de etanol mediante la técnica de electrodeposicidon en fase liquida . Las
peliculas se caracterizaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X ,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y espectroscopia Raman . El
analisis de los espectros de Raman sugiere que las estructuras de las peliculas de
carbono tipo diamante depositadas dependen de la naturaleza de los liquidos de
depdsito. Las peliculas depositadas de los liquidos con mayor momento dipolar y
constante dieléctrica (€) contienen mas sp 2 -C y son mas parecidos a un diamante.

A partir del liquido DMF, se formaron peliculas de


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/diamond-like-carbon-films
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/electrodeposition
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diamante en algunas areas mediante este método. Esto indicd que las peliculas de
diamante se pueden preparar por el método de deposicidon electroquimica a

temperatura ambiente.

Novikov and Dymont [6] desarrollaron una técnica de sintesis de pelicula de carbono
basada en un proceso electroquimico. Se empled una solucion de acetileno en
amoniaco liquido como electrolito. Las peliculas se depositaron en el anodo
metélico (placas de diferentes laminas metalicas Ni, Co, Fe). Se produjeron dos
tipos de peliculas. Las peliculas de tipo | fueron transparentes y fragiles mientras
gue las de tipo Il fueron negras y plasticas. Las peliculas fueron investigadas por la
técnica de difraccion de electrones y espectroscopia Raman. El espectro Raman de
peliculas tipo | muestra una linea a 1334 cm y 15 cm-%, inherente a la del diamante
y un carbono esencialmente amorfo, los espectros de las peliculas de tipo Il no
presentaron el pico correspondiente al diamante.

Roy et al. [7] depositaron las peliculas de carbono tipo diamante mediante la técnica
de electrodeposicion sobre sustratos de vidrio revestidos con SnO: utilizando una
mezcla de acido acético y agua como electrolito. Las peliculas fueron compactas en
una superficie bastante lisa. Los espectros de Raman mostraron dos picos
caracteristicos amplios y distintos en 1350 cm y 1600 cm™. En la blUsqueda de
depositar peliculas DLC se observé que la densidad de corriente dependia
principalmente de la conductividad iénica del electrolito a una separacién nominal

de los electrodos (~7 mm) utilizada en la mayoria de las investigaciones anteriores.

[8]

Dong Guo et al. [9] reportaron peliculas de carbono tipo diamante (DLC) con una
resistividad de aproximadamente 107 V/cm y un espesor de aproximadamente 1
mm, las cuales fueron depositadas sobre un sustrato de Al (99,9%) en N, N-
dimetilformamida (DMF) y acetonitrilo por deposicion liquida utilizando un pulso -
modulacibn modulada. La estructura de las peliculas se caracterizd por

espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia Raman. El XPS

5


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/diamond-film

mostrd que la composicion principal de las peliculas era de carbono y los espectros
de Raman mostraron que las peliculas eran peliculas de DLC tipicas. Los resultados
sugieren que un alto potencial es preferible en la formacion de carbono de estructura
sp?y el grupo metilo de los disolventes tiene una funcion critica en la formacién de
las peliculas. Al contrastar los resultados en Al y en el vidrio conductor de los
mismos solventes, se descubrié que las caracteristicas de las peliculas, como el
aspecto, la resistividad, el espesor y el proceso de formacion estan determinados

principalmente por la naturaleza del sustrato.

Li et al. [10] depositaron las peliculas de carbono tipo diamante (DLC) sobre
sustratos de Al mediante la técnica de electrodeposicion bajo varios voltajes en base
a la electrdlisis del metanol. La morfologia de la superficie y las composiciones de
peliculas sintetizadas se caracterizaron por microscopia electronica de barrido y
espectroscopia Raman. Con el aumento del voltaje de deposicién, la concentracion
de la fase sp? disminuy?d y la morfologia de la superficie cambié draméaticamente. La
influencia del voltaje de deposicion en las propiedades de emisién de electrones de
campo (FEE) y de las peliculas de DLC no fue monétona debido a dos efectos
adversos del voltaje de deposicion, en la morfologia y la composicion de la

superficie.

Tiago Falcade et al. [11] obtuvieron peliculas de DLC sobre un sustrato de Ti6Al4V
utilizando como electrélito acetonitrilo (ACN) y N, N-dimetilformamida (DMF). Las
peliculas se caracterizaron por microscopia de fuerza atémica (AFM), microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectroscopia Raman, polarizacién potentodinamica
y pruebas de desgaste. Los resultados mostraron que estas peliculas pueden
mejorar significativamente, la resistencia a la corrosiéon del titanio y sus aleaciones

asi como su resistencia al desgaste.

Jan et al. [12] por su partes, someti6 a una aleacion de aluminio 6061 a un
tratamiento térmico de retrogresion y reenvejecimiento (RRA) y también se

recubrieron con una pelicula de carbono tipo diamante (DLC) mediante



electrodeposicion para evaluar la proteccion contra la corrosion mediante pruebas
de polarizacién potenciodinamica en NaCl al 3.5%. La electrodeposicion se realizd
utilizando un electrolito de CH3COOH al 5% (obtenido del jugo de cafia de azucar)
+ C4HsOs + CeHsO7 + NaHCOs. Las pruebas electroquimicas en las peliculas de
electrodeposicion mostraron que la resistencia a la polarizacion aumenté
considerablemente, desde un valor inicial para el Al 6061-T6 de 126 hasta 17,300
Qcm? para las condiciones recubiertas, lo que implica una reducciéon del desgaste

por corrosién de aproximadamente el 99.29%.

Por otra parte, se ha prestado mucha atencién a la técnica de electrodeposicion en
fase liquida para sintetizar las peliculas de carbono de tipo diamante, pero las
aplicaciones précticas de peliculas DLC han sido limitadas debido a su alto estrés

interno y adhesion insuficiente [13].

1.2 Planteamiento del problema

El aluminio y las aleaciones de aluminio se han utlizado ampliamente como
materiales estructurales en las industrias aeroespacial, automovilistica, aeronautica,
biomecanica y de envasado de alimentos etc. debido a su baja densidad especifica,
su buena maquinabilidad y su alta relacion resistencia / peso [14,15]. Sin embargo,
su baja dureza superficial, asi como sus propiedades de desgaste y resistencia a la
corrosion (reduciendo la vida util en contactos tribologicos y dafios por desgaste)
han limitado sus aplicaciones de ingenieria en muchas areas [16]. Por lo tanto, es
necesario fortalecer la superficie de las aleaciones de aluminio mediante un
tratamiento adecuado para incrementar su campo de aplicacion. Se han propuesto
e investigado diversas tecnologias de modificacion de superficies con el fin de
mejorar las propiedades de friccion, desgaste y resistencia a la corrosion de las
aleaciones de aluminio como revestimientos superficiales con diferentes técnicas
incluidas la deposicion quimica de vapor (CVD), deposicion fisica de vapor (PVD),

anodizado, laser, y
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tratamiento térmico [2,17-21], en aleaciones de diferentes metales y ceramicas.
Sobre aleaciones de aluminio ya se han logrado varios grados de mejora en la
dureza de la superficie, asi como en la resistencia a la corrosion y el desgaste [19-
22]. Debido a estos factores, actualmente se investigan nuevos tipos de
recubrimientos y técnicas como la electrodeposicién que se realiza en un liquido, a
diferencia de un gas de baja densidad, las tasas de deposicién son mas rapidas y
el equipo requerido para la electrodeposicion es mas simple y menos costoso que
el necesario para la deposicion quimica de vapor. Ademas, en la electrodeposicién
es imposible hacer recubrimientos uniformes en objetos de tamaiio y forma irregular.
Desde hace mas de dos décadas se estan realizando esfuerzos para la sintesis de
peliculas de carbono tipo diamante por electrodeposicion, que es mas barata y
escalable. Se ha prestado mucha atencion a la técnica de depdésito de peliculas de
carbono tipo diamante (DLC) mediante la electrdlisis de liquidos organicos [2] que
mejoren las propiedades del material las cuales se han estudiado como
recubrimientos para proteccion contra la corrosion y resistencia al desgaste por su
combinacion Unica de excelentes propiedades fisicas y quimicas [23,24], como alta
dureza, bajo coeficiente de friccion e inercia quimica en ambientes corrosivos
tradicionales y lo convierte en un material candidato muy atractivo para
recubrimientos de proteccién de superficies para mejorar la superficie de las

aleaciones de aluminio [1,24-28].

1.3 Justificacion

En realidad, la corrosion es la causa general de la alteracion y destruccion de la
mayor parte de los materiales naturales o fabricados por el hombre. Si bien esta
fuerza destructiva ha existido siempre, no se le ha prestado atencion hasta los
tiempos modernos [29].

La corrosion provoca pérdidas economicas millonarias e incluso humanas por:
explosiones, que provocan muertes; contaminacion, derivada de derrames

petroleros; dafios en las partes metalicas, de oleoductos, plataformas petroleras,
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tuberias de agua, puentes, calefacciones domésticas, tubos de escape de autos,
alabes de turbina, tuberias, motores de avion, instrumental de la industria
alimenticia, etcétera.

Las pérdidas econémicas por la corrosiéon de los metales son tan altas que alcanzan
varios puntos porcentuales del Producto Interno Bruto (PIB), que en naciones del
primer mundo, como Estados Unidos, Japon o Gran Bretafa, fluctian entre el 3y 4
por ciento.

El Dr. Rubén César Vasquez Medrano especialista en temas de corrosion, afiadio
gue curiosamente el 30 % de esos gastos podrian evitarse si se tomaran las
medidas preventivas adecuadas de mantenimiento y proteccion, por ejemplo a
través de pinturas o tratamiento de superficies.

Debido a este problema de corrosion se emprendieron estudios para encontrar
soluciones eficaces tanto en técnicas como economicamente. En la actualidad, se
ha realizado un esfuerzo considerable en la investigacion de DLC (carbono tipo
diamante) en herramientas. ya que las peliculas DLC han recibido considerable
interés debido a sus propiedades mecanicas, quimica y Opticas tales como alto
aislamiento eléctrico, bajo coeficiente de friccion, resistencia a la corrosion etc. Sin
embargo, Algunos investigadores informaron que DLC mejora el rendimiento de los
matales, mientras que otros encontraron que no hay efecto [5].

EL recubrimiento DLC se genera mediante la electrodeposicion en comparacién de
otras técnicas de deposicién que se han investigado en las ultimas dos décadas,
generalmente a partir de la fase gaseosa mediante deposicion fisica de vapor o
deposicién quimica de vapor . Aunque se ha logrado una alta calidad y una tasa de
crecimiento rapida, la aplicacion de la sintesis de la fase gaseosa esta limitada por
la complejidad de la configuracién experimental, el equipo complicado, costos
elevados, los procesos de alta energia y alta temperatura requerida. Por lo tanto, se
han realizado muchos esfuerzos para buscar métodos mas convenientes y
rentables para la fabricacion de recubrimientos DLC. Desde 1992 [8], se han
realizado varios intentos para depositar peliculas de carbono tipo diamante en la
fase liquida utilizando soluciones organicas en este caso se utiliz6 CH30OH una

gue es la fuente de carbono en donde se da la formacion de los grupos metilo que
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son los que tienen un papel funcional en la formacion de peliculas DLC. Las ventajas
de la electrodeposicion es que es una técnica de bajo costo y la cual permite tener
un mejor control de las variables de operacion [7]. Ademas de lo anteriormente
nombrado, este proyecto investigativo es necesario para la innovacién y desarrollo
de proyectos de investigacion en el campo de recubrimientos DLC en sustratos de
Al 6061-T6.

1.4 Hipétesis

Al aplicar a través de la técnica de electrodeposicion, un recubrimiento de carbono
tipo diamante (DLC) utilizando una solucién organica de CHsCOOH al 5% (obtenido
del jugo de cafia de azucar), se lograra una mejora en la resistencia a la corrosién
del Al 6061 al estar sometida a una prueba corrosiva en una solucién al 3.5% de
NaCl que simule una atmaosfera marina.

1.5 Objetivos

Objetivo general

Evaluar el comportamiento de un recubrimiento DLC (carbono tipo diamante)

sobre la aleacién de aluminio 6061 en un medio marino.

Objetivos especificos

Recubrir por medio de electrodeposicion una aleacion de Al-6061- T6 con una
capa de DLC y Caracterizar los recubrimientos por las técnicas RAMAN y SEM.

Determinar la resistencia a la corrosién del recubrimiento de carbono tipo

diamante DLC por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
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2. Marco tedrico

2.1 Carbono tipo diamante (DLC)

El carbono tipo diamante (DLC) puede ser parte de diferentes tipos de materiales
formados a base de carbono debido a sus propiedades y caracteristicas Unicas,
tales como alta dureza, alta conductividad térmica, aislamiento eléctrico, inercia
guimica y alta resistencia a la corrosion. El rendimiento mecanico superior y su
elevada resistencia a la corrosion hacen que el DLC se convierta en el candidato

preferido para recubrimientos de proteccion y desgaste [30].

El DLC consisten en una mezcla de enlaces carbono-carbono tetragonal sp®
(diamante) y trigonal sp? (grafito), la relacion sp® y sp? determina la microestructura
y, por lo tanto, garantiza propiedades y caracteristicas fisicas y quimicas del
recubrimiento. Las propiedades de la pelicula se llegan a ver comprometidas en
relacién en que tan amorfa o cristalina sea y en general todas o la mayoria de las
peliculas de DLC son sustancialmente amorfas, pero en la matrizamorfa se pueden
encontrar algunas inclusiones micro o nano-cristalinas de todas las formas de
carbono. La capa superficial de peliculas de DLC es porosa y defectuosa y su
fraccion sp? esta cerca del 100%, mucho mas alta que el material rico en sp? que se
encuentra por debajo. Estas capas defectuosas afectan fuertemente las
propiedades relacionadas con la superficie de las peliculas de DLC.

La pelicula de carbono tipo diamante, es una forma de carbono producida por
primera vez en 1969 por Aisenberg y Chabot [31], quienes pulverizaron electrodos
de carbono en un plasma de argon y utilizaron los iones de carbono para la

deposicion de peliculas de carbono transparentes, duras y aislantes. Estas
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peliculas de carbono tenian la mayoria de las propiedades del diamante natural,

pero eran predominantemente amorfas y no cristalinas.

Posteriormente la deposicion de peliculas de DLC se han logrado principalmente
por dos tipos de métodos: deposicion quimica de vapor (CVD) y deposicion fisica
de vapor (PVD). Si bien ha habido mucho estudio sobre CVD y PVD de peliculas de
DLC y se ha logrado una alta calidad y una tasa de crecimiento rapida, las
desventajas de estas tecnologias son caras dado el requisito de alto voltaje, alta
temperatura, alto vacio y, por lo tanto, alto costo. Por lo tanto, se han realizado
muchos esfuerzos para buscar métodos mas convenientes y rentables para la
fabricacion de recubrimientos DLC [1]. La electrodeposicion ofrece una novedosa
ruta de sintesis para las peliculas de DLC. Desde el primer estudio de
electrodeposicién de Namba en 1992, la electrodeposicion de las peliculas de DLC
ha sido estudiada por varios grupos de investigacion [2]-[5], [7], [8], [29] los cuales
depositaron peliculas de carbono tipo diamante en la fase liquida por debajo de
100°C y utilizando soluciones orgénicas que amplia considerablemente el rango de
sustratos que se pueden usar y que no pueden soportar altas temperaturas.

Desafortunadamente, las peliculas de DLC obtenidas por via electroquimica tienen
generalmente una alta tension residual que resulta en una menor adhesion de la
pelicula/sustrato, limitando el grosor de la pelicula y ocasiona fractura [32] lo que
genera una disminucion en la resistencia a la corrosion que esta estrechamente
relacionada con la microestructura de los recubrimientos tales como la rugosidad de
la superficie y/o la interfaz y los defectos como los orificios existentes en las
peliculas, que a su vez dependen de las condiciones de deposicion, el espesor del

recubrimiento y del sustrato utilizado [30].
Por lo tanto, se han dedicado grandes esfuerzos para reducir la tension residual o

mejorar las propiedades de adhesion de DLC, por ejemplo, DLC que contiene metal

(Me-C: H) por pulverizacion, recubrimiento DLC-Si y la deposicion de capas
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intermedias como Si, Ti, Cr o W. La deposicion de una capa intermedia se usa a
menudo para aumentar la fuerza de adhesién de la pelicula DLC, para estas
peliculas, el titanio y el cromo son dos materiales comunes como intercapa para
mejorar la adhesion, si bien agregar un elemento es mas simple que depositar otra

capa [33].

2.2 Electrodeposicion

La electrodeposicion es un proceso por el cual un recubrimiento generalmente
metalico es aplicado sobre una superficie a través de una corriente eléctrica,

generalmente continua, utilizando una solucién como electrolito.

La ventaja de la técnica de electrodeposicion respecto a otras como deposicion
fisica de vapor y deposicion quimica de vapor, es que puede ser usada para revestir
piezas de grandes dimensiones y con bajos costos de operacion. Esta técnica es
interesante debido al bajo costo de produccion y a la posibilidad de cambiar las

propiedades mecanicas de la pieza a recubrir.

La seleccidn del sustrato y el metal de recubrimiento dan lugar a una gran cantidad
de combinaciones posibles metal-recubrimiento; inclusive se puede emplear un
polimero, un ceramico o material compuesto como sustrato. El recubrimiento puede
ser un metal solamente, una aleacion o recubrimientos compuestos metal-polimero
0 metal-ceramico. Generalmente se empelan como recubrimientos, capas delgadas

de metal.
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2.2.1 Conceptos fundamentales de la electrodeposicion.
Electrolito: Solucion que contiene los iones del metal que se desea depositar.

Cétodo: Superficie donde se presenta la reaccion de reduccién, también conocido
como electrodo de trabajo.

Anodo: Superficie donde se produce la reaccion de oxidacion. El &nodo puede ser
activo o inerte. Cuando el anodo es activo, generalmente es del mismo metal que
se desea depositar. Cuando es inerte, este no sufre ningiin cambio quimico durante
el proceso.

Corriente eléctrica: Puede ser directa o pulsante.

2.2.2 Principio del proceso de electrodeposicion.
En la electrodeposicion, se produce una reaccion de reduccion en el catodo, como
se muestra en la ecuacion 1.

M+ + ne- - M (2)

Los iones metalicos, ya sea adicionados intencionalmente al electrolito o formados
por la reaccion del anodo, se combinan con los electrones en el catodo y se cubre

la superficie del catodo como se observa en la figura 1.

—

Q. O T o M

L

Figura 1. Celda de electrodeposicion
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2.2.2.1 Variables del proceso de electrodeposicion de recubrimientos
metalicos

Las variables del proceso de electrodeposicion influyen sobre la naturaleza, la
calidad y las propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos. La presencia de
aditivos o particulas en la solucién electrolitica, intervienen en el proceso de

cristalizacion del metal dependiendo de su concentracién y naturales quimica.

La funcion de cada una de las variables que intervienen en el proceso de

electrodeposicion se mencionan a continuacion [34].

a) Temperatura: los aumentos de temperatura hacen crecer normalmente la
conductividad del electrolito, asi como las velocidades de difusion, la disolucion
guimica del &nodo y la redisolucién del catodo. El efecto total es un descenso de la
polarizacion. El descenso de la resistividad del electrolito al subir la temperatura, da
por resultado un descenso en la densidad de corriente en los puntos salientes del
catodo, de modo que sus irregularidades se desarrollan con menor rapidez que a
temperaturas bajas. El desprendimiento del hidrégeno y la precipitacion de 6xidos
disminuye al reducirse la polarizacion y disminuye también su influencia sobre el
depdsito. Los metales con elevadas sobretension de hidrogeno, como el zinc,
actian de un modo opuesto. El aumento de temperatura aumenta el
desprendimiento de hidrégeno y la precipitacién de sales contaminadoras. Ambos

factores afectan de manera nociva la naturaleza del depésito.

b) Densidad de corriente: EI aumento de la densidad de corriente de la celda
(aumento de la intensidad de corriente por unidad de superficie del electrodo), eleva
su capacidad de producciéon de recubrimientos. En casi todas las operaciones
galvanostéticas, la densidad de corriente tiene un limite determinado, debido a que
las densidades de corriente muy altas generan depositos quebradizos,
disminuyendo la calidad del recubrimiento. Las bajas densidades de corriente

producen depdsitos con alto contenido de impurezas.

16



Para cada proceso dado, la densidad de corriente Optima resulta de la
discriminacion de muchos factores, tales como: el costo del electrolito, el gasto de
fabricacion, el valor del material obtenido y el consumo de energia por unidad de
producto obtenido. Cuando se trata de materiales valiosos, como el oro, sometidos
a electrorefinacion, se emplean grandes densidades de corriente para acelerar el

proceso, aunque den menores rendimientos.

©) pH: El pH de la solucién electrolitica, influye notablemente en la naturaleza y el
aspecto del deposito, asi como en el rendimiento de la corriente. La disminucién del
pH, influye favorablemente en la conductividad, con esto se evita la precipitacion de

sales, pero se favorece el desprendimiento del hidrégeno.

d Concentracion de iones del metal: la concentracion de iones metalicos, en un
electrolito esta determinada por la concentracién molar de las sales, por su grado
de ionizacion (que a su vez dependerd de dicha concentracibn molar), por la
temperatura, por la presencia o ausencia de iones comunes, o de elementos
constitutivos del bafio que puedan originar iones complejos. Las adiciones de iones
comunes producen solo un cambio relativamente ligero en las concentraciones del
metal, sobre todo en las soluciones concentradas, como consecuencia de la limitada
solubilidad de las sales que puedan afiadirse. La formacion de iones estables
complejos. La adicién de iones comunes produce solo un cambio relativamente
ligero en las concentraciones del metal, sobre todo en las soluciones concentradas,
como consecuencia de la limitada solubilidad de las sales que puedan afiadirse. La
formacion de iones estables complejos reduce notablemente la concentracion de
iones de metal. Las concentraciones molares muy bajas suministran depdsitos

pulverulentos, incluso con pequeios valores de la densidad de corriente [34].

e) Aditivos: para mejorar la calidad del deposito se aflade a las soluciones

electroliticas una gran variedad de sustancias quimicas. Existe una serie de
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productos orgénicos de elevado peso molecular, que dan depdsitos mas lisos y de
grano mas fino en determinados casos. Las sustancias que son adsorbidas, tienden
a reducir el tamafio de los cristales.

e Abrillantadores: otorgan brillantez al deposito. Los abrillantadores se
emplean comdunmente en altas concentraciones y generalmente producen
depdsitos con un grano mas fino, debido a que modifican el proceso de
nucleacion.

e Niveladores: este produce un nivel regular sobre el depdsito a una escala
microscopica; actuando sobre los puntos donde se presenta mayor
deposicion del metal. La adsorcion del aditivo ocurre preferencialmente en
las dislocaciones y los picos de la superficie.

e Modificadores de estructura: estos aditivos cambian la estructura del
depodsito. Son utilizados para optimizar propiedades particulares de un
depdsito, como por ejemplo el estrés interno.

f) Mecanismos de crecimiento: existen dos mecanismos béasicos para la formacion
coherente de un deposito: crecimiento por capas y crecimiento tridimensional de

cristales.

En el mecanismo de crecimiento por capas, los cristales van cubriendo la superficie
paso a paso, unos después del otro en forma de cristales contiguos a lo largo de la
superficie como se muestra en la figura 2 ay 2 b. Estas estructuras constituyen una
variedad de formas de crecimiento en la electrodeposicion del metal (por ejemplo:

columnas, bigotes y fibras).

En el mecanismo de crecimiento de cristales en tres dimensiones (3D), un depdsito
coherente se construye como resultado de la union de cristales como se muestra

en la figura 2c.

La secuencia de crecimiento durante la electrodeposicion en tres dimensiones

consiste de cuatro etapas:
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i.  Formacion de nucleos aislados y crecimiento en 3D
ii.  Union de los cristales 3D
ii.  Formacion de una red

iv.  Formacion de un deposito continuo

SO 00e .

(b)

(c)
Figura 2. Representacion esquematica del crecimiento por capas (a,b) y

el mecanismo de crecimiento tridimensional (c).

Todas las condiciones que tiendan a incrementar la velocidad de formacién de
nacleos tienden a incrementar el nimero de cristales. EI numero de nucleos se
incrementa aumentando la densidad de corriente, disminuyendo la concentracién

de iones metdlicos y disminuyendo la temperatura [34].
2.2.3 Electrodeposicion de peliculas DLC

En los ultimos afios, la técnica de electrodeposicion ha mostrado un considerable
interés debido a la baja temperatura requerida para la deposicién (se llevan a cabo
a temperatura ambiente), el bajo costo, la gran area de deposicién, la simplicidad
de la configuracion, no necesitan un sistema de vacio y se pueden utilizar diferentes
variables en el proceso como lo son el tiempo, la temperatura y el voltaje para lograr

el depdsito de la pelicula DLC.
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Una serie de liquidos organicos fueron utilizados como electrolitos en trabajos
anteriores para la electrodeposicion de pelicula DLC.

Las propiedades basicas del electrolito para la deposicion de peliculas de carbono
tipo diamante por via electroquimica dependen principalmente de la constante

dieléctrica (¢) y del momento dipolar (o) del electrolito.[8]

Tabla 1. Valores de la constante dieléctrica y el momento dipolar de
algunos liqguidos organicos comunes utilizados para la
electrodeposicion de DLC.

Material Constante dieléctrica | Momento dipolar
(e) (108 esu)
Metanol (CH3zOH) 32.7 1.70
Alcohol etilico (C2HsOH) 24.55 1.69
Formamida (CH3NO) 109.0 3.73
Acetronitrilo (CH3zCN) 375 3.92
N,N- dimetil floramida 36.71 3.86
Acido férmico (HCOOH) 58 1.52
Acido acético (CHsCOOH) 6.15 1.74
H20 80.37 1.87 80.37 1.87

Ref.: Hand Book of Chemistry and Physics, C.D. Hodgman (Ed.), Chemical Rubber Publishing,
Cleveland, OH, USA, 1959

Por lo tanto, se debe hacer un arreglo favorable entre los dos para una deposicion
electrolitica eficiente y efectiva de DLC, una solucion de agua (¢ ~ 80.37; o

~1.87x1018 esu) y el acido acético (¢ ~ 6.15; o ~ 1.74x10*® esu). La constante
dieléctrica dicta la fuerza del campo eléctrico permisible entre los electrodos,
mientras que el momento dipolar indica la naturaleza ionica basica. Por lo tanto,
parece ser una opcion viable para el electrolito ya que los valores relativos de lo

anterior podrian alterarse cambiando las proporciones de agua y acido acético.

El acido acético en el agua tiende a ionizarse y a transportarse en el electrolito bajo

un campo eléctrico como se muestra en la ecuacion 2.
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CH3COOH + H20 > CH* +(COOH)~ + H* + (OH)~ > CH* + €Oz + (OH)~ +

2H (2)

Por lo tanto, la superficie del catodo experimenta la presencia de una concentracion
muy alta de radicales metilo e iones de hidrégeno, que son los requisitos basicos
para depositar peliculas de carbono tipo diamante o DLC sobre un sustrato. Los
sitios deficientes de oxigeno en la superficie del sustrato proporcionan anclaje a los
radicales CH+ e iones 2H*, que participgn en la ruptura y la formacion de carbono
sp? y sp® para asegurar el crecimiento de la pelicula de DLC como se muestra en la

figura 3 y aumentado la resistencia a la corrosion del material recubierto. [35]

i ¢aﬂ&W

Figura 3. Representacién esquematica de la reaccion electroquimica

general durante la deposicién de DLC.

2.3 Corrosion en los metales

La corrosion puede definirse como la destruccion o deterioro de un material a causa
de la reaccién con su medio ambiente. Cuando el metal entra en contacto con el

medio ambiente que lo rodea, forma reacciones quimicas que ocurren en la
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superficie del metal o también en su interior. Todo material sufre un proceso de
corrosion, ya sean metales, polimeros y otros compuestos. Cabe mencionar que en
otros materiales no se llama corrosion si no degradacion o desgaste (segun sea el
caso). Sin importar el metal o su aleacion, al entrar en contacto con el medio que

los rodee, compromete sus propiedades fisico-quimicas y mecanicas. [36]

2.3.1 Corrosion electroquimica

La corrosion electroquimica es el ataque mas comun en los metales, ocurre cuando
los atomos del metal pierden electrones y se convierten en iones. El metal es
gradualmente consumido por este proceso y los productos de corrosion son
tipicamente formados. En este proceso un circuito eléctrico es creado y el sistema

es llamado celda electroquimica.

Para que suceda la corrosion electroquimica en los metales se necesita una zona
anddica, una zona catédica, un contacto eléctrico entre ambas zonas y un medio
electrolitico, ya que se necesitan estos cuatro elementos para que se efectle la

transferencia de electrones de una zona a otra como se muestra en la figura 4.

Flujo de electrones

Electrolito

Figura 4. Celda de corrosioén
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La siguiente descripcion define la corrosion electroquimica o la electrodeposicion

de una celda electroquimica:

1. El &nodo cede electrones al circuito y lo corroe.

2. El catodo recibe electrones del circuito por medio de una reaccion quimica. Los

iones que se combinan con los electrones producen un subproducto en el catodo.

3. El @nodo y el catodo deben estar conectados eléctricamente, generalmente por
contacto fisico. Para permitir que los electrones fluyan desde el &nodo al catodo y

continden la reaccion.

4. Un electrolito liqguido debe estar en contacto con el anodo y el catodo. El
electrolito es conductor, completando asi el circuito. Proporciona los medios por los
cuales los iones metalicos salen de la superficie del &nodo y asegura que los iones

se muevan al catodo para aceptar los electrones.

Las reacciones gue tienen lugar en las zonas anddicas y catodicas son las

siguientes:

2.3.1.1 Reaccion de anodo: el anodo, que es un metal, sufre una reaccion de
oxidacion mediante la cual los atomos de dicho metal se ionizan como se muestra
en la ecuacion 3. Los iones metalicos entran en la soluciéon electrolitica. Mientras

los electrones salen del anodo a través de la conexion eléctrica.

M - Mnrt+ ne- 3

Cuando los iones metalicos dejan el &nodo, el anodo se corroe.

2.3.1.2 Reaccion del catodo Una de las reacciones catédicas mas importantes que
se produce en los procesos de corrosion es la reduccion del oxigeno (esta reaccién

ocurre casi en todos los medios acuosos de acuerdo a la ecuacion 4.
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02 + 4H* + 4e- - 2H20 (4)

Otra reaccién catodica importante, en especial en los casos de corrosion en acidos

0 en ausencia de oxigeno, es la de desprendimiento de hidrégeno: pH< 4.3

2H* 4+ 2e~ = Hz(g) (5)

El hidrégeno formado en esta reaccion puede desprenderse y pasar al medio
ambiente o puede ser absorbido por un metal en proceso de corrosion. En el

segundo caso, el metal puede formar hidruros o fragilizarse. [37]

2.3.2 Tipos de corrosion

La corrosion ocurre en muchas y muy variadas formas, pero su clasificacion

generalmente se basa en uno de los tres siguientes factores:

1.- Naturaleza de la substancia corrosiva.

2.- Mecanismo de corrosion.

3.- Apariencia del metal corroido.

Los diferentes tipos de corrosion se presentan enlistados a continuacion:

a. Corrosién uniforme: es la que ocurre en toda o casi toda la superficie del metal.

b. Corrosion galvanica (macroscopica): es la que ocurre cuando dos metales de
diferente composicion electroquimica estan en contacto, el metal con potencial

electroquimico mas negativo actuara como anodo y se corroera y el metal con

potencial mas noble (positivo) actuara como catodo y se protegera.
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c. Corrosién galvéanica (microscopica): ocurre cuando dentro del mismo metal
aparecen particulas con diferente composicion quimica a la de la matriz. Si la
particula es catddica la matriz que la rodea sera anddica y se corroerd, si la

particula es anddica y la matriz es catddica la que se corroera es la particula.

d. Corrosidon por hendidura o resquicios (cravice corrosion): ocurre cuando un
metal y un no metal, polimero etc., estan en contacto dejando una hendidura

entre ellos.

e. Corrosiéon intergranular: ocurre cuando en los limites de grano aparecen
particulas que actian como céatodos, los limites de grano actuaran como anodos

y Se corroeran.

f.  Corrosion por picadura: ocurrird solo en aquellos metales que se pasivan como
es el caso del Al, Cu y de los aceros inoxidables, en donde la capa pasiva juega
el papel de un depésito o un no metal en la corrosion por hendidura. Al principio
la capa pasiva protege al metal de la corrosién, cuando esa capa pasiva se
rompe en ciertas partes (mecanicamente o quimicamente) el metal quedara
expuesto a la corrosion en esos puntos. Mecanicamente: por erosion o choque
con particulas sdlidas suspendidas en el liquido por calentamiento y
enfriamiento. Quimicamente: ciertos iones agresivos como el cloro o el fluor,
bromo, yodo, etc., tiene la capacidad de romper la capa pasiva o aplicando un

potencial eléctrico anddico.

g. Corrosién microbiana: determinadas bacterias, para obtener energia son
capaces de oxidar compuestos de hierro y magnesio, produciendo hidréxido
férrico o manganico, respectivamente. Este proceso de oxidacion por ferro
bacterias se denomina corrosion biolégica o corrosion microbiana. Existen
familias de microorganismos que liberan medios acidos en su proceso

metabalico favoreciendo la corrosion, ya que estos actian como un electrolito.
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h. Corrosion por grietas: Es una forma de corrosion electroquimica localizada que
puede presentarse en grietas o hendiduras y bajo superficies protegidas donde
pueden existir disoluciones. Se presenta de manera similar al de picadura, pero
con la diferencia de que se genera en un espacio o hueco, de tal forma que ahi

se almacena el electrolito y continda la corrosion.

I.  Fragilizacion asistida por hidrogeno: es el dafio por H mas peligroso y menos
conocido en lo referente a su mecanismo. Este tipo de dafio se traduce por una
alteracion de la mayoria de las propiedades mecanicas del material,
especialmente pérdida de la ductilidad, pudiendo llegar a producir rotura
catastrdfica.

j. Corrosion intergranular: Es un ataque de corrosion localizada y/o adyacente a
los limites de grano de una aleacién. Ocurre a lo largo de los limites de grano
de algunas aleaciones en ambientes especificos, la muestra se desintegra a lo

largo de los limites de grano.

k. Corrosion por desaleacion: corrosion preferencial del componente mas activo
de una aleacion. Por ejemplo, en la aleacién de Cu y Zn, conocida como laton,
el zinc se elimina preferencialmente y deja el Cu poroso con propiedades

mecanicas pobres.

2.4 Corrosion de peliculas carbono tipo diamante (DLC)

S. S. Hadinata et al. [38] reportdé que el recubrimiento DLC debido a su quimica
inerte y alta resistividad eléctrica, se convierte en un candidato potencial de barrera
contra la corrosion para metales. Sin embargo, el rendimiento a la corrosion del
recubrimiento DLC esté estrechamente relacionado con su microestructura y/o a la
existencia de defectos dentro de ella. Como lo ha reportado E. L. Dalibén et al. [39]
los recubrimientos de DLC desarrollan ciertos defectos a medida que crecen, que

pueden observarse desde arriba, y podrian
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influir no solo en la adherencia sino también en la resistencia a la corrosién, como
ya se informo [40-43]. Las propiedades del recubrimiento DLC a su vez dependen
de los métodos de deposicion y las condiciones empleadas. El efecto de la condicion
de deposicion sobre el comportamiento de corrosion del recubrimiento DLC ha sido
de interés y explorado por varios investigadores [38], [44-51]. Para aquellos
recubrimientos con densidades de corriente de corrosion (icorr) extremadamente
bajas, el método para la determinacion de la icor No pudo describirse
completamente. La baja densidad de corriente anddica, en el orden inferior a nA cm-
2, no se asoci6 con la disolucion del sustrato ni con el propio revestimiento de DLC.
Algunas de las explicaciones de la mejora de la resistencia a la corrosiéon con
recubrimiento DLC fueron engafiosas. De hecho, el papel del defecto dentro de un
recubrimiento o el de la interfaz entre el sustrato y el recubrimiento es el factor mas
importante para determinar las caracteristicas electroquimicas de DLC y el material

recubierto.

A. Zeng et al. [52] ha informado en algunos trabajos sobre el rendimiento
electroquimico de los materiales de DLC, las peliculas estudiadas generalmente
contenian defectos significativos (poros u orificios) [53,54], de los cuales la
informacion era una salida mixta de la pelicula y el sustrato, y no solo el
comportamiento de DLC pelicula en si. La capacitancia de doble capa, que
determina principalmente la corriente residual del analisis electroquimico, es un
parametro importante para calificar el electrodo. Las peliculas de DLC en las
referencias [53,54] parecian semiconductores intrinsecos o dieléctricos, cuya
impedancia era tan alta que no podia descuidarse en comparaciéon con la
impedancia de interfaz entre la pelicula y la solucion. Por lo tanto, el andlisis
espectroscopico de impedancia electroquimica (EIS) solo podria proporcionar una
capacitancia combinada entre la capacitancia de la pelicula y la doble capa en la
capacitancia de la pelicula o la capacitancia de la capa doble en el sustrato en las
areas defectuosas, en lugar de la capacitancia de la doble capa en las propias
peliculas. La estructura de la pelicula de DLC, que cambia con las condiciones de

deposicion, determina las caracteristicas fisicas y quimicas de la pelicula. Las

27



peliculas de DLC son usualmente electroquimicamente mas nobles que los
sustratos, por lo que la presencia de nanoporos en las peliculas puede conducir

rapidamente a la disolucién electroquimica del sustrato [55]

H. Hassannejad et al. [29] reporté que un efecto deseable para la calidad de la
pelicula es el calentamiento cerca del catodo, lo que favorece la formacion de DLC
por razones cinéticas (tipo Arrhenius) y dinamica de fluidos (disminucion de la
viscosidad). El calentamiento se controlé ajustando la distancia del electrodo, el
voltaje de la celda aplicada y la conductividad del bafio y los efectos de estos
cambios en la condicion de operacion monitoreados siguiendo la corriente que
circula en la celda. Con un 1% de acido acético, la velocidad de reaccion es
demasiado baja, debido a la baja concentraciébn de reactivo. Al aumentar el
porcentaje de acido acético de entre 5y 10%, la concentracion del precursor es
suficiente para mantener la tasa de crecimiento aceptable y aumenta la
conductividad del electrolito. Sin embargo, dado que la conductividad esta
correlacionada positivamente con el contenido de acido, el 10% de acido acético
provoca una disminucién excesiva en el calentamiento. Dando como resultado una
activacion insuficiente de la reaccion del grupo CHf en el acero. Ademas, al
aumentar el porcentaje de acido acético del 5 al 10%, el pH de la solucion disminuye
de una manera que favorece el desprendimiento de la pelicula de DLC.

Z. H. Liu et al [30] describio que la resistencia a la corrosion esta estrechamente
relacionada con la microestructura de los recubrimientos tales como la rugosidad de
la superficie y/o la interfaz y los defectos como los orificios existentes en las
peliculas, que a su vez dependen de las condiciones de deposicion, el espesor del

recubrimiento y del sustrato utilizado, entre otras.
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2.5 Aluminio y aleaciones de aluminio

Las combinaciones Unicas de propiedades proporcionadas por el aluminio y sus
aleaciones hacen del aluminio uno de los materiales metélicos mas atractivos,
econémicos y muy versatiles para una amplia gama de usos. Se utiliza en la
industria automotriz, en la aeroespacial, en la construccion de maquinas, aparatos
y estructuras, como utensilios de cocina, cubiertas para carcasas para equipos
electronicos, hasta las aplicaciones de ingenieria mas exigentes. El aluminio tiene
una densidad de solo 2.7 g/cm?, aproximadamente un tercio de la del acero (7.83
g/cm3). Un pie cubico de acero pesa alrededor de 490 libras; Un pie cubico de
aluminio, solo alrededor de 170 Ib. Este peso liviano, junto con la alta resistencia de
algunas aleaciones de aluminio (que exceden la del acero estructural), permite el
disefio y la construccion de estructuras fuertes y ligeras que son particularmente

ventajosas.

El aluminio resiste el tipo de oxidacién progresiva que causa la oxidacion en el
acero. La superficie expuesta del aluminio se combina con el oxigeno para formar
una pelicula de 6xido de aluminio inerte de solo unas diez millonésimas de pulgada
de espesor, que bloquea la oxidacion adicional. Y, a diferencia del 6xido de hierro,
la pelicula de 6xido de aluminio no se desprende para exponer una superficie nueva
a la oxidacién adicional. Si la capa protectora de aluminio esta rayada, se volvera a
sellar instantaneamente. La fina capa de 6xido se adhiere fuertemente al metal y es
incolora y transparente, invisible a simple vista. El aluminio, adecuadamente aleado
y tratado, puede resistir la corrosion por agua, sal y otros factores ambientales, y
por una amplia gama de otros agentes quimicos y fisicos. El aluminio tampoco es

toxico y se usa habitualmente en recipientes para alimentos y bebidas.
La razon predominante para las aleaciones es aumentar la fuerza, la dureza y la

resistencia al desgaste, la deformacién, la relajacion por estrés o la fatiga y la

resistencia a la corrosion. Los efectos sobre estas propiedades son resultado de
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los diferentes elementos de aleacion y combinaciones de ellos. Las propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas de las aleaciones de aluminio dependen de la
composicion y la microestructura. La adicion de elementos seleccionados al
aluminio puro mejora enormemente sus propiedades y utilidad, debido a esto, la
mayoria de las aplicaciones para aluminio utilizan aleaciones que tienen una o mas
adiciones elementales. Las principales adiciones de aleacion utilizadas con aluminio
son cobre, manganeso, silicio, magnesio y zinc. La cantidad total de estos
elementos puede constituir hasta el 10% de la composicion de la aleacion (todos los
porcentajes dados en porcentaje en peso, a menos que se indique lo contrario).

Las aleaciones de la serie 6xxx contienen silicio y magnesio aproximadamente en
las proporciones requeridas para la formacion de siliciuro de magnesio (Mg2Si), lo
gue las hace termotratables. Aunque no son tan fuertes como la mayoria de las
aleaciones 2xxx y 7xxx, las aleaciones de la serie 6xxx tienen buena

conformabilidad, soldabilidad, maquinabilidad y resistencia a la corrosion.

Las aleaciones del grupo 6xxx contiene nominalmente 1.5% o mas de magnesio
mas silicio y otras adiciones como 0.3% de Cu, lo que aumenta la resistencia en el
temple T6. Elementos como el manganeso, el cromo y el circonio se utilizan para
controlar la estructura del grano. Las aleaciones de este grupo, como la aleacién
estructural 6061, logran resistencias de aproximadamente 70 MPa (10 ksi).

2.5.1 Corrosién en aleaciones de aluminio

El aluminio, es un metal termodinamicamente reactivo; entre los metales
estructurales, solo el berilio y el magnesio son mas reactivos. El aluminio debe su
excelente resistencia a la corrosion y su uso como uno de los metales principales
de la pelicula de oxido de barrera que se adhiere fuertemente a su superficie. La
pelicula de superficie normal formada en el aire a temperatura ambiente tiene un
espesor de solo 5 nm. Si se dafa, esta pelicula delgada se vuelve a formar

inmediatamente en la mayoria de los entornos y continGia protegiendo el aluminio
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de la corrosion. Cuando la pelicula se retira o se dafia en condiciones tales que la

reparacion no puede ocurrir, se produce la corrosion.

La resistencia a la corrosion de una aleacion de aluminio depende tanto de las
variables ambientales como de las metalicas. Las variables metallrgicas que
afectan la corrosion son la composicion, el tratamiento térmico (seleccion apropiada
del temple) y el trabajo mecanico. Estos determinan la microestructura, que decide

si se produce corrosion localizada y el método de ataque.

Las variables ambientales tanto quimicas como fisicas afectan la corrosion. La
influencia quimica del medio ambiente depende de su composicion y de la presencia
de impurezas como los iones de metales pesados. Las variables fisicas son la
temperatura, el grado de movimiento y agitacion y la presion, otra variable fisica que
puede causar corrosion del aluminio es la presencia de corrientes eléctricas
parasitas (alternas o directas). Debido a que muchas variables influyen en la
corrosion, la idoneidad del aluminio no puede considerarse Unicamente sobre la
base de un producto o medio ambiente especifico. Es esencial un conocimiento
detallado de los rastros de impurezas, las condiciones de operacion, el disefio de

un equipo y la microestructura de la aleacion.

Las aleaciones de la serie 6xxx (Al-Mg-Si) presentan resistencias moderadas y una
buena resistencia a la corrosion en relacion con otras aleaciones de aluminio
tratables térmicamente. La hacen que sea muy adecuada en diversas aplicaciones
estructurales, de construccion, marinas, maquinaria y equipos de proceso. La fase
Mg2Si, que es la base para el endurecimiento por precipitacion, es Gnica porque es
un compuesto idnico y no solo es anddica al aluminio, sino que también es reactiva
en soluciones acidas. Sin embargo, ya sea en solucion sélida o como un precipitado
submicroscopico, el Mg2Si tiene un efecto insignificante en el potencial del electrodo
debido a que estas aleaciones se usan normalmente en la condicién de tratamiento
térmico, no se producen efectos perjudiciales de los elementos de aleacion

principales o del cromo, manganeso o circonio suplementarios, que se
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agregan para controlar la estructura del grano. Las adiciones de cobre, que
aumentan la resistencia en muchas de estas aleaciones, se limitan a pequefias
cantidades para minimizar los efectos sobre la resistencia a la corrosion. A niveles
superiores de cobre al 0,5%, se puede producir algo de corrosién intergranular en
algunos temples (por ejemplo, T4 y T6). Sin embargo, esta corrosion intergranular
no produce susceptibilidad a la exfoliacion o SCC. Cuando los contenidos de
magnesio Yy silicio en una aleacion 6xxx estan equilibrados (en proporciéon a formar
solo M@zSi), la corrosiéon por penetracion intergranular es leve en la mayoria de los
entornos comerciales. Si la aleacion contiene silicio mas alla de lo necesario para
formar Mg2Si o contiene un alto nivel de impurezas catddicas, aumenta la

susceptibilidad a la corrosion intergranular [56]

Las aleaciones de aluminio presentan caracteristicas de alta resistencia, densidad
y de moédulo de elasticidad, que se aprovechan, por ejemplo, para la produccion de
componentes aeronauticos y automotrices rigidos y ligeros [18]; sin embargo,
debido a su mal comportamiento tribolégico [19-21], necesariamente deben estar
recubiertos o tratados en la superficie si tienen que soportar condiciones de
contacto. Las peliculas de DLC generalmente combinan alta dureza y bajo
comportamiento de friccibn: son una opcion interesante para mejorar el

comportamiento tribolégico de los componentes de aleacion de Al.[57]

2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS).

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se ha utilizado con
frecuencia como un método de prueba no destructivo para evaluar el rendimiento
de proteccion del revestimiento o del sustrato. Es una técnica de andlisis que puede
proporcionar una gran cantidad de informacion sobre las reacciones de corrosion,
el transporte de masa y las caracteristicas de transferencia de carga eléctrica de los

materiales recubiertos en una solucioén acuosa. Ademas ha sido
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reconocido como el poderoso instrumento para conocer la superficie de los

especimenes [58].

En el procedimiento experimental mas comiunmente usado, se aplica una pequefia
sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a
diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una
sefal pequefa de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el
equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente -
tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes
a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia

se denomina “espectro de impedancias”.

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros
de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos,
compuestos por componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C),
inductancias (L), etc. Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de
impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados “circuitos

eléctricos equivalentes”[59].

Los espectros de impedancia electroquimica se pueden presentar utilizando las
representaciones de Nyquist o Bode. Los graficos de Bode incluyen
especificamente el rango de frecuencia, por lo que es mas facil describir los
diferentes fendmenos que ocurren en las interfaces. [60].

2.6.2 Impedancia

La impedancia Z es definida como una resistencia compleja en una sefal de
corriente alterna (CA) en funcién de la frecuencia (w = 2xtf). La medicion de dicho
valor se da por la aplicacion de un potencial E que da como respuesta una corriente
l.

E=1Z (6)
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La impedancia puede ser definida como:
Z=2Z'+jz" (7)

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razon entre la
amplitud de la sefal de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno
y el angulo de fase. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica
de EIS permite describir la impedancia de un sistema en términos déonde Z'
representa el componente en fase o real de la impedancia y Z” es el componente

imaginario o fuera de fase y j (nimero imaginario con valor de v-1.).

El médulo de impedancia esta dado por:
|Z|2=(Z")?+(Z")?(8)
Angulo de fase esta dado por:
0 = arctan (;) 9)

En la ecuacion 6, Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es
necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito
de CA depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de
un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz (Hz) o nimero de ciclos por

segundo (s?).

En el dominio de la frecuencia la parte imaginaria de la impedancia es cero, por lo
cual ésta es obtenida solo por la parte real, en la cual se engloba la resistencia a la
transferencia, resistencia electronica, resistencia i6nica y resistencia a la

transferencia de masa.

Existen tres formas de representar graficamente los resultados de impedancia

obtenidos de un ensayo de EIS:

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -

1 (-Z7), frente a la parte real (Z'). Es el sistema de representaciéon mas utilizado y
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la informacién que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los espectros.
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Figura 5. Diagrama de Nyquist de un circuito eléctrico simple

2) Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del médulo de la
impedancia (| Z | 2=(Z") 2+ (Z ")>vs log (f) y el de fase (¢) en funcién del logaritmo
de la frecuencia (6 vs log). La informacion que se obtiene de este tipo de
representacion va encaminada sobre todo al comportamiento en funcion de la

frecuencia [61]
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Figura 6. Diagramas de Bode de un circuito eléctrico simple

En otro grafico de Z” contra Z’ tendria la forma esquematizada en la Figura 7. En
esta figura, aparecen tanto la region controlada por transferencia de carga

(semicirculo), como la region controlada por difusion (lineal, de pendiente unitaria).
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En este caso, Rct puede ser calculada, extrapolando los puntos experimentales

sobre el semicirculo, hasta la interseccion con el eje Z'.
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Figura 7. Representacion en plano complejo de la impedancia

2.6.3 Espectroscopia Raman

Debido a su disponibilidad y naturaleza no destructiva, la espectroscopia Raman es
la técnica mas popular para caracterizar estructuras y propiedades de DLC. Las
propiedades del DLC que incluyen la brecha oéptica, el médulo de Young, las
propiedades triboldgicas, la densidad, el contenido de sp® y las condiciones de
crecimiento de la DLC que incluyen sesgo, potencia, flujo de gas y temperatura se

han relacionado los espectros Raman en muchos estudios.

El contenido relativo de los enlaces sp® y sp? es uno de los pardmetros mas
importantes que determinan las estructuras y propiedades de las peliculas de DLC.
Por lo tanto, la medicién del contenido de sp® ha sido un aspecto importante de

muchas investigaciones de material de DLC [62].
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2.6.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido (SEM) es un método para la proyeccion de
imagen de alta resolucién de superficies. EI SEM utiliza los electrones para la
proyeccion de imagen mientras que un microscopio normal utiliza la luz visible. Las
ventajas de la microscopia SEM incluyen una mayor ampliacion (hasta 100,000X) y
mayor profundidad del campo. Un haz electronico incidente explora a través de la
superficie la muestra, y los electrones que resultan emitidos de la muestra se
recogen para formar una imagen de la superficie. La proyeccion de imagen se
obtiene tipicamente usando los electrones secundarios para la mejor resolucion de

caracteristicas morfologicas superficiales [63].
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CAPITULO I



CAPITULO 1lI

3. Metodologia experimental

Las peliculas de carbono tipo diamante (DLC) se depositaron a temperatura
ambiente sobre wuna aleacion de AI-6061-T6 mediante la técnica de
electrodeposicion utilizando una mezcla de CH3COOH al 5% (obtenido del jugo de
cafia de azlcar) + antiacido en polvo efervescente el cual consistié en una mezcla
de C4HeOs (Acido tartarico) con CeHsO7 (4cido citrico) y NaHCOs (bicarbonato de

sodio).

A partir de una solera de aluminio 6061-T6 de 10 cm de longitud, se cortaron
probetas clbicas con un volumen de 1 cm® como se muestra en la figura 8, la

composicién quimica de esta aleacion se muestra en la Tabla 3.

(b)
Figura 8. (a) Solera de Aluminio 6061-T6 y (b) probetas obtenidas de la solera

Tabla 2. Composicion quimica de la barra de Aluminio 6061-T6

Elemento Cr Cu Fe Mg Mn Si Zn Ti
i 0.1 i 0.1 0.1 3
% en peso 0.1 max i 0.35max 0.45-0.9 3 0.02-0.6 i 0.1 max
max Max max
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Estas probetas fueron utilizadas para llevar a cabo la electrodeposicién del
recubrimiento de carbono tipo diamante (DLC), también se utilizaron para las

pruebas de impedancia electroquimica, RAMAN y SEM.

3.1 Preparacion de muestras para la electrodeposicion.

Para llevar a cabo la electrodeposicion, se prepararon las probetas de Al 6061- T6
con un area expuesta de 1 cm?, las cuales fueron primeramente soldadas a un cable
de cobre revestido por una de sus caras y posteriormente se encapsularon con
resina epoéxica cristal y catal