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1.~ INTRODUCCION. -

:Und‘dg“ldéfhfoblemas que se presenta en los productos enlata-
do; es el resultado de la accign corrosiva producida por los
s-alimentos sobre la hojalata.

o La corrosidn que sufre la hojalata por los alimentos es de na
turaleza electroquimica, en la que el proceso se lleva a cabo
como consecuencia de la misma estructura del material, es de-
cir, que las diferentes capas que constituyen la hojalata no
presentan siempre una estructura continua debido a su propia
porosidad y a los defectos mecdnicos derivados del manejo a
que es sometido. La falta de continuidad en estas capas metd-
licas de la hojalata permite que el producto envasade (alimen
to) entre en contacto con los diferentes metales que la for--
man, 1o que contribuye a la formacidn de pilas galvinicas en
la que el alimento siempre ‘actia como electrdlito dando lugar
al proceso de corrosidn.

Asi, la corrosidn interna de envases de hojalata, el grado y
la velocidad de corrosidn, se ven afectados por diferentes --
factores tales como: el espacio libre de la cabeza, calidad
del acero base, el peso del recubrimiento de estafio, 1a tempe
ratura de almacenamiento, la presencia de cualquier barniz --
aplicado y la aleacidn soldante en la costura lateral.

Las consecuencias pricticas de los fenGmenos de corrosidén son
miltiples y variados, que afectan tanto al producto envasado
como al propio envase, como lo son:

- cambios en los atributos sensoria1es olor. color y sabor.
- desestafado de 1la hojalata con 1a perdida de su aspecto 3
brillante y/o desestafado 1ntenso 10calizado en 1os enva

ses barnizados. ;

- incorporacién de iones meta]icos al producto envasado. -
como: estafio, hierro y plomo; siendo esta la consecuencia.
mas general del proceso de corroSién.



Tales consecuencias pueden manifestarse en su forma mas avan-
zada por un abombamiento que es debido a la acumulacidn de --
gas hidrdgeno y/o perforacion del envase por ataque a profun-
didad del acero; evidentemente estas manifestaciones represen
tan el final de la vida dGtil de la conserva y ocurre por lo
general tras un periddo de almacenamiento prolongado y muchas
veces en condiciones adversas.

Al exponer el papel de la corrosidn en los alimentos enlata--
dos y dada su naturaleza electroquimica, es necesario utili--
zar ensayos acelerados para determinar 1a velocidad de corro-
sidn de l1a hojalata, es decir, sin recurrir a los tradiciona-
les métodos de almacenamiento (gravimétrico y quimico) los --

cuales son lentos y costosos para las necesidades industria--
les.

En este sentido las técnicas de polarizacidn electroquimica -
(ensayos acelerados) ofrecen mayores perspectivas, especial--
mente para determinar la velocidad de corrosidn instantinea.
Estas técnicas estdn basadas en las leyes de Faraday y sus --
ventajas se hallan en el tiempo de medida relativamente corto,
alta fiabilidad y posibilidad de control de la corrosidn de -
manera continua.

Los métodos electroquimicos empleados en el presente estudio
son 1 de Extrapolacidn de Tafel y el de Resistencia de Pola-
rizacién, ambos métodos se detallan en el capitulo 11.

Dado que en nuestro pais se expende una gran cantidad de pro-
ductos enlatados al piblico, nos obliga a hacer un estudio -
previo de su accidén corrosiva a todos los-productos alimenti--
cios que requieren ser envasados y que por su problema de cdg
taminacidon metdlica (al alimento} conviene dedicarles mayor
atencidn. Ademds el presente estudio puede darnos un pardme--
tro mas para el control de calidad de la hojalata destinada a
envases metdlicos para la conserva de alimentos.



En. el presente trabajo se determind la velocidad instantdnea
‘de corrosién por el método de extrapolacidn de Tafel y de --
resistencia de polarizacidn, estudiidndose ta reproducibili--
dad experimental en la determinacion de la fcopr PBra cada -
método en particular.

Asimismo se propone un mecanismo electroquimico para expli--
car la disolucidn anddica de la hojalata en base a las pen--
dientes de Tafel obtenidas.
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2,1 TERMODINAMICA DE LAS REACCfONES DE CORROSION.

Sabemos-que los metales poseen tendencias diferentes a co --
rroerse en algin medio dado, creando sobre su superficie mu-
chas celdas galvanicas localizadas, es decir, que algunos mg
tales tienden a jonizarse mas ficilmente que otros.

La corrosidn es el proceso opuesto a la extraccidn del metal
de su estado.natural en la que existen como compuestos (esta
do termodindmico estable), por lo que el metal regresari a -
ese estado cuanto mas dificil sea su extraccidn, debida a la
corrosidn, pero la velocidad con que ocurra dependerd de la
naturaleza del metal, del medio, asi como de la magnitud del
potencial eléctrico.

E1 estudio de los cambios energéticos asociados con reaccio-
nes quimicas es funcion de la termodindmica, y en base a es-
tos cambios nos predice si Ta reaccidn va a ocurrir o no.

Por 10 que, cuando en el mismo electrdlito tenemos sumergi--
dos dos metales {uno de alta y otro de baja energfa) y los
unimos por medio de un conductor metdlico, existird un flujo
de electrones del nivel de energia mas alto al mas bajo; es-
te flujo de e constituye una corriente eléctrica, medible si
colocamos en serie un amperimetro con la unidn eléctrica, =--
asimismo podemos medir la diferencia de potencial entre los
dos metales.

Al realizar una serie de mediciones de potenciales eléctri--
cos de metales en un medio dado se crea una serie galvdnica,
en la que los metales mas nobles {potenciales mas positivas)
sufren un minimo de corrosidn mientras que los metales mas
activos se corroen mas rdpidamente. En la prdctica la medi--

-cidn de la diferencia de potencial para cada metal se hace
en una solucidn en equilibrio con sus propios iones a condi-
ciones estdndar. Estas mediciones de AE son hechas sin el pa
so de corriente (a circuito abierto) ver figura 2.1.1°



Estas diferencias de potencial son las que realmente medimos
-y no sus valores absolutos de potencial., y es debido a que
el sistema de medicidn es de celda o electroquimico.

Sabemos que una reaccién electroquimica toma lugar en la in-
terfase metal - solucidén creando un campo eléctrico medible
tomando como referencia a uno de los dos electrodos.

Este electrodo de referencia debe poseer un potencial esta--
ble y conocido. Por convencidn, el potencial de electrodo pa
ra la reaccidn electroquimica (REDOX):

+ -

Hy e 2H 4+ 2

se asume que tiene un valor de E= 0.000 Volts, en la que el
gas esta a fugacidad unfitaria y el 16n a una actividad unita
ria, es Ylamado EEH. Existen otros electrodos de referencia
los cuales son reportados con respecto al EEH, los mas- comu-:
nes son el de Calomel, el de Cobre - Sulfato de Cobre, Plata
- Cloruro de Plata {8,9).

Asf{, a la lista de equilibrios y de sus potenciales estindar
de electrodos medjdos respecto al EEH se le denomina serie
electroquimica o electromotriz (8,9). ’



2.1.1 EQUILIBRIO TERMODINAMICO PARA UNA REACCION.

La funcidn energia libre de Gibbs (G): AG= AH - TAS, esta -
funcidn termodindmica nos dice que una reaccién a temperatura
y presion constantes es espontdnea solo si la energia libre
del sistema se abate: AG<0 , con lo que nos dice si la reac-
cion puede o no llevarse a cabo, asi mismo nos predice las
condiciones de equilibrio y la direccidn de las reacciones
quimicas. Cuando el AG=0 esta en estado de equilibrio termo-
dindmico.

E1 equilibrio termodindmico para una reaccidn electroquimica
es una reaccidn en. la que toman parte especies qu1m1cas y. car
gas e1ectr1cas libres en: forma de electrones.

La aproximacion termodinémica de; A ,séfié w1ec romo viz como
base ‘dnica para cualquier teor1a de’ corrosion,jliene grandes
Vlimitaciones, yaique: solo toma en cuenta equilibrios -electro
quimicos que. 1nv01uc"an a los metales ¥ a sus cationes, es .-
decir, que es una reaccion que depende del potenc1a1 (térmi-
nos en e). Hay otras reacciones que !a serie no toma en. cuen
ta y 'son reacciones de un metal'y un medio acuoso; los. cua-

les contienen términos de "é" y de gt oy on ,.por lo que

sus equilibrios dependen del potencial:-y del pH, y hay otras
que también pueden ocurrir y que dependen del pH.-Un ejemplo
de tales reacciones son: o :

N o— N2 +7.z80 (potencilé"l‘) s




Mo+ 2 2(0H7) ——w-MOZ™ + 'z H,0 + 28 (potencial, pH) -
WS 4 it e (OH), (PH)

2.1.2 DIAGRAMAS DE POURBAIX

Pourbaix desarrollé una forma.dtil de representar equilibrios
que fueran tanto dependientes. del potencial como del. pH en la-
forma de diagramas "pH-potencial” o diagramas de Pourbaix, es:
tos toman en cuenta los equilibrios qu{m1cos y electroquimi--
cos de metales en agua.

En términos de corrosién las dos siguientes reacciones:éatédi.

cas: 1a evolucién de hidrégeno y 1a reduccién del oxfgeno, <=

son de importancia considerable en cualquier proceso. de corrg

sién, por lo que sus equilibrios estan contenidos:envel,dja--

grama de Pourbaix y son: v
+ -

W 4 & 1/2H, ,E=-0.,0591 pH
1/2 0, + 2H" + 28 wel H0 , E = 1,23 - 0.0591 pH

Estos equilibrios se hallan en el diagrama de Pourbaix tanto
para el Hierro como para el estafio que son las rpartes que -~
constituyen bdsicamente 1a hojalata por 1o cual analizaremos
las condiciones a las que pueden sufrir corrosidén (la linea
a es es la del hidrdgeno y la 1inea b la del agua)

En los diagramas de Pourbaix (30), los equilibrios existentes
entre un metal y agua a 25 °C son representados jor 1ineas -

que de;enden del potencial, del pH o de ambos, delimitando

asi zonas termodinimicamente estables en donde el metal: exigf” -

te en cualquiera de sus formas (déxido, hidroxido, metaly étt)
un diagrama sim-1ificado yara el hierro, nos da:la division
natural del cam:o en-tres dominios, Jos que. de acuerdo a su’
conducta de corrosidn se se-clasifican como: lnmunidad Lo---
rrosidn y Pasividad, esto ; uede verse en 1a figura 2.1 1



La zona de PASIVIDAD aplicable cuando el metal posee pelfcu:
-1as.oxidadas o .de hidréxidos sobre su superficie que inhiben
la corrosidn, en la zona de CORROSION , el metal se disuelve
activamente .siendo los productos de corrosién solubles, en -
1a zona de INMUNIDAD el metal se halla <c¢omo tal bajo cier-
tas condiciones de pH y potencial.

En ambos casos (diagramas del hierro y estafio) el potencial: e
e equilibrio del electrodo metal/idn metdlico cae abajo!de

1a zona de estabilidad del agua , estos metales formép ;iét
mas de potencial mixto con el solvente, Lo anterior se obser " "7

va en las figuras 2.1.2 y 2.1.3

1 [ —
R

S e T
o

—t

- ——T

—1_Pasiv1da5124:r

Inmunidad /s

Figura 2.1.1

Diagrama de Pourbaix pararel hierro (simpli
ficado) en la que se representan los tres
dominios. )
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2.1 ,3TRANSFERENCIA DE CARGA A TRAVES DE LA INTERFASE.

‘La transferencia de carga en la interfase {polarizacidn por
activacidn) consiste en el intercambio de electrones entre -
el metal y las particulas en la solucién (medio), pudiendo
ser las particulas una molécula neutra, un ién simple o com-
plejo. La reaccidn reversible de electrodo que ocurre en la
interfase es del tipo REDOX ( RED === 0X + ne ).

Esta transferencia de carga del sistema REDOX, implica trans
formaciones tanto quimicas como eléctricas (cuando es dirigi
da). Por lo que controlande la direccién, el grado y la velo
cidad de la transferencia electrénica () podremos ejercer
un buen control sobre las reacciones quimicas.

2.1,4 VELOCIDAD DE REACCION EN LA INTERFASE EN AUSENCIA DE
CAMPO ELECTRICO.

Cuando un electrodo metdlico es sumergido en una solucidn
electrolitica ( t=0 ), en la interfase metal - solucidn se -

~hallan descargados, por 1o que: ‘qM‘=1qSl= 0

ello implica que no hay un campo eléctrico operando asi como
no existe una diferencia de potencial,

De tal manera que si la interfase metal/solucién no esta en
el equilibrio, 1a Termodinimica es ta que nos dice si una --
reaccion de transferencia de electrones ocurrird. En el equi
1ibrio ambos potenciales electroquimicos son iguales, cual--
quier diferencia en estos potenciales lleva a cabo la reac--
cién de transferencia de carga, donde el AE actda como fuer-
za motriz en un procesoc de difusidn (t=0).

£) proceso del paso de un i6n de la solucién hasta el metal
(reduccién) es similar al de difusién, en ambos casos existe
una barrera de potencial, se ilustra en la figura 2.2.5

11
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La frecuencia con la que un i6n salta exitosamente la barrera
de energfa de activacidn para lograr la reaccién de transfe--
rencia de carga {e), as expresada por la ecuacidn:

Kq = KT/h exp (-a&°/RT)  (seg”})

Donde el AG°-es la energia libre estdndar de activacidn cuan-
do el campo eléctrico es cero, K es la constante de Boltzman,
h la constante de Planck, R es la constante universal de los
gases y Tres la temperatura absoluta. Si a ésta frecuencia de
salto 1a multiplicamos por la concentracidn del aceptor CM+
nos da la velocidad de reaccign:

Tq = (Cy*) (KT/n) exp (-aBe/RT)

-
= 2y
Vq CM+ Kq (moles/seg cm®)

1a cual es una reaccidn de reduccion (quimica).

2.1.5 VELOCIDAD DE REACCION EN LA INTERFASE BAJO UN CAMPO
! ELECTRICO.

" Cuando el intercambio electrdnico ocurre, tanto el metal como
la solucidn se cargan, lo que produce una diferencia de poten
cial y crea un campo eléctrico.

Esta contribucién del campo eléctrico a la energia libre de -
activaci6n en la que el i6n va de la solucidn al metal, serd
solo parcial (B) de la diferencia del potencial totai (AET),
es decir, 1o que el campo contribuya a'la reaccién de reduc-
cidén no lo hard para la parte contraria (reaccidén de oxida--
cidén) ver figura 2.1.2 Donde B es un factor de simetria y
toma valores entre 0 y 1, para estudios de corrosidn se le
toma como 0.5 Entonces para una reaccidén de reduccién la
energia libre de activacidn serd la suma de ambas energjas:



aGe = AE; + BFAE
donde BFAE es la cantidad por la cual la barrera energética
es abatida, su correspondiente velocidad electroquimica es:
Ve = (Cy*) (KT/h) exp (-AE;/RT) exp (-BFAE/RT)
si la ecuacidn anterior la multiplicamos por la carga de un

mol de iones (Faraday), tendremos la densidad de corriente
de reduccifn en A/cm

J=frVesr Kq Cyt  exp (-BFAE/RT)
esta ecuacion nos dice que para cambios pequeiios en el campo
habrdn grandes cambios en la densidad de corriente.

Dado el intercambio electrdnico se genera un campo eléctrico
dirigido, si este campo se opone a la transferencia de iones
en la reaccidn de reduccidn el mismo apoyard la transferen--
cia en sentido opuesto (oxidacidn): {+ F(1-8) AE} , por lo
que su velocidad de reaccidn sera:

Ve = kq Cy exp ((1-B)FAE/RT)

y su densidad de corriente es:

J=F kq Cy exp ((1-B)FAE/RT)

13

De tal manera que hay un equilibrio dindmico de la forma--<-:+-

M e wto+ @ , en el que la diferencia de potencial en la

interfase es el AE,, . ahi las corrientes de oxidacifn y re_

duccidn son identicas, es decir:
=17

asi en el AE -ambas corrientes se pueden representar por: un

mismo termino al cual se le 1lama densidad de corriente de"

intercambio al equilibrio (i ) donde:

= »l‘T,l,f_'- 7~|’VT =




Metal . - doble capa electrplito
Lo oG ERN i |
: EE R
1-8)nFA
4 ( nFa$ .
anFagy f a6
- | 462
AG o
AGa l
| 1
4 }
l .
+ T -+
- | | |18
nFA$ I

] ; 8
J— distancia

Figura 2.1.2

ig=F Kq Cyt exp (-BFAE, /RT) = F Eq Cy exp ((1-B)FAE, /RT)

estas densidades reflejan las propiedades cinéticas para cada
sistema interfacial, mas no hay modo alguno para cuantificar-

Ta 10 en un instrumento ya que no hay un flujo neto de elec--~

trones.

En una celda electrolitica, para cada electrodo se establecen

equilibrios dindmicos donde se efectfian-reacciones anédicas y -

catddicas, en el equitibrio: |1, = [1.]

si a la celda le conectamos un. jenerador de voltaje externo,
habrd una-alteracion del equilibfio ykcircularé una corriente
eléctrica neta (en cada 1ntérfase); por 1o queblas densidades
parciales de corriente son diferentes y la corriente neta en

14
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cada electrodo es: a4 ' >0 para el anodo
RN B
<0 para el cdtodo

el desplazamiento del potencial de equilibrio de su valor
inicial a otro valer por el flujo de electrones es lo que
se denomina POLARIZACION y a la diferencia de potencia] es
tablecido se le 1lama sobrepotencial (n):

AE = AE + (AE -AE, ) = AL, eq +
sustituyendo ecuaciones tenemos el flujo de corriente al NO
equilibrio y sabiendo que i, = 1, =111

1= 1, {exp ((1-8)Fa/RT) - exp (-BFn/RT}}

“La’ ecuacidn anterior se debe a Buttler - Volmer y de ahi que
toma  su nombre y es muy fundamental en cualquier reaccién -
electroquimica controlada por transferencia de carga.

La ecuacidn de Buttler - Volmer nos da 1a relacidn que hay
entre la densidad de corriente y la polarizacidn o sobre ten
sion de transferencia ("t)' La variacidon de i con ny depende
de dos parametros, del factor de transferencia 8 y de io

E1 pardmetro i_ nos dice que tan polarizable es una reaccién
de electrodo, es decir, para un valor bajo de n le acompafa
una velocidad de reaccién alta (muy polarizable) y poco pola
rizable si a altos n su velocidad de reaccidn es lenta como
se muestra en la siguiente figura.

{o pequeia

(polarizable)

grande,

no- polarizable)




- Vemos .que es Gtil representar la ecuacidn de Buttler - Vol--
.~ mer en 1a forma de una grifica de n vs i, 1lamadas curvas de
polarizacidn donde se puede observar el efecto de los cam--
bios en los diferentes pardmetros de la ecuacidn.

La curva obtenida al graficar la ecuacidon de Buttler - Vol--
mer se parece a la grdfica de la funcién Senh , donde a mag-
nitudes iguales de n en ambos lados del cero producen corrien
tes iguales. Esta funcidn de Senh tiene dos casos:

lo. Cuando el n es pequefio (aproximacidn de bajo campo)
20, Cuando el n es grande (aproximacién de alto campo)

2.1.6 APROXIMACION DE BAJO CAMPO.

Para pequefias desviaciones del equilibrio (n pequefios) la ==
ecuacidn de Buttler - Volmer puede simpiificarse si:

n < RT/BnF

en la practica es vdlido para |n| < 0.01 V, es decir, apli--
cando un sobrepotencial de *10 mV respecto al E

corr
que tenemos: =i, (nF/RT)n

para estos n, 1a curva n-i puede considerarse lineal y la pen
diente en el origen (3E/ai)Ecorr tiene las dimensiones de una
resistencia eléctrica y se le 1lama resistencia de polariza--
cion (R ) , donde R, es 1a resistencia a la transferencia de

carga. Entonces un valor de 10 pequefio significa una R gran-

grande, andlogamente una io grande da un valor pequefio de Rp

2.1.7 APROXIMACION DE ALTO CAMPO,

Para valores de sobrepotencia1’grandes se puede hacer una sim
plificacidn a la ecuacidon de Buttler - Volmer , asi para ¢
muy positivos i_ se hace muy ‘pequefla -y para n grandes 1+ -

tiende a cero, es decir: 0.
S myg > (RT/BAF) , on>0.12V

. por 1o
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en tal caso uno de los sumandos se puede despreciar, depen--
diendo del signo de la corriente, obteniéndose las siguien-
. 'tes expresiones:

-
"

Reaccién catddica: iy exp (nBRTnt/RT)
Mg = 2.303 RT 1log io - 2.303 -log 16
8F BF

Reaccidn anddica: i‘=;i exp ( n(1 B)Fnt/RT)

Ny = 2.303 RT log 10 +2, 303 log 1a
(1-8)F - "(1 B)F

la relacidon logaritmica entre iy “t “fué hallada empiricamen
te por Tafel, ambas ecuaciones se pueden poner en la forma -
general:

n=a+b log |i] que es la ecuacidn de Tafel

“Por To que al graficar n vs log 1 {ver método de extrapola--
cion de“Tafel}), pueden determinarse los pardmetros cinéticos
10, y B de 1a reaccidn de transferencia de carga, lo cual -
también se puede representar bajo un diagrama de Evans.



2.2°: POLARIZACION,

Es muy importante entender el significado de la polarizacidn
y la definiremos como el cambio en-el potencial de un elec--
trodo al circular un flujo de corriente a través de é1.

Los diagramas de polarizacidn (diagramas de Evans) del tipo
mostrado en ta figura 2.2.1 son los usados con mas frecuen--
cia. Para una corriente dada, ese cambio puede ser grande o
pequeiio como se muestra en Ta figura 2.2.2 a

Asi, conforme aumenta el grado de polarizacidén la velocidad
de corrosidn decrece, la polarizacién del dnodo seria menos
o mas grande como es vista sobre el cdtodo, esto se muestra
en la figura 2.2.2 b y c

Antes de describir 1los diferentes tipos de polarizacidn, con
sideremos un ejemplio especifico:

Cuando se corroe el hierro en dcido clorhidrico, los iones de
hidrdgeno (H+) son reducidos en el cdtodo para formar hidrége
no gas (H }, si esta molécula de "2 permanece en el drea ca-
todica previene que otros iones de H 1leguen a 1a superficie
del metal y reaccionen; ésta molécula de HZ puede retardar o
polarizar el citodo como se muestra en la figura 2.2.3. En tal
condicidén 1a corrosién continuari mas lentamente que si las
moléculas de H, fueran movidas mas rdpidamente. Ahora conside
remos 1o que sucede si burbujeamos aire en el dcido (HC1), el
oxigeno se combina con el H, en 1a superficie del metal y es
removido de &1, por lo que la velocidad de reduccién en el .--
cdtodo se hace mas ripida.

18

Consideremos ahora algunas de las razones por la que la P°‘2,;, e

rizacién ocurre; bdsicamente son tres:

- Polarizacidn por activacidn.

- Polarizacidn por concentracién.

- Polarizacién Ghmica (por caida deﬁbbtehciéi)}
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2.2,1 POLARIZACION POR ACTIVACION (TRANSFERENCIA DE.CARGA).

De-acuerdo a la cinética de las reacciones quimicas o elec-
troquimicas, hallamos que 1as velocidades de reaccidn estan
Timitadas por una barrera de potencial (energia de activa..--

cidn). Para su mejor entendimiento consideremos una reaccion

de dxido-reduccidn:

RED = 0X + ne

en el equilibrio ambas reacciones anddica y catédicavtiehen

igual magnitud en transferencia de carga en la interfase me_

tal-electrolito o viceversa, por 1o cual no hay un cambio --
quimico neto y se obtiene una corriente neta igual a cero.

En Ya fig.2.2.4se ilustra un electrodo en el que tiene lugar
una reaccion redox, donde la longuitud de las flechas es una
medida de la carga que cruza la superficie del electrodo por
unidad de drea y tiempo (medidas de densidades de corriente

catddica y anddica; i, , i_ respectivamente).

El1 sobrepotencial de transferencia ("t) es el incremento en
el potencial eléctrico, que favorecerd el paso de cargas en
una sola direccion correspondiente a una reaccidn electrddi-
ca parcial y previene 1a transferencia de carga en la direc-
cidn opuesta. Las barreras de potencial se pueden modificar
mediante variaciones del potencial de electrodo.

La polarizacion por activac1on proporciona energia en una so

1a d1reccion R puede vencer la energia de activacién-dersola

’mente -una.de. 1as dos reacciones (figura 2 2.5)

Por’ ejemp]o. cuando el hidrdgeno (Hz) se desprende de1 cato4

do. 1a reaccién puede ser considerada como s

22
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Barrera de energia de activacidn de las'reacciones



2 é_etip_a__l._. "2 H etapa 2 HZ (gas)

2 H+f
: 1ones absorbido sobre el metal

‘donde la etapa 1 ocurre muy répidamente, mientras que la eta
pa-2 es mas’ lenta siendo el paso que controla la velocidad -
-de reaccion.."

2,2.4 POLARIZACION POR CONCENTRACION (DIFUSION)

En las rea;ciopes de»e]ectrodo las sustancias que reacciohaﬁ
deben transportarse desde el electrodo al seno de la solu ==
cidn o viceversa.: Este transporte de material es el due da -
Tugar a una'poiarizacian por difusidn (nd). i

Este sobre potencial es causado por la velocidad limitada a
la cual la sustancia electroguimicamente activa, es reempla-
zada en ‘el electrodo por difusidn desde el seno de la solu--
cidn (Ta reaccidn consume a la sustancia y su concentracidn
tiende a disminuir cerca del electrodo, por lo que se abaste
ce ‘desde el seno de la solucidn). 'Este tipo de polarizacidn
es muy importante en las reacciones catddicas, la cual origio
na 1a corriente 1imite de difusién (figura 2.2.6):

donde:

D= es el coeficiente de; difusion"
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E1 ‘cambio de un control de transferencia de carga asun-con==
trol por difusidn se muestra en la figura 2. 2 7

2.2.3  POLARIZACION OHMICA.

Este sobrepotencial es necesario para vencer la resistencia
dhmica del electrolito y de las otras partes conductoras -
de la celda de electrdlisis, es decir, que ademds de efec--
tuar un cambio gquimico en el electrodo {vence los obstdcu--
los que le acompafian) mueve Yas cargas eléctricas dentro de
las fases conductoras, venciendo asi su resistencia eléctri-
ca,

E]1 sobrepotencial &hmico (nﬂ) es IR, y esta puede localizar
se en peliculas de 6xido que cubren el ‘electrodo 6 en el --
electrolito.

2.2.4 SOBREPOTENCIAL TOTAL.

EI sobrepotencial total Ny .2 través de la capa interfacial,
es 1a suma de las polarizaciones, es decir, la suma de los
sobrepotenciales de activacién, difusidén y dhmico, despre--
ciando los otros tipos de polarizacién no importantes en una
reaccidn de corrosidn, como lo son el sobrepotencial de cris
talizacidén y el de reaccidon. Por lo que el sobrepotencial tg
tal serd:
’ Np =Ry * ng ¥ ng
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2.3 ECUACION DE TAFEL.

n=a+blog |i'

Esta ecuacion es un razonamiento empirico, desarrolliado a --.
principios de siglo por J. Tafel, con la cual se expliica la -
relacidn existente entre la variacidon de potencial y su efec-
to sobre 1a intensidad o densidad de corriente.

Con este desarrollo de Tafel, se establece el uso de las le--
yes electroguimicas aplicadas a la cinética de estas reaccio-
nes.

La relacion de Tafel nos dice que la diferencia de potencial

a través de la interfase en que una reaccidn electroquimica -
esta ocurriendo, cambia linealmente con respecto al logaritmo
de"la intensidad o densidad de corriente.

Las rectas de Tafel para las reacciones electrodicas parcia]eé
estan descritas por la ecuacidn de Tafel, por 1o que tenemos:

neblog 1 o n=b (logi-logi

i o R ; F?rr;

donde:’.

ﬁ = sobrepo |
b= pendlente de Tafel (V/decada,v

1corf ?~cor1ente de corrosion (uA)

La ecuacidn anterior tiene Ia forma generaI ‘e una: recta, es‘

28

decir, y = bx + a. Luego entonces una representacion grafica S

de-sobrepotencial {(n) v.s. log i debe ser una 11nea recta con
pendiente b y ordenada al origen a. ;

Las pendientes de Tafel anddica y catédicay b 'y h réspééti-r'

vamente, se calculan de las ramas anddica y catodica de \a re




‘presentacién grafica n v.s. 1og i, estas pendientes por lo -
general se.expresan en Unidades de mV/década o (V/década).

El cdlculo de las pendientes de Tafel anddica y/o catddica, -
la’ densidad de.-corriente de intercambio al equilibric (i.) v
la.densidad de corrosidn (i }, se-ilustran esquemiticamen-
te en la figura 2.3.1

corr

- Estas pendientes.b y bc' son usadas para calcular la veloci-

~dad de corrosidn para datos de; po1ar1zacion lineal (método de

xresistencia de polarizacion). a partir de la ecuacion de == .
,,;Stern Geary (25) Ry Fa =

utiliza los datos obtenidos de las mediciones -
Lde: polarizaEIOn. por acentuamiento del proceso anddico y/o -
,ﬁcafodico sobre-el metal en estudio, con la ayuda de un elec-
”ftrodo auxiliar fnerte y un circuito eléctrico externo. Los
7trazos de’ Tas ‘curvas de polarizacidn, representan el comporta
) lmiento de las reacciones anddica y catddica totales de un pro
5**ceso de corrosion electroquimica (ver figura 2.3.2}).

,Como se observa en la flg 2.3.2, existe una regifn de linea-
~11dad para cada una de ‘1as curvas  {como minimo una década), a
esan region se e 1lama: regxon de Tafel y esta regida por la
-ecuacion de Tafel

”El metodo de extrapolacion de Tafel consiste enla polariza-
ciqn de un electrodo del metal en estudio {electrodo de .tra-
baj6) cerca.de 300 mV anédico (+) y catddico '(-) a partir --

29
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del potencial de corrosidn. (Fcorr
te resultante es graficada como log § {E- log i).-como:se ilus-
tra en ta figura 2.3.1 :

Obtenemos la densidad de corriente de corrosidn (‘corr) de-l1a
grafica de Tafel, por extrapolacion de 1as rectas de Tafel --
anddica y/o catddica correspondientes a una reaccién de corro
si0n controlada por transferencia de carga al potencial de co
rrosidn (E ). A partir de 1a i  Podemos calcular la ve-

corr . cor
locidad de corrosidn por medio de la siguiente ecuacidn:
ve . 0.13 i ... (p.e.}
[

Se 1lega a 1a ecuacidn anterior mediante 1a ayuda de las le--
yes de Faraday; esta ecuacidn es detallada en Ta pdgina 47.

Los datos de polarizacidn catddica son usualmente preferidos

ya que hay mas facilidad para desarrollar las mediciones, ade

mds de no alterar las propiedades fisicas del metal. Aunque
ta@bién pueden hacerse de manera independiente ambas curvas
de polarizacidon y extrapolar la parte lineal al potencial de

corrosidn y obtener asi la 1corr'

El equipo necesario para la realizacidn de las curvas se mues
tra esquemdticamente en la fig. 2.3.3; este es un potenciosta

to conectado a una celda de tres electrodos.

La corriente neta de) sistema electroquimico es medido por el

amperimetro, el potencial del.electrodo de trabajo con respec

to al electrodo de referencia se registra en el voltimetro y,
este potencial serd controlado por la fuente (potenciostato).

a1 lfe?arVE'Eébo’ia pbf&r?zacfﬁn cacédica sobre un metalvM -

curva como “1a mostrada .en la figura 2.3.4

). ver £1g.°2.2.1} 1a corrien

S U



S L LT
n ;reaccién de oxidacién
oy
Ecorr
+. -
‘-—-ZH + 2e — H2
reacc1on de reduccion~

Figura 2.3.4

Polarizacidon catddica de un electrodo.

Como es de observarse el trazo no es lineal a p bajo;lo‘;éfcg‘
nos ‘3l potencial de corrosion, por lo que fuera de’la regibn-:

del Ecorr se obtienen trazos lineales, ya que en esa regifn

la reaccidn sigue el comportamiento de Tafel.
La corriente catddica aplicada es igual a la diferencia entre
las corrientes de reducc¥#én y de oxidacién o disolucidn.

Asi, al aumentar la i aplicada (catédicamente) se observa que
la curva de polarizacidn se superpone a la 1inea que repre --
senta 1a region de Tafel (reduccidn de hidrdgeno)}. De manera

anadloga si aumenta la corriente en direccidn anddica observa-
remos que la curva de polarizacidn se sobrepone a la linea «-
que representa la regidn de Tafel {reaccidn de oxidacién del

metal), esto se observa en la figura 2,3.1y 2.3.2

En. 1a prictica, una curva de po1arizaci6n. tiene un comporta-
miento lineal en una grafica semilogaritmica a valores de so-

brepotenciales mayores de + 120 mV - a partir del potencial de E

corrosion.

Cabe hacer notar que. si exjste 1nterferencia e
tédica se puede utilizar
dica en su lugar.

a'extrapo]acion de: la'reaccion ano-

vﬁ]a region ca-‘
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En la mayoria de los casos experimentales para una mayor sg
guridad y confianza en las mediciones, se obtienen ambas --
curvas anfdica y catédica y, con su respectiva extrapola---
cidn obtener la densidad de corriente (Icorr) total y de -~
ahi relacionarla con las leyes de Faraday para obtener la
velocidad de corrosidn.
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POTENCIOSTATO - GALVANOSTATO

Electrodo ‘de /7 .
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2.5 ECUACION DE STERN - GEARY (DEDUCCION).:

En-un sistema que se-corro

'vgs el potencial reversible caracterist1c
~da;una de las reacciones. .
es la corriente de intercambio.

: bf:kson constantes y dependen del mecanismo de reaccion’~
IS RN I. % son las corrientes parciales de’

ance Y rges .

troceso de cada una de las: reaCCiones. :




ca) del metal y de una reaccién de reduccidn del nhidrégeno,-
aunque puede ser acompafiada por reduccién de alguna. especie
tal como agua u oxigeno.

E1 potencial de corrosi6n debe estar entre los dos potencia-

ciales reversibles, es decir:
Erp < Ecorr < Erz

Para un metal que se corroe en un medio cido su potencial -
reversible Ea deberd ser mas negativo que el E.p para el --
electrodo de hidrdGgeno. De acuerdo a la teoria del poten =--
cial mixto Ta corriente 1 a cualquier potencial E esta dado

por la suma de todas las corrientes parciales para las reac-
ciones 1 y 2, por lo que tenemos:

1y = =

la + Ilc HRFTIMR Y -..(6)
1

l=11exp<h'E ’-exp(E )

X b a =

- +iI°2' exp(E = Frz); F)] e (7)
)
cea nl

Ya que el 'potencial de corrosién de un electroda que se co--
rroe esta entre los potencia1e§ reversibles E , v E, , pode
mos ‘despreciar en la mayoria de los-cases la reaccidn de re-
duccidn del metal (Ilc) as s como 1a reaccién de oxidacién --
del hidrdgeno (I )‘, por lo que la ecuacion (7) se reduce a:

yeno .'..‘(9)‘

corr

: COPT

donde Ico e la corriente de corrosion y ‘de acuerdo a las

ecuaciones (8) ¥ (9) Ia podemos . expresar como: .
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bl ]

’:Iéorr %»I 1 exp corr Erl =lgg exp Epa - Ecorr) ... 110)
U N U : b3e

combinaﬁdollas ebuac1ones (8) y (10) tenemos: EE
' 0 GRUTS PR 21 E- Ecorr) - expffcorr - E ...(il) .
b bJ :
- : la 2c : .
De acuerdo a la teoria electroquimica donde sélo hay pofért-:

zacidn por transferencia de carga y diferenciando la ecl

cién (10) con respecto al Ecopy tenemos:

¢ ‘xp Ecorr = Er1\ Pia (1-0) "‘Ecorr/"
B lﬁll = ol T . Y
el bla (bfa)%
AR et

+ exp(fcorr - Erl.) (0) - Top exp(gfz Y y
. Nl e = b




Identificando los términos de la ecuacion (10) y sustituyén-
dola en: 1a (13) obtenemos

L.i(14)

Ta ecuacién (14) muestra que la Icorr puede calcularse por.--
medio de la pendiente de una grifica de ¢orriente-potencial
al . potencial de corrosidn, con el conocimiento previo de las
pendientes de Tafel anddica y catddica, tales pendientes son:

s 14
b, = 2.303 b) s - . .(15)
3 log Ila
b =8E C1e)

3 199,‘2c
De tal mo¢o_QUgj1af§cu§c56n‘(14) ta podemos escribir—comoy
2,303 (b, + b.)

o 2l| < leorr a c ...(lf)
: E ba.bC

Definiendo resistencia de polarizacidn como Rp = !gg"
3l £
y llamando a la combinacion de las constantes B

B = by.be A (w)

2.303(b +b )

Por lo:tanto podemos calcular 1a I ‘como:

CO N‘

k";,(xé')v
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| METODO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION.

déffhé como la tangente a
otencial de corrosidn, es -

/2
al Lay/-T1a * tae
57 B . .
.E ./
) / :: l p -}
v P
Ve ,/’/
s e
L~
.
-
_'.—" . -
ke Icorr Polarizacidn
E-E
Leorr .- corr
s —+-"7 1
- 2c
-7
Ve
Figura 2.5.1

Gréfica: (E-1) nos muestra la superposicion de 1as
corrientes parcia]es Ild e IZc ala ‘curva ‘de polau
rizacidn medida asi como-la determinacion de la
‘tangente a-la curva (R Yo R



kLas unidades de Rp: son"reportadas como Ohm/cm (mV/mA/cm ).

Para e] caso: de una. reaCCfén
rencia de carga.;
cionada’ con Rp.

rroswon (Icorr

si el” proceso se halla =z
b e ) tendremos que:

ICO"Y‘ .

- 2,303 Rp

Para la medicidén de la Rp es necesario en principio medir la
~curva de polarizacidn en la proximidad del potencial de corrg
sion tanto catédica como anddicamente, acordandonos que este
método nacid de la aproximacién de bajo campo para la ecua --
cion de Buttler - Volmer.

Por 1o que el potencial aplicado no deberd de exceder delos
+/« 10 mV, es decir:

Inl = {E - corr‘ < BL.
nF -

40

,encilla contro]ada por transfe-:il ks

Mansfeld (26)

La desventaja del metodo es que 1as pend

hc ) no se ‘conocen’ norma]mente con exact 1 d, lo cupl nos .-
11eva a buscarlas en ]a 11teratura. stimar]a»o _edirla expe;
rimentalmente por el metodo de: ext apolacion de Tafel (a]task




polarizaciones). En el caso las pendientes ba y b_ encontra-
das por el método de extrapolacién de Tafel nos serdn dtiles

para el método de resistencia de polarizacién,

E1 principio prdctico es muy sencillo$ aplicamos un sobrepo-
tencial pequefio ( E=+10 mV , respecto al potencial de corro-
sidn) a un metal que se corroe, este sobrepotencial produce
un desequilibrio eléctrico 1o que nos origina una corriente
neta medible, a partir de esta intensidad de corrosidn lcorr
calculamos 1a velocidad de corrosién con la ayuda de las le-

yes de Faraday.

De manera andloga al método de extrapolacidn de Tafel, se -
pueden obtener curvas de polarizacién catddicas y anddicas
por separado, por 1o que nos resultan Rp tantd anddica como
catédica , ambas al potencial de corrosifén. Esto se muestra
en la siguiente figura

t 1 ( wA/end)

=104

B AN

E

Figura 2 5. z :
Curva-de polarizacién catédica {E- i) y calculo de
1a ‘Rpail potencia] de corrosion. e
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2.7 NETODO ALTERNATIVO PARA OETERMINAR LA VELOCIDAD =
DE CORROSION (PARAMETROS DE CORROSION). el

Un método alternativo para determinar los parimetros de co-
rrosidn a partir de datos de polarizacidn en la vecindad. '+
del potencial de corrosidn, que puede ser aplicado en cual-
quier laboratorio con la ayuda de una microcomputadora es
el desarrollado por V. Feliu y S. Feliu (13 )

El progama esta basado en la ecuacidén de Wagner y Traud y -
cdlcula a partir de una serie de datos de polarizacidn los

siguientes pardmetros de corrosién: I orp » Pendiente anédi
ca (ba) y pendiente catddica (bc) , de cualguier regidn sea

anddica, catddica o combinada.

Para un buen funcionamiento del programa, este requiere que
los datos empleados de polarizacién deben corresponder a --
una secuencia de puntos igualmente espaciados, por 1o que -
debe de ingresarse el intervalo de sobrepotencial entre --
ellos.

La ventaja de éste método es que acepta, aunque no 10S re--
quiere, de datos de polarizacidén alitos (correspondientes a
1a zona de Tafel), ya que trabaja con los datos de polariza
cién cercanos al potencial de corrosién, es decir, funciona
con datos de la zona pre-Tafeliana.

Asimismo 13 secuencia de puntos debe estar formada de al. -
menos de 4 datos de polarizacién, a no ser que el primer o
cuarto punto corresponda al punto de n=0 (requiriéndose as{
de solo 3 puntos). Por lo que si el cero forma parte de la
secuencia de datos, éste debe ser incluido.

E1 programa también requiere del valor de polarizacién catd
dica maxima, y si la secuencia de datos consiste de solamen
te datos anddicos, el cero es tomado como tal. Cuando se in
gresen los datos de corriente, el signo asignado debe ser -

4z



positivo para los anédicos y negativos para los catddicos.

E1 programa también calcula un error a partir de una funcién
'w! que es elegida en funcién de la fuente de este, es decir:

LS
—
[

= constante , cuando los errrores son independientes de
la intensidad de corrosién medida, y

'"2 = {inversamente proporcional a la intensidad de corro--

sidn (cuando Vos errores se relacionen con ella).

Cabe explicar que los errores estimados no son comparables
entre si, o sea ‘wl‘ ¥ 'wz‘ no se comparan.

Adem&s hay una comparacidén de los datos tedricos calculados
por el programa con los datos experimentales, y esto es fun
cifn de la 'w' elegida.

A continuacidn se da el listado del programa desarrollado
por V. Feliu y S. Feliu, llamado Método "VICOR".

43



44

©2.8  LISTADO DEL"PROGRAMA " VICOR "

R332 PROCKANA YIT
SVTRE T lFUT

FRINT

REM
FRIUT
FRNT
THEUY

FRINT

[ LS8 I

= ! TG H
FRINT OCPUITD v
MUY YL, 0
w: PROTIT
UT N INCIRE e
REH  #X%Y Cv
HOME 3 YTAE
FRINT
NTI FROM
FRLNT ¢ INFUT
HOW ¢ VTAS O
YPCLARIZACIONM LE E1 '~ ";El:
RINT & FRINT
FRECTA ELTan

. . o= "W Visb 2o
SOEMNAZIONT (B/N! -"; 04 :

S om oL TOD M FRINT "{;33"1a "3y (Jd, 473X = AX ¢ 17
LV OIF XX = 20 THEH  GOSUB 1010 o O

240 LEXT

2w OMOME : VTAR 02 FRINT  TAZ( 13
: AGUARDE UM ROMENTS *: MORHAL
FOR J = { TO N -
IF Y(3,10 < >0 7

TURRINT *

IF - = - Of ey i

= Fe, 80

Tan
=:1T0H
= .Y



ZSOLPI, DY ECPANCE L. 2,
CEEOT NEXT O [ER R
SRy TaLet
RN RS (B S

o

(AC, Ll ¥Y T =20y

=X TOUN RN
+Y PR A )
2+ Yt 3 L
+ Y(3 PR W R 5
= YI,L) vl -, L E o7

PR IRU-B N s i S DR

H1 % Hl -4 ¢ H2
Fo>0.60T0 £29

IR L= 2 THEN EX
¢ R o= 1 s .EE :
Q@ FCR =0 TOM =1
TRY K = AL M O(R+ 3~ AR
70G FLoE PO+ VI3 o+ AL
T B 5 S RN 1 ¢ i S :
o e LY TElsTel gL
®L 7 P2
TG AL
LOE RS

“BE RECURRENSIA

M2 Nt =YY Nt 4 MR s HE ST
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3% IMNPRERIONE
ER(2) & ER(L) THEN

s A2,

VIAK o: FRINT “Za
*RCe "JAI2, 108 FR
- £

i
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2.9 CALCULO-DE LA VELUCIDAD DE CORROSION A PARTIR DE LA
DENSIDAD :DE CORRIENTE DE CORROSION.

Oe acuerdo a 1a ley de Faraday, tenemos:
c : g _ nFuw
M

(1)
‘ donde -,
) ‘;'Q'= cantidad de corriente de corrosidn (coulombs)
n'= nlmerc de electrones intercambiados en la reaccién
electroquimica.
f.= constante de Faraday (96487 coulombs)
w.= masa de ta especie quimica {(gramos)
M = peso molecular de la especie quimfca {gr/gr mol)

despejando w de 1a ecuacidon {1):

QM
Ve ————  {2)
nF SR
sabemos que el peso equivalente (p.e.)fes:ﬁ
p.e. = M £ o (3Y

sustituyendo la ecuacidn (3) en-1a-{2) tenemos:
wo_ (pees) 0

W

como Q = i t (5), tenemos:

rearreglandq
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A w/t:).= Ve =yve10cidad de corrosion.

ot Cve . ipee)
ppr To ganto A ve . (8)
F

es conveniente expresar la VC en milésimas de pulgadas por -
afio {mpy), 10 que indica penetracidn en el material. Si 1a -
gcuacién (8) la dividimos entre el drea del electrodo {A) y
1a densidad del material (§) tenemos:

: VF (CT/SEQ) o (p.e.) i (9)

§ . FA

miiésimas de pulgadas, segundos a afies y -
eres, tenemos:

Al convertir.cm
. amperes-a-micro

i.(p.e.) 31.6 ¢ 10° _.8.13 + i (p.e.) (ld)i
5 F A 2.5 %108 5 A
Utilizando 1a densidad de corriente tenemos que:

iCO"I’ =i/ A (ll)

por. 1o taﬁtb&
(B CUNC (mpy) | 0013 eopp (Peel)
§

(12)

La ecuacidn (12) es usada para e' cdlculo de la VC directamen
te-de -1a-densidadide-corriente de corrosidn;-donde:

1corr ® densidad de:corriente de corrosién (uA/cm )
(p.e.) = peso equivalente (gr)
8.2 densidad de’'1a ‘especie quimica (gr/cm )

Ve ='veloc1dad de corrosion en milipulgadas por aﬂo (mpy)
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S 11T1.-_PARTE EXPERIMENTAL.
3.1 INTRODUCCION,

La parte experimental del presente estudio consistid en obte-
ner las curvas de polarizacidén anddica y/o catédica, con el
propdsito de evaluar la velocidad de corrosidn por medio de
las mismas.

Los métodos electroquimicos empleados para ello fueron: el de
extrapolacidn de Tafel y el de resistencia de polarizacidn,
ambas técnicas tienen como objetivo determinar la velocidad
de corrosién instantinea de la hojalata en estudio.

3.2 MATERIAL Y EQUIPO.

En lo referente a material y equipo utilizados en el trabajo
son descritos e ilustrados a continuacidn:

3.2.1 Potenciostato -~ Galvanostato VIMAR Modelo PG-2EV el -
cual se ilustra en la figura 2.3.3 conectado a 1a celda de
tres electrodos.

3.2,2 Celda de tres electrodos:

Esta celda consta de un matraz de 1 1itro de capacidad con --
cinco bocas las cuales se emplean del modo siguiente: una pa-
ra el electrodo de trabajo (ET) que es la hojalata en estudio,
una para el electrodo auxiliar inerte o contraelectrodo (EA)
en el caso fue de grafito el cual se ocupa de cerrar el cir--
cuito electroquimico, una para el electrodo de referencia (ER)
en el caso es un electrodo de calomel saturado al cual se le
adapta un capilar de Luggin, otra para burbujear nitrégeno a -
la solucidn y la restante para desplazar el oxigeno existente
en ella. Lo anterior expuesto se muestra esquemdticamente en -
1a figura 2.2.1 y conectada al potenciostato en la figura 2.3.3



Figura 2.2.1
Celda de tres electrodos (matraz cinco bocas)

3.3 CONDICIONES DF TRABAJO.

1).-.Muestras (electrodos de trabajo). :
2).- Medio de corrosidn y su conéentracio
3).~ Temperatura del sistema y volumen.
4}.- Tiempo de medicidn. !
§).- Burbujeo de nitrdgeno.

Para evitar variaciones en los: resu]tados y poder hacer una
buena evaluacidn de los métodos en estudio, las condiciones
citadas se mantuvieron constantes en: los experimentos
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3{3.1 MUESTRAS (ELECTRODOS DE TRABAJO)

Bl material de trabajo fue hojalata electrolitica de 107 1b.

En-la figura:3.3.1 se presenta un esquema de las diversas ca
pas . que Cohstituyen;1a hojalata en espesores aproximados.

Datos 'de la hojalata de 107 1b

Peso equivalente: 0.4893 1b/ft2 , 2.3890 kg/m?
Espesor: 0.0117 'in , 0.2972 mm
Densidad: 8.08057 gr/cm3 , 501.846 1b/ft3

La preparacidn de los electrodos de trabajo se realizd de:la
siguiente manera:

a).- Se cortaron las muestras de la hojalata de 107 lb'y se
le midieron las dreas.

b).- Al pedazo de hojalata se le soldo un alambre de cobre
(con soldadura de estafio puro) por uno de los lados y se le
adiciond un tubo de vidrio a 1o large del conductor (Cu) con
el fin de evitar pares galvinicos al contacto con el electro
1ito.

c).- Antes de colar y hacer la probeta, la cara que se va a
estudiar se le recubre con una cinta adhesiva de polietileno
impermeable, entonces se procedid a montar y colar la probeta
con una resina epdxica.

d).- Una vez sélida la resina, se procedié a desmontarla y
se le quitd la cinta adhesiva que la recubria y se le 11jé
suavemente con 1ija de agua del ndmero 600.

e).- Se volvieron a medir las dimensiones de Ia muestra.

f).- Se desengrasaron con acetona’y se secaron' L'albpqén.['
Una secuencia esquemitica: de. 12 elaboracion de : “proﬁet@éyf‘

se muestra en 1a figura 3:3. 2.
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bote de
hojalata

pelicula de pasivgciéh
(10 720 Ry v

estafio \ibre
(l)lm)
a1§ac16n Fe

(02ﬂm)
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jreses:
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e
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L]

acero bas
(0 22270, 25 m)

Figura 3. 3 1

Esquema de las: diversas capas constituyentes de 1a hojalata

(espesores aproximados).



(a)
placa de hoja- alambre de cobre

lata seleccio- fo1dadura de

AN
nada. ‘estafio
o L
=
i
tubo de
vidrio
(¢)
resina
epdxica
(d) y (e)
desmoldado
vista frontal (f)
molde para
la probeta e s
estado final ‘

‘de:la.probety

——
%/
Figura 3.3.2

Secuencia esquematica de la e1aborac10n de las muestras
(probetas) X ; /
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3.3.2 "MEDIO OE CORROSION Y SU CONCENTRACION,

" 'Se selecciond para el medio corrosivo (electrolito) al jugo

de naranja comercial (envasado) de pH=3.3 .El cual tenia una
_,cohceqtracién de cloruros de 930 ppm de acuerdo al andlisis
volumétrico hecho por el método de Mohr.

3.3.3 TEMPERATURA Y VOLUMEN.

Se mantuvieron constantes para evitar variaciones en las me-
diciones, es decir la temperatura entre 18-22 °C y un volﬁmen
aproximado de 400 mil{litros.

3.3.4 TIEMPOIDE MEDICION.

El tiempo de medicién se fijd en 1 minuto, con el fin de leer
1a intensidad de corriente una vez alcanzadas las condiciones
de estado estacionario (se fija un sobrepotencial y al minuto
se lee la corriente y asi sucesivamente) ya que los métodos
utitizados se usaron de manera potenciostdtica.

3.3.5 BURBUJEO DE NITROGENO.
Se burbujeo nitrdgeno al electrolito por espacio de 50 a 60
minutos antes de hacer las pruebas, garantizindose asi una -
atmésfera 1ibre de oxigeno en la solucién utilizada como --
electrolito.

3.4 DESARROLLO DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

En la parte experimental para la obtencidn de las curvas de
polarizacidn anddicas y/o catédicas se hizo lo siguiente:

a).- Se midi6 el potencial de corrosién o potencial’a circui :
) del electrodo de trabajo (ET) con respec- -

to abferto (Ecorr
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to al_electrodo de referencia de ca]omel saturado (ESC). como
se'muestra en la figura 2.2.1'. :

b).~ Una-vez medido el Ecorr y dependiendd'e]hmétdd
ya sea extrapolacion de Tafel o resistencia de’ pola,;

se fija el intervalo de sobrepotencial anodico y/o catodico
(+/-}, por lo que tenemos:

3.,4.1 METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

Consiste en la extrapolacidn de las rectas de Tafel anddica
y/b catddica correspondientes a una reaccién de corresidn con
trolada por transferencia de carga, permitiendo determinar la
densidad de corriente de corrosion (1corr) al potencial de co
rrosién y de ahi la velocidad de corrosién.

Para este método se da un intervalo de sobrepotencial tanto
anddico como catédico de 300 milivoits, comenzando desde los
-300 mV (catddico) con pequefios incrementos equiespaciados de
sobrepotencial, pasando por el potencial de corrosidn hasta
el potencial mds anddico (300 mV).

Como el método es potenciostdtico se fija el sobrepotencial
leyéndose la corriente en condiciones seudo-estacionarias al
cabo de 1 minuto, se da un incremento de sobrepotencial y al
minuto se vuelve a leer la corriente y as{ sucesivamente has
ta el sobrepotencial deseado.

Las curvas de polarizacién también pueden obtenerse de mane-
ra separada para cada una de las ramas, es decir para la cur
va anddica o catédica empezando a partir del potencial de co
rrosién y dando el intervalo de sobrepotencial deseado, el
procedimiento es el mismo.

Los datos obtenidos se tabulan y se grafican en un papel semi
Togaritmico como se muestra en la figura 3.3.3a . Una vez tra
zada la grdfica se procede a extrapolar la parte.lineal de -
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6urvas .anddica y/o*cat6d1ca al Ecor , tal como se muestra -
en REE figura 3:3.3a obten{endose asi la ‘corr que medjante
Ias 1eyes de faraday transformamos a velocidad de corrosidn.

3.4.2. METODO DE RESISTENCIA OE POLARIZACION. (Rp)

El método consiste en dar un impulso de potencial anddico -
YIO catddico de 10 mV. En la prueba se hizo empezando por
el sobrepotencial de -10 mV hasta el sobrepotencial mas ang
dico (+10 mV). El método a segquir también es potenciostdti-
. co, es decir, fijamos el sobrepotencial y al minuto se lee
1a corriente en condiciones seudo-estacionarias.

Podemos hacer las curvas por separado, es decir, anddica o
catddica y medir la resistencia de polarizacién.

La medicidn de la resistencia de polarizacidn se hace tra--
zando 1a tangente a 1a curva en el potencial de corrostién.
La icorr esta relacionada con Rp por la ecuacidn de Stern~
Geary: (figura 3.3.3b)

donde:

b

diente de 12 cw

pe manera analoga 1a ‘corr obtenida la transformamos 3 ve]oyf
cidad de carrosion con la ayuda de.las" leyes de faraday o




£ (mv)

150 ¥

0 |
1
|
-150 T 1 _catédica
i h :
|
-300 T X
!1corr . ; .
it .11411] I YT R Rt TS 1T I 1.l
1 A 10 A 100 A

Figura 3.3.3a Método de eXti‘?,apol;éc‘ié‘n de Tafel

i (a)
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log i
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PLAN DE TRABAJO. -

A contihhacién se presentan los resultados expefihéntales'ob-
gtenjdos para el sistema hojalata - jugo de naranja a. T= 20 °C.:

‘fﬁa¥a 1p‘détérminac16n de la velocidad de corrosién por el mé-
- todo de extrapolacidn de Tafel, se determinaron las caracte--
risticas de polarizacidn (potencial v.s. logaritmo de la den-

‘'sidad.de corriente) en condiciones potenciostiticas estaciona .
rias. Los datos de polarizacidn se presentan en las tablas -«

4/1.1°a 1a 4.1.11 correspondiéndoles a cada una su respectiva
gréfica (curva de polarizacién}.

.Se_aplicaron incrementos de potencial de 10 mV leyéndose la -

corriente correspondiente en condiciones estacionarias {(al cg
bo de 2 minutos).

La velocidad de corrosidn instantinea se determind asimismo -
por el método de polarizacidn lineal o de resistencia de pola
rizacidn en condiciones potenciostdticas estacionarias, para
1o cual se aplicaron incrementos de potencial de 2 mV en di--
reccién catédica, leyéndose la corriente al cabo de 2 minutos
aproximadamente, que corresponde al valor estacionario de la
misma. Los datos de polarizacidn se presentan en las tablas
4,2,1 a la 4.2.8 correspondiéndole a cada una su respectiva -
grafica.

Hay que sefialar que como el principal objetivo del trabajo ra
dica en la determinacién de la velocidad instantdnea de corro
sidén por métodos de corriente continua, es importante no solo
‘comparar los valores obtenidos por los diferentes métodos, --

sino ademds demostrar la reproducibilidad de la velocidad deg =

corrosidn para cada método en particular, Por lo anterior, se
presentan los datos de polarizacion de todas las experiencias
realizadas con el fin de avalar esta reproducibilidad.
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TABLA- 4.1.1

"Datos de. polarizacién

Medio: jugo dé naranja (pH=3.4) , E
Electrodo de trabajo: hojalata

Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

corr”
» drea del ET=1.1 cm

~550 mV
2

nemv ) |t Cunem® ) | on(mv ) {4 (wasen? )
-500 -1785 20 20
-280 -1450 40 51
-460 -1245 6v 265
-840 -1061 80 541
2420 -:891 100 826
-400 -.775 120 1102
-380 - 663 140 1367
-360 = 561 - 160 1632
-340 - 460 180 1910
-320 - 377 200 2173
-300 - 306 220 2450
-280 - 285 240 2778
-260 - 194 260 3061
-240 - 1713 280 3336
-220 -.143 300 3612
-200 <’102 320 3877
-180 - 92 340 4150
-160 - 71 360 4410
~140 - a1 380 4673
-120° 3z 400 4950
2100 - 28 420 2200
. 8o -a3 440 5460
-6 R 460 5724
40 - 10 480 5980
- 20 - g 500 6235
0 0
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nd mv )

500 T
400-
300 ¢+
200
1nn
v
0 tTo0n log 1
(nuA/em?)
-100 ¢
-200
-300
-400 +  Figura 4.1.1 B
Curva de polarlzacién (E log 1)
-500 ¢+ Medio: jugo de naranja-{pH=3.4)
Temperatura: 18 - 22 °C”
Area del electrodo (ET)=1.1.:¢
Burbujeo de nitrdgeno: 50-min
o m.550 MV z

ET: hojalata', Ecorr,v
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- TABLA - 4.1.2

Datos de polarizacicn .
Medio: jugo de naranja (pH=3.4), Eopp= =562 mV .
Electrodo de trabajo: hojalata , ‘drea del ET=2.1 cm
Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrégeno: 55 min,

nemv g b4 Cwhen® ) [ on (mv ) [ ( wAzem? )
-420 -553 20 15
-400 -452 40 44
-380 -317 60 y6
-360 -313 B0 171
-340 -263 100 262
-320 -220 120 351
-300 -181 140 440
-280 -150 160 530
-260 121 180 616
-240 - 98 200 703
-220 - 80 220 . 800
-200 - 64 280 873
-180 - 51 260 960
-160 - 40 280 1043
-140 C - 32 300 1130
-120 320 1214
-100 340 1300
- uo 360 1408
- 60 380 1466
- 40 400 1550
-.20 420 1630
0




n{mv)
a0 $+
ann 4
ann
200 4
100 4
0 log 4
fuh/cm?)

-1004 .
2007
- 3001
-annd Figura 4.1.2

Curva de polarizacidn (E =log 1)
-80n Medio: Jugo de naranja-{pH=3.4) = -

Temferatura: 18 - 22:°C 0"

-562 oV

ET: hojalata , E . .2
Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.
Area del ET: 2.1 cm2
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TABLA 4:1.3
Datos de polarizacidn
Medio: jugo de naranja (pH=3.3) , Ecorr= -563 my
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET:2.47 cmz

Temperatura: 18 - 22 °C
Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

n(av )| Cuazen? ) | n(mv) [ Cuazen? )

-300 -900 26 9
-275 -680 50 18
-250 -490 75 30
-225 -360 100 40
~200 =270 125 49
-175 -118 150 60
-150 -104 175 70
-125 - 71 200 80
-100 - 48 225 90
- 75 - 31 250 100
- 50 =21 275 110
- 25 - 11 300 126

0 0 350 140




400
04
200 ¢

100 ¢

1600 tog i2’
{upsen’)
~100 4
-200 Figura 4,1.3
Curva de polarizac(én {E-10g 1)
tedio: jugo de naranja {pH=3.3})-
300 Temperatura: 18 - 22 °C
EY: hojalata , Ecorr"563 my
Burbujeo de Mtrégeng: 50 min,
-QO(H Area del ET: 2.47 c¢cm
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TABLA 4,1.4

Datos de polarizacibn

Medio: jugo de naranja (pH=3.3):, Ecorr s"-565 my.

Electrodo de trabajo: hojalata , drea.del. ET: 2,59 em?

Tem;-eratura: 18 - 22 °C
Burbujeo de nitrégeno: 50 min,

n(mv) | uasen® ) nimv ) {4 wAsem )
-200 112 25 12
-17§ -102 50 22
-150 - 80 75 3
=125 | e8| 100 40
ESUITINN Er s | 125 51
ST S 1 Y 61
- 50 ; f'-'17 - 175 69
RETIEN B 200 79

0 ',7 BN 225 89
W ) 250 99

275 108

300 118
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Figura 4.1,4

Temteratura:

ET: hojalata .

10 - 22 °c

ECOI‘I"— *

Curva de polarizacién (E-log i)
Medio: jugo de naranja (pH-s,a)l

-565. my

Burbujeo de nitrégeno: 50 min

Area del ET:

2.59 cm2

1000

(uA/cmz)
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TASLA - 4.1.5

Datos de polarizacién

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , Econf -560 mV ,
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET: 1.70 cm
Temperatura: 18 - 22 °C , burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

nCav )] i Cwsen® ) | o0 Cav ) | 4 ( wasen? )

-300 -147 10 6
-299 -129 20 29
-280 -113 30 123
-270 ' -108 40 257
-260 e B0, Q8 50 395
-250 .. B9 60 495
-240 =79 70 626
-230 R L I 80 785
-220 - 62 90 941
-210 - 55 100 - 1115
-200 - 49 110 1306
-190 - 43 120 1476
-180 - 38 130 1635
-170 - 34 140 1806
-160 - 30 150 1965
-150 <27 160 2129
-140 - 24 170 2282
-130 i 21 180 2441
-120 TN 19 190 2594
S1100 | sty 200 2758
-1007:" 6 210 2923
-:90 45 220 3076

3241
3394
3560
3718
5306




Cxofn b
2009
100
0 + -+ log i
100 1000
(uA/cmz)
-1004
-200.
2 Figura 4.1.5
Curva de polarizacién (E-log 1) :
Medio: jugo.-de naranja {pH=3[4) ¢
Temperatura: 18 - 22 °C R i
00 ET: hojalata , E._ . 5-560 mV
: hojalata , corp” =960 my o

Burbujeo de nitrégeno: SO min’
Area del ET: 1.70 cm? S
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TABLA 4.1.6

Datos de polarizacidn : .
Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , Ecarr™ <560 mV.
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET: 2.47 cn?
Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 55 min.

nemv g | i nazen? ) ngmv oy |4 (pA/en? )
-500 -610 20 9
~480 -550 40 30
-460 -500 60 120
-440 -420 80 200
~420 -350 100 300
-400 -300 120 350
-380 -255 140 450
-360 -220 160 585
-340 -180 180 650
-320 -150 200 755
-300 -130 220 840
-280 -110 240 950
-260 - 90 260 1000
-240 - 78 280 1100
=220 - 60 300 1190
-200 - 52 320 1300
-180 - 42 340 1400
-160 -.35 360 1500
-140 - 29 380 1650
-120 - 22 400 1650
-100 - 18 420 1700
- 80 - 15 440 1800
- .60 - 10 460 1900
- 40 -7 480 2000
- 20 - 4 500 2100
0 1]
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Curva de polarizacisn.(E<log §)
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TABLA 4.1.7

Datos de polarizacidn

Medio: jugo 'de naranja (pH=3.4) , Eco"- -555 mV 2
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET: 2.47 cm
Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

n{mv) i(uA/cm?‘) n{mv) 1(uA/cm?‘)
-500 -355 20 15
-480 -305 40 50
-460 ~-270 60 130
-440 -230 80 200
-420 -200 100 300
-400 -170 120 400
-380 -142 140 500
-360 -122 160 620
-340 -110 180 740
-320 - 91 200 840
-300 - 75 220 930
-280 - 63 240 1100
-260 - 54 260 1180
-240 - 48 280 1210
-220 - 40 300 1300
-200 - 34 320 1400
-180 - 28 340 1500
~160 - 24 360 1600
-140 - 20 380 1700
-120 400 1800
~100 420 1900
- 80 220 2000
- 60 460 2100
- 40 480 2200
- 20 500 2300

]
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Curva de polarizacisn (E=16g 1)

Medio: jugo de naranja (pH!3§4)
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TABLA. 4.1.8

Datos de pn]arizacion o ]

Medio: jugo de naranja: “(pH=3" 4)v N Ec nﬁ -560 mV
Electrodo de trabajo: hojalata ', drea de’l ET: 2.45.¢cm
Temperatura: 18- 22 °C.

Burbujeo de nitrdgeno: 55 min.

2

n(mv) i {uazen? ) | on (v ) |t (wasen? )
-200 -.61 20 14
-180 - 43 40 31
-160 - 32 60 62
-140 - 24 80 105
<120 - 19 100 153
-100 - 13 120 198
- 80 - 10 140 246
- 60 -7 160 300
- 40 - 5 180 368
- 20 -2 200 451

0 0




n ()
200 1 ’
160 1
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80
40
0 + + —t log i
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- 40T
-8 Figura 4.1.8
.Lurva de polarizacidn (E-log i)
120+ Medio: jugo de naranja (pH=3.4)
Electrodo de trabajo: hojalata
~160 4 Ecopp™ -560 mV , irea del ET: 2,45 cm
Temperatura: 18 - 22 °C
-200 1 Burbujeo de nitrdgeno: 55 min.
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TABLA 4.1.9

Datos de polarizacién

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , Eco"ﬁ -558-mv
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET: 1 cm2 .
Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 55 min.

n (v ) | i (uazen?) n(mv )] i wazen? )
-500 -2us 20 5
-480 -195 4 15
-460 -185 60 25
-440 -175 80 38
-420 -165 100 54
-400 -155 120 66
-380 -145 140 8u
-360 -135 160 95
-340 -125 140 112
-320 -115 200 129
-3u0 -105 220 145
-280 - 96 240 160
-260 - 88 2807 175
-280 - 80 o 195
-22v - 72 320 z13
-200 - 64 340 230
-180 - 58 360 248
-1by - 50 380 ¢65
-140 - 44 40V 283
-120 - 38 420 305
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TABLA “4.1.10

Datos de polarizacidn

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , E
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET: 1.2 em2

Temperatura: 18 - 22 °C
Burbujeo de nitrégeno: 50 min.

corr

~561 mV

nCov ) | Cuaren® ) | n Cav ) [ (wasen® )
-500 -178 20 5
-480 -170 40 18
-460 ~160 60 35
-440 -150 80 50
-420 -140 100 70
-400 -133 120 30
-380 -122 140 115
-360 -3 160 137
-349 -105 180 160
-320 - 95 200 184
-300 - 84 220 207
-280 - 80 240 230
~260 2 260 255
-240 | . - 63 280 275
220 - 55 300 300
-200 | -4 320 322
-180 - ' 340 345
. -160 360 370
380 395
400 a17
a20 440
440 465
460 487
9 430 510
5 500 535

0
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Eogpp™-561 mV , dred del ETi-1.2:cm

fog i
{uAfond)

8/



ESTA TESIS N0 oEme
SAUR DE LA BiBLIGTECA

TABLA 4.1.11
Datos de polarizacign.
Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , E = -560 mV

° corr 2
Electrodo de trabajo: hojalata , drea del ET: 1.2 c¢m

Temperatura: 18 - 22 °¢
Burbujeo de nitrégeno: 50 min.

n(av ) {4 Cuasen® ) | on (v ) [ ( wazen? )
-500 -195 20 | 5
-430 -185 40 15
-460 -173 60 25
-440 -162° 80 49
-420 -150 - 100 58
-409 -139° |- 120 75
-380 ~129. ool 140 95
-369 —118sen o | i 2160 114
-340 -108° | 180 135
-320 - 98 200 155
-300 -84 o220 175
-280 - 80 240 195
-260 -7 260 217
-240 - 65 280 233
-220 -:58 T 300 260
-200 - 50 320 282
-130 - 45 o . 340 305
-160 -39 | 360 327
-140 2733 380 350
-120 - 28|l a00 370
-100 - 285 T 420 394
- 80 -0 ) a0 a1s
- 60 <17 ae0 433
- 40 -1z 480 450
- 29 =6 s00 430
o e
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TABLA 4.2.1

Datos de polarizacidn

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , Egorr= -560 my
ET: hojalata , drea del ET: 2.47 cm
Temperatura: 18 -~ 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

n{ o) i (uAsen? )

[
—
o

~5.71
-4.53
-3.33
~2.38
;0.81
0.00
1.78
3.36
5.14
6.84
8.90

o o0 A NON e o0

—
o




10
st
I
< I 'S
+ — + n(mv)
[ 1n

Figura 4.2.1
Curva.de polarizacidn (E-i) -10
Medio: jugo de naranja (pH=3.4) o
Temperatura: 18 - 22 °C

€T: hojalata , E_ .= -560 mV , drea del ET: 2.47 cn®
Burbujeo de nitrdjeno: 50 min. : i
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TABLA 4.2,2

patos de polarizacién

‘Medio: Jjugo de naranja (pH=3.4) , E = <565 mV

corr
ET: hojalata , drea del ET: 2.45 cn?
Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

n (mv) 1 (uafen? )
-10 -5,51
-4,33
-3.33
-2.20
-0.62

0.00
1.60
3.18
4.96
6.64
8.72

m o & N O e

—
(=)
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Area del £T: 2.45 cm?

Burbujeo de nitrdgeno: <50 min.
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TABLA 4.2.3
Datos de polarizacidn

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) ; E

eorr

ET: hojalata , drea del ET: 1.70 cm?

Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

n (mv)

1 (uAzem? )

-10
-8

6
-4
2

-5.23
-4.26
-3.70
-2.65
-1.26

0.00

1.53
3.53

6.00
9.06
12.47

= 2560 mV
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Curva de polarizacién (E-i)
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ET: hojalata , Ecorr = :-560-mV -

Area del ET: 1.70 cm®
Burbujeo de nitrdgeno: 50 min:
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TABLA 4.2.4
Datos de polarizacién
Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , E

ET: hojalata , drea del ET: 1.70 cm
Temperatura: 18 - 22 °C
Burbujeo de nitrdgeno: 55 min,

corr - -558 my

n{mv) i (uazem? )
-10 -5.70
-8 -4,53
-6 -3.31
-4 -2.40
-2 -1.00

0 0.00
2 1.81
4 3.40
6 5.16
8 6.85
10 9.00




10

-10 -6 0 '

I uA/cm7 ¥

Figura 4.2.4 ]
Curva .de. polarizacién (E-1) L -1n
Medio: jugo.de naranja {pH=3.4)
Temperatura: 18 - 22 °C

ET: hojalata , Ecorr = -558 mv

Area del ET: 1.70 cn
‘Burbujeo de nitrdgeno: 55 min.

n{mv)

28
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TABLA 4.2.5

Datos de polarizacidn

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , Ecorr = -562.mV

ET: hojalata , drea del ET: 1.7 cm2
Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de pitrégeno: 50 mip,
n{mv) i(uA/ctF)

[
[
o

-5.80
-4.62

-3.41
-2.47

-1.09
0.00

1.84
3.46

5.21
6.93

S O o BN O N DOy

—

8.80
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Figura 4:2.5 )

Curva de polarizacidn (E-1)
Medio: jugo.de naranja:(pH=3.4)
Temperaturaé 18 --22 °C

ET: hojalata., Ecorr = -562. mV
Area del ET: 1.70 cm ‘
Burbujeo de nitrégeno: 50-min.-
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10
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TABLA- 4.2.6

‘Datos de polarizacién

Medio: jugo-de naranja (pH=3.4) , E

ET: Hojélata , drea del ET: 2.45 cm

Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrégeno: 50 min.

nf mv )

L

W/emt )

)
—
@™ o AN O N A o0 8 O

—
o

-5,
-4,
-3.
-2,
-1
.00
.60
.59
.10
.13
.54

NSO W e

29
3z
76
21
32
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Figura 4.2.6

Curva de polarizacidn (E-§)
HMedio: jugo de naranja (pH=3.4)
Temperatura: 18 - 22 °C
ET: hojalata , Ecorr =
Area del ET: 2.45 cm
Burbujeo de nitrégeno: 50 min,

-10

- 557 mV

n{ mv )
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TABLA 4.2.7

Datos de polarizacidn

" "Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , Ecorr
ET: hojalata , drea del ET: 1.85 cm®
Temperatura: 18 -~ 22 °C
Burbujeo de nitrdgeno: 55 min.

n (mv ) i (uh/em? )
-10 -5.78
-8 -4.61
-6 -3.40
-4 -2.45
-2 -1.00

0 0.00
2 1.83
" 3.46
6 5.20
8 6.92
10 8.98

-558 mV
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Figurn_4.2h7

Curva de'holafizacién (t-1)
Medio: . jugo de naranja (pH=3.4)
Temperatura: 18 - 22 °C

LT: hojalata-; Ecorr = -558 wmy

Area del ET: 1.85 cn?
Burbujeo de-nitrdyeno: 55 min.
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TABLA 4.,2.8
Datos de polarizacidn

Medio: jugo de naranja (pH=3.4) , E

corr

ET: hojalata , drea del ET: 2.34 cm

Temperatura: 18 - 22 °C

Burbujeo de nitrdgeno: 50 min.

n{mv)

1

uA/cmz )

1 ] U
—
o

'
O Mo & N O N A& o o

-

-5,
-4,
-3,
-2.

38
41
86
75

.39
.0v
.67
.68

.16
.20

.62

= -561 my
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Figura 4.2.8° !
Curva de polarizacidn (E-1)
Medio‘ Jugo de-naranja (pH=3 4) =10 o ‘
Temperaturat (18 = .22 "C )
ET: hojalata s Ecorr = -561 mv
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TABLA 4.3.1

Pardmetros cinéticos de la hojalata en jugo de naranja (pH=3.3) , 20 °C.
obtenidos por el método de extrapolacién de Tafel.

Tabla ba bC ECOI"" 1corr ve

(mv/Década) {(mV/Década) (mv) (uA/cmz) (mpy)

4.1.1 38 193 4.964

: _{4.‘1.2 . 33 251 9,795

813028 -220 8.687

: : 11.456

5.346

4.926

- ‘ 13.175

=560 942 8.993

<558 120 11.456

-561 8.11 7.742

-560 11.0 10.502

o 300 207.1 -559.45 9.241 8.822
Lc 30$3.30 207.1t14.59 |-559.45¢2.73 [9,241+1,988 ] 8.822%1.899

L6



TABLA 4.3.2 -

Parﬁmetros c1ne

e : ) be teorr Ecorr ve
Tab?a = (m¥/Década) | (mV/Década) (nA/cm?) {mv) (mpy)
4.2, 35.7 "190 10.12 -560 9.66
4.2.2 29 192 7.05 -565 6.73
4.2,3 19,2 189 6.06 -560 5.78
4.2.4 .28 202 6.36 -558 6.07
4.2.5- 28 223 5.74 -562 5.48
4.2.6 29 198 8.53 -557 8.14
4270 38 214 9.99 -558 9.53
4.2.8 25 232 7.82 -561 7.46
X 28.98 205 7.42 -560.125 7.36
Le 28.98:4.895 | 205:13.56 7.42:1.433 | -560.12542.16 | 7.3611.36
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TABLA  4.3.3

Densidad de corriente y velocidad de corros{én . de 1a hojalata en jugo de

naranja (pH=3.3) , 20 °C , obtenidos por el método de Resistencia de Po-

larizacién

(aplicando ecuacidon de Stern-Geary).

‘COY‘" ECOT‘T ve
Tabla m = l/Rp (;A/cmz) (V) (mpy)
4,2.1 0.7180 8.168 -560 7.80
4.2.2 0.7053 8.024 -565 7.66
4.2.3 0.8456 9,62 -560 9.18
82,4 0.7211 8,024 -558 7.66
472" 0.7304 8.31 -562 7.93
4 0.8547 9.724 -557 9.30
RN 0.7300 8.305 -558 7.93
42,8 0.8655 9.845 -561 5.36
¥ 0.7713 8.75625 -512.125 7.8525
Lc 0.7711%0.06 | 8.7525%0.68 | -512.125%2,164 | 7.8525%1.01
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TABLA 4.

3,4

Combarac16n de los rarédmetros cinéticos de 1a hojalata en jugo de naranja

{pH=3.3) , 20 °C , obtenidos por ambos métodos.

Tabla b, b, Ecorr o ve
(nV/Década) | (mV/Década) (mV) {uh/en?) {mpy)
4.3.1
X 30 207.1 -569.45 9,241 8.822
LC 30%3.30 207.1%14.59 -559,45%2,73 9.241%1.,988 8.822%1.899
4.3.2
T 28.98 205 -560,125 7.72 7.36
LC 28.98%4,895 205+13,56 -560.125%2.16 7.7211.433 7.36%1.36
4.3.3
X m——— cwem -560.125 8.7525 7.8525
LC ———- - -560.125%2.164 } 8.7525%0.68 7.8525%1.01

go1



DISCUSTON -

4.4 DETERMINACION OE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR.EL
METODO DE EXTﬁAPOLACIDN DE TAFEL.

En la tabla 4.3,1 se presentan los resultados experimenta-
les de Ecorr N 1corr ,» pendiente anddica y catddica de Ta-
fel y velocidad de corrosidn (VC) para un electrodo de ho-

jalata en jugo de naranja a 20 °C.

Como se puede comprobar, se ha obtenido una muy buena re--
producibilidad a 1o largo de los 11 datos experimentales
realizados, especialmente en 1o corceniente a la determina
cién de la velocidad de corrosidn instantdnea. E1 valor ob
tenido de 9.241+1.988 uA/cm2 que corresponde a 8,822+1.89
mpy con una confianza del 95%, lo que avala el método ensa
yado para determinar 1a velocidad de corrosidn por métodos
electroquimicos, en sustitucién de los tradicionales gravi
métricos. Aunado a su mayor rapidez, 1o hacen un método -~
confiable y ficilmente se podrd implementar en la indus--
tria conservera, como control de calidad.

4.5 DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR EL
METODO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION (Rp).

En la tabla 4.3.2 se presentan los resultados experimenta-
les.de los pardmetros cinéticos obtenidos por aplicacién
del métode VICOR para datos de polarizacidn.pre-Tafelianos.

Como se puede comprobar en la tabla 3.4.4 1la comparacién
con los resultados obtenidos con los del método. de extrapo
lacifn de Tafel es muy buena, 1o cual confirma la bondad -
de ambos métodos para este sistema en particular.



En la tabla 4.3.3 se resdmen los resultados de la velocidad
de corrosidn obtenida por el método de medida de la resis--
tencia de polarizacidén en condiciones potenciostdticas. La
comparacidn de los resultados obtenidos por los otros méto-
dos es asimismo, muy buena y nos confirma que para éste
sistema, 1a determinacion de la velocidad de corrosidn se -
puede lograr indistintamente.

Si bien por razones de rapidez, y ante la precisidn lograda
por los tres medios ensayados es semejante, serfa recomenda
ble proponer el método de la resistencia de polarizacidn, -
hay que tener en cuenta que este método, a través de la - --
ecuacidn de Stern - Geary (25 ) necesita de los pardmetros
de las pendientes de Tafel, que se pueden obtener por los
dtros dos métodos propuestos.

Si se trata de seguir la evolucién de la corrosién de la --
hojalata a efectos de control y por tanto, sin necesidad de
determinar 1a velocidad de corrosién en valor absoluto, el
método de la resistencia de polarizacién (Rp) parece el re-
comendable.

Ademds dada la excelente reproducibilidad encontrada en la
determinacién de las pendientes de Tafel, se puede proponer
en principio la utilizacidn de éste método para determinar
los valores de la velocidad de corrosifn, sabiendo que:

iC(Jl'l" = 8

- (207) (30)
303 "(z{o7+3o)

donde:
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Con esta ecvacidn se dispone de un método rapido, seguro y -
confiable, para determinar la velocidad de corrosién en este
sistema, incluso en aquellos casos en que se disponga de un
equipo que permita @nicamente determinar la resistencia de -
polarizacion (Rp) ya que se conocen los valores de las pen--
dientes de Tafel y por ende el valor de B.

4.6 MECANISMO Y CINETICA DE CORROSION.

En base al andlisis efectuado en el jugo de naranja utiliza-
do como electrolito, que presenta una concentracidn de fones
cloruros de 930 ppm, se propone el siguiente mecanismo:

Sn + C1° e SNC1 + & ea(1)
v

snC1 Ldoy,  spctt o+ & L..(2)
snc1* + 2017 emh  SnCI; cee(3)
y como reaccidn global:
Sno o+ 3017 ——» SNC1; + 28 ...(4)
En base al mecanismo propuesto, tomando como etapa determi-
nante de la velocidad de corrosign la segunda, bajo condicig

nes de adsorcién de Temkin (0.1< 8 <0.9) para la especie in-
termedia adsorbida, SnCl (eSnCI) se tiene:

*2 = F k2 o exp (Bge) exp (BFE/RT)

Suponiendo que la primera etapa esta-en cond1ciones de cuasi-
equilibrio, o sea que v1 =V 1 :

ky 1€17] (1-8) exp (-Bg8) exp (BFE/RT)

= k 1 [ exp (+(1- )ge) exp ( (lk‘B)FE/RT)
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o expilge ) =M |c1' “exp (FE/RT)

ylfaf, : k_1~

El término- Vineal es despreciabIe'frente‘ki exponencial para
recubrimientos intermedios, luego:

exp (90 ) = ky/k,, |c1'| exp ( FE/RT )

’
y sustituyendo tenemos:

i k
2= Fky

B oy
1 ICI | exp’( 2BFE/RT )
k_1 s

de donde la pendiente de Tafel tedrica:

[ . 2.303-RT _
log 1 28

30 mv

el cual coincide con el valor de la pendiente anddica de ~--
Tafel experimental y por lo tanto, confirma el mecanismo --
propuesto.






V.-

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados experimentales obtenidos se -
puede concluir lo siguiente:

l.-

Los métodos electroquimicos de medida de la velocidad
de corrosidn: Extrapolacidn de Tafel y Resistencia de
Polarizacidn, presentan una buena concordancia y re--

producibilidad en el sistema hojalata - jugo de naran

Ja.

En cuanto al método alternativo para medir la veloci-
dad de corrosién, basado en el programa VICOR, que --
tiene en cuenta los datos de polarizacién pre - Tafe-
l1ianos, sus resultados coinciden con los obtenidos -
por los otros métodos.

Se ha determinado el mecanismo de disolucidén de la ho

jalata en jugo de naranja, en base a tos pardmetros
cinéticos obtenidos:

Sn 4+ C17 emwd SpC1 + ¢
snCl  ——p SnCIT 4 &
snclt ¢ 2017 w2 snC13

~y-.como.reaccidn global:

Sn 30T e S“C],:.; + 2

en’ei cuai, se toma en cuenta. como producto final 1§
formacidn.de la~ especie Snc13 +.en base a la alta -
concentracidn de c\oruros encontradosen’ e1 ana1isis
del jugo. L

Al poder detefhinar confiablemente 1a'velocidad de:cg
rrosién‘instan:énea_por técnicas electroquimicas, se
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dispone de un método que permite hacer predicciones
sobre 1a_durab1]idad de los envases de hojalata..

Dada 1a reproducibilidad de Tos métodos electroquimi
cos para determinar la velocidad de corrosidn instan
tdnea, se pueden utilizar a efecto de seleccidn de
diferentes calidades de hojalata.

Por la excelente reproducibilidad encontrada en la -
determinacidon de las pendientes de Tafel, se propone
la utilizacion del método de Resistencia de Polariza
cién para determinar los valores de 1a velocidad de

corrosidn mediante: 11.37

Rp

éste método puede implementarse industrialmente, ya
sea para la seleccidn de la hojalata en funcidn del
producto a envasar (jugo de naranja) o bién para el
control de calidad del envase.

Teorr =
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