‘ drae
= UNIVERSIDAD NACIONAL AUTQNQMA DE @X]Ej

i
4 ¢ # '
FACULTAD DE QUIMICA ™ g e

EXAMENES PROFESIONALEY
FAC, DR QUIMICA

. T E S8 I s
" QUE PARA OBTENER EL - LTI
" INGENIERO QUIMICO
P R E S E N T A
M_c;ilaﬁlmo PEREZ  CAMACHO

1988

México,D. I




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INTRODUCCION
CAPITUIO I

I-A
I-B

I-B.1
I-3B.2
I-B.3

I-C
1-D
I-E
I-E.1
I-E.2

I-E.3
I-E.4
I-E.5

CAPITULO IX

IX-4A

II-A.L
II-A.2

INDICE

TEMA

ASPECTOS BASICOS DE LA CORROSION

Corrosién quimica y electroauimi

Clevssessnrsnsasansassnssssessnen

Andlisis de los mecanismos de cg
rrosién electroquimica.sisssesas

Efecto del agua y del ox{igeno...

Efecto de 108 cloruroSissssseeses

Efecto de los contaminantes at -

MOSEEriCOBsetearsvnrsnrsencasnns
Teoria del potencial mixto......
Polarizacién y sobretensibn.....
Penémenos de polarizacibh......s
Polarizacién por activacién.....

Bcuaciones cinéticas de un proce
so activacional.ssvieerarensnres

Polarizacién por concentracién..
Polarizacién por resistenci&....

Polarizacién combinada...e.ssses

TEORIA DEL METODO DE RESISTENCIA
DE POLARIZACION

Técnicas para evaluar velocida -

des de COrroSidn..iceceececsoea.
Nétodos directOSesecsrssecsasssee

Métodos indirectoBeesescasscnses

S100

12

17

18

ERCE

20

27
31
32

35
35

37



- TI-B
II-B.1
I1-B.2
1I-C

II-D
II-E

II-E.1
II-E.2
II-E.3
IT-#
II-F.1
II-G

II-H
II-H.1
II-H.2

II-1

CII-ILL
II-I.2

TEMA

Derivacidén de ecuaciones bdsicas_

Ecuacifn de Wagner y Traud....ee
Ecuacién de Stern—-Geary.....cees

Pendientes de Tafel segin el me-
canismo de corroSibén.,.evevesese

Curvas de polarizacién tedricas—
para diferentes combinaciones de
pendientes de Tafel.......ieapee

Errorcs debidos a la considera —
cién lineal de la curva de pola
riZACLlONe e vttt iasneriasnres

ILa cuestidén de la linearidad...
Evaluacién de errores...isssses
Correccién de erroreS..ciiessces
Efecto de la cafda Shmica.....e
Evaluacién de erroresS....eseees

Métodos rdpidos de cvaluacién -
de velocidades de corrosifén....

Limitaciones y problemas del mé
todo de resistencia de polariza

CibNeeuenvenrranssrsnrssannnnss
Intervalo de aplicacidén........’

Modificacién de la ecuacién de -
Stern=-Geary.cseccescscosrscensans

Modificacién y andlisis del mé-—

todo de resistencia de polariza =
cién en la aplicacidén a metales

pintados. . vsverecertiasananons

Ajuste del métod0. . evreaererire

Consideraciones electroquimicas

durante la polarizacién de un
metal pintado....ccesseeieasnes

56"

Pég.

46
46

50

61
61
64
66
68
7 o

73

‘84

B4

. 86



CAPITULO

CAPITULO

II"I- 3

"II-I.4

III

I1I-A

III-B
II1-C

III-D

III-E

Iv
IV-A
IV-B

IV-C

TEMA

Concepto de la constante de tiem

POcvesonsasnarsncnscasancassssens

Errores resultantes de la pertur
bacidén del electrodo..cesscasses

GENERALIDADES SOBRE PROTECCION Y
CORROSION EN METALES PINTADOS Y
TECNICAS ELECTROQUIMICAS APLICA-
DAS PARA SU ESTUDIO

Pormulacién bdsica de una pintu-

TFBoeserssnstrsssnsrsnsrencsrssssves
Diseflo de un sistema de pintado.

Mecanismos de proteccién antico-
rrosiva por pinturas..........e.

Formas de manifestacidén de la cg
rrosién en metales pintados.....

Diferentes técnicas electroguimi
cas aplicadas al estudio de la
corrosién en metales pintados,..

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Seleccién de materialeBiiececass

Sistema electroquimico y desa -~

rrollo experiment8l..cccreoesses

Técnica operativa del equipOa....: -

87

91

97
101

102

105



CAPITULO V
v-A
vV-B

CAPITULO VI
Vi-A

APENDICE

BIBLIOGRAFIA

TEMA Pig.
RESULTADOS EXPERIMENTALES .
Evaluacidén experimental......... ‘129

Discusidn de resultados......... 1133
CONCLUSIONES...veuvverenennnseas - 140,

ReCOmendaciones..euee s vaeassss 007 71435

144

156



INTRODUCCION

La aplicacifn de recubrimientos de pintura, es el md-
todo més empliamente utilizado en la proteccién contra la co -
rirosién metdlica,

Se ha escrito (31) que por cada cien metros cuadrados de su
perficie ‘metdlica expuesta a la corrosidn, unos ochenta y cinco
a noventa metros cuadrados estén nrotegidos con revestimientos
de pintura, Ia gran variedad de tipos de pintura con diferentes
carascteristicas y resistencias, sencilla aplicacién, diversidad
de colores, costos relativamente bajos y posibilidad de combina
ciédn con otros recubrimientos metdlicos, =on entre otras las
principales ventajas que inducen al emvleo de este tipo de pro
teccién, Es por esto que la industria de la pintura se esfuerza
en aumentar y mejorar estas ventajas y a la vez extender su do-
minio de aplicacién a condiciones de arsresividad mds severaus.

De las circunstanciaes anteriores se desprende la enorme ne-
cegidad de contar con métodos rdpidos de prueba de los nuevos
y diferentes ristemas de pintado. Los ensayos de deterioro na -
tural de vpintura, aunque muy confiables, requieren de tiempos
excesivamente largos de exposicidn, lo que va en contra de las
necesidades urgentes industriales, esto explica el porqué se
han hecho repetidos esfuerzos nara desarrollar ensallos acelera
dos de valorwcidén del comportamiento de los recubrimientos,.

Bsta nccesidad conduce al empleo de las técnicas electro -~
auimicas para determinar " el poder vrotector ' de los recubri
mientos de pintura, mdétodos particularmente atractivos por su
gran sensibilidad y que encuentran soporte cientifico en la na

turaleza eclectroquimica de los fendmenos de corrosidn.
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El objetivo de este trabajo consistid en estudiar la tra -
yectoria de falla de una pelicula de pintura a partir del se -
guimiento del avance de la corrosién en la interfase metal/pin
tura y para esto se eligié el método de resistencia de polavi-
zacién. Sesin piensan bastantes investigadores, este método a-
bre la posibilidad de representar en cifras de una manera reprgo
ducible y no arbitraria, el grado de proteccién otorgado por
lag diferentes resinas, pigmentos y sistemas. Cuanto mayor es
la resistencie de polarizaciédn menor es la corrosién y mds efi
caz la proteccién del recubrimiento.

En el primer capf{tulo de este trabajo, se exponen mecanis-
mos y conceptos bésicos gque llevan al entendimiento del proce-
80 de corrosién electroouimica en un metal. En el capf{tulo II
se hace un estudio detallado del método de resistencia de po -
larizacién, incluvendo un ansdlisis de la protlemdtice de la a-
plicacién de este método a2 metales cubiertos por pintura . En
los capftulos III y IV se rresentan métodos y mecanismos de pro
teccibn y de degradacidn de veliculas de pintura, as{ como un
andlisis critico de otras técnicas electroquimicas aplicadas al
estudio de metales pintados. Se presenta también el diseflo y
montaje experimental y la téenica operativa del equipo. En los
capitulos V y VI se muestran los resultados experimenteles ob-
tenidos y se discuten los puntos mds importantes de los micmos,
aef como los alcances y limitaciones del método empleado en su
aplicacién a metales pintados. Por dltimo se agregan algunas
sugerencias para experimentaciones futuras relacionadas cou el
tema.

El desarrollo experimental consistié en determinar velores

de resistencia de polarizacién en placas de acero pintadas y eg
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puestas a tres medios corrosivos: Agua bidestilada, cloruro de
sodio y agua de mar artificial. Los valores obtenidos se com -~
pararon con otra técnica electroquimica de evaluacién como lo es
el método del votencial de corrosidn y con una evaluacidn visual
recomendada por la norma A,S,.T.M.

Un breve comentario a los resultados mds importantes se ci-
ta a continuacién i

Los resultados obtenidos nor el método de resistencia de po
larizacién ressecto & la cvaluacidn nor el método del potencial
ae corrosién, mostraron oocs congruencia, debido a variaciones
de concentracidn en la solucion, efecto de la cafda Shmica, y a
posibles interferenciams en el nrocesc de corrosién normal del me
tal pintado, causadas vor nolurizaciones anteriores,

En la comparacidén del método empleado respecto a la evalua-
e¢idn visual, se obtuvieron resultados congruentes con las pintu
ras expuestas a la solucion de cloruro de sodio y msua de mar
artificial, registrandose indicios de corrosidn antes de obser-
var alein dado visual de la velicula de nintura. Sin embareo en
las probetus con doble cana de pintura y las expuestas al agua
bidestilada mostraron amnollamiento nrematuro antes de registrar
algin indicio de corrosidén, lo que imnlica que ante estos siste

mas, el métode se volvid inefectivo,
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I-A CORROSION QUIMICA Y ELECTROQUIMICA (1)

La mayoria de los metales existentes en la naturaleza
se encuentran en e¢stado oxidado, formando parte de compuestos
estables bajo las condiciones fisicoquimicas ambientales. Los
metales se extraen de estos comnuestos mediante »rocesos de re-
duccién por lo que pasan al estado metdlico. Sin embargo, los
metules asi obtenidos, siguiendo las leyes de la termodindmica,
con el transcurso del tiempo son degradados por la accién del
agua, aire u otros anmentes agresivos .

A la transicidén egpontdnea de los metales a estados de oxi-
dacidén mds estables con la respectiva pérdida de sus propiedades
mecénicas, es lo que se conoce como corrosidn,

Los agentes agresivos pueden actuar en ausencia o en presen
cia de un medio acuoso. En el primer caso, el proceso de corro-
sibén se realiza por accidn directa del metal en el medio agre -
sivo y se conoce como corrosidn seca o corrosidén quimica, mien-
tras que en cl segundo caso es de naturaleza electroouimica y
se presenta cuando el metal estd en contacto con medios electro
liticos como el agua, disoluciones salinas, humedad atmosférica
o suelos. En ambos procesos tienen lugar dos reaccidnes simultd
neas, la oxidacién del metal y la reduccidn del oxidante,

Cuando la corrosidén es del tipo ceca o ouimica, los produc—
tos se forman directamente cobre la superficie del metal como lo
muestra la figura I-1, originando muchas veces una capa protec-
tora o pasivante, lo aque da luger a que este tipo de corrosidn
no sea de tanto peligro. Sin embargo, si la corrosidn es del i
po electroquimico o humeda, las reacciones se vroducen separada

mente como lo indiea la fig. I-2, formando nproductos que no :siem

e
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pre constituyen una proteccién para el metal, lo que implica
que este tipo de corrosién sea merecedora de tomaree en cuenta

para su control.

I-B. ANALISIS DE LOS MECANISMOS DE CORROSION ELECTROQUIMICA (2)

Considerados rigurocamente, tanto los proecesos de co-
rrosién seca como humeda son de naturaleza electroquimica (3 )
pues se forman y participan en ellos iones metdlicos. Sin embar
go; es general restringir la denominacidén de corrosién a la que

cumple con estos cuamtro reguisitos ( 2 )

I.~ Existencia en el sistema electroquimico de zonas anddicas

y de zonas catddicas.
2.- Presencia de un electrolito en contacto con ambas zonas,

3.~ Existencia de unién eléctrica entre los dnodos y los cdto-

dos.

4.- Posibilidad de conduccién ionica entre los anodos y los -~
cdtodos.

En las figuras I-3 y I-4 se ejemplifican estos requisitos
en el proceso de corrosién del fierro en un sistema galvdnico
y en un electrodo mixto representado por una gota de agua sobre
la superficie metdlica. Bastard la ausencia de uno solo de es-

tos requisitos para que la corrosién no pueda verificaree
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I-B.1l EPECTO DEL A3UA Y DEL OXIGENO (4)

Si se considera la corrosidén de un metal, tal como el
fierro, en contacto unicamente con ague y oxigeno, el vroceso de
corrosién puede representarse como lo indican las fisuras J-3
y I-4. Debido a la diferencia de potencial entre el dnodo y el
cédtodo, o entre las zonas anddicas y catédicas, el fierro pasa
de la red criatalina a la solucién en forma de iones ferrosos.

Fe ——>» Fe2+ + 2e eee (I-1)

Los electrones liberados pasan a través del contacto eléc -
trico al area catédica donde podrdén ser consumidos en dos reac-
ciones de reduccidén posibles:

- La evolucién del hidrégeno derivado de la disociacién del

agua,

2H+ +7281 ——'HZ ) ."'.(1—2,) '

- La reduccién del oxigéno disﬁelﬁb"brocedente'del aire.’”

0, + 2 H,0 »de ——— 4 OH e I=3)

Los iones ferrosos y oxhidrilo reaccionan entre. si paranog:;ﬁ L

mer hidréxide ferroso.

2 ve?* 4 4 O 2 Pe (0H), e (14

8-




gue posteriormente por accién del oxigeno se transforme en oxi

do férrico hidratado, comunmente conocido como herrumbre.

2 Pe (on)2 + 02-——_,'2 Fe203. H,0 oo (I-5)

I-B.2 EPECTO DE LOS CLORUROS (5)

EL nroceso de corrosibén del fierro en vresencia unica-
mente de apua y oxfgeno, bién puede considerarse como un caso
ideal, ya que realmente en el medio corrosivo existen otros ti-
oos de jones disueltos, que de alguna manera aceleran o catali-
zan el proceso de ataque, tal es el caso de los cloruros, los
cuales son los responsables del rédpido deterioro deterioro de
los metales oue se encuentran en las cercanias del mar.

Si se considera el proceso de corrosién entre el fierro y
el clorurc de sodio para producir herrumbre, el mecaniemo puede
ger el siguiente :

Desde un oricipio la reaceién anddica se ve fuertemente
favorecida debido a la presencia de los iones cloruro, forman-

dose inmediatamente cloruro ferroso.
4 Fe + 8B Cl ———» 4 PeCl  + Be vee (126)
Los electrones son consumidos en las areas catddicas para

formar junto con el oxiveno iones oxhidrilo ( Ec. 1-3 ) que al

vez, el reaccionar con los iones Bodio forma el hldrdxido de -

sodio.



4H0 +20, +85 +38 Nat— s 8 NaOH v..(I-7)

Debide & 1a solubilidad del cloruro ferroso y del hidréxi-
do de sodio , éstos tienden a difundirse en el seno de la solu
cibén, que &l tener contacto con el ox{geno disuelto forman el
dxido férrico hidratado.

4F8012 + 8NaOH + 02.____——>2F920 . H20 + 8NaCl «+ 2H20 v oo (1-8)

3
Es importante hacer notar que el proceso de corrosién en
medios con cloruros, estos solo msyudan en la rdpida formacién
de herrumbre y que no estédn presentes como productos de corro-
8i6én, sino que entran en el mecanismo y Se liberan nuevamente
come cloruro de sodio para iniciar nuevamente su efecto catali

zador,

T-B.3 EPECTO DE LOS CONTANMINANTES ATWOSFERICOS (4)

Entre los contaminantes atmosféricos que se ha encon>
trade que tienen un efecto agresivo a losr metales, se encuentran
el 302, HES, NOx y probablemente el ozono. De entre todos -
ellos el anhidrido sulfuroso es de particular importancia, pues
en zonas urbanas es el contaminante que con mayor frecuencia se
encuentra.,

El aumento de la velocidad de corrosién del fierro en pre-—
sencia de atmdsferas que contienen SO2 es debido a una comple ja
interaccién entre el metal y el contaminante , El mecanismo no

es ain claro , pues algunos autores (6) , consideran un ata —
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que de tipo quimico, mientras que otros {4) lo conbidgraﬁ de

tipo electroquimico.

CORROSION QUIMICA EN PRESENCIA DE 802 (6)

Debido @l alto contenide de anhidrido sulfureso y al
ox{geno ‘del medio ambiente, la reaccidn de oxidacién del fierro

es la formacidn del sulfato ferroso.

Fe + 50, + 0, ~————» Fe30, ceo (1-9)
Pora atmécferas con alto contenido de humedad o en €pocas de
lluvias, el sulfato ferroso sufre hidrélisis, formando el dxido

férrico hidratado y 4cido sulfurico.

4 FeSO4 + 02 + 6 Hy0——»'4 FeOOH + H2804 oo (I-10)
El dcido generado puede ser usado otra vez para reaccionar

con el fierro para formar mds sulfato ferroso.

CORROSION ELECTROQUIMICA EN PRESENCIA DE 502

En atmbéaferas humedas con alto contenido de SO,, Evans (4)
considera una corrosién de tipo electroquimico, sin embargoe acep
ta un atague inicial al metal de tipo quimico, hasta la forma -
cién de la especie FeOOH (ver ec. I-10). Esta especie junto con
el fierro metdlico y el sulfato‘fgfrdso en solucidn, forman el
sistema electroauimico Fe/FeSOAV(E;n)/FeOOH, llevandose en las

zonas anddicas, la corrésién del-fierro (ver ec. I-1) ¥ en lus

P



Y en las zonds eatédicas, 1la formacién de magnetita.

8 PeOOH + Fe2 + 26— 3 Po,0, + 4 1,0 cea (1-11)

5in embargo, debido a la inminente presencia del oxigenv, la

magnetita es nuevamente reoxidada

3 Fe 0, +0.75 0, + 4.5 H0 ——= 9 FeOOH vee (I-22)

3

En donde se puede observar que ahora hay nueve moléculas de
1la especie FeOOH nor las ocho ocupadas inicialmente (ec. I-1l).
La ganancia neta de una molécula de PeOOH es derivada de la des
truccidén de un dtomo de fierro metdlico aportado ror las zonas

anédicas.

I-C TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO (7)

El breve bosguejo sobre los mecunismos de corrosién tra
tado en el apartado anterior tiene por objeto mostrar dos condi
ciones bésicas que se dan en un proceso de corrosién electroquf
mica, estas son :
1.~ Cualguier reaccién de corrosién clectroouimica, puede divi-

dirse en dos o méds reacciones de oxidacién y reduccién,
2,~ Durante el mismo uroceso, el mimero de cargas generadas por
las reacciones anddicas siempre serédn consunidas por las
reacciones catédicas.
Ambas condiciones, son postulados de la teoria del poteoncial
mixto, provuesta por primers vez vor Wamer y Traud en 1938 (8).
La primera hinétesis es obvia y vuede demostrarse fdcilmente

( Ver ecs, .I-2 y I-3 ). Ia sesunda estd sustentada por la ley

-12-



de la conservacién de la energia; es decir, un metal sumergi-
do en un medio agresivo no puede espontdncamente acumular car
gas durante el proneso de corrosién, lo que conduce a que du-
rante el proceso, la velocidad total de oxidacién deba ser i-
gusl a la velocidad total de reduccién.

Para ilurtrar méds clsaramente estos principioe, considere-
mos 1la corrosién del fierro en un medio dcido.

Las reacciones gue se llevan a cabo son:
Fe ~—o=——— Felt + 2e oo (1-23)

21ty 2¢  —a———r H, Jee (T-14)

Ambas reacciones indican que durante el proceso existe una
condicidén termodindmica en la cuel, cada una de las dos reac-—
ciones coexiste con su respectiva contrarreaccién., Esta condi
cién corresponde al potencial de equilibrio de cada reaccién
¥ puede ser calculado directamente a partir de la ecuacidn de
Nernst.

B, = €+ BT tn Sox ver (1-15)
"= nF cud

Las dos condiciones pueden representarse en un diagrama de
Evans-Tafel, como se muestra en la figura I-5, en donde A re-
presenta el equilibrio termodindmico del hidrégeno y B el del
fierro. $in embargo, como las dos situaciones de conuilibrio
se llevan a cabo en condiciones termodindmicas diferentes, en
el momento de introducir la pieza metdlica en el medio corro-

sivo, entran en competencia los dos potenciales de ecuilibrio,

13-
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7l

ocasionando un desplazamiento de ambos hasta llegar a condicig
nes de estado estacionario, que serd justamente cuendo el se -

gundo principio de la teoria del potencial mixto se cumpla; Es

decir, cuando la velocidad con gue se generan cargas por la -

reaccién anddica sea la misma con que se conrfuman en la reac -

cién catédica, Esta condicidn estard representada por el punto

C de la figura I-5 y se conoce como potencial mixto o potencial
de corrosién.

58 importante aclarar las caracteristicas de estos tres -
puntos, ya que generalmente hay confusién en cuanto a sus pro-
piedades.

Si se consideran los equilibrios termodinamicos del hidré-
geno y del fierro, representados por los puntos A y B de la fi
gura I-5 se podré cbservar que en cualquiera de estas dos con-
diciones, no existen productos netos de reaccién,ya que la ve-
iocidad con gue se oxidan los iones ferrosos e iones hidrégeno,
es la misma con la que =e reducen a fierro y a gas hidrégeno.

ILa velocidad de reaccidn a la cual ocurren estos equili -
brios termodindmicos, es proporcional a una corriente llamada

corriente de intercembio (i, ), de acuerdo a :

"] vee (I-16)

ox = Vyed = “,.L;‘
Donde :
Vor 3V,eq-@ Velocidades de oxidacién y de reduccidn
': ien el equilibrio en‘moles/cm7seg.'
1o Deneidad de corriente de intercambio
k;,éh'amﬁers/cm2 .
F = Constante de faraday, =~ :
" = Nimero de eledtrgnée interga@biados‘f

'ilgﬁ




Sin embargo, para el empleoc de esta ecuacién, es necesario
evaluar la corriente de intercambio por métodos indirectos, co
mo el de extrapolacién de Tafel (ver punto I-E.2) ya que no es
posible medirla directamente con un amperimetro, debido a que
la corriente que se produce en cualquiera de las reacciones -
I-13 y I-14 es anulada por la corriente de su respectiva contra
reaccién, que resulta ser de la misma magnitud y de signo con-
trario.

Al igual que los puntos A y B, el punto C , representa un
.gquilibrio cinético, pero a diferencia de éstos , el punto C es
producto de un equilibrio cinético de dos reacciones de diferen
te especie (oxidacién del fierro y reduccién de iones hidrégeno),
por lo que no debe considerarsele como un punto en equilibrio
termodindmico, ya que este punto no obedece a la ecuacibén de -
Nernstj este punto unicamente puede ser detectado experimental
mente (ver parte experimental) con ayuda de un potenciostato.

En este punto resulta que la velocidad con gue se producen
iones ferrosos (reaccién anédica de la ecuacién 1-13), es la mig
me con la que se produce hidrégeno (reaccién catédica de la ecua
cién I-14), es decir, el punto C representa un proceso de ataque
al metal en estado estacionario.

De la misma manera que en los puntos A y B, la velocidad
de corrosibén en el potencial mixto resulta ser proporcional a
una corriente conocida como corriente de corrosién, de acuerdo

a la siguiente expresién:

Ve = ud:-;u'ugbi : eos (I-17)
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‘Donde ::
v.c

VVelocidéd'dé corrosién en milipulgadas

~ por afio. :

" = Densidmd de corriente de corrosién en
Ampers/cm2. )

P, = Peso eauivalente de la especie que se
corroe en gramos.

i = Densidad de la especie que se corroe

en g/cm3.

La corriente de corrosién al igual que la corriente de in-
tercambio muestra el miemo inconveniente de no poderse medir -
por métodos directos, ya que tampoco hay corriente neta medible,
y para su evaluacién sefa necesario recurrir a métodos indirec

tos como los aue se explican en detalle en el capitulo II.

I-D. POLARIZACION Y SOBRETENSION (9)

; Por el simple hecho de interferir en una reaccién me-
diante la. aplicacién de un sobrepotencial o de ura corriente -
“externa, ésta se ve forzada a desplazarse de su estado de equi-
librio en una direccién determinada, Bl esquema de la figura
‘1—5 muestra las dos situaciones bajo las cuales puede ser apar
tado del eaquilibrio un sistema electroquimico. Si ee aparta a
un sistema hata un potencial E tomando como referencia el po
tencial de corrosién, se dird que el sistema habrd sufrido una

polarizacién ( "Z B




51 E es mds positivo gue el pofenciéi de‘corrési6n EK ;
la polarizacidn serfa positiva y ‘esto indicard que sie esté favo
reciendo la reacciér anddica. De jguwl manera, si E es mas ne
gativo que EK , 1le polarizacién serd negativa y de esta mane
ra se favorccerd la reaccién catddica.

Sin embargo, si el potencial aplicado se hace tomando como
referencia el potencial de equilibrio {puntos A y B de la figu

ra I-5), el sistema habrd sufrido una sobretensidn ( ”[ ).
’7 = E-§, ees (I-19)
Similarmente al caso de la polarizacién, el.signo de la so

bretensién, serd un indicativo del tipo de reaccién (anédica o

catédica) que se estd favoreciendo.

I-E. PENOMENOS DE POLARIZACION (3,7)

Al estudiar la cinética de las reacciones electroqui-_ .. .

micas, se encuentra que las velocldades de reaccidn estdn limi
tadas por una serie de etapas que tanto el metal como el medio-
electrolitico tienen que superar para que se pueda llevar'alch
bo la reaccién, k i
Independientemente del tipo de etapas que controle el pfo—f
ceso electroquimico la reaccidn entre un metal ykel‘electrﬁlito
se lleva a cabo, sin embargo, estas etapas se esfudién apérfag;
do al sistema de sus condiciones de ecuilibrio, es decir ﬁolﬁ-

rizandolo.




Entre las polarizaciones mds importantes que gobiernan un

proceso de electrodo, se encuentran las siguientes:

1.~ Polarizacién por activacién.
2.- Polarizacién por concentracién.
3.- Polarizacién por resistencia.

4.~ Polarizecién combinada.

I~-E.1 POLARIZACION POR ACTIVACION (1,7,10).

Durante una reaceién electroguimica controlada por el
fenémeno de polarizacibn por activacién (también se conoce co-
mo fendmeno por transferencia de carga), la secuencia de etapas
que llevan a la formacidén de productos puede ser diferente de-
pendiendo del tipo de reaccién que se esté llevando a cabo, sin
embargo, es necesario gue se de una etapa nue ge caracteriza
por ser la méds lenta de todas, que es la oue determina la velp
cidad del proceso. Esta etapa se conoce como etapa de transfe-—
rencia de carga y corresponde a la situacién critica en donde
el reactivo debe cumplir con el requisito de superar una energia
de activacidén para poder formar productos. .

En las figuras I-6 y I-7 se esquematiza el proceso activasx
cional para el caso del fierro en equilibrio con sus iones y en
donde al mismo sistema se le ha aplicado una sobretensién me -
diante la aplicacién de unae corriente externa.

En ambos procesos existen etapas que se dan con mayor faci
lidad con respecto a la etava de transferencia de carga, pudien

dose representar como se indica en la figura I-8,



El punto I representa lu presencia de iones ferrosos suscep
tibles de ser reducidos sobre la superficie métalica (M).

En el estado IY los iones ferrosos migran hacia la superfi
cie metdlica atraidos por la presencia de dos electrones libres
provenientes de una corriente externa o por su liberacién al -
formarse iones ferrosos en una reaccidn anterior (ver fig. I-6
¥ I-7).‘

En el punto III se forma el complejo activado tipico del fg
némeno de la polarizacién por activacidn, e indica el estado -
critico, en donde los iones ferrosos pueden reducirse a fierro
metdlico como lo indica el estado IV , o bien, puede regresarse
al estado II, dependiendoc de las condiciones energéticas tanto
de los iones como de la superficie metdlica.

Finalmente en el estado V hay una definicién de especies en
donde el dtomo de fierro se deposita sobre la superficie del me

tal.

I-E.2 ECUACIONES CINETICAS DE UN PROCESO ACTIVACIONAL (1)

Como se menciond, los fendémenos de polarizacién se estudian
apartando al sistema de las condiciones de equilibrio, mediante
la aplicacién de una corriente externa o bien imponiendo un 80
brepotencial. La relacién que predice el comportamiento de la
velocidad de reaccién en términos de densidad de corriente con
el sobrepotencial para el sistema en el cual un elemento se en
cuentra en contacto con sus propios iones y que estd controlado

por la transferencia de cargs, es la ecuacidén de Putler-Volmer.
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1,. REACCION DE OXIDACION
2.. TRANSFERENCIA DE CARGA

. 3.M|GRACION DE ESPECIES

Hg. I-6 Btapas principales del fenémeno de polarizacién
por activacién en un electrodo de fierro en
contacto con sus propios iones.

® N

1.-MIGRACION DE ESPECIES -

2, TRANSFERENC A DE CARGA|"

Pig, I—7 Ftapas principales de un’ pro ‘_activacional
EAN al aplicar una corrlente externa a un electrodo
de fierro en contacto con~susflonea.




"AVANCE DE LA REACCION

Pig. I-8 Variucién de la-energfa potencial durante la
S “reaccidén de transferencia de carga en el sis
tema, fierro en contacto con sus iones,
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) P . ' ., v
- |°ExP._LL-.'%)fﬂ."_f.).. GXPF—:&"_“I!_"L)] te(1-20)

I < Densigad de corriente total medida en

Ampers/cm2

I ‘= Densidad de corriente de intercembio en

Ampers/cm2
= Coeficiente de transferencia de carga.

n = Mimero de electrones intercambiados en

la reaccién. *
F = Constante de Paraday
= Sobretensién aplicada en Volts.
R = Constante de los gases = 8.31 Joules/g.mol °K
T = Temperatura absoluta en °K.
La funcién de esta ecuacién consiste en evaluar la magnitud
“ 77 "de corriente con que contribuye la reaccién anddica y catédica
al ser aplicada una sobretensién a un sistema controlado por la
transferencia de carga.
Para sobretensiones muy grandes, superiores a unos 100 mv,

es posible despreciar una de las corrientes parciales segin la

direccién de la sobretensién, es decir :

=1, EXPEJ;ﬁELﬂ?] Si V'es positiva, . el {1-21)
RT S P ] ‘ g




= 1y o exe E:&j_iiﬂ] : si ?5eé nezativa. . .(I-22)
R T -

Esto enuivale a suponer que a sobretensiones anédicas muy
positivas la reaccidn catbdica tiene muy poco efecto en la co-
rriente total, mientras que a sobretensiones catddicas muy nega
tivas, la reaccién anédica es la que tiene muy poco efecto.

Tomando logaritmos y despe jando el término de sobretensién,

las ecuaciones I-21 y I-22 se transforman en :

s : 1 v (I=2
e A A ni Sl -

=BT bog |y - ZIEL e ), S aa(1e24)
n¥f n

Que obedecen a la ecuacién de una recta con ordenadé al o=

rigen (a) deda por :

a.;% Log |, _ .. (1-25)

a =23WAL. Los 1, , -er(1-26)
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¥ pendiente (b) =

Cuya expresién constituye la ecuacién de Tafel, la cual po

ne'de manifiesto gue a sobretensiones altas, existe un compor-
tamiento lineal entre la sobretensién y el logaritmo de la den
8idad de corriente.

Al congiderar los términoe de que constan las expresiones
de las pendientes de Tafel (ecuaciones I-26 y I-27) , la ecua-

cién de Butler- Volmer podréd escribirse de la siguiente maneras :

b= 0, l:exv(_:.l'_) - exP(_'.E'_)] ...(1~-30)

En las figuras I-9 y I-10 , se puede observar el comporte—
‘miento de la ecuacién I-30, en ellas se puede distinguir dos z0
nas bien definidas, una de bajo sobrepotencial en donde se ob-
cerve una ligera curvatura, conocida como regién pretafeliana,
en 1a cual la reaccibén contraria (an&dica o catédica) tiene una
contribucién importante en el registro de la corriente neta, y
la otra de alto sobrepotencial, de comportamiento lineazl, llama
da regién tafeliena, regida por la ecuacién I-29, en donde la
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“Curvas .de polarizacién para una reaccién de elecirodo
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contribucion de la reaccién contraria es précticamente despre
ciabie. ‘

: Deﬁido a lé manifestacién de estas zonas es posible evaluar
la corriente de intercambio, extrapolando la zona tafeliana hag
ta el potencial de equilibrio, como se muetra en las figuras -
I-9 y 1-10.

A este método se le conoce como método de extrapolacién de
Tefel y puede emplearse para evaluar la corriente de corrosifén
siempre y cuando las curvas de polarizacién sean construidas a
partir del potencial de corroeibn, como se indica en la figura
II-1.

I-E.3 POLARIZACION POR CONCENTRACION ( 7 , 10 )

Toda reaccién o proceso electroquimice cuyo comporta~
miento esté gobernado por un proceso activacional , puede ser
desviado o interferido por otro conocido como polarizacién por
concentracién. Este fenomeno se caracteriza por que las espe ~
cies apresivas del medio , tienen que difundirse a lo largo de
la solucién para tener contacto con la superficie metdlica. Eg
ta condicién es debida a dos causas

La primera consistente en una notable reduccién de la con-
centracién de la especie oxidante en el medio electrolitico.

El mecanismo de esta situacién se ilustra en la figura 1—11
para el caso de la evolucidm de hidrdgeno en la corrosidn del
fierro en un medio levemente dcido,

Ia segunda causa es debida a la presenqia defpequeﬁas can~

tidndes de contuminantes en el medio corrosivo y aue pueden
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termodindmicamente ser reducidas primero que otras especies preg
gentes.

En la figura I-12 se presenta el caso mds comin en donde en
la corrosibn del fierro en =olucidn decida y aireada, el oxigeno
disuelto en el medio tiene que difundirse para poderse llevar a
cabo la reaccién predominante.

Es importante hacer notar que en estos casos, en contraste
con un proceso controlado por la activacién, la etapa lenta que
controla la velocidad de reaccidén (difusién), se da lejos de la
superficie del electrodo, teniendo como consecuencia que la co
rriente gue se regirtre al aplicar un sobrepotencial esté deter
minada por la velocidad con que las especies agresivas se difun
den hacia la superficie del electrodo. A esta corriente se 1le
conoce como corriente limite de difusién y su valor estd deter
minado por :

L DemgeC eee (T-31)
S lim X :

Donde i - ?7
el i -Densidad- de corriente—iimiteiéeﬁdifQEi6ﬁ>~v;—: o
" en Ampers/cmz. ‘ T
0 = Goeficiente de difﬁs';qn' én’ff'c'niz/seg‘. :
n = Nimero de eleqtrqnéé‘;ﬁféféambiados
F = Constante de Farééé&é“k't

C = Concentracién de losfionéaféh” mdlee/cm3

X = Espesor de 1la capa:d ransito.
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ZONA CATODICA

20 42§ ——rH,

Fig. I-11 Representacién del fenémeno de polarizacidén-por | .
concentracién durante la corrosién del fierro -
en solucién levemente dcida y desaireada. :

1ONA'ANODICA

Fig. 1-12 GEtapas ceracteristicas del fendémeno de. polariza-‘ o
cién por concentracién durante la corrosién- del s
fierro en solucién dcida y aireada,

—29-




En el caso en donde al aplicar una diferencia de potencial
al sistema y oue el proceso electroquimico esté controlado ﬁnl
camente por la polarizacidén por concentracién, su valor estaréd

determinado por :

7 ~.2:303RT lu'('lnn—' ) _ eae (I-32)
"-F llm

Una representacién grafica de la ecuacién I-32 ae‘mucstra
en'la figura I-13, en donde se demuestra que la polarizacién
por concentracién no se manifiesta haesta que la densidad de co

rriente neta se aproxima a la corriente lfmite de difusién.

;ﬂim .

g - tog 1~
K Fig. -13 Representa016n grédfica’de la ecuacién I-32, don-
:desse demuestra que la polarizacién por concen-
tracién no se manifiesta hasta que la corriente
se’ hace igual a la.corriente limite de difuesién.
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I-E.4 POLARIZACION POR RESISTENCIA ( 1, -11.)

Otro fenémeno de gran importancia en el eatudio de las :
reacciones de electrodo, es la polarizacién por resxstencia, B
gque se atribuye a factores asociados con la soluc;én °;993r;?,:
superficie del metal, S

Para un sistema electroouimico compuesto por tres‘eleétré-
dos como el de la figura I-14, la cafda éhmica como también se
le conoce a dicho fendémeno, se presenta entre el electrodo de
trabajo y el electrodo auxiliar y se manifiesta cuando al apli
car una diferencia de potencimsl el valor de la corriente leida
resulta ser menor al valor real esperado, es decir, es como si
de alguna manera se hubiera aplicado una diferencia de poten ~
eial menor, R

51 e representa por a E la diferencia de potencial apli ~
cada entre el electrode de tratajo (ET) y auxiliar (EA) , que

da lugar al paso de una corriente (I), se puede escribir 3

Af= EL—E — (R +R) e, (}'—33)_

5

En donde R, se refiere a la resistencia. eléctricaV erluis



En la determinacién de la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el de referencia, la caida dhmica de po
tencial (IR) estd incluida en la lectura, por lo oue para eli-
minarla en lo posible es necesario compensar al sistema median
ta 1a aplicacidn de un voltaje extra igual al valor de la caida
éhmica, o bien, cuando la resistencia de la pelicula adherida
sobre la superficie metdlica (Rf) es despreciable, el término
(IR) puede ser eliminado, situando al electrodo de referencia

lo mAs cercano posible al electrodo de trabajo.

I-E.5 POLARIZACICN COMBINADA ( 12 , 3 )

Es diffcil que se encuentre un sistema electroguimico
en donde cualquiera de los fendmenos de polarizacién se mani -
fiesten desde el momento en que el metal tiene contacto con el
medio electrolitico y mds aun desde que se aplique una diferen
cia de potencial. Lo que realmente ocxiste es una mezcla de to-
doa los fendmenos de polarizacién, por lo que la lectura total

’
sera

T et e (1-35)

Donde @ : . : Pt
! "lr = Polarizacién total leida.

_ ';'.4«7{




sar la cafda Shmica independientemente del valor de la resisten
cia del medio electrolitico o de la capa adherida a la superfi

cie metdlica, por lo que la ecuacién I-37 podrd escribirse como:

) "lT- 'ZA+ IZC voe (I-36)

A baﬁas velocidades de reaccién, la polarizacién por acti-
vacifn generalmente es la que controla el proceso electroguimi
co, sin embargo ante la inminente presencia de otros agentes en
el medio electrolitico, tales como el oxigeno, la polarizacién
por concentracibén tiende a tomar el control del proceso a dife
rencias de potencial o velocidades de reaccién relativamente al
tos.

Consideraendo las ecusciones 1-21, I-22 y I-32, la ecuacién

I~36 podrd escribirse como :

O X,

M =ty 103 L 4 2303 AT 109 (lim=1) ere (1-37-8)"
T lo n§ Itim
red,

"l =<btog b 4 2303 RT 105 (Nim=ly . eoo {I-37-b) .
T lo L Iim : :

Que son laa ecuaciones que predicen el cambio de control
activacién difusién para un proceso tendiente a sufrir polari-
zacién por concentracién. ‘

En la figura I-15 puede observarse la representacién de la

ecuacién I-37-b correspondiente a un broceso catédico.
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: . brepotenciales, la transferencia .de carga es la’

que. controla el proceso de un sistema tendlente
a ser controludo por lz difusién,




CAPITULO I

TEORIA DEL METODO
DE RESISTENCIA

DE POLARIZACION



IX-A TECNICAS PARA EVALUAR VELOCIDADES DE CORROSION (11)

Dentro de los estudios de la corrosién, uno de los ob
jetivos de mayor interés es la evaluacién de la velocidad de
corrosién que presentan los metales al estar en contacto con el
medio que los rodea, ya que de este manera puede predetirse el
grado de deteriora o el tiempo de vida aproximado que tiene el
metal. -

El esquema de la siguiente pdgina, muestra una clasifica -
c¢ién de los métodos mds usuales, '

II-A.1 METODOS DIRECTOS

Estén basados en la exposicién & la corrosién natural
de una muestra de metal objeto de estudio. Estos métodos tie -
nen la limitante de que ‘requieren tiempos de experimentacién
relativamente largos, ademds de que generalmente estdn restrin
gidos a sistemas en donde el metal no es atacado por algin tipo
de corro§16n localizada o bien cuando no se forman productos de

corrosién sobre su superficie,

METODO DE LA PERDIDA DE PESO

Esta técnica es 1a mds comin de todas las pruebas de
medida de la velocidad de corrosién.
Una muestra del metal limpio, es medido, pesado y expuesto
a la corrosién ante un agente corrosivo especf{fico, durante un
periodo de tiempo conocido, se limpia de Lloe productos de co~
rrosién y ere vuelve a pesar. Ia velocidad de corrosién se po -
drd calcular a partir de la siguiente férmula:
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-
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ALTERNA

METODO DE IMPEDANCIA
ﬁ FARADAICA




Ve = K.w ese (IT-1)
A.Y.D

Donde:
- Velocidad de corrosién
Constante (segin la tabla II-A)

Pérdida, de peso en g.
Area de la muestra metdlica en cm2

= Tiempo de exposicién en hs.

Q « » £ x O
"

Dencsidad de la muestra en g/cm3

n

Mediante una seleccién adecuada de la constante K , la ve-
locidad de corresién puede ser evaluada en una gran variedad de
unidades ( ver tabla II-A ).

II-A.2 METODOS INDIRECTOS

Debido a 1la naturaleza electrocuimica de los procesos
de corroeidén, se han aplicado diferentes técnicas electroouf -
micas con el objeto de determinar la velocidad de corrosién.

fddos estos métodos se basan en las leyes de PFaraday, que
relacionan el flujo de masa por unidad de 4rea y el tiempo, con
el flujo de corriente. Las‘desventajas de estos métodos residen
en el corto tiempo de medida, alta congruencia con el método de
pérdida de peso y la posibilidad de controlar la corrosién de
una manera continua.

La desventaja principal es la necesaria perturbacién del -
sietema de su proceso de corrosién normal, mediante una pulari

zacién externa impuesta, lo que conduce a cambios irreversibles
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TABLA II-~A

.Unidades de velocidad Abreviaturas. - o Valor de K

de corrosidén

Milésimas de pulgada {mpy) 3.45 X 106
por aflo. :

Pulgadas por afio. (ipy) 3.45 % 103
Milésimes por Bfio. (m/y) ‘ 8.76 X 10%
Picémetros por segundo. (pn/s) 2.78 x 108
Gramos por metro cuge : (g/h?h) 1.0 X 104.D
drado por hora. : s
Miligramos por decime— (mad) - 2.40 X lO?b
tro cuadrade por dia. DR : :
Microgrames por metro ng/m%é), ’ 2,78'X 10§D,

cuadradc por segundo,

en las propiedades especificas del sistema, como lo son @
La estructura superficial y rugosidad,la formacibn de cuapas

superficiales y reacciones redox superpuestas.

METODO DE EXTRAPOLACION DE TAPEL (1, 11)

El método estd hasado en el comportamiento lineal que
tiene 1la curva de polarizacién a valores altos de sobrepoten —
cinl; de tal manera que al extrapolar ¢sta regibn hasta el po-
tencial de corrosién, como ge indica en la figura IJI-l, es po-

sible estimar la corriente de corrosién.
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LOG I

[1-1"Metodo de extrapolacién de Tafel en un sistema
“mdnicontrolado.por la transferencia de carga.
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Qaéf'de polarizacién para un sistema controlado
por:la difusion en la regidén catédica.
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La velocidad de corrosién cxpresada en términos de penetra
cién (milipulgadas por afic) rodrd calcularse a partir de la
ecuacién I-17.

En muchos sistemas que presentan corrosién uniforme en me-—
dio dcido. tienen buena concordancia con los resultados uvbteni
dos por las mediciones de pérdida de peso, debide a aue el pro
ceso estd controlado por el fenbmeno de transferencia de carga.

Sin embargo, en los sistemas que contienen oxfgeno en solu
ciones de #écido débil, neutras o alcalinas, la densidad de co-
rriente de corrosién viene determinada por la reduccién del oxf
geno (ver fisuras I¥-2 y IT-3),el cual estéd controlado por el
fendmeno de difusién, generando lo que se conoce como corriente
1fmite de difusién. Bajo estas condiciones, se forman en la su
perficie del metal capas voluminosas y porosas de productos de
corrosién, de aqui aue 1a velocidad de corrosién rea fuertemen
te dependiente del tiempo y de 1es condiciones hidrodindmicag
del sistema, lo que ocaciona oue las medidar por este método

muestren muy poca concordancie con el método de perdida de peso.

METODO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION

Un estudio detallpdo de este método se presenta de los
puntos II-B a II-I.

METODO DE IMPEDANCIA PARADAYCA (1,12,13)

71 método de la impedancia faradaica se fundementa en
la impedancia que presenta una reaccién electroqufmica a la se

fial de una corriente alterna impuesta.

-41~



Ia impedancia de sistemas sencillos y oue estdn controlados
" por el fenémeno de transferencia de carga, pueden estudiarse a
partir de un circuito eléctrico equivalente, como el que se pre
senta en la figw.: II-4-a. Que ostd constituido por la resisten
cia eléctrica del sistema (Re) gque se encuentra en serie con la
impedancia del electrodo de trabajo, que ecstd formada por la ca
pacitancia de la doble capa electroquimica (C), que se encuen-
tra en paraleio con la impedancia que presenta la reaccién del
electrodo de trabajo, conocida como resistencia de polarizacidn
(RP). Para 1os sistemas simples como estos, el término de resis
tencia de polarizacién toma el mismo valor que la resistencia a
la transferencia de carga, concepto explicado anteriormente en
la seccién I-E.1,
Al aplicar al sistema electroquimico una sefial de corriente
alterna, la impedancia del sistema se ajusta a la siguiente c-

cuacidn:

2
‘' ” 2
l:z—(n.-r._;_ RFE] +(27) . (+8p) L eee (11-2)

Donde 2' y 2" son la parte real e imaginaria de la impedan
cia total (2). De tal manera que al variar en el sistema la fre
.cuencia de la corriente () , se define la trayectoria de una
semicircunferencia, al representar el componente real (') en
funeién del componente imaginario (2"), en el plano complejo.

Puesto que los capacitores conducen fdcilmente la corriente
a altas frecuencias, cuando €sta es muy grande, el capacitor pe
drd, prdcticrmente cortocircuitar o le registencia de polariza-—
cién, en cuyo caso la impedancia del sisteme pasard @ depender

Unicamente del efecto de la resistencia eldetrica tanto del e~
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lectrolito como de las positles peliculas formadas sobre la -
superficie del electrodo de trabajo, tal circunstancia corres-
ponde al punto de corte del lado izquierdo de la circunferencia
con el eje horizontal.

A medida que decrece la frecuencia, el capacitor se wvuelve
menos conductor, lo que motiva a que la impedancia trace una se
micircunferencia en funcién de la frecuencia como la de la fi-
gura II-3-a.

A muy_bajasfrecuencies (W -+0) o sea cuando la corriente
alterna se aproxima a corriente continua, el condensador deja
précticamente de conducir, en cuyo caso la impedancia del sis-
tema vale Re + RP y que coincide con el punto de la derecha de
la semicircunferencisa con el eje horizontal. .

Para sictemas con baja resistencia del electrolito, el did
metro de le semicircunferencia corresponderd al valor de la re
sistencia de polarizacidn, magnitud equivalente a la resisten-
cia de transfercncia de carga, el centro de la semicircunferen
cle se encuentra situado a una distancia Re + 1/2 RP y por o
que la resistencia de polarizacién podrd entonces definirse co
mo el punto en el cual la curva de la impedancia cruza el eje
real.

En la frecuencia médxima (L*)max.) correspondiente al valor
més alto de la semicircunferencia, el valor de la capacitancia

podréd ser evaluado de acuerdo a 3

vee (II-3)

1
LI mar = T H'

Mientras que la resistencia de polarizacién podré calcular

se exactamente, considerando el dngulo de fase mdximo ( L )
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de. acuerdo & ¢

Ro=2 I TANG 0., oo (1I-4)

En la préctica, raramente ocurre que la velocidad de corrg
8ién esté controlada exclusivamente por el fendmeno de polari-
zacién por activacién, en tal caso, la resistencia a la transfe
rencia de carga, puede diferir mds o menos de la resistencia de
polarizacién medida por técnicas con corriente directa,

Para sistemas més complicados la impedancia define dos o
més circunferencias, como la de la figura II-4-b, Cuando la re
accién estd controlada por la transferencia de carga y por la
difusién, aparece una impedancia de Warburg (fig. IXI-4-c). En
este caso, a frecuencias bajas se origina una linea recta de
pendiente igual a la unidad.

Si el proceso de electrodo lleva consigo lu formacién de
una pelfcula superficial, el cirecuito equivalente es mds com-—
plicado e incluye una pzeudocapacidad, originada por la depen-
dencia del recubrimiento con el potencial (ver fig., II-4-d).

A partir de un conocimiento previo de las vendientes de Ta
fel anddica y catbdica, serd posible cvaluar la velocidad de co
rrosién en términcs de densidad de corriente, sustituyendo el
valor de la resistencia de polarizacién en la ecuacién de Stern

~Geary (ver ecuacién II-24).
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epres nt cién de 103 componentea de la,
:.mpedanc:.a en ‘gl plano comple jo’ para va-
rios tipos de proceso. -
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*.II~B, DERIVACION DE ECUACIONES BASICAS

"II-B.l ECUACION DE WAGNER Y TRAUD ( 14, 15, 8 )

Los tratamientos modernos del comportamiento de la co
rrosién de metales y aleaciénes usan el concepto de la teorfa
del potencial mixto, que portula que la reaccién de corrosibn
neta es el resultado de dos o mds reacciones electroquimicas
parciales que son en principio independientes una de la otra,

Para el par de reacciones electroquimicas que en forma ge
neral pueden escribirse como :

Rdl _— ()x:L +ny

[ e (II-S)'V"

Iol’.9i;é s son las corrlentes de intercambio de las reacciones
11-5'y I'I'—‘sjl
estas reacciones, Ila’yrlc' IQa' I2c , indican las corrientes
parciales aréaicas y catédicas de las reaccibnes anteriores;

Il’ 12 ‘son"las corrientee totales producidas por

3! 1 i -
bla' blc’ b2a b2e , representan las pendientes de Tafel par
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ciales anédicas y catédicas expresadas en base a las expresio-

nes  II-25 y II-26.
Eel ’ Ee2 son los potenciales de equilibrio para las mismas
reacciones.
En el proceso de corrosién, la disoluciédn del metal

Mo s MePI* 4 nlé' © s (I1-9)

es acompafiada por la reduccién de diversas easpecies como la del

hidrdégeno:

2H +28 —»H

o0 (I1-10)

U oxfgeno :
0 + 4 H' 445 ——+ 1,0 Medio deido +»e(II-12)°
0, + 2 Hy0 + 48 —— 4 OH Medio neutro ..(II-13)
o alcalino.

De acuerdo a la teorfa del potencial mixto, la corriente
total es la suma de todas las corrientes parciales. Entonces,

considerando las ecuaciones II-7 y II-8, ae tiene :

Pa ity = bt b+ Yo+ Fae +o0(12-14)
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ves (IX-15)"

Es importante recordar que el sobrepotencial (E - Ee) en -
la ecuacién II-15 se produce espontdneamente al tener contacto
el metal por primera vez con el medio corrosivo y representa el
desplazamiento que sufren los potenciales de equilibrio anddico
y catddico (puntos A y B de la fig. I-5) para formar el poten-
cial mixto.

Si se considera que este sobrepotencial es lo suficientemen
te grande como para mantener al potencicl de corrosién relativa
mente lejos de cada uno de los potenciales de equilibrio, serd
posible despreciaer la contribucién de corriente que aporta la
reaccidén de reduccién del metal

peflt nE ———s Ne <o (II-16)

y la oxidacién de las especies oxidantes
Rd, ———» Ox, + n,& f--(IIfl7)‘

Bajo estas condiciones, la ecuacidn II-15 se reduciréﬁr

Dzl lyy OXP(Eriat) o I, €XP( Eatez) -+« (11-18), -



En el potencial.de corquidn;'la cdrriéntb neta lefdavale cero -

y por lo tanto 3

SRS () (11219),
18 2 i

- . N -2 .

=°‘exv(1?u1.) 2 OXP( 1_.,21.) (11-20)

En. donde IK , EK son la corriente y el potencial de corrosidn
respectivamente, los demds términos tienen el significado ante-

riormente descritos.
Combinando las ecuaciones II-18 y IX-20 , se tiene 3

= x[exP(_fi,-‘_.Lx)_exv(_jﬁeL)] vee (I1-21)

La scuacién II-21 se conoce como ecuacifn de Wagner y Traud y -
es la expresién que predice el comportamiento de la corriente: -
al ser aplicado un gobrepotencial, tomando como referencia el =-...
potencial de corrosién. )
Al comparar esta ecuacién con lua de Butler-Volmer (ec.I-30)
se encontrard un gran parecido y es debido & esto que con fre ~
cuencia son confundidas, Sin embargo, es importante de jar cla-
ro gue mientras que la ecuacidén de Batler-Volmer predice el com
portamiento de la corriente al aplicar un sobrepotencial para -
sistemas clectroquimicos en donde el metal se encuentra en con-
tacto con sus propios iones, la ecuacidén dec Wagner y Traud , lo
hace paru sistemas en donde los ionés nue cumplen con la reac -
eién anddica son de diferente especie a los iones que cumplen-

con la reaccidn catddica .
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II-B.2 ECUACION DE STERN-GEARY ( 16 , 17,718.)

Derivendo la ecuacidén II-21 con respecto ékun;}')o_ten - '

cial aplicado (E) se tiene :

CIR S tnny
ST < —h’:—\; exe h“ + daz 9”(1!?—5-) .n;-("II—ZQH)k i

Fn el potenciel de corrosibn, la ecuscién anterior se expre .-

sa como

ne- ¢

(2B sy (g + 7h) " '5..‘.(11-24)

En donde RP es la resistencia de polarizacién en ohms,

Ia relacidén I1I-24 me conoce como ecuacién de Stern-Geary o
del método de resistencia de polarizacién, y muestra que la co
rriente de corrosién puede ser calculada a parti’de la pendien
te de la tangente traznda cn el potencial de corrosién sobre la
curva de polarizacién (ver fig. II~5), previo conocimiento de -

las pendientes de Tafel.

b,z 23004, - O E L eee(TI225)
S 1ob iy :
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3034, - _OF L (11-26
b 2303 b = B ({ )

En base a las ecumciones 1I-2% y II26 , la ecuacién II-24

puede escribirse como:
(._%J(.)=_‘_=0K :303 (b & =0 ... (11227)

Donde :

-
= I byy-b oo (I1-28)
8= [ et 3;]‘[2'101 biatbae ¢

Las ecuaciones II-24 y II-27, tienen la vcntajg de poderse
eplicar a sobrepotenciales muy bajos; Man=feld (1%) ha demostra
do que el tdrmino RP puede ser evaluado en curvas de polariza-
cién de 10 mv mas anddicos y mér catédicos que el potencial de
corrosién, lo que conduce a que précticamente el electredo de
trabajo no sufra alteracioner considerables de su rroceso de =~
corrocién normal. Otra ventaja de este métode er que al desco-
nocimiento de las pendientes de Tafel, el avance de la corrosién
puede seguirse a partir del término de resistencia de polariza-
¢ién aue segin la ecuacidn 1I-24 y IT1-27 resulta ser inversamen

te proporcional a la corriente de corrosién.
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v"l‘}r"-a'.rt“icyé'dié corriente como una funcidn del sobrepotencial ,
mostrando la sobreposicién de corrientes parciales Iat I,
‘en-la curva de polarizacién medida y la determinacién del
“inverso de la resistencia de polarizacién como una tangente
a dicha curva.




II-C, PENDIENTES DE TAPEL SEGUN EL MECANISMO DE CORROSION (16, 19)

El factor mds importante que fija el valor de las pen
dientes de Tafel de un proceso electroguimico, es el mecanismo
al cual se eetd ilevnndo a cabo la reaccién. Por ejemplo, en la
corrosién del fierro en medio dcido, para la reaccidn catédica
de evolucién de hidrégeno {(ec., 1I-10), se proponen dos mecanis
mos diferentes (16) :

En el primero,un ién hidrégeno se descarga en le superficie
del metal para convertirse en un dtomo de hidrégeno adsorbido,
¥ que al combinarse con otro dtomo en circunstancias similares,

forman una molécula de hidrégeno .

oo (1I-29)

(11-30)

Hads. + Hade. j H?
En un segundo mecanismo, un ién hidrégeno se descarga sobre

la superficie metdlica para convertirse en dtomo adsrbido, el
cual al combinarre con otro dtomo de hidrégeno que recientemen
te ha sufrido transferencia de carga, forman una molécule de -

hidrégeno.,

H 4+ 18 ey Hads. ess (XX=31)

Hads.

+ ;e — Hy: eeo (I1-32)
Si el paso que detéfmiﬁa 1a velocidad de reaccién estd dado
por 1a ecuacién II-29“'1a'ﬁendiente de Tafel eetard dada por -
bc 2.3 Rnﬂx F-. Como el coeficiente de ‘traneferencia de carga
generalmente toma valores de 0 5,-la- pendlente valdrd b 120mv.
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Sin embargo, si el pasc determinante estd dado por la ecua
cién II-30, entonces el valor de la pendiente serd :
bc= 2.3 RT/2F = 30 mv. Similarmente, si la relacién II-32 re-
presenta el paso controlante, la pendiente de Tafel serd :
bc= 2.3 RI/(1+<b)P = 40 mv.

Los mecanismos de reduccidén del oxigeno son mds complicados
de analizar, debido a que la reaccién involucra cuatro electro
nes, sin embaf‘go ce esperan pendientes de Tafel bc= 100 mv. -~
para el caso donde el mecanismo estd controlado por la activa-
cién o bien bc= of para el cas¢ importante donde el mecanismo ~
sea controladoe por la difusibn,

Para la reaccién anédica del fierro en medio dcido se han
propuesto dou diferentes mecanismos (19):

Primeramente un idn oxhidrilo libera un electrdén sobre la
superficie metélica para formar la especie adrorbida (FeOH) que
posteriormente actua como catalizador en otra reaccién de la -

misma espacie, para formar el idn (PeOH’).

Fe + OH ——— (PeOH) ,  + 18 ees (I1-33)

Pe + OH —— FeOH' + 23 oo (11-34)

El ién ferroso se obtienepor 1 paracién de la eapecie”
formada en la reaccién II-34 donde- también.se obtiene el ion =~

oxhidrilo.

(FeOH") ———» Fe®* 4 OH” Caes (11-35)

En el segundo mecanismo: (2',0)',1'513 proxidhe la fdmaciéh del’ -

ion (PeOH') & partir de la ii»bérac:L‘én‘de un el»et}:txk':éyn de la es-
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pecie (PsOH) no adsorbida.

Fe + OH ——————= FeOH 4 13 Sees (11-36)

FeOH ————» PeOH' + 15 e (1I-37)

El i6n ferroso se obtiene por un procedimiento similar al
de la ecuacibn II-35.

Si el paso determinante estd dado por la ecuacién IY-34 ,
la pendiente de Tafel anddica serd b= 2.3 RT/(1+2cL)F = 30 mv,

Sin embargo si el paso controlante estd dado por la rela -
cién II-37, la pendiente de Tafel estard dada por :
ba= 2,3 RT/(1+L )P = 40 mv. Mientras que para metales en estado
pasivo, se registan pendientes de Tafel infinitas.,

Estas consideracionss tedricas demuestran que las pendien-
tes de Tafel estdn determinadas por el mecaniemo de reacecién ,
sin embargo estas se ven afectadas por otros factores como lo
son la concentracién, temperatura, caracteristicas superficia-

les del metal , etc.
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Ii-D. CURVAS DE POLARIZACION TEORICAS PARA DIPERENTES
COMBINACIONES DE PENDIENTES DE TAFEL ( 16, 21)

Ias figuras II-6 a II-9 muestran curvas de polariza -
cidn tedricas obtenidas a partir de la ecuacién de Wagner y Tra
ud. Para su construccién se seleccioné arbitrariamente el valor
de 300 Amp./cm2 como corriente de corrosién y el valor de las
pendientes de.Tafel se varié de acuerdo a la siguiente clasifi

cacién 3
1l,- ba= bc =118 mv. 3= ba= 30 mv '.bC: °ff
2,- ba= 30 mv. , bc= 118 mv. 4,- ba= o2, hc= 118 mv.

CASO 1. ( PENDIENTES DE TAFEL IGUALES )

El andlisis original sobre resistencia de polarizacién
hecho por Stern (22), estuvo basado en una suposicién de pen -
dientes de Tafel iguales; 1o que llevé a que durante algin tiem
po &l método se le conociera como método de polarizacidn lineal
ya nue bajo estas condiciones,la corriente lefida resulta ser
la misma para iguel sobrepotencial andédico o catédico. Consecuen
temente la curva de polarizacién (fig.II-16) muestra una tenden
cla recta en la regidén del potencial de corrosiédn,

Unicamente bzjo estas condigiones serd posible evaluar el
término Rp aplicando un pequefio impulso ( 8 E = 10 mv. ) and-

dico o catédico a partir de le relacién R_= aE/ 8l , sin tener

P
que trazar la curva de polarizacién.

Sin embargo sistemus en corrosién con pendientes de Tafel
iguales son escasos, el dnico encontrado en la literatura es’el

gque reporta Mapefeld (16) que corresponde al sistema acero 430
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en dcido sulffrico I.N, con pendientes de Tafel de 118nv.

< GASO 2..( PENDIENTES DE TAFEL DIFERENTES )

De la trayectoria cue mueetra la figura 1I-7 resulta -
evidente que debido a la desigualdad de las pendientes de Tafel
la curva de polarizacién no muertra linearidad ain & bajos sobre
potenciales .

.Al aplicar una misma polarizacidn anédica y catodica las -
corrientes lefdas serén diferentes, lo gue forzosamente conduce
a gue para evaluar el término RP es neceeario obtener la curva
de polarizacién .

Este tipo de curvas es el mds frecuente y se presenta en sis
temas en donde el metal se¢ encuentra libre de capas pasivantes-—
que interfieren en la reaccién anédica y en donde el medio corro
sivo se encuentra exento'de agentes disueltos en pequefias canti-
dades { como el oxfigeno ) y que pueden reducirse controladas por

un proceso de difusibn .

CASO 3. ( CUANDC LA PENDIENTE DE TAPEL CATODICA VALE INFINITO )

El hecho de que en un medio corrosivo exista un sélo tipo de
iones susceptibles de reducirse es sdélo una curiosidad de la-
boratorio . Si re analiza electroquimicamente un procero de co-
rrosidén comin de la industria, se detectaré en la mayoria de los
caros la aparicién de corrientes lfmite catdiicac, siendo gene-
ralmente lu reaccidn de reduccidn del oxigeno lu responsatle,

Una curva caracterfstica de este tipo oe sivtemus se presen

ta en la figura 11-3, en donde te observa la marifestacidn de la
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corriente’limite y pdr lo tanto pendiente de Tafel catédica in-
finita .
Para ¢studios de reristencia de polarizacién este tipo de -
curvas adquieren gran importancia dado que a pendientes de Tafel

catédicas infinitas la ecuacién de Stern-Geary se verd reducids a:

Ay - L e eee (IT-38
eﬁ%’;x_ Rp — K by ( )
0 bien
21y _ 1 . 230 Lim. _ IK . see (IXI-3
( E) = Rp T b ~ bya ( 9)

CASO 4. ( CUANDO LA PENDIENTE DE TAPEL ANODICA VALE INFINITO )

Es bien rcabido gque algunos metales no son atacados por
determinadog medios corrosivos, a pesar de su tendencia termodi
nidmica aparente & reaccidnar, erte fendmeno natural se conoce =
como pasivacién . La pasivdcién es un efecto de barrera a la co
rrosién creade por la formacidén de S6xidos incolubles fuertemente
adheridor a 1lu esuperficie del metal, en el cual los agentes oxi
dantes tales como el oxigeno o el agua, tienen aue difundirse a
través de la barrera para tener contacto con el metal y poder -
reducirse . Este proceso de difusidn puede crearse intencional-
mente protegiendo al metal con algin recubrimiento disefiado es-
pecificamente para eso, como es el caso de los metales pintados.

La curva de polarizacién representntiva de este tipo de eig

temas se puede obrervar en la figura I1I-9 .,
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TUUS L el

Para estudios de recistencia de polarizacién, bajo estas
condiciones, la ecuacién de Stern-Geary también se verd redu-

cida, ouediéndo de la siguiente manera:

° = oo | «os (II-40
(—'a—é‘)!x— Ap — K 1’2‘; ( )
0 bién:
- = & fim_ _ 1 vee (II-41
(=§i¢ Tﬁ? zlﬁh:LAL _.#&g (I1-41)

Eetos e jemplos demuestran gue al medir velocidades de corrg
aién por el método de resistencia de polarizacién, es posible
. encontrarse con una amplia variedad de curvas, ain en las vecin

"dades del potencial de corrosién.

II-E. ERRORES DEBIDOS A LA CONSIDERACION LINEAL DE LA CURVA
DE POLARIZACION ( 16, 23 , 21 )

II~E.1 LA GUESTION DE LA LINEARIDAD

Algunos autores(7) consideran que en las cercanfas del
potencial de corrosién, la curva de polarizacién tiene una ten
dencia lineal, situacién qué permite evaluar la resistencia de
polarizacién mediante la aplicacién de un impulso anédico o ca
tédico de 10 mv.

Oldham y Manafeld (16,23) demostraron que tal situacién con
duce en la mayoria de las veces & valores erroncos de la velo-
cidad de corrosifn. Para eso emplearon la expresién que relacio
na la variacién de la corriente con la aplicacién de un sobre-~
potencianl (ec I1-18).
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- - vee (1T1-42
- |°1exp(_:i,‘?L)_|°2exp( g oo (11-42)

Derivando respecto a un potencial (E) determinado, se tiene::
D exPE-fely 4 loz exP(Eap-g ves (I1-43)
e #;L bya t bae ) S

Una segunda derivada conduce a :

A explE-tety ) exXp(Ee2-
e R - gl e

En el potencinl de corrosién la ecuacidn anterior se expr

5¢. ¢como ¢
i = gl exP(ixciay _ _lod eXP(Eg-b ’...-_(11245) 7
(-5-[”)5(— (b)) 1 ) (52:)2 "2: ' . b 3

Que combinada con la ecuacién II-L.8 se reduce a 't

2
(’%‘éi)(‘:’ ' [( 182 u"::ﬂ] vss (I1-46)

Seamin las reglas del calculo diferencial, cuando una segun
da derivada de una funcidn toma el valor de cero, la funcidn -
original tiene un punto de inflexidn, situacidn que permite con
siderar que en la vecindad de ese punto, la curva tiene un com
portamiento aproximadamente lineal. Segin la ecuacién II-46 es
ta condicibn solo se cumple cuando las pendientes de Tafel to-
man valores iguales, situacifn que re ve apoymda por la fig.II-6

Para tener unu idea de la magnitud de loe errores que se -

pueden cometer, en la figura II-10 se ha obtenido la curva de

—-62-~



21 .
97 R Sk fy/my

Bpmtymy i ‘

'u:l-ﬂ/lh g
2k : Joa
1} 1 03
a 82
o R dos
2k ' Jn
N L 1 1 Il AEimy
40 -30 . 20 -10 o 10 20

Pig. 1I-10 Curve de polarizacién y la variacién de sus
derivadas para diferentes sobrepotenciales.

polarizacién teérice para un sistema con pendientes de Tafel -
diferentes (bé =13 mv, bé = 52 mv) y sus respectivas derivadas
a diferentes sobrepotenciales, en la cual se demuestra que 8l
pasar de IO mv catédicos a I0 mv anédicos el valor de la pen -
diente se incrementa tres veces al pasar de 0.058 a O.IaflA/mv.

Estos resultados demuestran que ain a cotrepotenciales muy
bajos, la curva de polarizacién no es lineal, sino Unicamente
en casos excepcionales (ba: bc) y que la determinacidén de lm -
resistencia de polarizacién por procedimientos lineales lleva
en la mayoria de las veces a calcular velocidades de corrosién
erréneas.
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II-E.2 EVALUACION DE ERHORES

Mansfeld (24) =snalizé la magnitud del error que se co
mete cuando en la evaluacién de la resistencia de polarizacién
se emplea un pulso amlternado de aE =+ 10 mvo 4aE =~ 10 mv ,
al conriderar que entre las corrientes le{das existe un compor
tamiento lineal,

En tales circunstancias la ecuacién de Stern-Geary podrd -

eseribirse como:

’ -
1K=n_%_£_ ves (TI-47) .
fo= 880 ] ' e (11-e8)
Donde @
¢ U
Ik = Corriente de corrosién inexacta. i ey
¥ = B/E

al Corriente leida.

"

At = Polarizacién aplicuda.

Estas ecuaciones indican, que al aplicar una diferencia de
potencial anddica o catddica, el valor de la corriente leida -

es igual; esto es

A1 - Al_ _ &t .eo (IT-49)
Sin embargo la curva de polarizacién no es lineal como se

discutié anteriormente, por lo que la ecuacién 11-49 resulta -

ser falsa.
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EL error gque se comete 2] emplear la ecuacién II-48, puede
"ser calculado de la siguiente manera :
Al aplicar una polarizacién de 10 mv, la corriente lefda -

estd dada por la ecuacién de Wegner y Traud, de acuerdo a 3

Al ), iEXP
G

exv;g)] eee (11-50)

De acuerdo a las ecuaciones I1I-47y II-50, la corr1ente de corro

8ién inexacts podrd calcularse como @

=oAL o Bl E"@ff’ - exr(;dez_iﬂ

gar de la ecuacién II-24 puede expresarse como

&= u,,.' oy _|_k_= - exp(_4_L) _exr(-bi)] (Ii;Sé) g
K T

Para el caso de la figura II-I0 ( bé: 13 mv, bé: 52 my‘)-sg‘ 

obtienen logs siguientes errores :

0

8E = + 10 mv I3

- 385 e
0E = - I0 mv 1 o

+ 22,1 %

la ecuacién II-52 es muy importente por gue demuqstrakuna -
vez més que los errores que se cometen por la aplicacién de la
ecuacién II-47 son debidoe Unicamente a la no concideracién de
la curvatura provocada por la diferencia entre las vendientes -
de Tafel. : .

En las figuras II-11y 11-12, se muestran giéficas’dekerro-

' res para.verias combinaciones de pendientes de’ Tafel, comprendi

e



das entre 30 mv e infinito.

En ellas puede observarse como para pendientes de Tafel ené
dicas constantes y polarizaciones de + 10 mv, el valor tiende
a tomar valores mds negativos conforme se incrementa el valor
de la pendiente de Tafel catédica. No obstante, si se aplican
polarizaciones catdédicas de - 10 mv, el error se hace més posi

tivo conforme sumenta la pendiente da Tafel catédica.

1I-E.3 CORRECCION DE ERRORES (24)

El error que se comete al evaluar le corriente de co-
rrosién por el uso de la ecuacidn II-47, puede corregirse median
te el empleo de un factor (K}, que ol multiplicarlo por la co-
rriente que se calcula al aplicar un pulso anédico o catédico
de 10 mv, se obtiene la corriente do corro=ién exacta,

Ecte factor puede ser calculado empleando la ecuacién de =

Wagner y Traud en la forma siguiente 3

= K al --’(11—53)

1, = al
K exr(%,f;l_) _exp ("ﬁ’:')

Donde @

= 4t = [exran) - exeeasy)”

Los demds términos, tienen al"ﬁismo,sigqifi'”
anteriormente, o

Para el ejemplo de la figura II-10 sé caleulan’las

tes corrientes de corrosién:
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*10 . 3




o ;b;déqgura

I,='-0,824 X ~1.214 = 1.d)ufa

Que resultan ser muy aceptables respecto al valor empleado
en la construccifn de la figura II-10.

En las figuras II-13 y 1I-14 se han graficado valores de K
como una funcidn de las pendientes de Tafel, que fluctdan entre
30 mv ¢ infinito; de ests manera podrd estimarse el valor de K

rédpidamente.

II-p EFECTO DE LA CAIDA OHMICA (25,16}

Un aspecto de gran importencia que puede ceausar errores de
diferente especie a los anslizaedos on el apartado anterior, es
el efecto de la cafda Shmice de potencial en la medida de la -
- recistencia de polarizacién,

Como se ecxplicé en el punto I-E.4, este fenbmeno se caracte
riza en que al polarizar un sistema electroquimico con alta ca
{da éhmica de potencial, la diferencia de potencial aplicada -
ge ve disminuida, debido a la resistencia eldctrica presentada
por la poca conductividad del electrolito, o bien a la resisten
cia de peliculas poco conductoras de la electricidad mdheridas
a la superficie del electrodo de trabajo. ante tal situacién,
la curva de polarizacién se verd distorcionada, por lo que la

ecuacién de Wegner y Traud tomard la forma siguiente :
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Su 'u[-_e"(""ﬁ'—‘—,m") _ exr(;_A%,z-‘_lhi] v.o (IT-55)

Donde ¢
Ry = Reristencia 6hmica o eléectrica de 1un
solucibén y/o de pelfculas adheridas a

la superficie del electrode de trabajo

| = Corriente que se registra al polarizar
. el sistema,
los demés términos tienen el mismo significado indicado ante -
riormente.

La figura II-15 muestra curvas de polarizacién tebricas -
construidas de acuerdo a las ecuacibnes I1-21 y II-55, donde -
puede observarse que debido a la resistencia eléctrica no com-
pensada es posible observar en la curva de polarizacién (curvas
punteadas), la regién pretafeliana, mientras que para el siste
ma compensado Shmicamente, la trayectoria de la curva de pola-
rizacién es aproximadamente lineal, Esto demuestra oue al eva-
luar la velocidad de corrofifn ror el método de extrapolacién
de Tafel para sistemas con alta cafda 6hmica y sin compensacién,
es posible evaluar velocidades de corrosién diferentes a las =
que estd presentando el sistema.

El efecto de la cafda éhmica en medidas de resistencia de

polerizacién puede smer calculada derivando la ecuacién II-55

DIl L exp(at-IR 1 exp(=sE=ify eie (II-
T i e A e o ocs (11-56)

1 L exr@g-me L D) expyoaf-ifs .
K[J}-L 4 b1a )+ ¥y D8 "t N2 ).]

LN
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en el potenclal de corrosién ésta se reduce a !

- Ly (TI-
( :;-%% + T—) " ( ( ?;) . ( ;57)
' En donde la resistencia de polarizacién en presencla de ca.:f '

{da 6hmica (R ) se podrd escribir como
p=(208) - B4R . A 4R, ++s (1I1-58)

La ecuacibn II-58 demuestra que la resistencia de polerizg
cién lefda (Hi,) es la suma de la resistencia de voelarizacién
real (RP) mAs la resistencia &hmica (Re) no compensada.

La corriente de corrosién exacta podrd calecularse como

o= ."J— 'i"’f'"u_.' (11-59)

En donde el término (Re) debe evaluarse por separado, (ver
parte experimental).

Los mismos pardmetros de la figura II-15 pueden graficarse
en una escale lineal como lo muestra la fugura II-16, en donde
puede obserbarse que debido a la no compensacién de la cafda -
éhrica, la curva de polarizacién exhibe un comportamiento ling
al en las cercanfas del gotencial de corrosién, lo que puede
llevar a la falsa consideracién de sue el sistema presenta pen
dientes de Tafel iguales,

Por otro lado si =e evalda la resistencic de polarizacién
a partir de la curva no compensada, se obtendrd un valor més
alto respecto al obtenido a partir de la curva compensada, 1o

que conduce segin la ecuacibén II-59 a evaluar velocidades de
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corrosién inferiores al valor correcto.

R oo {11-60)

e BB
K= Ry = TRy + R
Pura el caso de la curva de polarizacibén no compensada de
2
la figura II-16, se obtienen valores de Ri = 26 Kohme. em y
Ik = 0.5 4 a , mientras que para la curva compensada se obtie-

2
nen valores de RP = 13 Kohms. cm ¥y IK = l.O/ﬂ e,

II-F.1 EVALUACTON DE ERROREJ

Si se defire al error debido a 1la no compensacidn de

la cafda Shmica como :

€ —dk=lk _ Ap—Re _ Ry oo (TT-61)
I Rp' Ap

Se demuestra oue ¢l error aue ae comete Unicamente es fun-
cién de la relacidn entre la resistencia Shmica y la resiasten-
cie de polarizacidn, lo nue lleva & considerar oue el error es
altamente significativo para los sistemas con electrolitos de
baja a mediana conductividad y velocidades de corrosidén altas,

Para el caso de la figura II-16 en donde R_= Re, se calcula

P
un error del 100 %4 , lo que significa que la velocidad de corrg
sifn para el sistema no compensado se ha subestimado en un fac

tor de dos,
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II-G. METODOS RAPIDOS DE EVALUACION DE VELOCIDADES
DE CORROSION ( 26 , 16 )

Una limitante del método de resistencia de polariza -
cién respecto a la tetnica de extrapolacién de Tafel, es la ai
ficultad de obtener la velocidad de corrosién sin un previo co
nocimiento de las pendientes de Tafel.

Olham y Nansfeld ( 26 ) han disefiado un método grdfico ten
diente a superar este inconveniente; este método vnicamente -
requiere el trazo de lo curva de polarizacién en la vecindad -
del potencial de corrosién, como se indica en la figura TI-17
cuya construccidn se hizo a partir de la ecuacibén de Wagner y
Traud ( ec. II-32 ), empleando los siguicntes pardmetros :

bl= 13 v, bl=52 mv , I = 1.0 pa.

K
El mecanismo consiste en lo riguiente :

1l.- Obtencr 1la curva de polarizacién del sistema a aproxi-
madamente veinte milivolts mds anddicos y mde catédicos
gue el potenciml de corrosién.

2.- Localizar los puntos A y C cobre la curva de polari-
zacién ( ver fig, II-17 ) a unos 10 mv mér anddicos y

mde catédicos que el potencial de corrosién,

3.- Determinar las corrientes ia e Ié'y éalcular la corrien
te media geométrica a partir de la relacidn I =\f§:7—f:
4.- Trazar tangentes en la curva de polarizacién que pasen
sobre log puntos Ay C .y deierminar lae diferencias
de potencial absolutas |AA| ylac]

Sk cF R
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Fig., II-17
Cotumnn 1, Column 11, Cotamn 1, Cotumn 11,
s.4 L, 4,8 U
4, B¢ Viale 8, A Jde
w2 287 150 0.
1IN 20 360 .9
206 1.64 370 0.181
108 14 380 0170
210 1.2% 190 0.160
28 1 400 0151
220 (313 420 0.139
223 0.76 440 one
130 068 460 0107
235 0462 480 0098
140 057 500 0.086
245 053 520 00717
%0 0498 540 0.069
160 0438 5.60 0.062
1 0393 580 0.056
280 0356 600 0051
190 0325 650 0.0392
300 0299 700 0.0304
310 0276 1.50 0.0236
30 0285 800 0.0184
30 0237 850 0.14)
3430 o

Tabla 1I~1




5.- Calecular el término IA/ Ar + b/ ncC I ( A es la diferen
cia de potencial seleccionada en el punto 2 ), este mime~-
ro necesariamente es mayor gque 2.0, Localizar este valor
en la columna 1 de la tabla Ii-l.

6.= Iger el valor correspondiente en la columna XI y multipli
car este valor por I = Ia B Ic . El resultado es el -
valor de la corriente de corrosién,
La utilidad del método puede demostrarse evaluando la co -

rriente de corrosién para el sistema de la figura II-17.

Para AE= 10 mv sec obtienen los siguientes resultados:

IE.

I
c

1.34 Ja A =T7.0 mv

14.0 mv.

0.76)45 c

I= VIL3dX0.76 = 1.01 y 10/7.0 + 10/14.0 = 2.14.

A partir de la columna II de la tabla II-l,. se oﬁtiene un
valor de 1,05 correspondiente al valor de 2,14, por lo que la
corriente de corrorién es :

IK = 1,01 X 1.05 = 1.06 /ﬂ a

Valor que resulta ser apenas 6% mds alto del correcto de -~
1.0/# a . Aste ejemplo muestra cue los valores de la corriente
de corrosién puede obtenerse rdpidamente y con un buen grado de
precisidn.

En la actualidad existen otros métodos rdpidos pare evaluar
la velocidad de corrosidn que no ge fundamentan en procedimien

tos gréficos, como el de Danielson (27) conocido como " matodo
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de los tres puntos " en donde al aplicar una combinacién de
tres impulsos anddicos y catédicos en las cercanias del poten-
cial de corrosién,.es posible a partir de férmulas eveluar si-
multanesmente las pendientes de Tafel y la velocidad de corro-
8idn. Engell (16) ha propuesto un método que determina la velo
cidad de corrosién para sistemas en donde la reaccidén anédica
o catddica estd controlada por un proceso de difusién, o bien
existen técnicas ror computadora (2%, ?9) aque superan en exac-

titud y rapidez a los métodos anteriores.

II-H, LIMITACIONES Y PROBLEMAS DEL METODO DE RESISTENCIA
DE POLARIZAGION (17, 14, 16) '

II-H.1l INTERVALO DE APLICACION,

Como se discutié en la seccién I1I-B, 1ls ecuacién del
método de resistencia de rolarizacién ( ec. II-24 ) estd funda
mentada en la ecuacidn de Wagner y Traud ( ec., I1.21 ) la cual
conridera oue el potencial de corrosién estd apartado de los
potenciales de equilibrio de la reaccién anddica y catddica ,
lo aue implica aue 1la contribucién de la corriente de la reac-
cién de reduccién del metal ( I2a ) y de oxidacién del agente
oxidante ( Ilc ) sean prédcticamente despreciables. Esta situa-

ecidn puede escribirse como :

(I'ul)E << '..)E ver (11-62)
K v "

(20) << (2el) ees (11-63)
K R EK : ’ .
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Las ecuaciones anteriores pueden escribirse en términos de

sobrepotencial como

‘exp(—blnig) << exP(LELy oo (TT-64) T
1c LETY . Do
exp(_—_g_i_z_) << eXP(LE2) sae (II-65)‘>-
b2, th - i :
Donde : =
8ty = Zg = Eoy
bE, = 3yp- B

Biy ) by 2 By Bpe = Pendientes de fafel anbdica y catddica de.

las reacciones II-5 y I1-6,

Es importante observar que tanto aE_ como AE2 son positi

I
vos, por lo oue las II-64 y II-65 pueden expresarse como :

expJ_aE {_L. 1 t expg_af .3 L 1 (I1-66)
1[‘1: * "h] << >> 2["1: + 'ZI]

En base a las ecuaciones I-27 y I-28 se puede decir aue :

1 L TP TN ‘ee -
By, + Bye RT (11-67)
-~ eve (TI-EBY

Al susti tuir "]ia's Egc

I-68 en 1a ecuscién
1I- 66, queda : - o e




La expresién I1-69 representa la condicién necesarie para
poder aplicar la scuacién de Stern-Geary gin cometer error.
Indica que el potencial de corrosién debe estar suficien -

temente le jos de cada uno de los potenciales de equilibrio, co

mo se indica en la figura II-18. Kansfeld (17) ha propuesto que

cuando loe productos de n AEl yn, AE2 son mayores que 1la re
lecifn 2RT/F , re asegura una posicién aceptable del potencial
de corrosidn, por lo gue 1la ecuacién II-69 se podrd esccribir -

como ¢

n ot s 21;1 < ®, 8L oo (11-70)

11~-H.2 MODIFICACION DE LA ECUACION DE STERN-GEARY

Independientemente de la posicién del potencial de co
rroeién respecto & lor potencimles de equilibrio de la reaccién

anédica o catdédica, la corriente total estd dada por :

Pt by = b oyt e oes (11-71)

|=1“[exr .5?-1_3.._7_)_ exv(_iiiu) + |°z|:ezxp_gb;_z§f;_3_exr( jﬁ;zleﬂﬂ ..(1;—72) i

En base a lat ecuaciones I~27 y I-28, la ecumcidn 1I-72 . -

puede escribirse como:

lal, e %P Lﬁl)ﬁ_ EXP(LLL%'J:Q]— l"exr‘(.isn:h)‘:‘.__exv(_"_z_f.“(%:h.n] sy
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ESTA TESIS N9 DEBE
SAUR - O (A bisLioTECA

' En el potencial de corrosién, le corriente 8e exrresa Como:

le= loy exp(ﬁ)[,_ exp -_gajfgt_lﬂ=:°zexp(%%)[,_exp(izirtfs_fz§| vee(1I-74)

Siendo Anl = EK"“ , ¥ Adz = AK , los demds términos
tienen el mirmo significado 1ndicudo anter1ormente.

Derivando la ecuacién II-72 y combingndola con la ecuacién

I1I-74, se tiene :

-1

B 7= gt gl + BE[erere- ]+_u exr(_u_u)_] v (11-75)

Que es la expresién exacts del método de resistencia de po
larizacién, independientemente de la posicién del potencial de
corrosién y muestira que sujete a la expresién II-69, cl tercer
y cuarto término de la expresién agrupada entre llaves pueden
despreciarse.

El empleo directo de ecta ecuacién es complicado,ror lo que
es necesario hacer aproximaciones. Olham y Mansfeld (17) hen
propuesto aproximaciones,cegin la posicidn del potencial de co

rrosién,

CUANDO E, ESTA CERCANO A o

Esta eituacién puede expresarse como @

Moot Bl g n2ot vee (T1-76)
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Bete caso es tipico de sistemas en donde la corriente de -
intercambio del vpar M/Mn+ es mucho mayor cue la del par 0x/Red
(ver fig. 1I-19), y debido a 1a cercania del potenciaml de corro
zién al potencial de eouilibrio del metal ( 2/t ) 1a co -
rriente total ahora tiene la importante contribucién de 1la co-
rriente caucada por le reduccidn del metal (I1g), por lo que -
evaluar la corriente de corrosisn pvor el método convencional -
de reristencia de polarizacién conduce a graves errores,

fn esta rituacién el cuarto $érmino de la expresidén agrupa
Aa entre llaves de la ecuacién II-75 es despreciable, mientras

gque el tercer tirmino puede avroximarse como (17)

M jexp i Faky 1. LI oo (11~
RT (nt)il"‘ﬁ','z‘lvﬁ (--—77)

Por lo aue la resistencia de polarizacién en las condiciones”;“

de”la ecuacién II- 76 estord dada por 3

[T I Y TP T S L
‘ ’D‘)e;— Rp = Kl:‘"h+h'z¢+“1 2RY
»J‘Mahsfeld ( 17 ) ha demostrado que esta ecua ié

" euande n, BB < 2RT/F = 52 mv, & T =298 °K

. CUANDO EK ESTA CERCANO A E Ox/Red.

BEsta situacién puede expresarse:como

ny 8E > _R_FL >>’ﬂ! AEp
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Y se representa en la figura II-20.

Iste tipo de sistemas se presenta cuando la corriente de
intercambib (102) del par Ox/Red , es mucho mayor oue la co - .
rriente de intercambio (Iol) del par E/Mn+, lo que obliga a que
el potencial de corrosién ce encuentre muy préximo al potencial
de eguilibrio de la reaccién catédica del proceso de corroeidn
(E° O0x/Red). En esta situacién la corriente total tendrd la con
tribucién de la corriente de la reaccidén de oxidacién del agen-
te oxidante (123), por lo aue el tercer término agrupado entre
llaves de la ecuacién II-75 es despreciable; mientras que el =
cuarto término podréd aproximarse a una relacién seme jante & la
I1-77, por lo que la resistencia de polarizacién en condiciones
de la ecuacién II-79 es :

) P T 1 1. _l_ _ nf . B .;:.
('Sz)s:.ﬂT' ‘K[TI'T: + 2 + 5, Tiﬁ‘] (11 §0) :

Cuyo rango de aplicacibn es :
n, AE2 £ 2RT/F = 52 mv, & T = 298 °K

Una desventaja de las modificaciones propuestas a las ecua
cibn bdsica (ec. I124) se encuentra en el conocimiento necesa-
rio del factor AEl = (EK—Eel) 0 B8E, = (SGZ—EK), 1o aue obliga
a que al evaluar la velocidad de corrosién ante estos dos casos
extremos se haga bajo condiciones muy controladas., Para los ca
sos donde la reaccién catédica produce hidrégeno, el potencial
de equilibrio E,p puede evaluarse introduciendo un electrodo de
platine platinizado en el sistema., Para el caso del par l.‘:/r-!n+
el potencial E , puede calcularse usande la ecuacién de Nernst
siguiendo la actividad de lor iones metdlicos en el medio co-

rrogivo.
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LOG, 1

pig. 1I-18 Cuando el potencial de corrosién estd suficien
: temente le jos de cada uno de los potencieles de
equilibrio, es posible aplicar la ecuacibn de
Stern-Geary sin ningin error.

Fig. II-19 Cuando el poten01a1 de corrosién estd cercano
al potencial de equilibrio de 1la reaccién ang
dica; en la curva de polarizacién eXperlmental
estard incluida 1la corriente de la reaccién de
reduccién del metal, por lo aue es necesario
la aplicacién de la ecuacién II-78~-
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LOG. |

Fig. TI=20 .Cuando el potenciul de corrosién estd cercano
al potencial de equilibrio de la reaccidén catd
dica, en la curve de polarizacién ex;erimental
estard incluida la corriente de la reacciébn de
oxidacién de la especie oxidante, por lo aue es
necesario la aplicacién de la ecuacién II-80.
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II-I.  MODIFICAGCION Y ANALISIS DEL METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZACION EN LA APLICACION A METALES PINTADOS ( 30 )

II-1.1 AJUSTE DEL METODO

Ia consecuencia més importante posterior a la falla -
de una pelicula de pintura en un metal pintado, es la manifes-
tacién de la corrosién en el metal. La falla de una pintura no
necesariamente es el desprendimiento de esta de la superficie
del metal, £ino que muchas veces la pelicula no manifiesta da-
fios y sin embargo en la interfase metel/pintura se encuentra -
acumulada agua o0 iones agrefivos que atacan al metal,

Un camino para detectar estas fallas lo ofrece el método de
resistencia de polarizacién, el cual permite detectar la falla
de la pintura mediante el registro de la corrosién en el metal;
sin embargo desde el punto de vista electroquimico y para el -
cago de la aplicacién del método, el metal en su calidad de ma
terial protegido, presenta ciertos inconvenientes para medirle
la velocidad de corrosién tajo las condiciones cue marca la -
ecuacién II-24, Entre los mds importentes se encuentran los si

guientes 3

l.- La dificultad de poder polarizar el sicstema, debido a las
condiciones de material en estado pacivo, y mds adn , el -
poder medir corrientes de polarizacifn extremadamente pe-
quefias para obtencr una curva de polarizacién a tan sélo ~
diez milivolts mds anbddicoe y mds catédicos aue el poten =

cial de corrosidn.
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2,- La incertidumbre del valor de la constante B en la eccuacibn
de Stern-Geary (ec 1I-24), que es debido principalmente a
la variabilidad de las pendientes de Tafel, que en un prin
cipio toman el valor de infinito a cause de la difusién de
las especies a través de la capa de pintura y aue después
tiende a bajar de valor a medida que la pintura se deterio
ra.

J.A. Gonzla'lez(_“{O) ha enfrentado con éxito inconvenientes
eimilares en el estudio del avance de la corrosién en varillas
de acero cubiertas por concreto y ha propuesto gue con unsa al-
teracién del sistema de diez milivolts anbdicos ( 8E = +10 mv)
se puede medir un 81 (ver fig. IT-21) y a partir de la rela-
cién RP = 8E/ a1 estimar la resistencia de polarizacién y pos
teriormente la corriente de corrosién empleando la ecuacién -

II1-35.

’Fig II-21 Representacién del método de un nulso a.nédico,‘ ;
‘para la evaluacién de la resxstencla de pola.-”
rizacién.
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Un criterio similar puede seguirse en el iestudio de la co-
rrosién en metales pintados; sin embargo es necesario renunciar
por una parte a la evaluacién de la velocidad de corrosién de-
bido al desconocimiento de las pendientes de Tafel y por la o-
tra & una exactitud excesiva de la resistencia de polarizacibn
y2& gue en su evaluacién se estdn cometiendo errores similares

a los analizados en la seceién II-E.2,

II-I,2 CONSIDERACIONES BLECTROQUIMICAS DURANTE LA POLARIZACION
© DE UN METAL PINTADO.

Es importante centrar la atenciédn en dor interrogantes
que impone el método propuesto, que suelen ser de mayor importan
cie en sistemas con velocidades de corrosicn muy peauedias, talee
como la de los metales que se encuentran en estudo pasivo, como

es el caso de los metales pintados. Estas interroguntes son:

l.- El tiempo que ee neccsario esperar para que ¢l ristema una
vez polarizado, alcance las condiciones del estado estacio

nario,

2.~ Los errores resultantes de las perturbaciones inducidas en
el electrodo de trabajo, es decir, la pocibilidad de la -
transformacidén del sistema metal pintado/medio corrosivo en

"otro distinto" en el curso de las medidas.
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1I1-I.3 CONCEPTO DE LA CONSTANTE DE TIEMPO

Para despe jar la primera interrogante, es necesario
considerar nuevamente el circuito eléctrico equivalente repre-
sentado en la figura II-3-a. Al aplicar una diferencia de poten

cial, la reespuesta de la corriente ame ajusta a la siguiente ey

AL '
L= _L‘__.E! 4R € /" "-”r] ves (11-81)
Ry (R+R ) ? B

1, = Rerpuesta de la corriente en.funcién

preeidn :

Donde :

~

del tiempb” to,
[13 = Polarizacién a.plicada en volts. )

R, Ry = 'Reeistencia de polarizacidn ¥ resis- .
= :tencia eléctrica del .sistema en ohma.

: v = Tiempg en’ segu.ndo”
ek Cép?°1t?“51a de -la doble capa. en tors

: n‘o"al electrodo de trabajo. en Fax"ade.ys”“

La respuesta a un impulse potencxostético, tiene entonces

un componente estacionario,

tewe _BE
rE Re 4+ Ap
¥ otro transitorio, & :
-1/c -fele o
| . o AE Ry @ ¢+ Rp : .o (11-83)

T R (A +Rp)
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cuya velocidad de atenuacién viene regulada por la‘constaﬁte

de tiempo, dada por

— ¢ RePRp_ oee (I1-84)
'Et—c Re+Rp

Siendo GE la constante de tiempo bajo condiciones potencios
tdticas, y los demds términos el miemo significado indicado an
teriormente.

Para sistemas con velocidadeé de corrosién muy pequefias,
como el caso de lor metales pintados, HP >> Re por lo que la -

ecuacién II-84 tiende & :

o=t Ry ces (T1-85)

Similarmente, si se aplica un impulso galvanostdtico a I &l
mismo sistema de la figura II-3-a, la respuesta de potencial se

ajusta a la siguiente expresidén:

:I:A|~n'+u.n'[,_g‘/c":-l vo. (II-86)

Siendo Et la respucsta de potencial en funcién del tiempo.

Para este caso la constante de tiempo estard dada por :

‘G'-:Cvﬂ’ tee (II—B'{)

Donde’z‘ es la constante de tiempo b&jo condiciones galva-
nostéticas.‘ B

Ia resistencia a la corrosién, como o indica la ecuacién
II-24, es proporcional a RP y bajo estudios galvanostdticos, en
metales gque permanecen en estado pasivo como es el caso del a-

cero pintado, se reauieren varias horas para obtener valores de
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Et préximos a loe del estado estacionario; sin embargo bajo -
estudios en condiciones potenciostdtiees, en metales pintados
eiempre RP es varios ordenes de magnitud mayor gue Re , por lo
que puede llegarre al estado estucionario en pocos segundos al
ser 8, LL G,

Resulta evidente 1la ventaja de recurrir a la aplicacién de
un impuleo potenciostédtico para llegar rdpidamente a un Aol es—
table y en cohnccuencin a valores fiables de RP.

Las figuras II-22 y II~23 permiten comprobar la influencia
de una constante de tiempo pecuefia en la rdpida estabilizociébn
de 1la corriente al aplicar un impulro 8E = 410 mv,

Ia curva B de la figura II-22 muestra el efecto de una re-
duceidn en el valor de la resistencia Shmica c¢on una constante
de tiempo‘EE= 1.33 seg. 3ste circuito tiende a estabilizarse -
unas diez veces mds rdpido que el circuito A, con una resisten
cia éhmica 9.8 veeces mayor y una constante de tiempo de -
G = 8,79 ees.

D¢ igual manera, la curva C de la figura IT-23 muestra el
efecto de una capacitancia peguefla con una constante de tiempo
755= 0.93 seg. que se cestabiliza diez veces méds rdpido que el
circuito representado por la curva A.

Aunque la constente de tiempo determina la conveniencia del
método potencioctdtico sobre el galvanostdtico en la evaluacién
de la resistencia de polarizacién en metales pintados, no es el
valor de esta constante calculado directamente a partir de la
ecuacién II-85, 1a que determina el tiempo que es necesario es
perar para poder leer un 8l al peolarizar el sistema, El pard -
metro que determina esta interrogunte se obtiene a partir del

sisuiente razonamiento
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Para los sistemas con RF>> Re , el componente transitoerio
de la corriente (ec.II-B83) para un tiempo t = O estd dado por::

n"’,=_£_:_ vee (1I-88)

Que al dividirla entre la ecuacibén II-82, se tienes:

duomp et S (1ey)
| Re .

' Como se vié en el apartado II-F, la relacién II-89 define
el inverso del error que se comete en la evaluacién de la re-—
sistencia de polarizacién , a causa de la contribucién de la ca
{da éhmica del sistema, e indica que entre mayor sea esta rela
cién el error disminuye, condicién muy favorable z sistemas con
metales pintados, ya que la resistencia Shmica (Re ) presentada
por la pelicula de pintura tiende a disminuir a medida que ésta
se deteriora.

La ecuascidén IT-39 es la que determina el tiempo que es ne-
cesario esperar para poder leer un valor de AI en funcién de un
error aue es factible cometer. Por ejemplo cn el caso represen.
tado por la curva A de la figura II-22 y en base a log pardmes
tros ahi indicados, se calcula una Igr_ = 1,02 /A y una . —:kl'

Ie= 0.1043 p A, Fara cometer un error del 10 % en la evalua

cién de la resistencia de polarizacibn, es necesario gue la co

rriente de transicién (ec.II-83) se reduzce a un valor de :

I, = IwX 1/& = 0.1043/10 = 0.01043 MA

Que resulta ser aproximadamente el 1% de I:; . por lo éué‘

la corriente total que es necerario leer en el amperimétfo cerd:
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It = Tew+ Itr = 0.1043 HA + 0.01043 MA = 0.1147 /UA

Mientras que el tiempo que aproximadamente hay que esperar
para registrar esta corriente, se calcula a partir de la parte
exponencial de la ecuacién 1I-83, igualandola a) valor de la -
corriente de transicién estimada (Itr= 0.01043 wA),que para el
cago del circuito considerado resulta ser de t = A.GZ;= 40.4 &,
que como muestra la figura II-22, resulta ser un tiempo muy -
razonable.

J.A. Gonzalez (30) propone en general para sistemas con resis-
tencias de polarizacidn altas , esperar un tiempo t= 4-5 ‘G,
para medir un aI y poder evaluar la resistencia de polafﬁza -

cién sin un error considerable,

7 II-I.4 ERRORES RESULTANTES DE LA PERTURBACION DEIL ELECTRODO

Uno de los principeles atractivos del método de resis
tencia de polarizacién, destacado ya por Stern (22), es su -~
caracter " no perturbador " del electrodo de trabajo, debido &
"las insignificantes polarizaciénes a que éste se somete.

Si bien el caracter ‘"no perturbador" se cumple en la grén
mayoria de los casos, no siempre ocurre asf, La posibilidad de
que se modifique el sistema metal/medio durante las medidas es
mayor en aquellos que exhiben elevada recistencia a la corro -
sidén como es el caso de los metales pintados.

La polarizacién aélo deberfa alterar la velocidad de los =~
procesos anédicos y catdédicos, facilitando la estimacién de la
corriente de corrosién a partir de tal operacién, pero no debe

ria modificar su naturalezea ni extencién. Al cesar el potencial
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o corriente de polarizacién, el electrodo deberfa retornar a
su potencial de corrosién original, como lo muestra la curva A
de 1a figura II-25. Cuendo esto no ocurre (curva B) inevitable
mente ain a peguefias polarizaciénes, se estén cometiendo erro-
res en la estimaciédn de la velocidad de corrosién.

Existen dos causas por las cuales el potencial ds corrosién

_no regresn & su cstado original:

El caso mds comin es el de los metales pasivos polarizados
anédicamente hasta forzer la ruptura de la capa pasivante, agui
el sistema cambia por aue lo hace el electrodo de trabajo que
una vez provocadas las piceduras, el sictema tiene como nuevo
potencial de corrosién aquél para el que se anula la corriente
en la curva de retorno, conocido como potencial de proteccidn
(ver fig. 1I-24).

Sin embargo existen sistemas como el caso de los metales -
pintados que cambian por’'que 1o hace el medio en ¢l entorno in
mediato al elecetrodo de tratajo, debido a fenbmenos de difusién.

Si se aplican 10 mv mds enddicos aue el potencial de corro
gién Ia>'IK> Ic (ver fig. 1I-21), la concentracién de cationee
en ¢l entorno del electrcdo de trabajo aumenta y en un caso ex
tremo, con un tiempo suficientemente largo, el potencial de co
rrosién final ( Ei ) tenderd al inicial wés la polarizacién a-
plicada. -

B e B 4+ AE_E) +i0m .- (11-90)

Al aplicar 10 mv més catédicos que el potencial de corro -

sién, se cumplira que Ia< IK<:Ic y el estado estacionario ire-
vio se modificaré?ven el sentido de empobreserse en cationes el

entorno inmediato.dei electrode, haciendose més negativo el po-
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'ten¢iﬁ1 que, en casos extremos tenderd & :
e:( — ::(_ sE o € _10my .o (11-91) :

Habitualmente los sistemas son tanto més sensibles a éstos
cambios cuanto menos se corroen, pues en su estado estacionario
el gradiente de concentracién entre la solﬁcién y 1a capa de =
transito, serd muy pequefio y en consecuencia, méds propenso a& su
frir alteraciones consideradbles aun al aplicar pequefias polari
zaciones.

Cuando se aplica una diferencia de potencial, 10 mv por e-
jemplo, conforme pasa el tiempo los oue actuan sobre el electro
do de trabajo con los 10 mv aplicados menos el desplasamiento
de EK . El aE real &£ aE aparente y el 41 medido serd menor
que el correspondiente a un sistema que no se modifique, en es
108 casog se estima una IK menor con un error tanto mayor cuan
to mds tiempo se espera para alecansar un hipotético estado es-
tacionario.

De esto resulta evidente gue al polarizar el sistema es pre
gino esperar un tiempo suficiente para que desaparesca el com-
ponente transitorio de la corriente y gue, como se vié anterior
mente ésto puede conseguirse en periodos de tiempo de 4-5 .

Una espera més prolongada para medir el & I apenas supon—
dria una pequefia me jora en el valor de RP’ sin embargo ecs un -
tiempo suficientemente amplio para la actuacidn de los fenbéme-
nos de difusién y para la "transformacién del sistema' en otro
por desplaramiento de su EK en la direccién de la polarizacién

aplicada.
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Ciertamente en éstor casos no se le puede exigir al método
una exactitud elevada, pero si una indicacién aproximada, ra -
pida y fiable, cuando se perturba al electrodo en mayor 0 me-
nor extencién, el problema no es tanto la validez del método de
resistencia de polarizacifn, sino mds bien su validez relativa
frente & otras técnicas disponibles de evaluacidén de la velo -
cidad de corrosién.
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Fig. 11-24 En la polarivacién anddica de un material pa
sivo, en la curva de retorno el nuevo poten—
cial de corrosién coincide con el potencial
de proteccién, lo que indica que el sistema
ha. cambiado al hacerlo el metal.

my
5‘0 10

N EMPO

-25 AL aplicar peguefias polarizaciones a =istemae

.'con velocidades de corrosién eltas, normalmen

f~te el potencial de corrosién vuelve a eu valor
“original, €in embargo en ristemas con velocida
dee de corrosidén nequefias, el rotencial de co-
rrosién cambia, generalmente debido = cambios
del medio en el entorno del electrodo.

‘Pigs IT
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CAPITULO 1l

GENERALIDADES SOBRE PRO-
TECCION Y CORROSION EN

METALES PINTADOS Y TECNICAS
ELECTROQUIMICAS APLICADAS

PARA SU ESTUDIO.



IIT-A. PORMULACION BASICA DE UNA PINTURA (31)

Afunque de formulacién cada dfa mds comple ja, la pintu
ra en su conceocidn mds general, es una mezcla de sélidos fina
mente pulverizados (pigmento) dispersados en el seno de un 1i-
quido (vehiculo) el cual al ser aplicada sobre una superiicie
tiene la propiedad de formar una capa continua y de transformar
sc en pelfcula sélida.

Se puede considerar gue una pintura comin estd compuesta de

los siguicntes componentes:

r
INHIBIDO RES
FASE SOLIDA ©
PIGMENTO CARGAS
COLORANTES
PINTURA <
votatit 4 souventes
FASE LIGUIDA © :
YEHICULO ADITIVOS
NO VOLATIL
RESINAS
\
IS
" PIGMENTO .— ‘_Son. substancias sélidas orsdnicas e inorganicas

que reducidas a un tamafio de partfcula inferior a
una milésima de pulgada y dispersas en el vehiculo,

imparten a la pelfcula seca propiedades tales como:
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Resistencia & la corrosién, resistencia mecédnica,
poder protector, as{ como proteccidén a la resina
de la accién degradante de los rayos ultravioleta
del sol, Entre las caractericticas deseables de un
pigmento, se pueden mencionar las siguientes:

No reactividad gqufmica con el vehiculo, fdcil hu-
mectacién y dispersién, alta resistencia al calor,
Iuz y mgentos quimicos,

Se acepta la existencia de tres tipos de pigmentos
los cuales pueden ser caracterizados de la siguien

te manera

.INHfBIDOHES .~ Este tipo de pigmentos tienen la finalidad de

.- CARGAS

proteger al substrato metdlico de la accidn corro
del medio ambiente, aunque frecuentemente también
se emplean para impartir color a la pintura, entre
los mds importantes se encuentran los siguientes :
Minie, triéxido de plomo, cromato bdsico de zinc,

polvo de zinc, amarillo de zinc, sulfato bdsico de

plomo, etc.

Frecuentemente la cantidad de pigmento inhibi-
dor para la proteccién enticorrosiva y para la pro
teccién de la resina de loe rayos ultraviolets, es
inferior a 1la que se requiere en la formulacidn ,
por lo que es comin cubrir el excedente con cargas
o inertes que resultan mds cconémicas. Como e jem—
plo se tienen las siguientes :

Silicato de magnesio, mica, talco, baritas, ben-
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tonites, etc.

COLORANTES .- Son compuestos solubles o fdcilmente dispersa-
bles en el vehiculo, que en menor proporcién agre
gados en comparacién al pigmento inhibidor permi-
ten lograr diferentes tonos y colores en el recu~
brimiento. El azul de ftalocianina, rojo de tolui
dina, narenja de dinitroanilina, naranja-molibdato,

son ejemplos de este tipo de pigmentos.

VEHICULO .~ El vehiculo es una mezcla de sustancias orgéni
cas o inorgénicas en fase liquida, en el cual los
pigmentos se encuentran dispersados.

EL vehiculo es el que permite la formacién del pro
ducto filmégeno, es decir, la formacién de una del
gada capa fresca Y continua de pintura sobre la su
perficie del substrato,

Generalmente en una pintura comin, existen dos ti

pos de vehiculos, el vehiculo no voldtil o agluti

nante, el cual estd formado por resinas orgdnicas

y aditivos, que dan determinAdas propiedades fici

cas a la pintura. Y el vehiculo voldtil o solvente
que sirve para disolver al vehfculo no voldtil jun
to con los pigmentos, el cual al evaporarse sobre

el substrato queda una pelfcula de pintura solids.

RESINAS .- Son compuestos orgdnicos o inorgénicos, forma-
dores de pelicula cuyas funciones princivales son

las de fijar el pigmento, promover una buena adhe
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" rencia sobre el substrato metdlico o capa anterior

ADITIVOS .-

SOLVENTES .-~

y en general favorecer la formacifn de una barrera
flexible, durable e impermenble a los agentes co-

rrosivos del medio ambiente.

El grado mdximo de polimerizacién es alcanzado du

rante el proceso de secado o curado, ya sea por in
teraccién con el oxigeno del amire o bien por reac

cién con otre resina llemada catalizador.

Son compuestos métalicos u organometélicos, que
no obstante que se adicionan en penuefias cantida-
des, tienen grén influencia sobre 1a viscocidad y
estabilidad del recubrimiento liquido, as{ como sg
bre el poder de nivelacién y apariencia de la pe-

licula ya aplicada.

Son 1liquidos de fase alifdtica o aromdtica cuya
funcién principal es la de disolver las resinas y
aditivos y presentar un medio adecuado para la dis
persién del pigmento. Estos compuestos no son for
madores de pelicula ya que se eliminan del recubri
miento a través del proceso de curado.

Parte de las propiedades del recubrimiento tales
como viscicidad, porosidad, dependen de la natu-
raleza del solvente, por lo auc pera su seleccidn
deverdn tomarse en cuenta prop;edudes tales como:
Poder de dicolucién, velocidad de evaporacifbn y'eg
tabilidaed quimica. De estas propiedades, la veloci

dad de evaporacién tiene grén influencia en la con
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tinuidad de la pelicula del recubrimiento; solven
tes muy voldtiles tienden & producir porosidad mi
entras que los solventes poco voldtiles retardan

exceeivamente el proceso de curado.

III-B DISENO DE UN SISTEMA DE PINTADO (31)

Por lo general en le proteccién por recubrimientos or
génicos no se emplea una tnice pintura sino una serie de ellas,
cada une con distinta misiénr, que constituyen lo que se denomi
na el siptema 0 esquema de pintado., Este lo componen como méxi
mo tres diferentes pinturas : Un primario, un intermedio y un
acabado, aunque con frecuencia son reducidas a dos de ellas.

Estas pinturas mientras cumplen su propias funcién particu-
lar en el sistema, deben qstar relacionadas unas con otras de
modo que el esquema completo se comporte como un simple elemen
to.

Asf pues, en cualquier cistema de pintura cada componente
cumple un determinado papel en el funcionamiento del esquema ,
y 8in cualquiera de ellos el sistema total es menos efectivo.

Sin embargo, 8i entre los componentes del sistema se tuvie-
ra que destacar a alguno de elles por su particular importancia,
este seria el primario, sobre el que descansan dos grandes res
ponsabilidades del recubrimiento protector : Control de la co-
rrosién y adherencia en el substrato.

Entre las funciones principales del primario, capa de bajo
espesor en intimo contacto con la superficie metdlica, sun de

destacar las de asegurar una buena adherencia entre la pintura
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intermedia y el substrato que se desea proteger, y retardar la
. corrosién de este.

En la formulecién del primario entran en juego el componen
te de inhibicién de la corrosién que poseen determinados pigmen
tos adicionados a la resina, y la existencia de grupos polares
en el vehiculo gue aseguren un equilibrio entre las propiedades
de adherencia y permeabilidad del polimero.

Las pintufae intermedias cuando se aplican, pues no siempre
es necesario su concurso, poseen altas relaciones pigmento/vehi
culo. Sus misiones principales son 1as de adherirse fuertemente

" a la capa del primario, dotar de .espesor al sistema y suminis-
trar una buena superficie para su unidén con la pintura de aca-—
bado. No es necesario que sgean particularmente resistentes al
medio ambiente en que va a ser expuesto el sistema.

La pintura de acabado si tiene como caracteristica fundamen
tal la de poseer una excelente resistencia al ambiente en con .~
tacto con ella. Desde un punto de vista decorativo se aconse ja
que sus propiedades de retencién del color y brillo se conger-—

ven durante el mayor tiempo posible.

III-C, MECANISMOS DE PROTECCXION ANTICORROSIVA POR PINTURAS (31)

Como se mencioné en el punto I-B, para que se lleve a
cabo un proceso de corrosibén electroquimica, es necesario la
participacién simultdnea de cuatro requisitos, que para fines

prdcticos se repiten a continuaciéng

A-1.~- Existencia sobre la superficie metdlica de unas zonas

que actuen de dnodos y otras lo hagan de cdtodos.
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A2, = El grzdo del fenémeno de polarizacifn del sistema =

metal/medio incide en la magnitud del proceso corrosivo.

B,~ Presencia de un electrolito en contacto con las zonas

anddicas y catédicas.

Ce- Existencia de unidn electrica entre dnodos y cdtodos.
Do Posibilidad de conduccién iénica cntre los 4nodos y
cdtodos.

Los recubrimientos de pintura tratan de impedir o al menos

frenar el proceso corrosive mediante la interrupcién de alguno

de estos elementos, a partir de los siguientes mecaniemos:

EFECTO DE BARRERA .-

EFECTO INHIBIDOR .-

Ia pelicula de pinturse limita el accse
g0 o la guperficie del metal de las espe-
cies auimicas presentes en el electrolito
(agua, oxigeno, iones, ctc). Se estd pues
actuando sobre ¢l clemento B de la pila de

corrosidn.

Rlgunas pelfculas de pintura contienen
en su formulacién pigmentos inhibidores de
la corrosién. De modo que cuando el elec-
trolfto difunde a2 traves del recubrimiento
hacia el metal y se crean las condiciones
propicias para que se verifigue el proceso
de corrosién, aguellas especies inhitido-

ras incrementan el fendmeno de polariza -

-~103-



¢ién, reduciendo por tanto la magnitud del
proceso corrosivo. Este mecanismo de pro-
teccibn incide en el elemento A=2 de la

pila de corrosién.

PROTECCION CATODICA .~ Ciertas pinturas estdn formuladas a ba
se de pismentos metdlicos (generalmente
zinc) que actua como dnodo de sacrificio
en beneficio del soporte metdlico que ac-
tia de cdtodo., En estas condiciones el e~
lemento A-1 de la pila de corrosidn desa-

parece.

,RBSISTENGIA IONICA .- Ia corriente de las pilas de corrosién
T . ) se reduce a miveles muy bajos por el impe

dimento gque la pelicula de pintura ofrece
al movimiento de los iones en el electroli
to en contacto con el metal.
Se acepta en la actualidad como el mecanig
mo principal de proteccién anticorrosiva
que ofrecen los recubrimientos de pintura
y actua suprimiendo o al menos aminorando

el elemento D de la pila de corrosién.
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I1I-D FORMAS DE MANIPESTACION DE LA CORROSION BN METALES
PINTADOS (32, 33)

Entre las causas mds importantes de la falla de una

pelfcula de pintura pueden incluirse las siguientes t

Preparacibn inadecuada del substrato metélico, aplicauidn
de la pintura bajo condiciones desfavorables o por métodos ing
decundos, mala selecciédn del sistema de pintaedo, naturaleza de
ambientes corrosivos, etc.

Leidheiser (32) ha recopilado diferentes tipos de corrosién
tipica de loo metales pintados. Entre los mds frecuentes se en

cuentran los siguientes:

a) AMPOLLAMIENTO

El ampollamiento es uno de los primeros signos de la suspen
cién de la naturaleza protectora del recubrimiento. Lasg ampo -
llas son regiones locales donde el recubrimiento ha perdido ad
herencia sobre el substrato metdlico, y en donde el agua pucde
ser acumulada dando lugar a la corrosién.

Existen cinco mecanismos operetivos bajo diferentes circuns
tancies que pueden sper usados para explicar la formacién de am

pollas:
a-1) AMPOLLAMIENTO POR ABSORCIQON DE AGUA

Se ha encontrado que los recubrimientos orgfnicos usadog
en la protecciédn contra la corrosién absorben agua ¢n uns pro-
poreién de 0.1 a 3.0 % del volumen totel de pintura, de tal ma
ners que una exposicidén prolongada de la superficie pintada en

un medio acuoso, conduce a la formacibn de ampollas y al alma-
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vden@miento de agua en la interfase metal/pintura, dando lugar

al inicio del proceso de corrosidn.

Va-2)' AMPOLLAMIENTO POR INCLUSION O FORMACION DE GASES

Burbujas de aire o de componentes voldtiles provenientes
del solvente del recubrimiento pueden ouedar incorporadas en la
pelicula de pintura durante el proceso de curado y posierormen
te dejar un.vacio. Esta ampolla no necesariamente es confindda
en la interfase metal/pintura; no obstante cuando la ampnlla se
encuentra en esa zona, esta se convierte en un sitio precursor

de una corrosidén severa,

a-3) AMPOLLAMIENTO OSMOTICO

La mayorfa de lo= pigmentos contenidos en las pinturas em
pleadas para combatir la corrosién, son sales solubles en me ~
dios acuosos, de manera yue cuando la pintura tiene contacto -
con el medio corrosivo, este tiende a difundirse a traves de la
capa de pintura, generando de egta menera una solicién concen-
trada y que al tener contacto con el medio corrosivo, se gene-
ré un gradicnte de presiones osméticas capdz de incorporar li-
quido corrosivo a la interfase metal/pintura, dando lugar a la
formacién de ampolladuras.

Iste fendmeno no es comuin en medios corrosivos muy concen=
trados como lo es el agua de mar, ya que al tener una pregidn
osmética semejante a la del liguido en el entorno de la super-

ficie pintada, el gradiente de presiones resulta muy pequefio.
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- 8~4) -AMPOLLAMIENTO ELECTROOSMOTICO

Fl empollamiento electroosmdtico se lleva a cabo por un me
caniemo similar al del punto a-~3, sin embargo la incorporacién
del medio corrosivo a la interfase metal pintura, es debido a
la existencia de un gradiente de potencial que bien puede deber
se & la aplicacién intencional de este, durante un proceso de
experimentacién o bien a la formacidén de un par galvédnico for=-
mado por el contacto del medio electrolitico con dos metales de

diferente especie.

a~5) AMPOLLAMIENTO DEBIDO A LA SEPARACION DE FASES DURANTE
EL PROCESO DE CURADO

Un tipo especial de ampollamiento oemético puede ocurrir
cuando en la formulacién de la pintura, se incluyen dos o més
gsolventes, uno de los cuales es de naturaleza hidrofilica lo
que hace mds lento su proceso de evaporaciédn.

Cuando este tipo de solventes se encuentra en baja concen-
tracién, el proceco de seraracién de fases (lioudo-vapor) de
este solvente es el paso lento que determina la formacidédn de la
pelicula. Generalmente en esta etapa el solvente hidrofilico in
corpora agua del medio ambiente a la interfase metal/pintura,

provocando posteriormente 1d aparicién de ampolladuras.

b} CORROSION PREMATURA

Este término es aplicado a un tipo de corresién seme jante
al "sarampidén" y lo sufren las pinturas formuladas a base de
latex. Se manifieste cuando el recubrimiento ha secado al tacto

¥ posteriormente.es expuesto a ambientes con alto contenido de
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humedad .

El proceso de curado de este tipo de pinturas se basa en la
coalesencia de las particulas de latex debido a la eliminacién
espontdnea del apua, lo que hace que su velocidad de sccado sea
relativamente lenta.

La exposicién prematura de la capa de pintura semicurada a
condiciones altas de humedad permite la formacién de sales solu
bles de fierrc que ingresan y egresan sobre la capa de pintura
antes de que la coalesencia de las pinturas haya sido completa
da.

¢} CORROSION TNSTANTANEA

Este tipo de corrosién se reconoce como una mancha de color
café y que aparece en metales limpiados mecdnicamente poco des
pues de aplicar un primario que en su formulacidn contiene agua.

Se ha demostirado que este defecto puede ser evitado median
te la remocién de los conteminuntes adheridos sobre la superfi
cie metdlica, ya que de lo contrario, estos forman hendiduras
o celdas galvdnicas tan pronto como la pintura a base de agun
es aplicada. El resultado es la formacién de preductos ferro-
s0s8 de corrosién, gue penetran el recubrimiento y que poste -
riormente son oxidados a la forma férrica dentro o sobre la su

perficie del recubrimiento.

d} SOCAVADO ANODICO

Este tipo de fallas representan las clases de reaccionea de
corrosién por debajo de los recubrimientos de pintura.
En la fisura JI1-1 se muestran seis. planos en el cual el de
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fecto puede ocurrir.

Sin  tratatamlente L Y cen T 1ramTante
Pinturs CPintura
[PUSSESIEENRR s
| 3 -3
dxido interiacial -— A, Pretratamiento
-2

TTId 7 T Te— « — T T A7T7T

.Fig. I1I-1 Representacién esquematica de los seis planos
en el cual el socavado anddico puede ocurrir
en un gistema pintura/substrato metdlico.

El socavado anddico, consiste en la separacién de una parte
relativamente grande del recubrimiento debido a la evolucién
preferencial de la reaccién anédica, lo que implica la existen
cia de un sobrepotencial, que favorezca dicha reaccién.

Este tipo de corrosién ha sido rcoroducida fdcilmente en el
laboratorio (35), Bin embargo tambien se ha observado en meto-
les cubiertos y cn zusencia de una diferencia de potencial, por
lo que su mecanismo de accidn no es aun esclarecido. efectos
galvénicos y principios aplicables a la corrosién por hendidu-
ras son un punto de partida razonable para intentar la explica

cién de este tipo de corrosién.

e) DELAMINACION CATODICA

lfuchos de los metales pintados que estdn en contacto con me

dios corrosivos son expuestos a ragpaduras o abolladuras, como

-109-



es el caso de las tuberias subterrdneas o tanques de almacena-
miento, debido & esto son protegidos contra la corrosién median
te la aplicacién de potenciales catédicos.

Una de las consecuencias indeseables de la proteccién catd
dica, es que el el recubrimiento de pintura adjunte al dafio,
tiende a separarse del substrato metdlico, debido al desarrollo
intenso de diversas reacciones catdédicas por debajo del recubri
miento. A esta pérdida de adhesién se le conoce como "delamina
cién catédica" y puede tambien ocurrir en ausencia de una dife
rencia de potencial, cuando la reaccién anédica y catddica se
da en lugares ceparados bajo el mismo recubrimiento.

Gonzdlez y colaboradores (36) consideran que en la falla
por delaminucién catédica intervienc una delgada capa de Sxido
férrico existente en la interfase netal/pintura, 1la cual es di
suelta por el ingreso de iones hidrégeno provenientes del medio”

corrosivo.

Fe203+6H++2é——>2?e2++3H20

Los jones ferrosos generados rompen la asdhesién entre el re
cubrimiento y el substrato metdlico, dando lugur a que se lleve
‘con facilidad la reaceién catddica de reducciébn de oxigeno (ver

.ec, II-13) , aumentando considerablemente el PH en el entorno

de la falla, Ritter y Kruger (37) han reportado valores de PH
'ﬁedhésﬁa 14. Este fuerte ambiente alcalino tiende a atacar a la
resina del vehiculo medionte un proceso de saponificacién (38),
lo que conduce al incremento de la falla de adhesidén y a la me

nifestacién posterior del fendmeno de delaminacién.
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f) CORROSION FILIFORME (34)

Este es un tipo de corrosién que se caracteriza por la for
macidén de pequefios filamentos por debajo del recubrimiento de
pintura. Se manifiesta generalmente en substratos de J'fierro,
magnesio y aluminio, a humedades relativas que osgcilan entre 65
y 95 %.

Los filamentos en . fierro estdn compuestos de una seccién
activa (cabeza) de color azul que contiene iones ferrosos en sg
lucién (ver fig. III-2) y otra seccibn inactiva v seca (cola)
de productos de corrosién estables.

En la figura III-2 se representa una seccién paralela al fi
lamento y normal a la superficie del metal; y se muestra esque
mdticamente el cambio en la presién de vapor como una funcién
de la fraccién mol del fluido de la celda de corrosién.

La fuerza directora de este tipo de corrosién estd contro-
lada por la accién osmética en el brote de corrosién y la modi
ficacién del fluido de la celda en la frontera B, entre la ca
beza y la cola del filamento.

En el punto A la concentracién del fluido de la celda es
muy alto; lo que ocaciona que el gradiente osmético sea muy in
tenso, ya que P. es mucho mayor que F

1 2"
resultante es suficiente para desprender la pelfcula de pintu-

la presidn osmdtica

ra del substrato metdlico, dando luger a la aparicién de una
celda de corrosidn,

Como el brote de corrosién crece normal y lateralmente a la
superficie metdlica, los iones ferrosos de la celda se diluyen
y posteriormente se oxidan a iones férricos por la accién de

los iones oxhidrilo que se incorporan del exterior por accién
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osmética.

Debido a la reducide solubilidad de las sales férricas com
parada a la de las sales ferrosas, el fierro es precipitado has
ta el punto B en forma de 6xido férrico hidratedo. Esta abrupta
reduccidn en la concentracién de la solucién de la celda causla
una inversién cn 1la presién de vapor diferencial siendo ahora

Fy 1
la celda de corrocién hacia la superficie, formandose en el pun

mayor que P. 10 que ocaciona la expulsibén de sustancias de
to C productos de corrosién secos y estables.

Cuando la cabeza activa es sujeta a humedades relativas muy
altas, el crecimiento es mds rdpido que el avance de la capa de
transicién B, ocacionando el crecimiento de la cabeza en forma
radial (cabezas anchas ) o bien formando ampollamiento. A hume
dades suberiticas, el crecimiento de la cabeza del filamento es
detenido y el contenido es convertido a productos de corrosién

estables como los de la seccién C.

III-E DIFERENTES TECNICAS ELECTROQUIKICAS APLICADAS AL
ESTUDIO DE LA CORROSION EN METALES PINTADOS (33).

En ¢l proceso de corrosién de un metal pintado, se encuen-
tran involucradoes una interconversién de electrones y especies
quimicas tanto en la interfese metal pintado/solucién como en
la interfase metal pintura. No es extrafio entonces, oue algunos
métodos electrosuimicos se hullun empleado para el estudio de
los procesos de degradacién de las pinturas; entre los mds em-

pleados se encuentran los siguientes.
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a). METODO DEL POTENCIAL DE CORROSION

Como se discutié en el pudto I-E, el potencial de co~
rrosién estd intimamente relacionado con la velocidad de corrg
sién, pardmetro cuc & su vez rermite evaluar el grado de proteg
cién de una pelicula de pintura, desde el punto de, vista del &
vance de la corrosibén, Sin embargo el potencial de corrosibn en
su calidad de pardmetro termodinidmico no da informes de la cing
tica de corrosién por lo que no puede esperarse de esta técnica
informacién cuantitativa.

Wormwell y PBrasher (41) emplearon esta técnica en acero con
pintura a base de poliester con silicén, inmerso an agua de mar
artificial y concluyeron oue la curva potencial contra tiempo
estd compuesta de tres distintas secciones como Se muestra en
la figura Y¥II-3, Un potencial de falla inicial, seguido de un
sumento de potencial hacia la zona noble y finalmente una decli
nacién. Estas ctapas se vieron apoyadas por cambios similares
en la curva de pérdida de peso contra tiempo de inmersién.

ellos interpretaron aue el periodo en el cual el potencial
de corrosién toma el valor méds positivo corresponde al tiempo
de vida dtil de la pelfcula de pintura.

Sin embargo no todog los metales pintados muestran este mig
mo comportamiento (ver apendice) ya cue en algunas pinturas el
potencial de corrosidén tiende a descender hacia zonas activas.

Wolstenholme {(47) como una generalizacidn ha concluido que
el movimiento del potencial de corrosién en la direccién noble
es indicativo del incremento de la relacién de areas superficia
les catédicas/anddicas y significa que el oxigeno y agua ha pe

netrado la pintura y que se acercan a la interfase metal/recu-
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Fig.III-} Comportamiento del potencial de corrosién y per-
dida de peso respecto al tiempo en paneles de

N acero cubiertos con pintura a base de poliester
con silicén (41)

Jbrimiento. Mientras que‘si el potencial de corrosién se mueve
en direccién activa, serd indicativo de que la relacién de dre
as especificas anbdicas/catddicas se han incrementedo y gue el
proceso de corrosién es muy intenso.

Un incremento de potenciales de corrosién recpecto al tiem
po sugiere el desarrollo de condiciones alcalinas causado por
la reduccién del oxigeno. De igual manera un incremento de po-
tenciales negativos, indica un desarrollo preferencial de la
reaccién anddica,

funque en un principio esta técnica ayuda a interpretar f4
cilmente el proceso de corrosién en un metal pintado, puede sin
embargo arrojar resultados errdéneos, ya que su movimiento no de
pende uUnicamente de la actividad corrosiva del metal, no hay

que olvidar que el potencial de corrosién también depende de la
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ubicacién de los potenciamles de equilibrio que componen la pi-
la de corrosién {puntos A y B de la figura I-5) y estos a su
vez de la concentracién de las cespecies que los forman, por lo
que en prucbas de inmersidén cstos potencisles de equilibrio pu
eden varisr considerablemente debido & la evaporacibn de las
especies.

Otro inconveniente aque se puede presentar, es la imposibi-
lidad de medif el potencial de corrosién desde el momento en
aue el metel pintado tiene contacto con el medio corrosive (33)
y més adn la incertidumbre de 8i lo que se estd midiendo es re
almente el potencial de corrosibémn o solo una diferencia de po-

tencial entre el metal y el medio corrosivo.

b)  METODO DE LA RESISTENCIA ELECTRICA

Esta téenica bdajcamente consiste en aplicar al siste
ma metal pintado/solucidn una diferencia de potencial o corrien
te y evaluar o partir de lu ley de Ohm la resistencia eléctrica
de 1la pelfcula. Maitland (43) considera que un volt es lo sufi
cientemente alto como para no causar dmfios irreversibles al sig
tema, sin embargo existen muchos trabajos en donde se reportan
desprendimientos de la pelicula de pintura a causa del sobrevol
taje aplicado (44).

Semin Mayne (37) este método no es del todo aconsejable pa
ra seguir la trayectoria de fallo de 1la pelicula de pintura ya
que en las medidas estdn incluidos valores de resistencia de PO,

larizacién del substrato metdlico, msi como la resistencia iéni
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ca de la pelfcula de pintura. o

Este método probzblemente es més Wtil para investigar meca
nismos de corrosién o la distribucién‘y fransporte de iones N
agua a través de le pelicula de pintura (44, 45) ya que los va
lores obtenidos no tienen relacién teéricé con el proceso de

corrosién en el metal,

¢) METODO DE LA CORRIENTE GALVANICA

En esta tdécnica, el metal bajo prueba puede hacerse
funcionar como dnodo o como cdtodo en una celda de corrosién
galvdnica, mediante el acoplamiento con un metal mds anédico o
catddico., Por ejemplo un acero pintado funciona como dnodo cuan
do es acoplado a una placa de cobre o bien funciona como catodo
cuando se acopla a una placa de zinc. Los cambios de corriente
galvdnica respecto al tiempo de inmersién en el medio corrosivo
gon indicativos de la penetracién y el transporte del ama, ox{
geno o iones agresivos a través de la pelicula de pintura y de
las reacciones electroquimicaes que ocurren en la interfese me-
tal/pintura.

Von fraunhofer y Boxall (46) mediante esta tdcnica investi
garon la aceién protectora de una pintura a base del copolimero
ester maleico-cloruro de vinilo, en el sistema acero nintado/
zinec, obteniendo muy bajas corrientes gulvdnicas, debido a la
polarizacién de la reaccién catédica.

Eatos resultadoc sugieren que las pruebas por este método
pueden no ser siempre indicativas de la falla de la pelfcula de

pintura, pues es posible la ausencia del registro de la corrien
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te galvdnica (por polarizacién de la reaccién anédica o caté-
dica), y la pelicula seguir fallando por otros mecanismos como

el de falta de adhesidn, o ampollamiento.

d) METODO DE EXTRAPOLACION DE TAPEL.

Aungue easta téenica puede resultar relativemente buena para
evaluar velocidades de corresidn on metales sin pintar, en me-
tales pintados resulta muy inconveniente =i lo gque se pretende
es el estudio de la degradacién de la pelfcula de pintura.

Walter (33) empleando este método para evaluar el poder pro
tector de un primario anticorrosivo en acero,en una primer medi
da obtuvo curvas de polarizacién con pendientes de Tafel muy
grandes, indicando con esto que el proceso de corrosibn estd

controlado por fenémenos de difusién.

E{v)o

-10

. Pig. II1I-4 Efccto de: 1a aplicacién del método de extra—rf
pOl&Clﬁn de Tufel en. metales pintadoe.'j i
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En una segunda medida se obtuvieron curvas de polarizacién
considerablemente menores, lo que indica que por este método,
se interfiere en grén medida en el procesc de corrosién normal
del metal pintado, por lo que no pucde considerarsele para es-

tudios de degradacién de peliculas de pintura.

e) METODO DE LA RESISTENCIA DEﬂPOLARIZACION

Esta técnica es la mis emplemda en la valoracién de ve
locidades de corrosién por métodos electroquimicos, debido a .
los bajos sobrepotenciales aplicados y a su poca interferencia
en el proceso de corrosién normal del metal, de aaguil las gran-
des ventajas que ofrece este método en el estudio de la degra-
dacién de pelfcules de pintura en substratos metdlicos.

En su aplicacidén & metales pintados deben hacerse ciertas
modificuciones como las que fe mencionan en la seccién II-T ,
lo que conduce a que \nicamente pueden obtenerse resultados cua
litativos, ya que el avance de la corrosién en el metal pintado
debe seguirse a través del pardmetro RP.

#alter (33) en un estudio en acero galvanizado rintado y
mediante modificaciones similares a las de la seccidn II-I ,
demostrd aue 1a degradacién de la pintura (ver figura III-5)
declina de una manera concistente con el tiempo de inmersién ,
lo que indica que esta prueba puede considerarse Util en estu-
dios de este tipo,

Una cue¢wsiidin importante a considerar es en lo referente a
la cafda 6hmica oue causa la pelicula de pintura al polarizar

el sistema, ya que como se estudid en el arartado II-F, el no
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Fig. III-5 Comparacién del método de resistencia de
polarizacién y el método de potencial de
potengial de corrosién en acero pintado (49).

compensar la cafda éhmica conduce, a evaluaciones errdneas de la
resistencia de polarizacién.

Bureau (47) demostrS que los valores de resistencia de pola
rizacién corregidos por caida 6hmica son mucho méds altos que la
resistencia al transporte idnico, concluyendo con esto que el
proceso de corrosién bdsicamente estd controlado por la resis-
tencia de polarizacién. Mikhailovski (48) calculé que unicamen
te un 20 % del cambio de potencisl al polarizar el sistema pue
de ser atribuido a la caida Shmica de la pelicula dée pintura,
lo que lleva @ pensar que el no corregir la cafda éhmica causa
da por la capa de pintura, no afecta considerablemente la vera

cidad de los resultados.
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CAPITULO 1V

DESARRQLLO EXPERIMENTAL.



IV-A. SELEGCION DE MATERIALES

a) SELECCION DE PINTURAS

Para la experimentacién se seleccionaron tres diferentes
primarios anticorrosivos, frecuentemente empleados en la pro--—

teceibn de aceros estructurales. Estos son ¢

l,= Primario de cromato de zinc, combinado con resina

licas,.

2,- Primario epéxico de minio catalizado con

3.~ Primario epéxico de cromato de zinc catalizado con aminas.

,b) TIPO DE SUBSTRATO Y SU TRATAMIENTO SUPERFICIAL

Como substrato se emplearon placas de acero estructural -
10~10. De 10 cm de ancho por 15 de largo, a las cuales se les
dié un tratamiento superficial con lija de agua del No. 240 ,
hasta el desprendimiento de cualquier indicio visible de pro -

ductos de corrosién.

c) MEDIOS CORROSIVOS

Cada una de las probetas eleaboradas (ver fig,'iv‘l),fueronl
expuestas & un proceso de corrosién acelerada_mediaﬂéeilirﬁécn;'
-121- B L




ca de inmersién, para esto se emﬁlgéhdn ios;éiguiénteérmedios

corrosivos,

l.- Agua bidestilaﬁg;/

2,— Solucién de cloruro de"so&io 0.5 B

3= Agua de mar artificial, preparada segin la norma A.S.T.M,

D1141-52. Cuya composicién se detalla a continuacién.

AGUA DE MAR ARTIFICfAL (40)

En dos frascos por separado sc preparan dos soluciones . con

centradas de acuerdo a la siguiente formulacién.

Prasco No 1 Prasco No 2
Substancia l, framos - Substancia Jramos
-M3012 6 H20 '3889.0 l{aHCO3 140.7
cacl, 405.6 kel L 48602

5. H
Sr012 ©. L20




®n ocho o nueve litros de aguu deetilada, se disuelven
245.3 g de FaCl y 40,9 g de Na2504 ¥y luego se afiaden lentamente
agitando vigorocamente, 200 ml de la solucién 1 y 100 ml de la
solucién 2, Antes de diluir a 10 1lt, sc afiaden asimismo unos ml.

de =solucibn de NaOH 0,1 1 para ajustar el PH a 8.2,

d) ELABORACION DE LAS PROBETAS

La aplicacién de las pinturas se hizo manualmente, conside
rando para la experimentacién siete placas, de las cuales tres
se cubrieron con una capa de pintura, utilizando para cada una
un primario distinto. Otro grupo de tres fueron cubiertas de
igual manera pero #aplicando doble capa de pintura y la dltima
ce de jé sin pintar,

Sobre cada placa sc fijaron tres tubos de vidrio de 4.5 cm
de didmetro y 6.0 cm de alto (ver fig. TV-l) y se llenaron cada
uno con lor tres diferentes medios corrosivos, dande lugar asf
a las distintas probetas.

Alas placas con la pintura de cromato de zinc y resinas al
quiddlices se les identificé como probetas PPl' mientras que a
las placas con pintura a base de minio se les nombré provetas
PP,. Por dltimo a las placas con pintura epéxica de cromato de

2

zine, se les 1llamé probetas PP3 .
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IV-B SISTEMA ELECTROQUIMICO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el estudio de la degradacién de las pinturas se empleé
el método de resistencia de polarizacién y para su evaluacién
se eligié la técnica de un pulso anddico (ver seccién II-1)
Para esto, ce adaptaron las probetas al equipo como se inlica
en la figura IV-1 .

Se empleé un potenciostato marca Princeton Aplied Research
modelo 173, (ver figura IV-2); como electrodo auxiliar se usé
una barra de grafito, el acero pintade funciond como electrodo
de trabajo y el electrodo estandar de calomel como electrodo de

referencia a 20 °C ,

"POTENCIOSTATO
105TA AMPERIMETAO

(44
) EAD O ER o

barea de gratite
@-——— elecliodo sstandar de calomel

sella de sliicen

Primacie anticorrasive

gua NaclosSm  aguade
lndulllnh mat

Placa de acero

Pig. IV-1 Montaje experimental de las probetas al poten
ciostato para la determinacién de la resisten
cia de nolarlzaclén.
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Le respuesta 61 al aplicar un pulso anédico de 10 mv se
hizo al tabo de treinta segundos, y para esto se emped un ampe
rimetre digital marca Hewlet-~Pacxart.

Se hicieron medidas de resistencia de polarizacidn a cada
probeta diariamente durante siete dfas o mds segin la calidad
de la pintura, hasta gue se detectd un primer indicio de corro
sién (cuando por primera vez se logré polarizar el sistema) ,
posteriorm0n€e se tomuron datos cada setenta y dos horas, para
sepguir la trayectoria de fallo de la pintura; la duracién de la

experimentacién fué de noventa y seis dfas.

IV-C TECNICA OPERATIVA DEL EQUIPO.

2) EVALUACION DEL POTENCIAL DE CORROSION.

Una primera estimacién de este pardmetro, se hace seleccig
nando una de las dos fuentes con que cuenta el equipo {(ver fig.
1v-Z), presionoando cualquiera de los botones 4 o 5 .

Un valor aproximado del potencial de corrosién podrd leerse
en el medidor 15 al colocar la palanca 7 en "ext cell" y el bo
tén 16 en "direct". Un movimiento de l& aguja hacia la izquier
da indicard un potencial de corrosién negativo respecto al po-
tencinl del electrodo de referencia, mientras un movimiento re
presentard un potencial rositivo respecto al mismo potencial .de
referencia, easta posicién deberd indicarse en los botones 1 §

3 , segin la fuente gue se halla seleccionado.

El potencianl antes estimado se programa en loe dispositivos
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20 6 (segin la fuente seleccionada) y el botén 16 se coloca
en "null" . El potencial de corrosién exacto se podrd leer en
la caratula de los dispositivos 2 o 6 al mover estos hasta que

la aguja del medidur 15 se encuentre exactamente en cero.

b) EVALUACIO“ DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACION

Una vez oue cl potenciel de corrosién ha sido calculado y

si para esto se empled la fuente a {(botén 4), entonces para me
dir la corriente ( 41 ) aue se ocupa para evaluar la resistencia
de polarizacién ( RP= AI/AE ) se empleard la fuente B, Para esto
con el botdén 6 se vrozraman diez milivolts mds anédicos (mds po
sitivos) que el potencial de corrosidn caleulado. El botén 16 se
mueva hacia "contr. B, y la palanca 7 a " Ext., cell" . la medi
da de la corriente se podrd leer sobre el medidor 1%, seleccio=
nando el ranso en que fe encuentra la lectura en el botén 14 y

oorimiendo el botén 5 gque corresnonde al cambio de la fuente A

a la fuente B.

c¢) EVALUACION DE LA RESISTENCIA OHMICA.

El valor de la resistencia 6hmica o eldctrica ofrecida por
la pelicula de pinture se evalia geleccionando el rango aproxi-
mado en que nuede estar esta resistencia, mediante el movimiento
del botén 14, teniendo en cuenta aque la escala obedece a la 8i-

guiente relacién :
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| J B
* = Viohms)

De tal manera gue los valores obtenidos en cada punto de la

escala se incrementa en un factor de diez, es decir ¢

I Re = ohms..
1 ks 1
100 mA 10
10 mA 100
1 mA 1,000

100 }' A 10, 000
10 )1 A 100,000
1 y A 1000000

Una vez que se ha seleccionado este rango, el valor exacto
de la resistencia Shmica se leé en el botdén 11 , moviendolo has

ta que el dispositivo 13 maraue " over load " ,
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CAPITULO V

. RESULTADOS EXPERIMENTALES



V-A. EVALUACION EXPERIMENTAL

Por la tendencia del tivpo exvonencial negativo aue presen-
taron la mayoria de las curvas de recistencia de polarizacién
contra tiempo (ver apéndice), se decidié analizarlas en base al
criterio de la manifestacidén de tres diferentes zonas de compor

tamiento:

ZONA DE PALLO

Esta zona queda definida por el periodo de tiempo comprendi
do entre el tiempo en que da inicio el experimento, hasta el
tiempo donde es posible registrar por primera vez un valor de
resistencia de polarizacién, es decir un primer indicio de co-

rrosidn,

ZONA DE TRANSICION

Se refiere al intervalo de tiempo en donde se observa un
brusco descenso de la resistencia de polarizacidm, u« causa de
que la pintura entra cn un procesgo de falla continuo, debido a
la penetracidén de agentes agresivos hacia la superficie del me-
tel,

ZONA DE BSTABILIZACION

Es la zona que corresponde al tiempo en donde el valor de
la resistencia de polarizacién tiende a mantenerse aproximada =

mente constante.
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Los valores de RP clasificados en esta zona, pueden ser in-
dicativos de diferentes estados de deterioro de la nintura., Por
e jemplo, pueden indicar gue los iones agresivos han difundido
vor completo a través de la pelicula de vintura, formando del-
sadas canus oasivantes de productos de corrosién nor debajo de
la suverficie pintada, o bien & la accidn inhibidora de los pig
mentos contenidos en las winturas, o tembidn a que la cana de
vintura avenas emnieza a ser dafinda mostrando una baja y lenta
actividad corrosiva, por lo que los registros de Rn vara este
caso, tienden a tomar vualores muy altos y constantes,

Ec en base al criterio de estus tres zonus, que es vosible
construir las tablas V-1 y V-2, (ver anendice), en donde cada

zona serd evaluada de acuerdo a los siguientes criterios.

a) INTERVALO DE TIEMPO

Consiste en determinar el veriodo de tiemno que consume cada
probeta para que se manifieste e¢n ella cade una de las zonas an
teriormente descritas; estos intervalos serdn un orimer indica-
tivo del grado de orotecciédn a la corrosidn gue ofrece cada una

de las pinturas.,

b) INTERVALO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION

En esta evaluacién se determina el intervalo de re51stencia
de polarizacién en la que se encuentra cada una de 1as zonas quef

presenta cada vprobeta,

Todos los valores obtenidos serdn corregzdos nor la pré’encia de

la cafda Shmica de acuerdo a la ecuaclé”‘II 58




Esta valoracién es muy importante porque ademds de que pro
porcionan la trayectoria de falla de le pintura, da una idea oh
jetiva de que tan avanzada sce encuentra la actividad corrosiva

. en el metal.

c) EVALUACION VISUAL (49)

Los datos de resistencia de polarizacidén indicativos de la
falla de la pelicula de pintura, serdn comparados con una eva-
luacién vieual, conocida como " Grado del primario " , propues
ta por la norma A.5.T.M, D-714 , la cual permite calificar para
pruebas de ivmersién, la frecuencia (F) y tamafio de la ampolla
(S}, que presentan las probetas pintadas inmersas en un medio
corrosivo, Para esto es necesario comparar las probetas con fo

tografias patrén y evalugrlas en base a la siguiente tabla.

EVALUACION VISUAL, A.S.T.M. D-714

Precuencia (F) Tamabo de ampolla (53)
N = Nada No. 10 Sin ampollas
F = Pocas No. 8
M = Medio ) No. 6

MD = Medio denso

D = Denso




Debido a que en las tablas V-1 y V-2 se manejan intervalos,
la evaluacién visual sc hard en cada uno de los limites del in-
tervalo de cada una de las 2zonas.

Una posicién imnortante cen esta tesis, es en lo relativo a
la comparacién de los resultados entre la evaluacidn visual y
los valores de Hp . Cuando se observe amnollamiento antes de un
primer reqistro de resistencia de polarizacidn, se considerard
al método inefectivo, ya que el deterioro de la vintura (ampo -
llamicnto) y por lo tanto los registros de corrosién, serdn pro
ducto de la exposicibn prolongada de la pintura en un medio acuo
80, y no a la difusidn de loe iones agresivos a través de la e

1icula de pintura.

EVALUACION SEGUN EL CRITERIO DEL POTENCIAL DE CORROSION

Esta es una evaluacidn independiente de las anteriores, y
se hard en base a los criterios propuestos por Normwell y Brash
er y Wolstenholme ( ver sec. I1I-B), y vermitird determinar si
las medidus del potencial de corrosién de metales pintados en
pruebas de inmersién muestran concordancia con la evaluacidn

hecha por el método de resistencia de volarizacién.

-132-



V-B DISCUSION DE RESULTADOS

El interéds nuv se persisue en la interoretacién de los resul
tados estd orientado a analizar el efecto que tienen los @iferen
tes medios corrosives en el proceso de deterioro de las diferen-
tes peliculas de pintura, as{ como la influencia tento de estos
medios corrosives, como el eswvesor de la nelicula de pintura, en
los alcances y limitaciones oue el método de resistencia de vo-
larizacién nresenta en el estudio de la trayectoria de fallo de

una nelicula de nintura.

a) EPECTO DEL ASUA BIDESTILADA

Al exominar en la tabla V-1 ( ver apendice ) los tiempos de
fallo de las vrobetas con una sola capa de pintura y sus corres
vondientes valores de resistencia de polarizacidn se concluye
aue siendo la difusidn del agus y ¢l oxf{geno los causantes de la
falla de la nelicula de vintura, la probeta PF, demostrd mayor
resistencia & la corrosién (ver grafica 7) con un tiempo de fa-
1lo de 51 dfas v una resistencia de polarizacibén de 100,000 Koh
ms. Esto tentativamente lleva a supnoner aue 1la pintura a base de
minio es la oue mejor se comnortd ante este medio, sin embargo
al hacer un andlisis visual del grado de deterioro aque tuve la
misme probeta en el mismo veriodo de tiemuo se observé un grado
de ampollamiento mds avanzado (F= #D, S= 8) aue las otras dos
probetas (PPl y PPJ), surgiendo de esta manera una contradiccién
entre el método emzleado y la evzluacidn visual. Esta situacién
ge renitié en las probetas PP1 Yy PP2 con doble capa de vintura
(ver gréficas 13 y 16), en donde se observé un dafio visual de la
pelicula de pintura antes de registrar un primer indicio de co-
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rrosién.

Este contradiccidn se puede exvlicar de la siguiente manera:

Por un lado lea pintura tiende a fallar prematuramente a cau
g8 de un fuerte gradiente osmdético al ser exoueste la cepa de
vintura a una solucién poco concentrada como lo es el agua bides
tilada (ver sec. II1I-D) y orobablemente también a una contribu-
cién del fenémeno electroosmético causado por el sobrevoltaje
aplicado al medir la resistencia de rolarizacién.

Por el otro, el tardio reqistro de corrosién (Hp::;l’) se
debid a 1la accidn conjunte del bajo coder corrosivo del arua bi
destilada y al efecto inhibidor de loc pigmentos contenidos en
la formulacidén de las vinturas,

Ante estas circunstancias ouede decirse oue el método de
-resistencia de polarizacidn resulta inoperante, sin embargo es-
ta situecidén no siempre se presenta como es el caso de las de -
méds pinturas (ver graficés 4, 10 y 19), en todo caso es recomen
dable hacer la exrerimentacién electronuimica y visual simulta-
neamente y determinar de esta manera si los resultados con lo
suficientemente indicativos de la trayectoria de falla de la pe

«dfcula de ovintura.

b) EFECTO DE LOS IONES CLORURO.

Al analizar el comoortanicnto de las probetas con una o con
dos capas de pintura exnuestas a la solucién de cloruro de so -
dio o agua de mar artificial, se puede obeBervar en general un
considerable descenso de la resistencia de vrolarizacién, respec
to a las vrobetas exwuestas al agua bidestilada, poniendo de mag
nifiesto la sensibilidad del método y su capacidad para detectar

cambios en el comnortamiento de la pintura al ser exnuesta a di
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feréntes medios corrosivos.

Algunos autores recomiendan emnlear solucién de cloruro de
sodio 0.5 M como substituto del acsua de mar artificial en prue
bas de corrosién ucelerada, tal situacién se vid avoyade por las
mamitudes de reeistencia de nolarizacién que mostreron las pla
cag ein nintar exnuestas a embos medios corrosivos (ver grif.2
¥y 3), lo que lleva a pencar oue las vrobetas con una o con dos
canas de nintura expuestas a ambos medios deben oresentar en ca
da una de las zonas, tiemvos y valores de resistencia de pola -
rizacidn cemejantes, ein embarge este situacidén no se vresentd
(ver tablas V-1 y V-2). esto lleva & concluir oue las discrepan
cias en el comnortamiento de las pinturas, mde oue deberse a di
ferencias en el noder corrosivo entre las dos soluciones, se de
be a la voca homogeneidad en el esvesor de la o las capas de pin
ture & causa de su aplicacién manuel.

Sin embargo, en donde se oudo oberervar los aleances del mé-
todo, fué esopecificamente en loe medios ricos en cloruros, ya
aue en la zona de fallo que presentaron la mayoria de las probe

" tas con una o con doble capa de nintura, hubo recistros de corro
sién en el metal antes de observar almin dadio vicual de la nelf
cula de wintura (ver grdficas 8,9,11,12,14,15,18,20,21), Beto de
muestra vor una narte oue la actividad corrosiva de un metal pin
tado puede emvezer antes de nrue la wintura muestre un orimer in
dicio visual de falla. Y por la otra, que el método de resisten
cia de polarizacién es lo suf'icientemente sencible vara detectar
estos indicios de corrosidn, situacidén oue vermite sesuir la tra

“yectoria de 1la pintura desde el principio del Tallo.
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c¢) EPECTO DEL INCREMENTO DEL ESPESOR DE LA CAPA DE PINTURA

Otra variable gue el método de resistencia de polarizacién
permitio estudiar fué el efecto aque tiene el incremento del es~—
pesor de la cena de pintura on el abatimiento de la mctividad
corrosiva en el metal nintados.

A1 examinar el comwortamiento de las vinturas, se observd
que en general las probetas con una sola cava de pintura mostra
ron lecturas de Rp ocue vermitieron definir le trayectoria de fa
1lo de la vintura desde la zona de fallo hasta la zona de esta-—
bilizacidn (ver tabla V-1), esto es debido a que el perfodo de
tiempo en que estubieron expuestas las probetas al medio corro-
sivo (96 dfes), la pintura tuvo la oportunidad de entrar en un
periodo de falla continuo, @& excencidn de la probeta PP2 en agua
bidestiladae (ver mrdfica 7) en donde debido a la bajn activided
corrosiva, desaparece 1avzona de estabilizacién.

El efecto del incremento del espesor de la cava de nintura
B8 pudo observar en los registros de Rp de las nrobetas con do=-
ble capa de nintura, en donde ademds de obtener valores de Rp
mucho méds altos resvecto a las nrobetas con una =ola cana de
pintura, estos no permitieron definir la treyectoria de la pintu
ra a lo largo de las tres zonas, tal es ¢l caso de las wmrobetas
PR, ¥y PP3 en cloruro de sodio (ver gréficas 17 y 20), en donde
Unicamente se definen la zona de fallo con 99,000 Kohms y 45,000
Kohms rescectivamente, y la zona de estabilizacidn en donde am-
bos walores se mantienen constantes,

Ia ausencia de 1z zona de traneicién en estas srobetas, in-
dica que el tiemno de exnerimentacién es insuficiente varc nué
las nrobetas tenman un comportamiento similar z las probetas con
una sola cave de ointura. ' ‘
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~ Tendencius ‘similares pudieron observarse en las orobetas ex

vuestas al apua de mar y al asua bidestilada y mejor en esta dl
ﬁima, en donde los efectos de la doble cana de vintura junto al
bajo poder corrosive del medio y &l efecto inhibidor de los pig
mentos, wnrovecando la desaparicidn de alguna o alcunes de las
tres zonas. El cuso mds rewresentative de ests situacidn lo mos
tréd la probveta PP2 (ver grdficu 16) en donde a lo largo dc la ex
perimentacién no se pudo registrar ninmin indicio de corrosién.

Otra rituacién muy importante y ocue puede estar relacionada
directamente con el esvesor de la doble camva de pintura, es la
manifestacién del amvollamiento vprematurc que presentaron algu-
nas wrobetas tanto en agua bidestilada como en cleoruro de sodio
(ver grdficas 13, 16, 17).

Al examinar el tiempo de fallo visual de la probeta PP2 en
equa bidestilade con una sola caoa de vintura (zrdf. 7), se ob-
servé ague fué de 24 dfas, sin embargo la misma probeta y en el
mismo medio corrosivo perc con doble capa de pintura (ver gré-
fiea 16), mostré un tiemno de fallo visual menor (18 dfes); esto
indica que la doble cana de nintura puede ejercer una contribu
cién imnortante en la manifestacidén vrematurs del amnollamiento.
Esto ouede exnlicarse en base a un incremento considerable del
gradiente osmético aue existe entre el medio corrosive y el 1i-
quido mcumulado en la interfase metul/pintura, a causa del aumen
to del espesor de la pelicula. Este gradiente resulta ser tan in
tenso gue adn las ninturas expuestas a medios corrosivos concen
trados como ¢l cloruro de sodio 0.5 N, presentan ampoliamicntb
orematuro. Tal es el caso de la probeta PP, (ver graf, 17) en
donde cl amoollamiento se manifesté en el dia 21 y el orimer re

zistro e corrosién hasta el dfa 51,
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Eote efecto de 1la doble cana de rinturas es dudoso y debe ser
objeto de vosteriores investiigaciones, ya cue alminas orobatas
no lo oreeentaron, ni siguiera a lo largo de todn la investiga-~
cidn (ver =rédf. 18,19,20,21). Sin embargo de scr cierto, nuiva-
mente el método estard en contrediccidn con el registro visual
ovues no serd cavés de detectar el momento en oue se oresente el
amnollemiento, En talec circunstancius el método se volverd ine
fectivo y su campo de accidn se verd notublemente reducido ya
que solamente se podrd anlicar en experimentaciones con pelicu-

las de pintura delgedas,

EVALUACION SEGUN EIL POTENCIAL DE CORROSION

Como e¢ menciond en la seccidén III-~E, bdsicamente este meto
do cansiste en intercretar el desnlazamiento oue tiene el noten
cial de corrosién haciu zonas nobles o activas en un diagrema
de evans como el de la figura I-5.

Al analizar las curvas de EK vs t, en base a los criterios
de Wormwell y Brasher (33,41) y &l commarar los resultudos res-
pecto a las curvas de Rp vs t, se observé aue las urobetas co -
rreppondientes a las grificas 5, 10, 11 y 12 mostraron un comnor
temiento acorde a la interoretacidén de lor dos ticos de curvas,
es decir, en lasc curvas de Ek ve % , el tiemno en el cual se
presenta el potencial de corrosidn mdximo, nue sesin Yormwell y
Brasher corresponde al tiempo de vida dtil de la pelfcula de nin
tura, corresvonde al tiempo en el cual se obiiene nor orimera
vez un valor de rasistencia de nolarizacidn, oue cemin estae teo
ria, corresponde al tiemzo en el cuel 108 iones agresivos han
difundido a través de la cava de vintura, orovoeando wor nprime-
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ra vez corrosién en el metal. Sin embargo en la mayoria de las
. probetas este potencial de corrosién méximo no coincidié con el
primer registro de resistencia de polarizacién, o en lugar de
desplazarse hacia zonas nobles lo hace hacia zonas actives, que
segin Wolstenholme (33, 42) revresenta un cambio de control ca-
todico a anédico en el proces» de corrosidn, o también estas va
riaciones se presentan irresularmente, es decir, el rvotencial de
corrosién se desvlaoza hacia zonas nobles y actives en forma al-
ternada., De esta manera la interpretacidén de la trayectoria de
falla de la pelfcula de pintura por este método se complica con
siderablemente,

Es importante recordar, respecto a lo citado anteriormente,
que le posicién del votencial de corrosidn no solamente depende
de 1la actividad corrosiva en el metasl, sino también a la varis-
cién de la concentracidén de las especies quimicas gque intervie-
nen en la pila de corrofién, condicibn que en pruebas de inmer-
8ién como estas se vuelve altamente significativa, debide al pro
ceso de evaporacién, o bién estas ovosiciones irregulares del po
tenciul de corrosidén, nueden deberse a posibles interferenciess
en el proceso de corrosién normal del metal rintado, causadas
por polurizucidnes anteriores al evaluar la resistencia de vola
rizacién, o a posidbles efectos causados por la grén caida Shmica
presentada por la pelicula de pintura,

Estos criterios pueden emplearse para explicarse la poca con
cordancia entre loz dos métodos, sin embargo esto no guiere de-—
cir que el método del potencial de corrosién no sea Gtil, en tel
caso es recomendable exponer al metal pintudo en condiciones en
la cual la concentracidén de las especies quimicas no varie con-~

siderablemente como lo son las vruebas en camara calina,
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CONCLUSIONES



1.- Ia téenice utilizada para determinar el valor de la re-
sistencia de polarizacién (un pulso anddico de 10 mv.), demos-
tré tener una aplicacién mceptable tnicamente en sistemas con
peliculas de pintura delgadas y medios corrosivos severos, ya
que el deterioro visuzl de la pintura tuvo congruencia con el
avance de la corrosién del metal. Sin embargo estos valores de
resistencia de polarizacién deben compararse con otras técnicas
de evaluacién del mismo pardmetro mds exactas, como lo es el mé
todo de impedancia farudaica (50) para determinar que tan indi
cativos son loc valores obtenidos de la trayectorie de falla de

la pintura.

2.,- Aunque el método empleado permite estudiar la trayectoria
de falla de la pelfcula de pintura desde un punto de vista muy
objetivo, los resultados que se obtienen son sin embargo poco
cuantitativos, ya que no dan una informacién concreta de que
tan avanzada se encuentra la actividad corrosiva en el metal
pintado, al no poderle medir la velocidad de corrosién.

Sin embargo, Suponiendo que el proceso corrosivo esté re-
gido por la ecuacién de Stern-Geary y en base a aue el término
B de esta ecuacién tiene la propiedad de variar muy poco & gran
des cambios en los valores de las pendientes de Tafel, pueden
compararse valores de resistencia de polarizacién entre una pin
tura y otra. En base a este criterio se pudo observar la dife-
rencia de calidades de proteccién a la corrosién que ofrecieron
las pinturas epéxicas de minio (probetas PP2) y de cromatn de

zine (probetasg PPB) respecto a la pobre proteccién ofrecida por
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la pintura a base del inorszédnico de zinc {probetas PPl). sin

embargo las diferencias de nroteccidn entre las dos vinturas epé
xicas no pudo determinarse a caura de los valores cercanos entre
las reasistencias de polarizacidn, que sungue difcrentes entre si,
no pudieron conciderarse significativos u causa de las heteroge-

neidades cn el espesor de la pelfcula de pintura.

3.- El andliris de la falla de la pelicula de nintura por el mé
todo del potenciml de corrosién no mostré congruencia con el mé
todo de resistencia de polarizacidn debido a que el movimiento

del cotencial de corrosién se vié afectado por diversos factores
como lo son las variaciones en la concentracién del medio corro
sivo, vosibles interferencias causadas por polarizacidnes ante-
riores y efectos de la alta cafda Shmica presentada por la peli

cula de pintura.

4y- La evaluacién de recubrimientos de pintura por este método
estd fundamentada on la hipdtesis del atague del medio corrosivo
a la interfase metal/pintura, sin embargo la anlicacién de esta
técniga o ninturas que vrotegen el metal por un mecanismo de prg
técéidn cakédica, como lo son las vinturas a base de zinc meta-
lico, los valores de resistencia de polarizacidn no serdn indica
tivos de la falla de la nelicula, a causa de 1o que se registra
rd es la corrosién del =zinec y no la del substrato metdlico.

Otra limitante del método se presenta en substratos que tien
den o formar oroductos de corroridn sobre su suverficie que de
_alguna manera provocan faltas de adhesidn en la peliéula ¥: oca=
cionan reqistros de RD que no indicen el proceso . de fali? de ig'
pelfcula de ointura. - i :

-14-




IV-A RECOMENDACIONES

Si bien el presente trabajo ha ayudado a comprender en
mayor o menor medida la problemdtica del estudio del proceso de
deterioro de una pelicula de pintura desde el punto de vista e~
lectroquimico, es sin embargo necesario hacer nuevos estudios y
modificaciones al sistema electroouimico en subsccuentes estus

dios . Entre las mds importantes estdn las siguientes:

1.~ Controlar estrictamente el tratamiento superficial del subs
trato (pulido a espejo) y el espesor de la pelicula de pin-
tura, para evitar posibles interferencias en los valores de

resistencia de polarizacién.

2.~ Hacer un estudio de tipo estadistico a los valores dg'résyglr'
tencia de polarizacfdn obtenidos para determiner si los re=
sultados son indicativos de posibles cambios en la pelfcula

de pintura.

3.~ Realizar medidas de reristencie de polarizacién y del poten
cial de corrosién en prucbas de camara salina, ya que de es
ta manera podré controlarse la concentracién de las especies
que intervienen en el proceso de corrosidn.
Tambien es recomendatle, hacer las medidas por separado pa-—
ra evitar posibles interferencias en el movimiento del po -

tencial de corrosién.
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4.~ Debido a que el ampollamiento y la falta de adhesién de la
pelicula de pintura, se debe en gran medida a efectos de la
reaceiédn catddica, reculta interesante evaluar la resisten-
cia de polarizacién aplicando impulsos catédicos en vez de
de anédicos, y determinar de esta manera, si la folla de la

pintura estd mds acorde a los valores de RP estimados.

Espero que los resultados y experiencias reportados en este
trabajo sirvan de base a futuras experimentaciones relacionadas

con este tema,
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