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Abstract

La comercializacion intensa de los dnodos de sacrificio base Aluminio, Cine y Magnesio,
en el campo de la ingenieria de corrosién ha propiciado el desarrollo de investigaciones que
tiene por objeto obtener mejores propiedades de estos materiales.

Elementos aleantes como Silicio, Mercurio e Indio contenidos en los dnodos base Aluminio
han demostrado que pueden mejorar notablemente las eficiencias electroquimicas de este
material anddico.

El presente trabajo estd dedicado al estudio, en funcién del tiempo de inmersién, de un
anodo comercial Al-Zn-In, marca registrada Galvalum III, con el propésito de obtener sus
propiedades electroguimicas, cuando €ste sea utilizado en la profeccién catddica en medio
marino.

La caracterizacién electroquimica de este material mediante las técnicas de: Resistencia
la Polarizacion, Curvas de Polarizacion y Ruide e Impedancia Eleciroquimica, mediante el
uso de tres diferentes arreglo electrédicos ha demostrado que, al variar la concentracion del
cloruro de sodio (NaCl) desde 3% wt hasta 0.001% wt, el mecanismo de disolucion
encontrado no correspende a lo esperado para un buen 4nodo de sacrificio. Los arreglos
clectrodicos utilizados han sido:

1. Anodo de Al-Zn-In, electrodo de calomel saturado y malla de acero inoxidable
302 como electrodos de trabajo, referencia y auxiliar, respectivamente.

2. Anodo de Al-Zn-In, clectrodo de calomel saturado y punta de alambre de
platino como electrodos de trabajo, referencia y auxiliar, respectivamente.

3. Anodos de Al-Zn-In (2) como electrodos de trabajo.

Se encontrd que los valores de la resistencia a la polarizacidn y/o velocidad de corrosion se
sobrestiman cuando se utiliza un arreglo de tres electrodos, especialmente con la técnica de
ruido electroquimico.

Al mismo tilempo las diferentes técnicas electroquimicas utilizadas en este estudic han
demostrado que la sensibilidad de las mismas, por una parte esta dada por la concentracion
del electrolito utilizado, y también por el tipo de arreglo electrédico. Para esta
investigacién, el mas conveniente, resultd ser el de dos electrodos de trabajo.

El mecanismo de corrosién encontrado, basandose en los caiculog del indice de localizacidn
(L), cambia de corrosién por picado a corrosion mixia, a través del tiempo de exposicion.
El mecanismo de activacion del indio sobre el aluminic, en el caso estudiado seria el
responsable de la pasivacién del material,
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Abstract

Aluminum anodes are widely used for galvanic cathodic protection of marine structures.
Aluminum is an advantageous material for galvanic anodes because of its relatively high
theoretical capacity and low density and cost. However, pure Al forms a protective oxide
film, being necessary to add alloying elements such as Silicon, Mercury and Indium as
activating agents in order to improve its electrochemical efficiency.

This work is focused on the study of the electrochemical behavior of a commercial
Al-Zn-In anode {“Galvalum [II). The anode was tested as a function of immersion time in
a simulated marine environment with different electrochemical techniques.

The electrochemical behavior was studied by means of the following techniques:
Polarization Resistance, Polarization Curve Measuremenis, Electrochemical Noise and
Electrochemical Impedance, using three different electrochemical cells arrangements,
showing that at the different concentrations levels of sodium chloride (NaCl) studied, from
3% wt to 0.0001% wi, the dissolution mechanism does not belong to the expected in a good
Al-sacrificial anode. The elecirochemical cells arrangements were:
1. Al-Zn-In anode, saturated calomel electrode and 302 stainless steel mesh as
the working elecirode, reference elecirode and counterelectrode, respectively.
2. Al-Zn-In anode, saturated calomel electrode and platinum wire as the working
clectrode, reference and counterelectrode, respectively.
3. Two identical Al-Zn-In as a working electrodes

it was found that the pelarization resistance, Rp, values are upper-estimated when the
traditional three-electrode cell configuration is used. Electrochemical noise measurements
gave the highest values of Rp.

The response of the different elecirochemical techniques is given by the sodium chioride
concentration and by the electrochemical cell arrangement chosen. In this work, the two
working electrodes cell configuration showed to be the better one.

The corrosion mechanisim, determined as a result of the obtained Localization Index values,
shown a change from localized corrosion, pitting, to localized-uniform behavior during the
exposure time. Indium, for this particular case, induced a passivation layer on the
Aluminum surface.
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Objetivos e Hipotesis

i. Determinar el efecto del arreglo electrédico en la respuesta a la
polarizacién de un 4nodo de Al-Zn-In, cuando se usan los siguientes
dispositivos electroquimicos:

1. Electrodo de Trabajo: Anodo de Al-Zn-In.
Electrodo de referencia: Electrode de Calomel Saturado (ECS).
Electrodo Auxiliar: Malla de Acero Inoxidable 302.

2. Electrodo de Trabajo: Anodo de Al-Zn-In.
Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado (ECS).
Electrodo Auxiliar: Punta de Alambre de Piatino.

3. Blectrodo de Trabajo 1: Anodo de Al-Zn-In.
Electrodo de Trabajo 2: Anodo de Al-Zn-In.

2. Estudiar el efecio de la concentracion y del tiempo en el ensayo
electroquimico de un dnodo comercial de Al-Zn-In.

¢ En un electrolito, la resistividad depende de la cantidad de iones presentes.
Al vanar la concentracién en porcentaje en peso de un electrolito, de una
forma general, la resistividad se¢ multiplica por diez, al disminuir la
concentracion una décima parte. Las técnicas electroquimicas deben mostrar
uit diferente nivel de sensibilidad en funcién de la resistividad.
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» Tesis Maestria «

wpitule I - Introduccion
1.1 Introduccidn

El comportamiento v la utilidad de los metales en la sociedad ha sido muy benéfico, sin
embargo el mantenimiento de éstos se ha vuelto muy complicado. El hombre lleva
utilizando los metales por algunes milenios y su preocupacién inherente al momento de
desarrollar nuevos materiales es la preservacidn de los mismos por un tiempo prolongado
de vida atil.

La forma en que los metales pueden ser consumidos o bien destruidos se deben a factores
tanto climaticos como a factores de usos inapropiados. El metal es un material muy practico
ya que posee caracteristicas que muy dificilmente otro material pueda tener; propiedades
fisicas o quimicas como las térmicas, eléctricas, resistencias mecénicas, ornamentales
(estéticas), hacen del metal un articulo de primera necesidad en la vida del hombre.

A través del tiempo diversos procesos se han desarrollado para la extraccién del metal a
partir de su estado natural. Los dxidos y los carbonatos son la forma natural mas comun en
donde se han encontrado los metales de uso habitual. La forma de extraccidén del metal a
partir de sus fuentes originales han dado lugar a que el hombre haya temdo que desarrollar
procesos muy complejos, en donde el consumo de energia ha determinado el costo y la
vighilidad de los mismos.

La Metalurgia Extractiva es bésicamente la rama de estudio dedicada a los procesos de
extraccion de los metales, la pirometalurgia y la hidrometalurgia son los dos grandes
procesos que abarcan todas las caracteristicas de extraccién de los diferentes metales
encontrados en la naturaleza. La primera utiliza grandes fuentes de energia y grandes
recursos de combustible para el calentamiento del llamado Alto Homo, mientras que la
segunda haciendo uso del recurso natural mas abundante del globo terraqueo, el agua,
utiliza pequefias cantidades de energias para la extraccién de los metales.

A partir de este momento empieza la tarea gigantesca del hombre para proteger a los
metales, evitando que por algin medic regresen a su estado original (Oxidos, carbonatos,
etc.) v lleguen a ser inservibles para los usos requeridos.

El fenémeno de la Corrosion es el mecanismo discreto, lento y efectivo que destruye a
todos los metales que cumplan con las condiciones termodindmicas para hacerlo. Se ha
reportado en diversas fuentes estadisticas que la pérdida y el consumo de materiales debido
al proceso corrosién es de alrededor de 3-4 % del PIB* lo cual representa una cantidad
monetaria muy alta que desgraciadamente se pierde afic con afio.

La Ingenierfa de Corrosién es la parte dedicada al estudio e investigacién de la lucha
contra la corrosién. La Electroguimica es la disciplina que forma patte del area de
fisicoquimica que establece las bascs tedricas que soportan el estudio de los procesos de
corrosion. Si bien el propésito fundamental de la ingenierfa de la corrosidn es evitar al
méximo que i0s materiales se corroan, entonces se debe de hablar de minimizar Ia
velocidad de corrosién de los materiales, velocidad que expresa pérdida de material (masa)
relacionada a un cierto tiempo de medicion.

* Dato extraide & partir del mforme Hoar generado por {2 Gran Bretafia (1979) para ese pais.
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-» Tesis Maestria ¢
Capitilo [~ Introduccion

A través del tiempo se han desarrollado diferentes técnicas de evaluacién de dicha
velocidad de corrosién, las euales han partido del principio fundamental del proceso de
corrosion y para ello antes de definir dichas técnicas es preciso definir este término tan
comun, la corrosion. La definicién de corrosion tiene muchas acepciones y cada una de
ellas expresa la misma idea, siendc una de éstas: Corrosion es el proceso de degradacion
de un material metdlico frente a condiciones agresivas que hacen que el material pierda
caracteristicas tanto fisicas como quimicas a través del liempo.

El proceso de corrosion, al involucrar una pérdida de masa, relaciona también una pérdida
o salida de corriente eléctrica (electrones) a través de un conductor eléctrico, por lo tanto
surge necesario definir a grandes rasgos el proceso de corrosion.

La corrosién de un material ha formado parte del lenguaje cotidiano y aunque muchas
veces se ha empleado como sinénimo de oxidacion, se llega a entender que una oxidacién
pierde material. Este término estd mal empleado por que la oxidacién corresponde
Anicamente a la pérdida de material y el proceso de corrosion involucra tanto la pérdida de
material como ganancia o formacién de alguna otra especie presente en el sistema. Por lo
fanto en un proceso de corrosion se encuentran presentes reacciones de ganancia y pérdida
de material, o bien las reacciones de reduccién ¥ de oxidacion del sistema electroquimico,

tal y como se muestran en las ecuaciones I.1.1 y L1.2.

MC—s M* +ne (I.1.1) Reaccion de Oxidacion

M +ne— M° (1.1.2) Reaccién de Reduccidn

Es a partir de estas ecuaciones de ganancia y pérdida de energia estd basada toda la teoria
electroquimica.

Los elementos necesarios para que un proceso de corrosion evolucione son:

=> Un catodo {~): Sucede la reaccion de reduccidn; consume €
= Un dnedo (+):Sucede la reaccion de oxidacion; produce e’
<> Un conductor eléetrico: Transporte de e’

=5

=D

Un conductor idnico: Transporte de jones
Diferencia de potencial (AE): Diferencia en potencial eleciroquimico

Dstos 5 elementos electroquimicos hacen la llamada celda elecivoquimica de corrosion,
tal y como se ilustra en la Figura L1.1.

@ 2
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Fluio de Electrones

- l Yoltmetro T

Figura 1.1.1. Celda Electroquimica

Las diferentes técnicas electroquimicas utilizadas en la evaluacién de la velocidad de
corrosién, se pueden clasificar de dos maneras: con perturbacion y sin perturbacién
externa. La primera corresponde a las empleadas por corriente directa (DC) y corriente
alterna (AC), mieniras que en la segunda categoria corresponde al caso especial de Ruido
Electrogquimico tal y como se muestra en la tabla L.1.1.

Tecnicas con Perturbacion Externa Técmica sim  Perturbacion
Externa
Técnicas de Corriente Direcia | Técnica de Corriente Alterna
) (4G
e PERDIDA DE PESO
(GRAVIMETRIA)
@ RESISTENCIA A LA ® BESPECTROSCOPIA DE e RiIDG BELECTROQUIMICD
POLARIZACION {RP) IMPEDANCIA FARADAICA {EN)
® EXTRAPOLACION DE TAFEL (EIS) o ANALISIS ARMONICO
o CURVAS DE POLARIZACION
| (EVANS-TAFEL)

Tabla I.1.1. Técnicas Electroguimicas Generales

# Existe una gran variedad de técnicas electroquimicas para un sin nimerc de estudios con diferentes aplicaciones, sin
embargo, todas estas técnicas surgen a partir de estas dos clasificaciones.
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En la tabla anterior se resumen de forma general las técnicas mas comtnmente empleadas
y a partir de las cuales se han hecho modificaciones para adaptar otras técnicas
electroquimicas.

La nomenclatura que se utiliza en las técnicas mencionadas (AC y DC) asi como un
breve desarrollo de la electroquimica empleada en cada una de ellas, se puede vy se
recomienda revisar la norma ASTM G3', en donde se habla de forma muy general de las
aplicaciones de cada técnica asi como las ventajas v desventajas de éstas,
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E2 Resistenciza a la Polarizacion - Rp

La resistencia a la polarizacién, Rp, se define como: la tangenie a la curva de

. . r . cr 2 . .,
polarizacion en el potencial de corrosion’, Ecorr (Figura 1.2.1). En el caso de una reaccion
sencilla controlada por transferencia de carga, la corriente de corrosidn, icor, estd

relacionada con la Rp a través de la ecuacion de Stern-Geary. 45
. bb. A B
I =1 .5 = -
@ 123(b, +b,)|AE R @.2.1)
a g P

donde b, v b. son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catddica,
respectivamente {ver apartado 1.3 pag. 13).

Figura 1.2.1. Representacién Esquematica de la Resistencia a la Polarizacion
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Esta técnica de corrente directa estd soportada por la norma ASTM G59°, en donde se
establecen las aproximaciones experimentales para la determinacion de la Kp a partir de un
barrido potenciodinamico en la vecindad del Ecorr, es decir.

RT
E-E —
77 corr F
Entrando mds a detalle con la ecuacién [.2.1 y desarroilande las ecuaciones
correspondientes para los siguientes casos, s¢ tiene que: si el proceso catddico esta
controlado por difusién (be= ), la ecuacion 1.2.1 se reduce a:

_ba (1.2.2)

icorr -
2. 3R

A partir de la ecuacién de Butler-Volmer (1.2.3) que describe la cinética electroquimica
de un proceso de 6xido-reduccion, en el supuesto casc de que no existan caidas dhmicas de
voltaje ni polarizaciones de concentracién, v ademas de que el potencial de corrosion est
lo necesariamente desplazado del potenciai de equilibrio, las reacciones entre corriente y
potencial, dan como resultado:

(1.2.3)
[ (anF ~(1—apF
i =i,yexp iy | _ eXp ——(*7)7’2’ e
RT RT
La cual en funcién de ia pendiente de Tafel se transforma en:
-23E-E
i=1i,exp 2 3(Eb Eeor) —exp| — - (i — 75"—’5—) (1.2.4)

donde:

= Corriente neta (A)
1p = Corriente de 1ntercambio (A)

o = Factor de Simetria (=~ 0.5)

n = Numero de equivalentes

F = Constante de Faraday {96500 C/eq)

N, = sobrepotencial anddico

nMe = sobrepotencial catédico

R = Constante de los gases {1.987 cal/mol)
T = Temperatura (°K)
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La ecuacidn se torna lineal cuando AE = (E - E.r) = 0. La derivada de la corriente
respecto al potencial en el punto E = B (L.e. AE=0),

( di ) ) T 1 1
— =23 | —+--|=
dE ] b b Rp (1.2.5)

'icorr =3 (’__— - (1.2.6)

esta (ltima deduccidn corresponde a la gue se presentd previamente en la ecuacion 1.2.1.

Para una determinacién cuantitativa de la icom, de acuerdo con las ecuacjones anteriores, R;)
y B, deben de calcularse simultineamente, tal y como ha sido establecido por Mansfeld'.
Una desventaja de este método es que tanto b, como b, como no se conocen con exactitud,
deben de buscarse en la bibliografia especializada (Graver®) o en su defecto deben de
calcularse experimentalmente, muy a menudo con la aplicacidn de altas polarizaciones.
Otro probiema inherente a esta técnica, se refiere a la suposicidn de una cierta linearidad,
que se dara Gnicamente con valores de AE muy cercanos a cero.

El procedimiento experimental de esta técnica es muy sencillo. Si se aplica un pequefic
voltaje (AE=5-20 mV) a un metal que se corroe, se produce un desequilibrio eléctrico que
se traduce en una corriente eléctrica medible, a partir de cuyo valor se calcula la velocidad
de corrosion tomando en cuenta la imprecision de ésta cuando B no se puede determinar
experimentalmente. Esta falta de exactitud es la principal limitacién del método, pero
regularmente su margen de seguridad es adecuado.

Por otra parte, su sensibilidad es enorme debido al registro de la cantidad de electricidad
necesaria para disolver un equivalente electroquimico, ya que la instrumentacién actual
permite acceder facilmente a intensidades del orden de nd, es decir, a penctraciones de
wnos 107 um/afio, muy inferiores a las tolerables en la mayoria de las aplicaciones
industriales.

Debido a su facil adaptacion a sistemas refinados de conirol sencillo, constituye el métode
més difundido en la practica de la ingenieria de corrosion.
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Desde hace afios se han comercializado diversos corrosimetros basados en esta técnica,
éstos son poco voluminosos y son apropiados para la determinacién in sifu de las
velocidades instantdneas de corrosidon. Debe hacerse  notar que las mediciones
experimentales de Rp incluyen a veces resistencias 6hmicas tales como: las de la capa de
electrolito entre el capilar de Luggin y el electrodo de trabajo, las capas superficiales, los
hilos eléctricos, etc. El error de la no-compensacion de estas resistencias puede ser
considerable en la evaluacion de las velocidades de corrosion.

De aqui que la mayoria de los instrumentos comerciales estén basados en la Rp para
determinar velocidades de corrosion.

Sin embargo, la evaluacion de la icor a partir de la Rp, de acuerdo con las ecuaciones
presentadas, presupone que el sistema en corrosion estd caracterizado por una reaccion
sencilla, lo cual influye en los fenbmenos dependientes del tiempo y del potencial. Algunos
factores que pueden mfluir en las medidas de la Rp son:

¢ En medio acido, la adsorcion de hidrogeno atémico en la superficie del metal y la
absorcién de H» en el seno de la misma solucion, pueden dar lugar a efectos de
histéresis en las curvas de polarizacion, afectando los valores medidos de 1a Rp.

¢ Las mediciones de Rp estan también influidas por la adsorcion de los productos de
corrosion formados en el proceso de disolucidn anddica. El grado de cubrimiento
de éstos es dependiente de diferentes pardametros especificos del sisterna, como:
potencial, pH, estructura superficial, tiempo de polarizacion, eic.,

¢ En presencia de inhibidores, se puede obtener un comportamiento de polarizacién
irreversible del sistema de corrosién, debido a los procesos redox y de adsorcidn.

Con el fin de establecer los casos en los cuales las mediciones de la Rp son vélidas y
titiles, es necesario precisar los siguientes parametros de control.

Naturaleza del metal o aleacion

Estado de la superficie metélica

Composicion de la solucion

pH

Potencial del electrodo de trabajo a corriente nula
Aireacitn de la solucidn ¢ gases disueltos

Trmme

Iy ey
&) ety
p-S viily\-u aitlia

P ¢ & ¢ S ¢ &

Circulacion o estancamiento

&

Los casos en los cuales el método es util, son cuando un mismo valor de B permanece
valido para una gran variedad de valores de estos pardmetros.
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Otro factor muy comin gue causa un margen de error muy aito en las mediciones de Rp
es la velocidad correcta de barrido. Mansfeld y Kendig” han discutido ampliamente la

importancia de escoger correctamente la velocidad de barrido potenciedinamico para las
mediciones de Rp.

St se parte de la ecuacion 1.2.5 pero de forma inversa, se tiene que:

o

of

y si se establece un valor superior para una determinada velocidad de barrido, Spa. se
tiene:

s, <2 (1.2.8)
10

donde, AE es la amplitud de pico-a-pico del barrido (regularmente 10 mV} y £; es el punto
de ruptura menor cuando se hace una analogia con el llamado especiro de Bode en el
espectro de impedancia de corriente alterna. El valor de f; esté dado por:

i ( o7 2)
- I~ — R?~4R,R,~4R
27 gargc, || Ty e TR TR .29

La desventaja de utilizar este tipo de ecuaciones, es que involucran el desarrollo y la
aplicacién de otras técnicas como la espectroscopia de impedancia faradaica’, pues ya que
el calculo final de £ sin esta Ultima seria imposible. Si se tuviese una resistencia de la
solucion de 1 ohm, una Rp de 1000 ohm y una capacitancia de electrodo C de 100 uF, se
obtendria una velocidad de barrido, S, de 20 mV/s, valor que es muy alto con lo aplicado en
la mayoria de las ocasiones.

Y finalmente dentro del analisis de resistencia a la polarizacién retomando la caida éhmica
o bien la resistencia de la solucién, nuevamente Mansfeld" ha sefialado que la Kp total del

RQZ

-
N
14
[
—m
]
.
ot
e

* El espectro de Bode es un diagrama representativo de [a técnica de espectroscopta de impedancia faradaica, en donde se grafica el log f
vs log Z (seccién | 4 figura 1.4.3 pég. 18).
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de tal manera que el error experimental relativo, € sera:

RPT *R? _ RQ

E=—"——" = -=
R RY

(1.2.11)

El efecto de un barrido potenciodindgmice con y sin compensacidon de la caida éhmica se

muestra en la Figura 1.2.2, tal y como lo ha reportado Mansfeld®!.

Curva Cq;rglcma&a
B 2R203Rp =140

-I50 7

h

Figura 1.2.2. Barrido potenciodinamico con y sin compensacién de caida chmica en ¢l sistema
hierro al 0.01 N HCV/Etanol *!
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£.3 - Curvas de Polarizacién

La extrapolacién de la relacién lineal entre E y log (i) a Egy; corresponde a una reaccidn
de corrosién controlada por la transferencia de carga, permitiendo determinar la corriente
de corrosion, ieor, tal v como se muestra en la Figura 1.3.1.

E@mV) |

.

fog i {mA)

Figura 1.3.1. Diagrama representativo de la técnica de Extrapolacidn de Tafel

La velocidad de corrosion puede calcularse de la siguiente manera:

V.C.ﬂfwrr(/l)x . x-}- : M.
14-5,; F\96500C) n\ #eg mol) &\ #Hgr, A

lin Impy 5 3600s N 24h 363dias _ .

leg XI lmol < P.M #Her xl—— 170@3 xl( 1 j_

, | =
Ccin

Cint
VOimpyl=V.Cl — |x--- x %
(m.p..) s ) D5hem 1x10%m Y ldia . lado

donde:

mpy = milipulgadas por afio
= (Corriente de corrosion — Amperes

iCOlT

F Constante de Faraday (Cleg)

" Nimero de equivalente electroquimicos {(eq/mol}

P M, = Peso molecular de la especie que se corroe {gr/mol)
8 = Densidad (gr/em’)

A = Area de exposicién (trabajo, cm®)

g 11

cm

K
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Las rectas de Tafel anddica y catddica estdn descritas por la ecuacion de Tafel:

n=blog —— (1.3.1)
I

COrF

77 = b{logi tlogi,,, ) 1.3.2)

siendo b la pendiente de Tafel.

La ecuacidn anterior corresponde al modelo general de una recta (y = mx + a). Luego,
una representacién grafica de i vs. log i debe ser una recta de pendiente b y ordenada en el
origen de & log(ison). Las pendientes de Tafel anddica y catddica, b, y b, pueden
determinarse de las ramas anddica y catddica de la representacion grafica 1y vs. log 1. Se

expresan las pendientes de Tafel en mV/decada.

La ecuacidon de Tafel es una aproximacidn de ia eccuacion general de la ecuacién de
Butler-Volmer (ec. 1.2.3) para una reaccion electroquimica controlada por el proceso de

transferencia de carga.

Retomando nuevamente esta expresidn:

i=i01\expL;jja J—beXpL By R;““ ]} (1.3.3)

Para un n* > 120 mV, se tiene:

F (1.3.4
i, =1y exp(anRggj @34
onkFn,

logi, =loghy + 2 pr (13.5)

despejando—1,

2303RT i,
a T T IGg ; £ A
ond in L 3 6;
?7a = ba IOg TCL
fo (1.3.7)

* 1) es el sobrepotencial aplicado = Egp - Econr

12
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Este método estd basado en la teorfa clectroquimica de los procesos de corrosién
desarrollada por Wagner y Traud™.

Respecto a las curvas de polarizacién éstas pueden obtenerse en estado estacionario o bien
en estado no estacionario, al igual que en condiciones galvanostaticas o potenciostaticas,
polarizando el electrodo hasta sobrepotenciales, m >> RT/F.? Debido a esta gran
polarizacién aplicada al electrodo de trabajo, es posible que tengan lugar cambios
irreversibles sobre éste.

En muchos sistemas que presentan corrosion umiforme en medio acido, las velocidades de

corrosién determinadas por este método presentan una buena concordancia con los
resultados obtenidos por las mediciones de pérdida de peso.
Sin embargo, en los sistemas que contienen oxigeno en soluciones de acido débil, neutras o
alcalinas, la densidad de corriente de corrosion estd determinada por el proceso de
reduccién del oxigeno, el cual estd controlado por difusion, como se muesira de forma
ejempiificada en la siguiente ecuacién con su respectiva gréfica.

Icorr = ]ana'dzca (C'Mand() : ETraba_,‘u = ECW" )= I"d02 (1‘3'8)

E{m¥)

Figura 1.3.2. Diagrama representativo del mecanismo por control difusional

donde, I 40, es la densidad de corriente limite de difusion para la reduccién del oxigeno. En
estas condiciones, sobre la superficie del metal, se forman capas voluminosas y porosas de
productos de corrosion. De aqui gue la velocidad de corrosién deba ser dependiente del
tiempo y de las condiciones hidrodindmicas. En este caso, la comparacion entre los
resultados analiticos y electroguimicos resulta dificil.

Q 13
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En el apartado anterior {pag. 9) se ha hablado del efecto de la velocidad de barrido para el
caso de la resistencia a la polarizacidn, sin embargo también existen andlisis de la misma
naturaleza pero para el caso de curvas de polarizacién, de ellas se desprende el llevado a
cabo por Siebert'®. Aqui se menciona que para la obtencidn de las curvas de polarizacion
anddicas, éstas se pueden generar a partir de dos métodos electroquimicos, la diferencia
entre uno u otro difiere tan solo en la velocidad del cambio del potencial eléctrico aplicado,
para ello la necesidad de caracterizar la velocidad de barrido.

Una velocidad de barrido alta 60 V/h generalmente es aplicada para indicar las regiones
donde se¢ desarrolla una intensa actividad anoddica, mientras que una velocidad de barrido
lenta indicaria posible regiones de actividad anddica. Un barrido rapido minimiza la
formacién de una capa pasiva, observandose que la corriente de salida es cada vez mayor,
por el contrario, una velocidad de barrido cercana a cero promueve una esiabilidad
electroquimica en la superficie metalica, siempre y cuando el ambiente corrosivo no
modifique las condiciones del metal.

La norma ASTM G5' que describe el procedimiento de cémo debe de llevarse a cabo

una polarizacién, es una referencia obligada cuando se quiere polarizar con una velocidad
de barrido lenta y sobre todo de como mantener el ambiente en condiciones reproducibles.

14
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1.4 Espectroscopia de Impedancia Electroguimica (EIS)

En este apartado se revisan, se explican y se exponen las bases teéricas de una de las
técnicas de uso comun en el campo de la ingenieria de corrosion, la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica - EIS.

La técnica de Impedancia Electroquimica se puede definir como: Una #écnica
electroquimica en donde una sefial de corriente alterna es usada, con un estimulo de
frecuencia variable (potencial, corriente) a una cierta amplitud de sefial, registrando la
respuesta a dicho estimulo. La técnica de impedancia al emplear una sefial de corriente
alterna involucra variables como: magnitud, amplitud y una frecuencia caracteristica que
cambia respecto al tiempo.

Para hacer un andlisis de impedancia se tiene que partir del caso mas sencillo, para ello se

recurre al caso de la corriente directa (dc), en donde ésta es un caso especial de la corriente
alterna dende la frecuencia de corriente aplicada es cero.
Mediante la ley de Ohm, el voltaje de un cierto sistema en dc puede medirse mediante los
valores de corriente y resistencia de dicho sistema, tal y como se muestra en la ecuacion.
1.4.1. Sin embargo en el caso de ac la resistencia estd substituida por el parametro
impedancia (Z), dada por la expresion 1.4.2.

V=ixR (1.4.1)

V=ixZ (1.42)

propercicnal

a i, sin embargo en ac la impedancia aparte de depender de estas dos variables, también
depende de la frecuencia aplicada (Hertz), siendo ésta el mimero de ciclos que realiza la
sefial en el intervalo de un segundo.

En el caso de la de la resistencia varia proporcionalmente a V ¢ inversamente

Muchas veces en la literatura se refiere el valor de la Admitancia (¥) como un
pardmetro importante dentro de la impedancia, éste es el reciproco de la impedancia.
Bésicamente se hace esta referencia, porque al analizar lo que e hace en la
experimentacion, rigurosamente se estd haciendo admitancia més que impedancia. Esto se
debe porque al controlar el ensayo de EIS a través del voltaje, la respuesta que se obtiene al
final de éste es la sefial de salida enfre la sefial de entrada, i.e. se mide la corriente de salida
entre el voltaje de entrada aplicado, dando origen a la admitancia (aunque se ha optado por
referirse siempre como impedancia). Como la técnica de EIS se basa en la variacin de la
frecuencia respecto al tiempo, enionces se fiene una respuesta de cierta amplitud de la
corriente de ac entre la respuesta de la misma amplitud del voltaje de ac y relacionado al
angulo de fase de esa sefial se construye el llamado espectro de Nyquist, Figura. 1.4.1.

(we) 15
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-

exed)

Diagrama de Nyquist

Resistencia Imaginaria (o

Resistencia Real {chm-cnf) Z

Figura 1.4.1. Espectro caracteristico de un circuito (RC) de EIS

La técnica de impedancia se ha utilizado ampliamente porque siempre se ha referido que
ésta discretiza a un sistema electroguimico, i.e, las técnicas de dc miden una sucesién de
resistencias reportado como un solo valor de resistencia final*, sin embargo ac permite
detectar comportamientos asociados a capacitancias (faradios), inductancias (H) y
resistencias (ohm). La sefial de ac separa los mecanismos de cada contribucion eléctrica y
los representa mediante un comportamiento caracteristico, haciendo posible la llamada
discretizacion del sistema electroquimico.

Al referirse de una serie de eclementos eléctricos involucrados en un sistema
electroquimico, entonces el proceso de corrosion resulta ser de caracter eléetrico. La
respuesta del sistema a partir de EIS puede simularse mediante ¢l uso de los lamados
circuitos eléetricos, ésta es andloga a la respuesta del sistema corroido.

La teoria electroquimica de EIS puede llegar a ser algo complicada dependiendo del
analisis riguroso que se quiera hacer, sin embargo, existen fundamentos generales de la
técnica que deben conocerse. A continuacidn se desarrolian los principios de Ia técnica.

La respuesta de cualquier sistema lineal a cualguier perturbacién arbitraria puede
P, . r : 1
escribirse como una funcién de transferencia. '

_Ves)
H®_KQ (1.4.3)

* Como se ha mencionado en el apartado anterior (Rp), pég. 8

e 16
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donde s es la frecuencia de Laplace, y V(s) v i(s) son las transformadas de Laplace que
dependen del voltaje v de la corriente en el tiempo, respectivamente. En términos del
dominio de frecuencia sinusoidal del estado estacionario, la funcién de transferencia se
convierte en:

{ N
H(jw)= fm = V@} (1.4.4)
Flify  iljo)
donde F es la transformada de Fourier, y V(jo) e i(jo) son el voltaje y corriente sinusoidal
respectivamente. Como el sistema a analizar es lineal, la intercara es estable sobre el tiempo
de muestreo, siendo que la funciéon de transferencia puede ser identificada como una
impedancia, Z(jo). Por que H(jo} v Z{jo) al ser nimeros complejos y cantidades
vectoriales tienen informacion de magnitud y de dangulo de fase.
Por lo tanto, la caracteristica mds importante medible en fendmenos corrosivos y/o

electroquimicos es la impedancia, la cual al ser niimero complejo puede ser escrita de la
siguiente forma:

Zjw)=2-jz" (1.4.5)

donde j = V-1, Z’ y Z” son los términos real e imaginario respectivamente, que dependen
de la frecuencia, los cuales estén relacionados a la magnitud de la impedancia y al angulo
de fase de la siguiente manera:

Z(o)= 272" (1.4.6)
tang=—" (14.7)
z

stendo @ el parametro que representa el angule de fase. Por lo anterior la impedancia puede
ser expresada de la siguiente manera

Zliw)= Z1e’® /7 ARY
o/ ;o i -

donde | Z | es el mddulo de la impedancia.

La forma en como se deriva ia ecuacion 1.4.3, es con base al siguiente analisis:
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La intercara metal - (recubrimiento) - electrolito de una superficie que esta sujeta a los
fendmenos corrosivos puede ser vista como una combinacion de elementos de un circuito
eléctrico pasivo, tal y como se definid con anterioridad, i.e. una resistencia, capacitancia y
una inductancia. St a cualquiera de estos elementos se les aplica una corriente alterna, ia
corriente resuitante como se describié en la ecuacidn 1.4.2, puede determinarse por la ley
de Ohmy st ala R (resistencia) correspondiente se le substituye por la expresion apropiada

para la reactancia, X (Z), del elemento pasivo en cuestidn, la expresion resultante queda de
la siguiente forma

Vmaxzmo = iméx imoXi (1.4.9)

La reactancia de un capacitor o de un inductor puede ser expresada en diferentes formas,
siendo la mas conveniente la de la notacién compleja: j = v-1,

{1.4.10)

1
X o= - {i.4.11)
“c jaC L ),
X, = jol. (1.4.12)

donde w = frecuencia angular {0 = 2nf), R = resistencia, C = capacitgncia 'y L =
inductancia. Con este tipo de notacién es posible representar a cualquier reactancia e
impedancia como una cornbmacmn de reactancias mediante un vector graficado en el plano
real - imaginario que da como resultado el diagrama de Argand (Figura. 1 42! ) y una

extension de este diagrama es el espectro de Nyquist previamente mostrado (Figura. g
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quemnAtiica del diagrama de Argand
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Una impedancia, Z, por lo tanto puede estar completamente definida al especificar la
magnitud, [Z|, y el angulo, ¢, o alternativamente al especificar las magnitudes de su
componente real, 7’ e imaginaria Z>°.

Las dos nociones mencionadas son equivalentes a:

Z2'=74Cos ¢,y £ =ZSen e, 0enunanotacion compleja: Z (faw) =2 -7

que es la forma de la ecuacion que se tenia en un principio (ecuacion 1.4.5).

La forma de ansalizar la expresion matematica (1.4.5) es a través de dos métodos comunes,

gue son el de graficar: Z’ vs —Z” (Nyquist) y el log |Zl, & vs log f (plano o diagrama de
Bode, Figura. 1.4.3).

La representacién del plano complejo se usa con mayor frecuencla para andlisis
mecanisticos, por que el nimero de relajaciones y sus implicaciones mecanisticas (i.e.
difusiéon planar vs difusion porosa) son mas aparentes, en donde en el eje de las abscisas
(X) se representa la parte real de la celda de impedancia o bien la parte resistiva, y el eje de

1 .

ias ordenadas (Y) representa la componente imaginaria ¢ bien la reactancia capacitiva.

En la Figura. 1.4.3. se presenta graficamente un diagrama de Nyquist con su
correspondiente planc de Bode.

gy by N -
Zu PR, - o P -

log (Ro+ Rp)

NYQUIST ' . :.. BODE
Ry

T e -
i,
J—

el

) S B 7 fog £ (He)
log 7 > G g ~oone
EODE EZ ﬂ & _é.NG-ULQ " .
ANGULO
DEFASE | . DE .
s a—w——o—o—ﬂ---—n\
- FASE

' og F(Hz)

o b R W S,
e

i

Figura. 1.4.3. Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
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[.4.1 Procesos de Transferencia de Carga

Los procesos de corrosidn estan controlados cinéticamente por transferencia de carga en
la intercara, o bien, puede presentarse el control por transporte del reactante (Oz) o por un
producto {un catién) del sisterna.

En transferencia de carga el modelo” que tiene lugar en el proceso de corrosion es el
siguiente:
k!

O+ne <R (1.4.13)

donde O es la especie idnica oxidada y R es el producto iénico reducido, siendo k; v k; las
constantes de velocidad para el sentido catédico y anddice respectivamente. La difusion de
estas especies en contacto con la superficie metalica en ausencia de electromigracion o
conveccion es descrita por medio de la segunda ley de Fick

oc e:C
=00 Y (1.4.14)
2
8;3'@ _D, aafzfe (1.4.15)
i

donde D¢ v Dg son las difusividades, x es la distancia de fa superficie, C, = concentracion
inicial de la especie ©, C,” = concentracion inicial en el seno de la solucién de la especic
0, Cr = concentracién inicial de la especie R, Cx” = concentracion inicial en el seno de la
solucion de la especie R.

Estas ecuaciones deben resclverse con condiciones iniciales y condiciones de frontera
debidamente especificadas, que para este caso son:

t=0,x>0,C, =Ch.Cp=C, {1.4.16)
t>0,x > o0;C, —C5,C, > C, (1.4.17)
I ac,,

t>0,x=0,—_-=D,
nF4 ox

donde r el niimero de electrones intercambiados, T la constante de Faraday y A es el drea
expucsta.

(1.4.18)
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La solucion de estas ecuaciones al aplicar la transformada de Laplace y bajo condiciones
estacionarias con una perturbacidn sinusoidal permite obtener, la impedancia en el dominio
de la frecuencia al sustituir 5% = je, donde j = V-1, quedando de la siguiente manera:

1/2 . -1/2

Z=R, +ow """ - jow (1.4.19)

donde Ry es la resistencia a la transferencia de carga, ¢ es un parametro que esta en funcion
de las difusividades. Los dos ultimos términos de la ecuacién corresponden a lo que se
llama Impedancia de Warburg (Zw) para difusidén semi-infinita, que como se puede ver en
la ecuacion 1.4.19 estd en serie con la resistencia a la transferencia de carga ya que ambos
procesos difusionales ocurren Unicamente en la intercara metal - solucién. Estos dos
elementos se suponen que deben de estar en paralelo con la capacitancia de la doble capa
eléctrica y su combinacion da como resultado el llamado Circuito Equivalente que se
muestra en la  Figura 1.4.4.

Ietal

tectrodo de

Referencia

Figura 1.4.4 Circuito eléctrico equivalente para una reaccién simple de transferencia de carga a
una superficie plana

De acuerdo al circuito equivalente que se muestra en la figura anterior, ia impedancia total
esta dada por:

(1.4.20)
Z=74jZ"

# § es un operador de la Transformada de Laplace para hacer un cambio de dommio matemético
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R. +ow?
Z'=R,+ - r

(I +ow'*C, )2 +@’C (RT + aaf‘zi)z

- (coCd,RT + cm)'”?‘)2 + O'an'm(l + O'Cdza)”z)
e “\WCy R vow 7] 4o 2
(1+Um1fzcdf)2 +a’Cy (Ry» +cm>’”2)2 (1.4.22)

donde Rgq es la resistencia de la solucién y Cq es el valor de la capacitancia de la doble
capa eléctrica. °

La representacion compleja de las 3 ecuaciones anteriores se ha mostrado en la Figura
1.4.3. A bajas frecuencias (o~>0), las componentes real e imaginaria se reducen a:

Z{w —0)=R, + R, +ow™ (1.4.23)

Z"(a) — 0) =-20°C, -co™"? (1.4.24)

demostrando que al momento de graficar - Z” contra 7’ debe ser una linea recta de
pendiente de 7 /4 (45 °) tal y como se mwuestra en la figura 1.4.5.

Disminucion de
ia frecuenciz

_ zli

H
o i

Rno Ra ~ B
] Z'

Figura 1.4.5. Diagrama Esquematico de Nyquist de impedancia para el circuito equivalente
de la Figura 1.4.4,
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Por otra parte, a altas frecuencias

Mo = 0)=R. + —— 2T .
( )=k 1+@’C,R? (1.4.25)
wC ,R:
7" — )= - i%iz]éi (
WLy (1.4.26}

[z' {w-—>0)-R, - Rﬂ +[7"(w - 0)f = &; (1.4.27)

por lo tanto los datos de impedancia a altas frecuencias describen un semicirculo en el
plano compiejo, de didmetro (Figura 1.4.5)

5i )"
o3
OF j., (1.4.28)

La transferencia de carga (Rt) por analogia electroquimica es equivalente a la resistencia a
. - . 21 . -
la polarizacion lineal', R;, siempre y cuando Rg sea despreciable; en este caso se puede

calcular la corriente de corrosién mediante la ecuacién de Stern — Geary: >
;. baxbe (1.4.29)
T 23(b, + b, xR,
b = B (1.4.30)
corr RP

Ahora bien, después de este analisis matematico de EIS es necesario mencionar como
ultimo punto, que tanto en la técnica de EIS como en la téenica de EN, ha existido una gran
controversia en la forma de medir la respuesta del sistema electroquimico. En el caso de EN
los arreglos experimentales son mas variados que en el caso de EIS, en ésta ultima
basicamente existen dos arreglos tal v como Io describen Cottis vy Turgoose'’. Las
mediciones pueden hacerse con dos y con tres electrodos en la misma celda electroquimica,
tal v como se muestran en las Figuras 1.4.6 y 1.4.7.
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Flectrodo de Referencia

gt

Contraelectrode Electrode de Trabajo

Figura. 1.4.6. Arreglo de 3 electrodos en EIS

Contraslecirodo Electrede de Trabajo

Figura. 1.4.7. Arreglo de 2 electrodos en EIS

Cuando se usa un arreglo clectrodico de tres terminales (Figura 1.4.6) se asume que la
corriente y el potencial son medidos internamente por medio del potenciostato y después la
sefial es mandada al analizador de ac.

La gran diferencia entre esios dos iipos de arregios experimenraies es que en el segundo
caso no se utiliza un electrodo de referencia y esto basicamente se debe a que el electrodo
de referencia a altas frecuencias suele ocasicnar interferencia con el sistema, originando
errores en ¢l espectro obtenido. Un arreglo bi-electrédico mide la suma de las impedancias
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de los dos electrodos y Unicamente es itil si los dos electrodos tienen esencialmente
impedancias idénticas (en la practica no existen electrodos idénticos), ademas si se requiere
se tendrd que medir el potencial de corrosién por separado. Otra ventaja de este tipo de
sistema es que es aplicable a ambientes altamente corrosivos (alta temperatura), en donde
no existen electrodos de referencia disponibles para estos tipos de medidas.
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1.5 Ruido Electroquimico (EN)

La técnica de Ruido Electrogquimice como se ha mencionado, pertenece a la categoria de

técnicas sin perturbacion externa, por lo que se puede denominar que es un caso
excepcional porque a diferencia de las téenicas electroquimicas habituales, el Ruide
Electroquimico no aplica ningtin tipo de sefial, por consecuencia no existe una respuesta del
sistema.
Las fluctuaciones ya sean en corriente y/o potencial se logran identificar por un pulso de
carga eléctrica constante a través del tiempo, las cuales poseen una determinada frecuencia
de ocurrencia. A partir de estas mediciones surgen las bases que desarrolla la teorfa de
ruido electroquimico.

1.5.1. Origen del Ruido Electroguimico

El origen del Ruido puede ser explicado a partir de dos grandes vertientes: la primera la que
da pie a los investigadores a deducir y a construir mediante observaciones y analisis
matematico el posible origen, no nada més de un ruido, sinc de los acontecimientos més
remotos que se han venido descubriendo a lo largo de la historia, tal es el caso del
renombrado cientifico Stephen Howkin.

A través del tiempo se ha venido comprobando que hace varios millones de afios
existié la bien llamada explosion del universo “Big-Bang”, la cual, dio origen a nuestro
sistema solar, que mediante fases evolutivas (millones de afios) creo y consolido el planeta
llamado Tierra. En esta explosién, la cantidad de materia y energia liberada fue
incuantificable ya que fue algo descomunal; a cada proceso energético que dio ori%en a
dicha explosién se le atribuye una cierta sefial de ruido caracteristica, proponiendo’ que
todo el ruido emanado de tal explosién se encuentra en el mismo universo pues ya que &ste
no se ha perdido. Si fuese posible obtener todas las sefiales en conjunto para poder
procesarlas y analizarias se obtendria toda el proceso cronologico de tal explosion.
Partiendo de este analisis de Howkinlg, es cuande a cada fenémeno del universo se le
atribuye una cierta frecuencia de ruido caracteristica, y lejos de ser audible al ser humano,
existe y contiene informacién del proceso en cuestién.

18,19,20

Ahora bien, describiendo la segunda vertiente que es la que ocupa a este trabajo de
investigacién, ésta se remonta hace mas de 30 afios en la historia, y dejando de ser la
investigacion propiamente de un ruido, es el surgimiento de o que hoy se conoce como
Ruido Electroguimico.

El origen de esta controversial técnica surge antes de los afios 70s. En un principio el

. . . 21 ¢
Ruido Electroquimico fue considerado™ como una fuente de error que comprometia las
mediciones electroquimicas pues ya que no era un recurso confiable.
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A partir de la publicacion de Iverson™ en 1968 es cuando la medicién del ruido en
potencial electroquimico (ENP) toma un cardcter mds riguroso convirtiéndose en una
herramienta Util en la investigacion en el campo de la corrosién, sin embargo, Ia
introduccion y la medicién del ruido de la corriente electroquimica (ENC) entre electrodos
cortocircuitados combinada con la medicion del ENP, fue establecida por trabajadores de la
Universidad de Manchester a principios de los 80s. 2!

Bésicamente en la publicacion de Warren P. Iverson® se sefiala, el efecto acido que tiene
el ferricocianurc de potasic y las scluciones de ferrocianurc en la formacidon de
aglomerados i6nicos en sitios localizados de metales y/o aleaciones. Partiendo que estas
emanaciones iénicas tienen una naturaleza esporadica, entonces, es posible que existan
transitorios de fluctuaciones de carga eléctrica en el metal. Para registrar y escuchar tales
fluctuaciones, un voltimetro de alta impedancia (11 Mohm) y un amplificador de sonido
fueron conectados al dispositivo electroquimico en cuestién. Se encontro que para los casos
del hierro, acero y cinc, las fluctuaciones de voltaje oscilaban de 1 a 3 veces por segundo
con una amplitud mayor a 100 pV. Tales fluctuaciones estuvieron asociadas al proceso de
corrosién, pues ya que al agregar un inhibidor éstas desaparecieron.

A partir de los afios 80s el comité de ASTM G1 comenzo a considerar el desarrollo de
estandares en las mediciones de ruido electroquimico (ENM) en 1991, y formd un grupo de
trabajo en el tépico (J. R. Kearns, presidente). El objetivo de este grupo de trabajo fue
desarrollar estdndares que describan instrumentos con métodos para realizar y analizar las
mediciones de ruido electroquimico. Una de las primeras actividades de éste fue el de
organizar una conferencia internacional en ENM para demosirar la aplicacién de esta
tecnologia e identificar las posibles 4reas de investigacion™.

De esta manera la publicacién técnica especial (STP) de la ASTM organizd el primer
simposio internacional de la Medicidn de Ruido Electroquimico para Aplicaciones en
Corrosion llevado a cabo en Montreal, Quebec, Canada del 16 al 17 de Mayo de 1994, De
las 36 presentaciones de este simposio, 28 articulos fueron aprobados, siendo los
principales autores provenientes de ocho pafses incluyendo Canadéd (4), Francia (4),
México (3), Nueva Zelanda (1), Eslovenia (1), Sudafrica (2), Reino Unido (3) y los Estados
Unidos (10).

John L. Dawson, a partir de su publicacidn, “Electrochemical Noise Measurement; The
Definitive In-Situ Technique for Corrosion Applications???, pone de manifiesto una extensa
investigacién de lo que es considerade el Ruido Electroquimico. Perspectivas histéricas,
terminologia empleada, analisis mecanistico y pruebas de medicién, hacen de esta
publicacién un compendio basico e introductorio al uso de esta controversial técnica.

El1 Ruido Electroguimico al ser un proceso estocdstico”” no deterministico, debe de emplear
un tipo de analisis estadistico para la interpretacién de los resultados obtenidos. Para
emplear este tipo de herramientas, es necesario definir previamente conceptos que
introduzean los términos més comunes de esta técnica.
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< Ruide del Potencial Flectroqufmico'”: Es la fluctuacién del valor del potencial,
respecto a un electrodo de referencia estable(;ldo a través del tiempo, (ENP).

<> Ruide de la Corriente Electroquimica'’s La misma definicién que la anterior, la
fluctuacion de la corriente referida a uno o a dos electrodos de trabajo(ENC).

<> Resistencia del Ruide Electroquimice’’: Es la resistencia analoga a la resistencia a la
polarizacion (Rp) pero en este caso obtenida a través del ruido electroquimico.

< Impedancia de Ruido Eleetroguimico': Esto corresponde a una impedancia
{estrictamente como modulo de impedancia) que es comparable con la impedancia
convencional pero estimada a partir de pardametros de ruido electroquimico. Los
términos del espectro de resistencia de ruido y el espectro de impedancia de ruido son
también empleados dentro de esta terminologia.

Con estas definiciones, se puede entrar con detalle en el estudio de Ruido Electroquimico, y
es con las series de tiempo, en corriente y en potencial, que se parte para cualquier analisis
posterior de ruido. Una serie de tiempo consiste de dos partes:

<> Una contribucidn de corriente directa (Figura 1.5.1.1)
= Variaciones de valores de ruido en potencial (corriente) referidos a un valor medio de
cero (Figura 1.5.1.2)

nms.ndl
Figura 1.5.1.1. Series de Tiempo, E y 1 Figura 1.5.1.2. Ruido en Potencial y en Corriente
Esto es, el valor de de s simplemente e] valor medio de la serie de tiempog e 7 . EL
valor de ruido, denotade por Ex(t) o I(t) es: la serie de tiempo menos el valor de de, tal y
como se muesiran en las ecuaciones 1.5.1 y 1.5.2.
(1.5.13
E,(t})=E(t)-E
I (ty=1{e)-1 (1.5.2)
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1.5.2 Ruido en Potencial®’

1. El potencial de un electrodo de trabajo es medido con un electrodo de
referencia de bajo ruido.

2. El potencial es medido entre dos electrodos de trabajo idénricos. En este caso
los dos electrodos tipicamente produciran igual cantidad de ruido, provocando
que la medicidn de la desviacion estandar sea de V2 veces mayor que la
correspondiente a un solo electrodo.

Para el segundo caso, la medicion del ruido en potencial puede reducirse o incrementarse
dependiendo de la forma en que los dos electrodos sean conectados. Cuando el ruido en
potencial es medido entre dos electrodos y éstos estan efectivamente conectados en serie, el
ruido en potencial se incrementa, sin embargo, cuando el drea de un solo electrodo se
incrementa y €sta se encuentra en paralelo con la anterior (4rea) entonces el ruido en
potencial se reduce.

1.5.3 Ruido en Corriente

Al igual que la medicién de ruide en potencial también existen dos formas de medir el
ruido en corriente, las cuales se definen a continuacion.

1. Las oscilaciones instantdneas en el flujo de corriente que tienen lugar en un solo
electrodo de trabajo son registradas cuando se emplea un control de tipo
potenciostatico.

2. O bien, el flujo de corriente registrado entre dos electrodos de trabajo también
puede ser utilizado.

El uso de un método u otro estard de las necesidades de estudio. El primer método es el
indicado cuando se quiere estudiar transitorios de corriente individuales, tales como
estudios de iniciacién de picado, mientras que la segunda opcién se usa cuando se quiere
registrar simultdneamente el ruido en potencial y el ruido en coiriente, siempre y cuande
los electrodos sean idénticos. Y precisamente se enfatiza con los electrodos idénticos, por
que Benish et al*’ han encontrado resultados interesantes cuando existe una diferencia de
potencial {(pequefia) entre un electrodo y otro. Estos resultados indican, que un electrodo se
predispone a ser atacado mds severamente que el otro, ¥ que estos eventos permiien evaluar
todos los procesos de picado en funcidn de la corriente, siempre y cuando éstos estén
cortocircuitados a fravés de un ZRA.
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1.5.4 Resistencia ¢ Impedancia del Ruido Flectrequimico

La resistencia del ruido, R, esté definida como el cociente de la desviacién estandar del
potencial y la desviacién estindar de la corriente. Andlogamente, si se divide la raiz
cuadrada del espectro de densidad de energia del potencial (PSD) para cada frecuencia
enire la raiz cuadrada del espectro de densidad de energia de la corriente, se obtiene la
impedancia de ruido electroquimice, Z,.

——

R = %r _ ESQgOTENCIA;

n " - '
T,

“"-."‘ PSDorpinre

1.5.5 Electrodos de Referencia en Ruido Electroquimico

El uso de electrodos de referencia en las mediciones de Ruido Electroquimico sugiere la
evaluacion del nivel de ruido provocado por éstes, para separar esta contribucion de la
medicidn total.

Para el caso de mediciones de ruido de potencial, esto se realiza simplemente midiendo el
ruido de dos o més electrodos de referencia del mismo material.

La causa por la que un clectrodo de referencia se vuelva mas ruidoso se debe al mal uso
que este reciba durante su periodo de vida util; asi mismo existen electrodos muy sensibles
z la luz solar (luz ultravioleta). Ei nivel de ruido de un electrodo, ain del mismo tipo,
variara dependiendo de los materiales de construccién, asi como de las soluciones
empleadas y los tipos de contactos eléctricos empleados.

Como una ilustracién de lo anterior se presentan en la tabla 1.5.4.1, algunos valores de

ruido producido por algunos electrodos de referencia'’.

Ruido Producido por Algunos Electrodos de Referencia ]
Electrodo de PSD/10° V¥/Hz
Referencia 0.001 Hz 0.0.1 Hz 0.1Hz
AgfAgCl 1000 10 0.5
SCE 800 6 2
Cu/CuS0, 30 0.2 0.008

Tabla 1.5.5.1. Cuadro comparativo de valores de ruido en electrodos de referencia
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1.5.6 Series de Tiempo en Ruido Electroguimico

Se ha mencionado anteriormente que el analisis del ruido electroquimico surge a partir de
las series de tiempo, va sea en corriente en potencial o en ambas. Los dos parametros que se
manejan en las series de tiempo son: intervalo de muestreo entre cada punto y duracion de
la serie de tiempo.

En el primer caso se tiene que este intervalo dependera del proceso de corrosion que se
quiera estudiar. Existen casos en que el fendmeno bajo estudio requiere de un muestreo
rapido. Hay dos escuelas de aplicacién de la frecuencia de muestreo. La primera es
probablemente la que la mayoria de los investigadores utilizan: una frecuencia de muestreo
de 1 Hz, la cual es facil de registrar atm y con voltimetros digitales. Esta permite obtener
una clara sefial de ruido que pueda generarse a partir de la frecuencia de la energia
eléctrica. La segunda escuela considera importante un muestreo de frecuencias mayores:
1030 Hz.

En el segundo caso de este apartado la duracidn de la serie de tiempo puede llegar a ser
cuasi-infinita sobre todo con los equipos modernos de coémputo, sin embargo para un
analisis especifico se debe tomar tan sclo un segmento de toda esa serie y proceder a los
célculos estadisticos correspondientes. Por conveniencia la serie de tiempo por excelencia
corresponde al segmento de 1024 a 4096 puntos. Series de tiempo secuenciales de 1024
puntos han sido registradas para un total de 600,000 muestras, permitiendo analisis
inferesantes, tales como la estimacién de la impedancia de ruido electroquimico por debajo
de valores de 1 x 10 Hz. %

La maxima frecuencia’’ registrada que puede ser obtenida en el dominio real de
frecuencia, esta dada por:

Esta frecuencia es cenocida como Frecuencia de Nyquist o frecuencia de corte. Esta
orresponde a ia mas alta frecuencia limite del espectro obtenido.

(%]

Por el contraric, la minima frecuencia®’ obtenida a partir del espectro calculado esta dada
por:

on = iag 152
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1.5.7 Disefic de Celda en Ruido Electroguimico

El disefio del tipo de celda para ruido electroquimico basicamente dependera del
fenédmeno bajo estudio, aunque cualquier arreglo experimental debe tener los mismos
princigios electroquimicos.

Eden” ha especificadc un miimero considerable de casos de estudio para ruide
electroquimico, como: corresidn general, corresion bajos esfuerzos, corrosion por
picadura, corresion por crevice (resquicios o hendiduras), estudios de degradacidn de
recubrimientos, corrosion microbioldgica, corrosion en ambientes de baja conductividad

(corrosion atmosférica), corrosién a alta temperatura y corrosion por fragilizacion.

En cada uno de los casos anteriores se propone un cierto dispositivo de estudio para ruido
electroquimico, pero como se menciond, los fundamentos del arreglo experimental son los
mismos para cada une de ellos.

1.5.8 Analisis de Ruide Electroguimico

Para analizar los sistemas electroquimicos a partir de las series de tiempo, es conveniente
examinar varios dominios de andlisis. Estos dominios son equivalentes en cuanto a
informacién se refiere, sin embargo son diferentes formas de analizar la informacién y cada
una de ellas tiene ventajas y desventajas, como por ejemplo:

<> Las series de tiempo consideran las fluctuaciones instantaneas de corriente y potencial
en funcién del tiempo, esta es la forma més comin y mas caracteristicas de visualizar
los mecanismos electroquimicos.

<> El dominio de la frecuencia examina las sefiales en términos de la energia presente a
varias frecuencias. Aunque el potencial en las series de tiempo cambia conforme
transcurre el tiempo, también esa misma sefial en el dominio de la frecuencia varia
conforme cambia la frecuencia y en ambos casocs las sefiales tendran angulo de fase y
amplitud a cada frecuencia.

<> El dominio 5 0 el dominto de Laplace puede ser visto como una extensién del dominio
de la frecuencia. Este dominio es el més usado en el andlisis de los circuitos eléctricos,
porgue permite el tratamiento simultdneo de los comportamientos estacionario y los de
tipo transitorio. Sin embargo, éste no ha sido usado ampliamente en Ia interpretacion de
ruido electroquimico.

i
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Como se ha descrito, el andlisis de Ruido Electroquimico al no aplicar ecuaciones lineales
(deterministico) en su interpretacién, debe de recurrir a herramientas de tipo estadisticas.
Entre los pardmetros estadisticos usados para este andalisis se encuentran:

Media

Varianza

Desviacion Estandar
Raiz Cuadrada Media
Skew “Sesgo”

Kurtosis

Coeficiente de Variacidn
Indice de Localizacion
Resistencia de Ruido
Impedancia de Ruido

SELAEELELLD

De una forma muy breve 2 contimiacién se define cada una de las variables estadisticas
anteriores.
Media

La media es el promedio de los valores de la serie de tiempo tanto en corriente como en
potencial.

Yarianza

Es la medida del promedio de la energia de ac en la sefial; ésta tiene unidades de V2 0 A%y
usualmente es referida como energia de ruido.

Desviacion Estandar

La desviacidn estdndar no es mas que la raiz cuadrada de la varianza. Esta es ligeramente
mas intuitiva que la varianza y se relaciona con el ancho de banda de la serie de tiempo.

Raiz Cuadrada Media (rms}

Bl valor de raies es la raiz cuadrada del valor promedic del cuadrade del valor de potencial
o corriente {con tendencia). En términos précticos es una medida de la energia disponible
de la sefial, incluyendo el efecto de cualquier valor medio de potencial o corriente de de.
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Skew “Sesge”

La “Skew” o “Skewness” (sesgo) es una medida de la simetria de la distribucion. Este
valor es adimensional; un valor de cero indica que la distribucion es simétrica respecto a la
media. Una “Skew” positiva implica que hay un sesgo positivo, y una “Skew” negativa
indica que hay un sesgo negativo.

Kurtesis

La “Kurtosis” es una medida de 1a forma de ia distribucién comparada con la distribucion
normal. De igual forma este valor es adimenstonal. Una “Kurfosis” de cero implica que la
distribucioén tiene una figura similar a la distribucién normal. Una Kurtosis positiva implica
una distribucién puntiaguda, mientras que un valor negativo indica una distribucién més
plana.

Coeficiente de Variacién

Este es la desviacion estdndar divida por la media y es una medida del nivel de ruide de la
sefial comparada con su valor medio.

Indice de Localizacidon

Aqui se refiere a la desviacidn estdndar del ruido en comrienie dividida por la raiz
cuadrada media (rms) de ésta. Este valor oscila entre 0 y 1, correspondiendo el primer valor
a corrosion de tipo localizada y el segundo a corrosion general.

Los dos altimos términos ya han sido definidos en el desarrollo de este apartado.
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1.5.9 Métodos de Estimacién Espeetral®’

El anélisis matemético de la sefial de ruido electroquimico se ha venido transformando en
los llamados espectros de densidad de energia (PSD) tanto para potencial como para
corriente. Estos espectros permiten determinar a partir de la sefial original de ruido (V, 4 vs
) la amplitud de las frecuencias presentes en la sefial. Para este propdsito existen
numerosos algoritmos matematicos que hacen esta determinacion, tales como: el Modelo de
Movimiento Promedio (MA), el Modelo Autorregresivo (AR), la combinacidn de estos dos
da origen al Modelo de Movimiento Autorregresive (ARMA), la transformada de Waveler,
el Modelo Mecénico General de Halforf”, la Transformada Rdpida de Fourier (FFT) y el
Método de Maxima Eniropia (MEM).

Los dos tltimos métodos son los que han tenido mayor aplicacién en los titimos afios,
esto, debido a la relativa facilidad de aplicacion y la no muy complicada interpretacion de
los espectros. La FFT produce un espectro ruidoso mientras que el MEM produce un
espectro mas plano (liso). Sin embargo la FFT puede llegar a ser tan plana y la MEM tan
ruidosa dependiendo del orden de magnitud usado en el algoritmo. A continuacion se
mencionan las caracteristicas generales de ambos métodos.

e FFT

» Laméxima frecuencia analizada es la que corresponde a la frecuencia de Nyquist.
> Laresolucion de la frecuencia esta limitada por la duracién de la serie de tiempo.

¢ MEM

» Este método alisa los espectros ruidosos de FI'T
» Puede distribuir errores uniformes sobre el plano de la frecuencia lineal de PSD.

A continuacién, en la Figura 1.5.9.1, se esquematiza come se obtienen estos dos espectros
de energia a partir de las series de tiempo convencionales.
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L.6 Proteccién Catédica (P.C)

Como se menciond en este mismo capitulo en la seccidén de introduccidn, los metales
estdn expuestos a condiciones agresivas ambientales que producen que el material sufra el
fenédmeno de corrosidén. Por una parte existen las téenicas experimentales que evalian las
propiedades electroquimicas de los metales, pero por otra parte existen métodos o
scluciones alternativas que evitan que los metales se corroan.

La forma mds comun para proteger a una estructura metalica de la corrosion ha sido el
uso de recubrimientos, éstos ademas de proteger al metal de la corrosidn también presentan
caracteristicas estéticas que hacen agradable vy comercialmente rentables todos los
recubrimientos existentes.

Sin embargo, en el caso de la corrosion los recubrimientos no son la Gnica alternativa para
proteger cualquier estructura metalica en contra de ésta, sino que ademas existen métodos
complementarios de proteccion. A continuacién se mencionan los métodos mas usados
para la proteccidn de los metales en conwra de la corresion.

Recubrimientos > Orgdnicos e Inorganicos

Inhibidores de Corrosién *': Anédicos — Catodicos — Mixtos
Proteccidn Catédica *': Anodos de Sacrificio — Corriente Impresa
Proteccién Anddica’” Anodos de Sacrificio — Corriente Impresa
Seleccién de Materiales: Metalicos — No Metélicos

e W D

s

Cada una de las alternativas anteriores abarca una serie de aplicaciones muy extensa que
para el proposito de este apartade no es necesario precisar.
En la tercera opcidn se encuentra ¢l tema de Profeccion Catddica, aplicacién que se divide
en dos modalidades: proteccion catédica por corriente impresa y proteccion catédica por
dnodos de sacrificio; y precisamente esta tltima es la que interesa de manera particular en
esta introduccién

I.a proteccién catodica es un medio electroquimico para el control de la corrosién en

donde la reaccidn de oxidacién en una celda galvénica {(dnodo) se suprime, para obiener
solamente un cétodo (reduccioén) en la misma celda de corrosion.
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La proteccién catddica en principio puede aplicarse a cualquier sistema metalico
inmerso en sclucion, sin embargo ésta se ha desarrollado en torno a las aleaciones de acero
al carbén (Fe-C).

La proteccién de los aceros de bajo carbono suele aplicarse a ductos v/o fuberfas que
normalmente transportan gas, aceite, crudo o algin otro hidrocarburo agresivo para el
acero. Aunque usualmente estas tuberias estdn protegidas por algiin tipo de recubrimiento,
suele aplicérseles la proteccion catédica como una medida de seguridad adicional.

Como se menciond con anterioridad la proteccidn catddica se aplica tanto por corriente
impresa como por anodos de sacrificio. En la primera, ¢l suministro de corriente eléctrica
transportada por las lineas de alta tensién, se convierte por un rectificador de ac a dc,
mientras que la segunda haciendo uso de las propiedades electroquimicas de oxido —
reduccion se fuerza a un par galvanico, en donde el metal mas activo funciona como agente
reductor (oxidacion), v el metal mas noble actiia como oxidante (reduccidn), para asi de
esta forma suministrar la cantidad de energia eléctrica requerida. Ambos métodos se
ilustran en las Figuras 1.6.1 y 1.6.2 respectivamente.

Anodo de Magnesio Empacads en Bolsa Porssa Rellena
de Arcilla - Eentonita

(>

LeEs

Flgu;a.
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+— Rectificador

Cama de Anedes de Grafito
{Contraelectrade)
. .

Figura. 1.6.2. Proteccidn Catddica por Corriente Impresa

Generalmente al hablar de proteccidén catodica, en la mayoria de las veces se refiere al
sistema Fe-C, por lo que resulta necesario especificar la(s) reaccion {es) que comunmente
se llevan a cabo en este sistema.

- 2 ’ * 2 . = r
Fe— Fe™ +2¢ Reaccién de Oxidacién
2H +2¢ > H,
1 Reacciones de Reduecién

502+2H++2é—>H20

En la reaccién de oxidaciéon del hierro, la especie termodinamica mas facilmente
desarrollada, de acuerdo al diagrama de predominancia termodindmica — Pourbaix™, es la
correspondiente a Fe’”. La evolucién de la especie Fe’" a partir de Fe’, requiere de
condiciones electroquimicas extremas (altamente agresivas) que muy dificilmente llegan a
presentarse.

El diagrama de Pourbaix es la representacién esquemdtica de las zonas de estabilidad
termodindmica en funcién de los vaiores de pH v del pofencial electrogquimico. Las
principales zonas de este diagrama son: Inmunidad, Pasivacién y Corrosion, tal y como se
muestra en la Figura 1.6.3
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Figura 1.6.3. Diagrama de Pourbaix para el Hierro

En estos diagramas desde el punto de vista electroquimico, la zona de inmunidad es Ia que
mas interés ocupa en la proteccidn catddica. Un metal presente en esta zona de estabilidad
no sufrird efectos corrosivos, provocando que el sistema metdlico dure por tiempo
indefinido. Es en esta zona de predominancia en que los niveles de proteccién catddica
estan referidos,

Nuevamente para el caso del hierro se han desarrollado diferentes criterios para evaluar la
proteccién aplicada. La Asociacién Nacional de Ingenieros de Corrosién (NACE™)
propone los siguientes criterios de evaluacién para estructuras de hierro enterradas que
estén sometidas a proteccidn catddica, siendo el mas aplicado el primere.

Lo

. .

Se debe de registrar un potencial electroquimico de —0.85 V contra un electrodo de
referencia de sulfato de cobre saturado.

Se debe de registrar un cambio de voltaje catddico de al menos de 300 mV,
provocado por el desplazamiento en direccién catodica (negativa) de la aplicacion
resultante de la corriente de proteccidn catddica.

Un cambio minimo en el voltaje catédico de 100 mV se debe de registrar cuando se
interrumpe la corriente y se mide la caida de potencial.

Un voltaje negativo descrito por el criterio de las pendientes de Tafel en la curva

E-log I (Figura 1.6.4) tiene que ser registrado.
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Figura 1.6.4. Criterio de Tafel para Proteccion Catddica

1.6.2 Materiales para Anodos de Sacrificio

Los materiales seleccionados para dnodos de sacrificio son aquellos que basédndose en la
serie electromotriz Oxido - reduccmn cumplen con las condiciones clectrogquimicas
requeridas. El material anédico debe tener caracter reductor para de esta forma poder
proteger a la estructura metalica en cuestion.
Desde hace tiempo se han venido estudiando una serie de metales y aleaciones que por
excelencia cumplen tante con los criterios electroquimicos como con los termodinamicos.
Estos materiales son las aleaciones de base Afuminio, Magnesio y Cinc.

\)\

1.6.2.1 Anodos Base Magnesio

Estos énodos presentan dos inconvenientes: altos potenciales (positives), tendencias a la
autocorrosion (formacion de micropilas locales) y bajos rendimientos de corriente (50 %).
Las impurezas de los dnodos de Mg como Fe, Niy Cu favorecen la desintegracién anddica
(corrosion localizada), sin embargo, aleandolo con Al Zn y Mn se ha visto que se reducen
los efectos nocivos de dichas impurezas.

1.6.2.2 Anocdos Base Cine

Son los dnodos mas utilizados en agua de mar. Ciertas impurezas como el Fe (<0.01 %) y
Pb (<0.006 %) ocasionan la pérdida de actividad electroquimica en el anodo, sin
embargo,se ha demostrado gue al afiadir aluminio (0.1 — 0.5%) se reduce notablemente esta
deficiencia electroquimica.
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1.6.2.3 Anodos Base Aluminio

Los 4nodos base aluminio son ampliamente utilizados para la proteccién catédica de
estructuras sumergidas en agua de mar, debido a gue pese a que tienen una gran tendencia a
la pasivacién, la presencia de elementos activantes, principalmente Hg e In, les permite
permanecer activos, obteniéndose eficiencias superiores al 90%.

La evaluacién electroquimica de estos 4nodos se realiza de acuerdo a dos practicas
recomendadas, la DNV RP401%* y 1a NACE TM0190-98>°. En ambos casos se utiliza como
electrolito agua de mar sintética (ASTM D1141-75%6)

El aluminio es un material adecuado para uso como 4nodo galvanico, ya que debido a su
alta capacidad de demanda de corriente, 2980 Ahr/Kg, su baja densidad y su bajo costo,
hacen que sea un material por excelencia para estos propésitos. Sin embargo, ¢l aluminio
puro forma una capa de 6xido protectora que limita las condiciones electroquimicas para
proteger catédicamente una estructura metalica (acero). En 1960, Schreiber and Reding®’
desarrollaron un programa de ensayo didéctico scbre aleaciones de aluminio; en 1966 a
partir de éste se logrd introducir un énodo de Al/Zn/Hg con un potencial relativamente
negativo vy una eficiencia electroquimica del 95 %. ** Sakano et al. ¥ desarrolld
paralelamente un anodo de Al/Zn/In con una eficiencia superior al 90 %. Reding and
Newport™ indicaron que el Sn, Ga y el Bi también activan al Al en agua de mar, pero
indiscutiblemente la zaleacién de AVZw/In es ¢l dnodo galvanico mds empleado para el
servicic marino.

El comportamiento electroquimico de estos ultimos no estd atn bien definido y por
cjemplo, el mecanismo de activacién por Hg o In sigue en discusién.

1.6.3 Ventajas v Desventajas de los Anodos de Sacrificio

Algunas ventajas y desventajas se presentan a continuacién de los d4nodos de proteccion.

Ventajas Desventaias 1
Disefios de larga durabilidad Numerc elevado de  énodos
dependiendo del drea a proteger
(demanda de corriente).
| Facil Instalacién Suministra una corriente limitada
No se necesita una fuente de|Costo inicial alto
corriente continua ni de un regulador

de veltaje |

No se provocan problemas dellInicialmente, un alte consumg de

interferencia Anodos en estructuras enterradas mal
revestidas y sin revestimiento en
agua de mar

Bajo costo de mantenimiento Ineficaz en ambientes de

resistividad elevada

Se obitlene una distribucion de{Posible pasivacidén respecto al
corriente uniforme tiempo de operacidn

Se puede aumentar el nimero de|Eficiencia limitada (= 80%)
Lénodos con el sistema en operacion
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Procedimiento Experimental

La parte experimental de este trabajo se divide en ires secciones de acuerdo al tipe de
arreglo experimental (celda electroquimica) utilizado en el laboratorio.

a) La primera parte experimental estd constituida por un arreglo de: Electrodo de
trabajo — anodo Al-Zn-In, un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) v un
tercer electrodo llamado auxiliar o contraelectrodo de malla de acero inoxidable 302,
este arreglo se muestra en la Figura 2.1.

b) La segunda parte experimental comprendié: Electrodo de trabajo — dnodo Al-Zn-In,
un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) y un contraelectrodo de alambre
de platino, tal y como se muestra en la Figura 2.2.

c) La tercera parte estuvo comprendida de: 2 Electrodos de trabajo — anodos de Al-Zn-
In y un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS), Figura 2.3.

Para todos los casos el 4rea de exposicidn del electrodo de trabajo fue de 1 pulgada de

didmetro, es decir un 4rea de 5.06 cm?, en el caso de la malla de acero inoxidable el area
fue de 12 cm” aproximadamente y para el contraelectrodo de platino tan solo se utilizé la
punta de un alambre delgado (¢ = 0.05 cm), obteniendo una relacién de 4reas entre el
contraelectrodo y electrodo de trabajo de 1:100 aproximadamente.
El electrolito de trabajo fue el cloruro de sodio, NaCl, con 5 concentraciones diferentes: 3,
I, 0.1, 0.01 y 0.001 % wt. La seleccién de este medio se debe a la agresividad que puede
desarrollarse sobre materiales metédlicos (pasivados) sobre todo para el caso de la
concentracion mas alta, correspondiente al contenido de cloruros presentes en el agua de
mar, el medio mas agresivo (corrosion) de la naturaleza.

Electrods & Referencin
' ECS

Figura 2.1, Primer arreglo experimental empleado: Primer Sistema
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Figura 2.3. Tercer arreglo experimental utilizado: Tercer Sistema

El volumen empleado en cada celda fue aproximadamente de 750 mililitros de solucion.

Los tres disefios electroquimicos que se ilustraron con antericridad corresponden a los
arreglos que sirvieron para el seguimiento de los anodos de Al-Zn-In mediante las
siguientes técnicas electroquimicas:
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Ruido Electrequimico

Espectroscopia de Impedancia Electroguimica
Resistencia a la Polarizacién

Curvas de Polarizacién (Evans)

radb i A e

En ese orden sc hicieron las determinaciones electroquimicas desde el momento iniciai
(dia 0) hasta el tltimo dia de ensayo (dia 15), al término de una técnica electroguimica
inmediatamente le siguié ia subsecuente. Se escogieron 15 dias de experimentacién para
obtener informacién generalizada de los procesos electroquimicos del 4nodo, tomando en
cuenta de que el proceso de activacion del Indio sobre el Aluminio llega a completarse en
cuestién de horas. ¥

En el primer y segundo arreglo experimental las conexiones eléctricas se hicieron de la
siguiente manera:

> Ruido Electroguimiceo: Al utilizarse un electrodo de trabajo, las puntas de salida
del AutoDC se coriocircuitaron para dar una sola conexion de electrodo de trabajo.
La punta correspondiente al electrodo de referencia se conectd al ECS y la salida
del electrodo auxiliar se conecto a la malla de acerc inoxidable ¢ bien al alambre
de platino segin haya sido el caso.

<> Espectroscopia de Impedancia Electroquimica — Resistencia a la Polarizacién —
Curvas de Polarizacion: Las conexiones fueron de la misma naturaleza gue el
caso anterior, una punta de salida por cada electrodo utilizado en el arreglo
experimental.

En el tercer arreglo experimental tan solo se utilizaron las dos primeras técnicas
electroquimicas tal y como se describe a continuacidn.

= Ruido Electroguimico: Al utilizarse los dos electrodos de trabajo idénticos, se
emplearon las dos puntas de salida correspondientes al electrodo de trabajo; la
punta de salida del electrodo de referencia fue directamente al ECS y la conexidn
del contralectrodo no se utilizd, se dejo abierta al AutoDC.

<> Espectroscopia de Impedancia Electroquimica: Se conectd la salida del electrode
de trabajo del AutoAC a un electrodo de Al-Zn-In y las salidas del electrodo de
referencia v del contraelectrodo se cortocircuitaron para dar una sola, conectandose
ésta al otro electrodo de trabajo.

Los 4nodos fueron maquinados a partir de uno comercial Galvalum III en cubos de 3 x 3 x
3 ¢m. Unicamente se expuso una sola cara del cubo dejando un 4rea de exposicion de 5.06
cm®. Los cubos finales fueron sucesivamente lijados con papel de carburo de silicio
comercial de 240, 320, 400 y 600 um. Una vez que se obtuvo una superficic homogénea y
libre de impurezas, se procedi¢ a armar el dispositivo electroquimico correspondiente,
empezando de inmediato con los ensayos electroquimicos.
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Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente; las soluciones preparadas de NaCl
no tuvieron ningln tratamiento previo ni durante la experimentacién por lo que no se
elimind el contenido de oxigeno presente en Ia solucién.,

En el caso particular de la concentracién mas baja, 0.001% wt, los equipos utilizados
compensaron la caida 6hmica presente en la solucién, por lo que facilita el poder utilizar
una resistividad tan alta en la experimentacién.

El electrodo de referencia empleado en todo el trabajo es el Electrode de Calomel Saturado
(ECS) marca Schott Gerdte B2818.

La composicién que se manejo para estos dnodos (Tabla 2.1) fue la que se obtuvo mediante
un andlisis de absorcion atémica. Se analizaron 5 muestras diferentes de] mismo 4nodo,
analizandose los contenidos de Fe, Zn, Mg, In v Cu, el resto como se ha mencionado es de
matriz de aluminio.

En la tabla 2.2 se muestra la composicién que establece la Norma NACE TM0190-987
para este tipo de aleacién. Para el case del Zn, Mg e In las composiciones del Galvalum
III estan por debajo de lo gue indican la norma NACE.

Tabla 2.2 Composicién quimica de un Anodo Al-Zn-In: NACE TM0190-98%

Es necesario precisar que el dnodo comercial utilizado se le ha demostrado poseer
propiedades electroquimicas pobres en comparacion de un bueno dnodo de proteccion
catédica.

Susrez" demostré en su trabajo de investigacién, que las eficiencias obtenidas para este
mismo maierial eran inferiores al $0% con potenciales mds nobles que ios esperados. Sin
embargo Lemieux et al. * han reportado que cuando existen pequefias cantidades de Indio
(0.01 — 0.03%) en aleacionss Al/3%Zn las eficiencias galvanicas son mayores al 85%, por
lo que las pruebas de eficiencia no son un indicativo de un mal anodo de proteccién.
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Zavéla® ha encontrado que para el mismo material utilizado, el problema de estos dnodos
no es en si el contenido de Indio, sino la distribucién del mismo en todo el material. Aparte
de obtener eficiencias del orden de 86%, el Indio como precipitado (segregade) en la
solucién sélida* de Aluminio, se encontré que tenia una mala distribucion (heterogénea) en
todo el material, por lo que concluyd, que el buen funcionamiento de los 4nodos de
Aluminio depende directamente de los elementos aleantes y de la composicion quimica de
los mismos.

Del mismo modo Murray et al*, han indicado que una alta eficiencia en los 4nodos de
Al-Zn-In esta atribuido a la localizacién de los elementos aleantes a lo largo de toda la
estructura del grano, sin embargo las bajas eficiencias de los mismo 4nodos, tienen
principalmente impurezas segregadas a lo largo de los limites de los granos pequefios.

Por lo tanto estos antecedentes no se deben de perder de vista, ya que el material en este
trabajo de investigacion no resulta ser propiamente adecuado para los requerimientos
demandados por proteccidén catddica, sin embargo el analisis de éste mediante las técnicas
electroquimicas ya descritas, ayudaran de una forma mds completa a la caracterizacion de
este tipo de material.

Los parametros de cada técnica electroquimica se presentan a continuacion.

= Ruido Electroquimico: Se utilizaron series de tiempo de 2048 puntos en un
intervalo de 0.5 segundos entre cada. Simultdneamente se obtuvieron las series
tanto de potencial como de corriente.

<> Espectroscopia de Impedancia Electroguimica: Las pruebas se realizaron con una
amplitud de 10 mV, 10 puntos por década en un intervalo de frecuencias de 10
KHz a 10 mHz, las prucbas se realizaron a potencial de circuito abierto (potencial
de corrosion).

< Resistencia a la Polarizacién: De acuerdo a la norma ASTM G59°, se procedieron
a realizar los ensayos con una polarizaciéon de 20 mV en sentido catodico y 20 mV
en sentido anddico respecto al potencial de circuito abierto (potencial de
corrosion), para de esta forma obtener los tres puntos caracteristicos de Rp y
calcular la pendiente en ohm.

= Curvas de Polarizacion: Nuevamente siguiendo la norma ASTM G5, se
procedieron a correr las curvas de polarizacion desde el potencial de corrosidn a
una velocidad de barride dc 60 mV/s. La polarizacién aplicada fuc de 1 V en
sentido catédico y 1.5 V en sentido anddico, esta diferencia de potencial tan
grande entre el potencial de corrosién y el sobrepotencial aplicado, se debid a que
se quiso abarcar todas las posibles zonas eleciroquimicas presentes tanto en el
ramal catodico como en el ramal anddico.

* Una solucion sélida es un fase sdlida cristalina homogénea que contiene 2 o més especies quimicas
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Al término de las cuatro pruebas electroquimicas se procedié a medir tanto el pH de la
solucion asi como la conductividad idnica y la temperatura de la solucidn.

Los equipos utilizados en esta investigacidn se presentan en la tabla 2.3.

Técnica Flectroquimica Equipo
Rutdo Electroquimico Q% Auto DC -
apd  |ACM o
- ;
wpmes | INSTYUMENTS a4 r avenc |
(Los 3 arreglos) ‘, :

Espectroscopia de Impedancia Faradaica | => Gamry CMS
100

fler ¥y 2do arreglo
(3 v 0.001 % wt)]

= Auio AC
ACM

Instruments ?
2do (1, 0.1 y 0.01] % > 5 auoac.
%wt) ¥ 3er arreglo] : ¢

Resistencia a la Polarizacién Auto Tafel v
&= ACM “,’ LS

R = RUER AN @
Instruments - e

(ler vy 2do arreglo) e 0 e AutoTafel .j

J*‘“
enodud
H

Auto Tafel " : N
ACM L mees T T g

Instruments VR L uerae |
(lery 2do arreglo) ' '

pH Phmetro  Cole
Palmer 05665-20

{Los 3 arreglos)

Conductividad 16nica Tacussel CDRV
62-
Conductimetro /
| Resistometro

Tabla 2.3. Equipos Electroguimicos

@ 49



CariTUuLg 111




» Tesis Maestria <
Capliuic IH — Efecio del Arregic Experimenial

Analisis de Resultados

Andlisis v Discusién de Resultados del sistema Al-Zn-In con Malla de Acero
Inoxidable y Platine como Contraelectrodos

En esta seccién se presentaran los resultados de los dos primeros sistemas electroquimicos
con la técnica de Tafel con curvas de polarizacién. El objetivo es observar, comparar vy
analizar las diferentes respuestas de estos dos primeros arreglos cuando se emplea una
técnica electroquimica en comin.

Los resultados y las caracteristicas de la técnica de resistencia a la polarizacion, serviran
como parametros de comparacion para el célculo del valor de Rp, o en su defecio para el
calculo de las velocidades de corrosion correspondientes. Todos los datos obtenidos por
esta técnica podran consultarse en el apéndice A al final de este trabajo.

Como la cantidad de datos generados en la experimentacién es considerablemente grande,
la forma de llevar a cabo esta primera parte consistird en presentar las dos concentraciones
extremas, 3 % wty 0.001 % wt. Se mostrardn los diagramas correspondientes al dia 1 v al
dia 15 del ensayo de forma conjunta, el resto de los resultados podran consultarse en la
edicion electronica de esta tesis (CD) en la seccidn correspondiente a Curvas de
Polarizacién con contraelectrodo de Malla de Acero Inoxidable y con electrodo auxiliar de
Platino.

3.1 Curvas de Polarizacién con 3 % wt y 0.001 % wt Nall — Primer Sistema

En la grafica 3.1.1 se muestran las curvas de polarizacion correspondientes para los
dias 1 y 15 de esta concentracion (3% wt), mientras que la grafica 3.2.1 se muestra una
ampliacion de las curvas correspondientes a los dias 11 — 15 para este mismo caso.
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Figuras 3.1.1 Resultados en Curvas de Polarizacitn al 3 wi NaCl — ler Sistema

3.2. Anslisis de Resultados de Curvas de Polarizacion al 3 % wi — Primer Sistema

Aflm y cuando tan solo se han presentado dos dias de experimentacion, el andlisis estard

basado de forma gencrai para todo el ensayo, para observar el comportamienic de los
demss dfas Ia informacion estd contenida en el CD de este trabajo.
Desde el dia 1 hasta el dia 5, el comportamiento de la parte anddica del sistema es muy
similar. A medida que transcure la experimentacién se observa que Ia respuesta de los
diferentes mecanismos anddicos se desplaza hacia la derecha, dando como consecuencia
salidas de corrientes mayores, ie. Ia zZona activo — pasivo que se presenia muy d.rnphamente
en los dos primeros dias, se voelve mas pequefia en los dias subsecuentes. Esto quiere decir
en principic que el dnodo se estd pasivande lo cual no deberfa de ocurrir; conforme el
tiempe transcurre la pasivacidn presentada disminuye registrando una salida de corrienie
mayor en el sistema, ocasionande una disolucién continua del material.

At y cuando la morfologia del mecanismo de pasivacién cambia al paso del tiempo, se

puede identificar desde un principio ciertas zonas de transicién, mismas que se modifican a
medida gue transcurre el ensaye.
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Enlos dias 1 y 2 se pueden apreciar 7 zonas de transicion:

1} disolucién continug (B = -1.3V), 2) pasivacion parcial (= - 13 = - 1.2V), 3) lera
transpasivacion (=~ -1.2V = -1.15 V), 4) 2da pasivacion parcial (= -1.15V =~ -1.1V), 5) 2da
transpasivacion (= -1.1V = - 1.05V), 6) zona activo — pasive (~ -1.05V = -0.98V) y 7) Jera
transpasivacién (= -0.98V — 0.5V); registrandose en esta Gltima el efecto de la caida
6hmica de la solucion (IR).

En los dias 3 v 4 se presentan las mismas zonas de transicion desplazadas hacia la
derecha.

Respecto a los dias 5 v 6 se puede apreciar ¢l incremento de una zona de pasivacion:

1} disolucicn continug (Ecor = -1.3V), 2) lera pasivacion parcial (= - 1.3 =~ - 1.21V),
3) lera tramspasivacion (= -1.21V = -1.17 V), 4) lera zona active — pasive
(= -1.17V =~ -1127V), 3) 2da pasivacion parcial (= -1.127V =~ -1.09V},
6} 2da transpasivacion (= -1.09V =~ - 1.04V), 7) zona activo — pasive (= -1.04V = -0.955V})
v 8) 3era transpasivacion (=~ -0.959V — 0.5V, efecto IR).

A partir del dia 6 hasta el dia 11 algunas zonas de transicién desaparecen, quedando tan
solo 5 de ellas:

1} disolucion activacional (Bewr ~ - 1.28V), 2) lera zona active — pasive
(= -1.28V =~ - 1.09V), 3) lera tramspasivacion (= -1.06V =~ - L1.03V),

4} 2da zoma active — pasive (= - 1.03V ~ - .98V} y 5} 2da zona de transpasivacion
{~-0,98V - 0.5V, IR).

En estos dias (6-11) todavia se puede apreciar un incremento o decremento en la salida de
corriente, ya que a partir del dia 12 al dia 15 el comportamiento es practicamente el mismo.

En la Figura 3.2.1. se muestra una ampliacién de estas curvas de polarizacion.

Curvas de Polarizacidn: Dias: 11-15 al 3 % wt NaCl
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Figura 3.2.1. Curvas de Polarizacion al 3 % NaCl de los dias 11 — 15: ampliacion

& 53




» lesis Maestria «

Capitulo IIT — Efecto del Arreglo Experimenial

A continuacion se resumen las zonas presentadas durante los 15 dias de ensayo.

Zonas Dias1-4 DiasSy 6 Dias 7 -16 Digs 11 - 15
Activacional Beoor ®-13 ViEeor ®-1.3 V !EBEur ®-1.28V |Epr =-1.32V
lera Pasivacién 13 =-12 -1.3 »-1.21 -1.32=-1.23
Activo - Pasivo 128 ~-1.05 |-1.23~-1.09
iera -12 =-1.15 -1.21=-1.17 -1.09~-1.03 |-1.09=~-1.04
Transpasivacion

Activo - Pasivo -1 17~-1.127 [-1.03~-0.98 |-1.04 ~-0.99
2da Pasivacion -115=-1.1 -1.127~-1.09

2da -1.1 =-1.05 -1.09 =~-1.04 [-0.98— 05 -099=0.5
Transpasivacion (IR) (IR)

Activo - Pasivo 105 =-098 (-1.04 ~-0.959

3era -0.98 -~ 0.57-0.959~= 0.5

Transpasivacién (IR) (IR)

Tabla 3.2.1. Resultados comparativos de las zonas de transicién al 3 % wi NaCl

Curvas de Polainzacion at 0.001 96 wit NaCl - 1er Sistema

T 7T T LA S SRR R T3 Ty T

[T ! I ~
r L] ' 1
- L] ¥ 1 -
o i 1 1 -
5 e T T T el Al T T e p— e e - ——— A= e
- Fot ] i —
} 1] ¥ ] —
- i 1 ] ]
[ . -
L -
L 1 —
3 ] —
- 1 —
- L] —
G- ]
- ] -_
]
L —
13
i
L 1 i
i —
E;‘x : ] —
t
— 5kt —
= - -
- oeml 1 —
2 ! 3
& 1 .
B 1 -
[~ 1 —
1 -
jal _1 L 7
! ]
: -
; .
! ]
L Zl
L ]
[ . -
L -
O PP SN -
el X ]
L. ; .
o ¢ -—
- i) 1 -
t Fl —
'+ B i L) 1, 1 L T ] i 1 1 2t 1 L Il Ao A * 23
ASATY N 1 NAAMNTE A 4 AT M 4 A AT
1.000E-06 1.000E-G5 1.500E-04 1.0G0E-G3 1.G0GE-G.

Corriente {A)
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3.3. Analisis de Resultades de Curvas de Polarizacion al 0.001 % wi — Primer Sistema

En la figura 3.3.1 correspondiente a 0.001% wt NaCl se presenta el dia 2 y no el dia 1
como en la figura 3.1.1, esto se debe a cuestiones de error de experimentacion, ya que la
curva obtenida para este dia resulta con problemas de escasez de puntos que evita mostrar
el comportamiento real del resultado.

Como se puede apreciar en estos dos gréaficos (3.1.1 y 3.3.1) la diferencia entre ambos
sistemas es enorme desde el punto de vista electroquimico, por lo que no es necesario
empalmar ambos resultados para observar las diferencias entre ellos.

Esta concentracion es un caso especial de todas las que se manejaron, y es especial porque
la conductividad que se manejd en esta solucidén fue muy baja, haciendo que el mecanisme
predominante fuera el control resistivo, tal y como se muestran en los resultados anteriores,
ya que como ¢s conocida la variacion de la conductividad idnica varia directamente con el

; T 1 Ahlpaionls 45
incremento de la concentracidn de acuerdo a la lev de Koblrausch.

Todos los resultados presentaron mucha irregularidad en la curva, i.e. el grafico no fue una
linea continua sino que hubo muchas variaciones debido a la aita resistividad idnica.

En esta concentracién no hubo ninglin cambio significativo a lo largo del ensayo, la salida
de corriente fue practicamente Ia misma. En Ia parte catédica hubo mas “interferencia” que
en la parte anddica. A partir de una polarizacion de 1 V en sentido anddico el sistema se
volvid mas estable y la curva fue mas clara. La disolucion intensa del anodo promueve que
localmente el sistema se vuelva menos resistivo, dando lecturas de salida de corriente mds
estables,

En el caso catddico es lo contrario, atin y cuando se esté reduciendo el H™ por el potencial
catddico, éste se consume v no favorece al incremento de la conductividad, por ello la
curva catodica, debido a la alta caida 6hmica, refleja una gran inestabilidad electroquimica.
Al parecer se presenta un indicio de corriente limite, lo cual también indicaria un proceso
en competencia con la reduccién del H, es decir, una posible reduccién de oxigeno.

Quizas dentro de este mecanismo resistivo el dnodo este sufriende procesos de pasivacidn,
pasivacién parcial o transpasivacién o bien corriente limite, sin embargo debido a las
caracteristicas resistivas no se puede identificar claramente ningiin tipo de proceso.

A continvacion se muestran las gréficas correspondientes al segundo sistema parz los
mismo dfas y las mismas concentraciones.
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Curvas de Poianzacwn al 3% W&N&Ci 2do Snstema
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Figuras 3.4.1. Resultados en Curvas de Polarizacidn al 3 wi NaCll — Segundo Sistema

3.4. Analisis de Resultados de Curvas de Polarizacion al 3% wt — Segundo Sistema

Nuevamente, al igual que en el caso anterior més que un andlists es una descripcion de los
resultados obtenidos, va que el comportamiento electroquimico es muy similar al caso del
contraelectrodo de malla de acero inoxidable.

Del dia 0 al dia 4 se presentan claramente una serie de zonas electroquimicas, que

muestran como e} dnodo de Al-Zn-In experimenta etapas de pasivacién transpaswacwn a
medida que el sobrenotencial anddico aumenta. Bl 4z 5 mnes

~ o aaad
18wt 419§ e L S L L B Q ra ampien ¢stas musmas

Zonas sin embargo en una proporcién mucho menor, ya que el comportamiento sugiere una
etapa pasiva cada vez mas prolongada.

De los dias 6 al 9 claramente se observa esta zona pasiva gue desaparcce para dar lugar a
la peniliima zona de transpasivacién del mefal. A pariir del dia i0 hasta el dia 13
nuevamente se presentan una serie de zonas de fransicion que dan origen a otra etapa
diferente del 4node. En estas tltimas etapas, la zona activacional primaria se extiende a
sobrepotenciales mayores respecto a los primeros dias del ensayo.
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Para dar seguimiento a la evolucidn de las diferentes ctapas electroquimicas, es necesaric
especificar los rangos de polarizacién a los cuales las zonas de transicidn se presentaron,
por ello en la tabla 3.4.1 se resumen los diferentes proceses electroguimicos.

Zonas Dia 6 Dias 1 -4 Dias 57 Dias 8§ - 14 Dia 15
Activacional Eoor - 1.19 V { By = -1.28 V By = -1.28V [Epe = -L19V |E -~ -13
tera Pasivacion 128 »-119V1-1238—=-12V -1.36—-1.3
lera  Active -
Pasivo IOV -1V 19— -1 11V
lera
Transpasivacion | -1.11 —>-1.08 V |-1.19—~-115V |-1.2 —=-1.17V|-1.11 =-1.04V | -1.3—>-1.21
2da  Activo -
Pasivo -1.08 —-1.05V 117 ~-11V(-104 = -1.0V -1.2—>-1.11
2da Pasivacion 105 —--1.02V ) -115 111V
2da -1.0—05V
Transpasivacion -1.11 =»-1.02 V-1l — -L.03 V{(IR) -1.1—-1.01
Activo - Pasivo

-1.02 —-097V|-1.03 —-0.97V -1.0—-0.99
3era 12— 05V 1-097—- 035V 097205V -0.99-4.5
Transpasivacién | (IR) (IR} (IR) {IR}

Tabla 3.4.1. Resultados comparativos de las zona,

s de transic

DeJRR AN 51k

Ci

n al 3 % wi NaCl - 2do Sistema

A continnacion se presenta en la Figura 3.5.1 los resultados obtenidos para la concentracidon
de 0.001% wt Nall para los mismos dias, 1 v 15.

Curvas de Polarizacion al 0.001% wt Na(l - 2do Sisterna

T T T T 1777

Potencial (V)

1.5

T T ¥ T Y717

¥
1
f

T F T T AT

T =T

i

L[llIIIIIIHJ_E!Hl

o Corriente (A
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3.5. Analisis de Resultados de Curvas de Polarizacién al 0.001 % wt — Segundo
Sistema

Como se aprecia en la Figura anterior (3.5.1), los resultados obtenidos para esta
concentracién muestran que la sensibilidad de la técnica ha disminuido considerablemente.
Si se ha presentado con anterioridad la tendencia a la pasivacién de este material, v ésta al
parecer ha disminuido al variar la concentracidn, entonces estos mecanismos se siguen
presentando perc en menor proporcidn. El registro de estos cambios en los resultados
obtenidos, estara en funcidn de la sensibilidad de 1a técnica.

De la misma forma que en los casos anteriores, a continuacion se presentan las diferentes
zonas de estabilidad en la Tabla 3.5.1.

Zonas Dias v 1 Dia 2-4 Dia5-15
Activacional Beorr = 0.5V [Eeonr = -0.9777 V | Eeor — -1.0813
(R)
Pasivacién Parcial -0.9777 — -0.788 |-1.0813 — -0.989
Transpasiva 1 0788 =05V
dR)
Activo — Pasiva -0.989 — 0.841
Pasiva
Transpasiva 2 -0.8416 =05V
(IR)

Tabla 3.5.1. Resultados comparativos de 1as zonas de transicion al 0.001 % NaCl

El comportamiento electroquimico de esta concentracién fue muy similar desde el dia 5
hasta el ltimo dia del ensayo, de hecho son los resultados electroquimicos con menos
variaciones (ruido) de todas las concentraciones presentadas. Esto tltimo puede estar
airibuido a la estabilidad electroquimica desarrollada por el 4nodo, la agresividad
presentada atacd de forma general a la superficie del material (Fote 10).
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3.6 Anglisis de Resultados Final de las Curvas de Polarizacién del Primer y Segunde
Sistema

Observando las superficies finales de los dnodos (Fotos 1 - 10) se puede observar que existe
una cierta corrosion originada por picadura. La superficie final de los dnodos de estas
concentraciones sugiere que este comportamiento esta relacionado con la actividad del
indio. Uruchurtu® ha descrito el proceso de activacién del indio cuando éste se presenta en
solucidn, o bien, como elemento aleante del 4nodo de aluminio.

La presencia del indio induce la formacidn de resquicios en la pelicula pasivante del
aluminio, promoviendo una disolucién galvénica entre ambos metales. Para que este
proceso se lleve a cabo, es necesario la presencia de los iones cloro en solucidn para formar
el resquicio y se produzca el estado activo.

Como ya se menciond en el capitulo anterior (pag. 47,48), las bajas propiedades
electroquimicas se deben a la dispersién del indio en la matriz del aluminio més que la
concentracion del dnodo. Los célculos de la capacidad de drenaje de corriente™ (CDC*)
para esta aleacidn, evaluado por el procedimiento NACE TM 0190-98% se presentan a
continuacion.

oidad deDidnaje de
<, Lorriente
© 263843

259469

2606.02

2605.12

261523

2463.58

2603.79

2593.84

2354 3 2742

Tabla 3.6.1. Resultados de la CDC calculada para el 4nodo Al-Zn-In®

* CDC = Capacidad de Drenaje de Corriente: cantidad de corriente drenada por el metal en un intervalo de tiempo relacionade a un
kilogramo de materiai
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En los resultados anteriores se puede apreciar que el valor promedio de CDC corresponde
al rango que establece la norma NACE para esta evaluacidn, por lo que la composicién del
dnodo no es el factor directo de las bajas propiedades activacionales del material. Estos
valores de CDC obtenidos corresponden directamente con los reportados en la
literatura. >>*7%

Ahora bien, en el caso de la concentracion de 0.001 % wt (2do sistema) observando las
apariencias finales (Fotos 5-10), también se presenté un comportamiento de picado al igual
que en los dos casos anteriores (0.1 y 0.01 wt), sin embargo este ataque fiie menos intenso y
muy seguramente se debié a la distribucidn heterogénea del indio presentada en la
superficie de los dnodos. Los resultados de estas dos pentltimas concentraciones sugieren
que la activacion del aluminio fue més lenta (por presentar una mayor pasivacioén) que en el
caso de la concentracidn mas baja, sin embargo no se descarta la posibilidad de la
activacion del aluminio en cualguier momento del ensayo.

En las graficas de 3% wt de NaCl, se aprecia que en las curvas obtenidas para ambos
sisternas fue practicamenie la misma, lo que indica que la contribucién externa de la malla
de S8 es practicamente despreciable para esta concentracidn, se puede notar que el uso del
acero inoxidable permite salidas de corriente ligeramente mayores que la registrada por el
platino.

Sin embargo para las concentraciones siguientes (ler sistema) no lo es asi, de inmediato se
nota una desviacion al comportamiento electroquimico debido al uso del acero inoxidable.
Las curvas obtenidas para estos dos casos son lmprecisas y carentes de detalles
electrogquimicos.

Los mecanismos de activacion y de disolucion para el caso particular de esta aleacidn, han
sido extensamente estudiados. Galvele®®’, Pickering y Frankenthal®® han propuesto y
modificado el modelo de picade previamente establecido por los dos segundos, sin
embargo Sato y Newman’ > han estudiado el efecto del Zn como elemento aleante en el
aluminio, mientras que Venugopaiél, Reboul et al®, Lin y Shih®, Haney y Kurr™,
Wolfson™, Sakano et al. > y Smith et al. *° se han preocupado por estudiar el efecto del
indio en el aluminio. Reboul v Delatte® han caracterizado el efecto del Hg en aluminio
mientras que Schreiber et al*’ han evaluado e! funcionamiento de los anodos Al/Zn/In/Si
Come el propdsito de este trabajo no es caracterizar ni encontrar los mecanismos de
corrosidn de este material, tan solo se remiten fuentes bibliograficas de consulta para su
gstudio.

En resumen, el uso de la malla de acero inoxidable 302 como contraclectrodo tiene una
marcada influencia en las técnicas electroquimicas de corriente directa. Con
conceniraciones superiores al 1 % wt de NaCl la influencia no es tan marcada como en
concentraciones inferiores; sobre todo esta influencia decrece a medida que la estabilidad
electroquimica del dnodo de Al-Zn-In es mayor, i.e. se observé que en los primeros dias del
ensayo existe una gran diferencia entre ambos sistemas, sin embargo a partir del dia décime
la influencia del sistema del acero inoxidable comenz6 a disminuir, sugiriendo que para el
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proceso de activacién del aluminio se logre dar éste requiere de mayores tiempos de
"y . 42
exposicion tal y como lo ha reportado Lemieux ™.

De esta forma, cualitativamente se ha observado la presencia v el efecto de la malla de
acero inoxidable como contraelectrodo. Unc de los requerimientos de un tercer electrodo
(auxiliar) es que debe poseer caracterfsticas inertes al sistema, y al parecer este material no
lo esta cumpliendo, sino al contrario el efecto electroquimico es considerable.

A medida que este trabajo vaya avanzando, se explicara de manera méas precisa la
contribucion de este contraelectrodo pseudoinerte al sistema, mientras tanto se¢ ha
demostrado que si existe un efecto dentro del sistema electroquimice descartando el uso de
este primer arreglo experimental.
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Anglisis y Discusién de Resultados del sistema Al-Zn-In con Alambre de Pt como
Contraelectrodo y sistema de 2 Electrodos Idénticos mediante KIS y EN

En esta seccidn, el objetivo es determinar el efecto que tiene la concentracién en la
respuesta electroguimica del sistema bajo estudio. Para tal proposito, se han escogido el
sistema de alambre de platino como contraclectrodo y el arreglo de dos electrodos
nominalmente idénticos. Como s¢ demostrd en el apartado anterior, el uso de la malla de
acero inoxidable queda descartado por la influencia al sistema electroquimico.

Para este caso, se presentaran Unicamente los resultados de las técnicas de Ruido e
Impedancia Electroquimica. Se escogio el dia 8 por corresponder al namero del ensayo maés
representativo de los 15 que se realizaron; en este caso se presentardn todas las
concentraciones para ambos sistemas.

3.7. Resultados con EIS al dia 8 — Segundo y Tercer Sistema

A continuacidn se presentan los resultados de impedancia para las cinco concentraciones
utilizadas.

Como las curvas de la grafica principal de la Figura 3.7.1 tienen una diferente escala lineal
entre sf, se ampliaron log resultados mds pequefios para poderse observar el
comportamiento obtenido, por ello se presentan dos graficas superiores sobre la Figura
principal.

Hay que mencionar que en este arreglo electroquimico para el caso de la concentracidn mas
baja, 0.001, se utilizo un capacitor de .15 uF con el objetivo de eliminar las contribucicnes
resistivas del medic idnico, asi como las sefiales espurias dentro del mismo. Esta
determinacion estuvo basada, en funcién de los resultades obienidos para la misma
conecentracion del primer sistema junto con la recomendacién de Cottis ¥ Turgoose para

medios altamente resistivos'’. Con propdsitos comparativos se presenta la respuesta de la
sefial sin capacitor para el caso del primer sistema (Figura 3.7.2.)
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Figura 3.7.1. Resultados de EIS al dia 8 para 3, 1, 0.1, .01 y 0.001 % wt NaCl —Segundo Sistema
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Resultade al dig § al 0.001% wt NaCl - 1er Sistema
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Figura 3.7.2. Resuitado de EIS al dia 8 a 0.001% wt NaCi — Primer Sistema

En la Figura 3.7.3 se muestra los resuitados de las mismas 5 concentraciones del tercer
sistemna electroquimico para el mismo dia 8.

Este sistema (tercero) sufre variaciones considerables respecto al primer y al segundo
sistema presentado, en éste se utilizaron 2 electrodes de trabajo idéntices de Al-Zn-In y un
electrodo de calomel saturado (ECS).

Para el caso particular de la técnica de espectroscopia de impedancia faradaica, se
utilizaron los dos electrodos de trabajo, pero sin el electrodo de calomel saturado. La punta
electrométrica del potenciostito correspondiente al elecirodo de trabajo se conectd a uno
de los anodos de Al-Zn-In, v las puntas eléetricas correspondientes al electrodo de
referencia v al contraclectrodo se cortocircuitaron para dar una sola, para asi conectarlo al
otro dnodoe de trabajo.

No es muy comin que este arreglo electroquimico se utilice, sin embargo la eficiencia y la
clara respuesta de los diagramas obtenidos de impedancia, hacen gue se aplique este tipo de
arreglo experimental. Las diferencias encontradas entre este arreglo electroquimico y los
dos anteriores, contribuirdn al desarrollo de los mecanismos de corrosidn de los anodos de
Al-Z7n-In, al mismo tiempo también se obtendrd una clara evaluacion de las diferenies
variables que se deben de tomar en cuenta, cuande se hace una evaluacién electroquimica
en funcidn de la concentracion.

Con este tipo de arreglo experimental, la aplicacion de las diferentes técnicas
electroguimicas se convierte en una limitanie, ya que la ausencia fisica de un eiectrodo de
referencia y sobre todo de un contraelectrodo, hacen préicticamente imposible la aplicacion
de técnicas de corriente direcia, por ello con este arreglo electroquimico se emplearon
Unicamente las técnicas de ruido electroquimico vy de impedancia faradaica.
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3.8. Analisis de Resultados con EIS al dia 8 — Segundeo y Tercer Sistema

Como se pueden apreciar en las graficas anteriores (3.7.1 y 3.7.3), se puede observar
generalmente como a medida que la concentracién de NaCl disminuyé la componente
resistiva se¢ hizo mas patente, asi mismo los valores de la transferencia de carga se
incrementaron notablemente. Del mismo modo en que las constantes de tiempo sufrieron
modificaciones a medida que la concentracidn cambid, también se presenté una gran
dispersion de datos a altas frecuencias conforme ésta disminuyd.

Fl caso especial de 1a Figura 3.7.2, muestra de manera cualitativa la influencia del electrodo
de referencia a la lectura del sistema electroquimico (0.001% wt). Alin y cuando tan solo se
presenta una grafica, es de suma importancia explicar el origen de este comportamiento a
altas frecuencias.

Esta concentracion, 0.001% wt, es un caso muy interesante y se tendra que analizar muy
cuidadosamente, y no nada més en EIS sino también en EN. Por la baja concentracién gue
se maneia empieza a haber uido en a técnica, ruido del electrodo de referencia y ruido de
la alta resistencia de Ja solucidn.

En todos los resultados de este sistema (CD) se presenta en el cuarto cuadrante de los gies
X v Y un semicfrculo invertido, esto se debe basicamente a la mnferferencia del electrodo de
referencia por la alta resistencia de la solucién. Si este semicirculo hubiera aparecido en las
concentraciones mas altas, seguramente se¢ le hubiera atribuido a efectos de iniciacién del
proceso de activacion del 1nd10 o simplemente come un indicativo de especies adsorbidas
sobre la superficie metélica. '

A este tipo de comportamiento inductivo se le ha llamado un artifacto’”. Generalmente
surge tanto de la inductancia de las puntas electrométricas de la celda, o, de las
interacciones de la celda/potenciostato. El problema se agrava cuando esta interferencia se
Ie asocia a un electrodo de referencia, ya que éste es mas significativo si se compara con los
sisternas de dos electrodos o inclusive a una celda del tipo “dummy®, pues ya que los
efectos inductivos se incrementan a medida que la capilaridad de Luggin* también aumenta.

Si se le atribuye el origen de este problema a la aita resistencia i¢nica, entonces el electrodo
de referencia puede ser reemplazado por un pseudoelectrode de referencia de baja
impedancia, i.¢. otra pieza del mismo material del electrodo de trabajo, o en su defecto el
uso de dos electrodos nominalmente idénticos. Alternativamente, el uso de un capacitor
como filiro entre la sefial del electrodo de referencia mediante la compensacién de la caida
éhmica de la solucidn, también puede ser empleado (como en esta investigacion).

* Artifacto electroquimnico que reduce 12 resistencia de la solucién
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Independientemente del semicircule invertido a altas frecuencias {1 er sistema), el resto del
especiro de EIS, inclusive a “bajas frecuencias” (0.1 — 0.01 Hz), se puede detectar la
presencia de una sola contante de tiempo, que estard ligada directamente a la pasivacion del
énodo de aluminio,

Ahora bien, referentes a los resultados obtenidos para el tercer sistema (Figura 3.7.3), s¢
aprecia desde un inicio, que las diferentes reactancias resistivas del sistema son muy
diferentes y que la concentracién mas baja registra valores resistivos altos, sobre todo si se
compara con los obtenidos para el segundo sistema. De hecho en el espectro de Bode se
aprecia que para esta concentracién el mecanismo predominante es de caracter resistivo, el
comportarmiento se refleja mediante una linea recta horizontal en Bode, mientras que para
el 4ngulo de fase, el espectro obtenido esté totalmente deprimido con valores muy cercanos
a cero.

Para poder comparar los resultados de EIS del segundo y tercer sistema, se debe de tener
mucho cuidado sobre todo para el Gltimo sistema, ya que propiamente este sistema no tuvo
las caracteristicas electroquimicas ni del segundo ni de! primer sistema, i.e. en los dos
primeros sistemas primero se aplico la técnica de ruide electroguimico, después la técnica
de resisiencia ¢ la polarizacidn, impedancia y finaimente curvas de polarizacion. Como ya
se ha comentado, el tercer sistema tan solo consisti¢ de ruido ¢ impedancia electroquimica,
omitiendo basicamente las pruebas de curvas de polarizacién. El grado de polarizacidén
empleado por esta Gitima técnica, tanto en sentido catédico como anddico, afecta y cambia
la superficie del dnodo al término de ésta, dando como consecuencia que para €l dia
siguiente de prueba las propiedades electroquimicas del dia anterior, sean totalmente
diferentes. Esto tltimo se refleja en los resultados obtenidos para impedancia de los dos
primeros sistemas (CD), sin embargo para el Gltimo caso no es asi. Las diferencias
electroquimicas del tercer sistema fueron constantes a lo large de los 15 dias de prueba,
teniende un grado méximo de perturbacidn de tan solo 10 mV de amplitud, producto de la
aplicacion de la técnica de impedancia. Esta perturbacion tan solo se le aplicd a un solo
electrodo de trabajo y no a los dos (de acuerdo al arreglo escogido); por [o anterior debe de
mantenerse en mente este detalle electroquimico cuando se lea el siguiente andlisis de EIS
para los diferentes sistema utilizados.

Para el caso de la concentracion mas alta, la reactancia resistiva del tercer sistema (como ya
se ha mencionado) es un orden de magnitud superior respecto al primer y segundo sistema.
El comportamiento de este tercer sistema es muy similar de 10 kHz a 0.1 Hz, de 0.1 a 0.01
Hz se observa una segunda constante de tiempo que no se identifica en el segundo sistema.
El valor correspondiente a la resistencia ionica de la solucién” de acuerdo a la medicién
levada a cabo en Rp y Tafel (conductimetro) corresponde a 113.7 ohm-cm” para el dla 8,
este valor es semejante con el registro de EIS del tercer sistema de 117.7 ohm- -cm’, sin
embargo para el pnmer y segundo sistema ¢l valor medido esta por debajo del esperado con
5.42 y 5.464 ohm-cnt’, respectivamente.

* La variable medida en estas pruebas fue [a conductividad iénica {mS$), sin embargo, el reciproco de ésta da la resistencia 1onica
(mohm} y multiplicado por ¢f 4rea de 5.06 cot’, da el equivalente al valor de Ro del diagrama de EIS.
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En el espectro del dngulo de fase el comportamiente resulta interesante: para el tercer
sistema, el diagrama no es del todo simétrico ya que presenta a bajas frecuencias
caracteristicas de una segunda constante de tiempo, muy posiblemente atribuidas a procesos
de difusién segin io reportado en la literatura'’. Este posible proceso difusivo estaria en
funcién de las condiciones superficiales del anodo, ya que al cambiar las condiciones
electroguimicas en la intercara 4nodo-solucién, los mecanismos desarrcliados legan a
modificarse totalmente, dando como consecuencia que la concentracion del reactante se vea
afectada conforme ¢l tiempo vaya transcurriendo, Este comportamiento generalmente esta
atribuido a cuestiones difusivas. !’

Este mismo comportamiento se presenta hasta el dia 15 del ensayo tanto en el segundo
como en el tercer sistema. En el caso especial del ler sistema (8S), al dia 15 se obtiene un
espectro deprimido, tales circunstancias no estdn perfectamente claras y no debe de
atribuirse directamente a errores o a artifactos del sistema. Como son inciertos estos
comportamientos, se recurren a los llamados Elementos de Fase Constante "% (CPE)
que aproximan y explican este tipo de espectros deprimidos. Como el objetivo de este
trabajo no es desarrollar la teoria de estos circuitos eléctricos, tan solo se remiter como una
alternativa para investigar el origen de estos espectros.

La concentracién de 1% wt de NaCl muestra resultados similares al caso anterior, sin
embargo las diferencias en las reactancias resistivas no son tan grandes come Se hubiera
esperado {comparado con el tercer sisicma).
Nuevamente, los valores correspondlentes a la resistencia de la solucion a partir de EIS son:
17.84, 88.45 v 330.62 ohm-cm® para el ler, 2do y 3er sistema respectivamente, mientras
que la medicidn registrada por el conductlmetro para el mismo dia 8 de acuerdo al registro
del segundo sistema es de $58.85 chm-cm?. Como se puede apreciar, el valor mas
semejante corresponde nuevamente al tercer sistema.
El comportamiento del segundo y tercer sistema son muy similares entre si, de hecho si se
observan los dngulos de fase se apreciaran que son practicamente iguales scbre todo al
nitime dia del ensayc. Esto indica gque en estos dos sistemas ia respuesta electroquimica de
los mecanismos es la misma, la unica diferencia es la reactancia resistiva. En el segundo
istema, el uso de la punia de alambre de platino comparado con el area del electrodo de
frabajo del tercer sistema es del orden de 1:100 veces mayor. Esta notable diferencia
sugiere, que las relaciones de areas contribuyen a que la informacidn capturada por el
platine sea limitada y escasa, pensando en que la solucioén a este problema seria el uso de
una malla de platino para incrementar notablemente el drea de exposicién.

En cambio, si se observan generaimente los diagramas correspondientes al primer sistema
(CD), se apreciard de que no hay ninguna relacion con los otros dos. Atn y cuando en el
primer caso se muestran dos constantes de tiempo, la correspondiente a bajas frecuencias
indica mecanismos muy diferentes respecto a los otros dos sistemas.

En estos casos, se aprecia nuevamente la influencia de la malla de acerc imoxidable al
sistema, la disolucién de esta aleacién mas que permrbar las lecturas de los espectros de
impedancia, mas bien indica una posible modificacién al medio conductor y una alteracidn
a la superficie del 4dnodo de aluminio. Esto se corrobora con la apariencia final de la
solucién del ensayo{Foto 21), la cual presentd un precipitado entre color anaranjado y café
marrén. Al momento de presentarse estos productos de corrvosion en la solucidn, los
mecanismos registrados por EIS no serdn exclusivos del dnodo de aluminio, sino que serdn
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la combinacion de la respuesta del ancdo mds la interaccion del precipitado en el medio
sobre la superficie del metal.

Se llevod a cabo un andlisis del hierro disuelto en solucién via absorcién atémica, dande un
contenido para la concentracion mds alta (fase acuosa {iltrada) de 0.34 mg/l, mientras que
para el precipitado, la muestra filirada de 0.052 gramos dio un contenido de 26.5 mg/i es
decir 5.096 % wt del total de la muesira, lo que representa un alto contenido de hierro
disuelto.

La tercera concentracién, 0.1 % wi, muestra exactamente el mismo comportamienic gue en
el caso anterior, sin embargc nuevamente se hace patente e} incremento sustancial de la
reactancia capacitiva en ¢l segundo sistema.

Comparando los valores de Rq se tiene que para el ler, 2do y 3er sistema al dia & son de
151.63, 1379.1 y 24324 0hm-cm2 respectivamente. La res1stenC1a iénica medida por el
sistema de platino al mismo dia 8 es de 5248.96 ohin- -cm’; ; para este caso el valor mas
aproximado corresponde nuevamente para el tercer sistema, sin embargo en ordenes de
magnitud también corresponderia al segundo sistema.

Con base a estos y a los resultados anteriores, el efecto resistivo tiene mayor contribucion al
sistema mas que los efectos conductivos gue puedan presentarse en él, por ello a necesidad
de utilizar un contraelectrodo inerte como el de platino.

La pentltima concentracién, 0.01 % wt, exhibe nuevamente todas las caracteristicas
anteriormente mencionadas, sin embargo ya para este caso ¢l primer sistema también
presenta comportamientos similares a los oiro dos restantes (CD). No resulta dificil
observar que la disolucion del acero inoxidable es menos intensa para esta concentracién
que la presentada para 3% wt (Foto 21d), por lo tanto, la contribucién de este precipitado a
ios mecanismos de corrosidn al dnodo de aluminio es cada vez menor, haciendo que ia
respuesta sea Unicamente de la aleacién ensayada; en estos resultados, los espectros de los
tres sistemas exhiben un comportamiento similar.

Los valores registrados para R son: 1152.5, 3692.8 y 19521 ohn e’ para el ler, 2do y
3er sistema, respectlvamente El valor medido con el sistema de platino para el mismo dia 8
es de 20823.04 ohm-cm’. Nuevamente el valor correspondiente es del teicer sistema
electrogquimico.

Finalmente, la tiltima concentracién presenta todas las caracteristicas ya mencionadas, sin
embargo existe una peculiaridad para el segundo sistema. Ya se ha explicado a detalle ¢l
origen del semicirculo invertido, sin embargo, la reactancia resistiva del 2do sistema parece
haber cambiado drasticamente de la concentracion anterior a ésta. Hay que recordar que en
el segundo sistema se uso un filtro eléetrico, un capacitor de 0.15 pl" que disminuyé tanto
las interacciones a alta frecuencia como la misma reactancia resistiva, por ello los valores
tan peqguefios en la impedancia real. Esta Gltima caracteristica no refleja la situacion real del
sistema electroquimice, sinc mds bien el efecio del artificio elécirico se refleja en la
morfologia de los diagramas obtenidos, limpios y claros para esta concentracién exirema.
Los valores de R para esta conceniracién son: 1266.5, 175.19 y 104200 ohm-cm?® para el
ier, 2do y 3er sistema, reSpectlvamente El valor medido nuevamente con el sistema de
platino es de 3135 ohm-cm® valor aproximado Unicamente al primer sistema
electroguimico.
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Hstos resultados sugieren, que el tercer sistema electroquimico es el mds apropiado para
caracterizar a este tipo de material, el uso de acero inoxidable modifica el sistema
clectroguimico, mientras que el platino aproxima adecuadamente el comportamiento del
sistema.

Finalmente refiriendo algunos de estos resultados con la hipétesis generada desde el
principio de la tesis, se observa que:

El célculo de las resistividades idnicas mediante la técnica de EIS varia en orden de 10
conforme se varia la concenfracién {porcentaje en peso) una décima parte. Como se
muestira en la tabia 3.8.1, la técnica electroquimica si detecta los diferentes niveles de
sensibilidad, sin embargo el célculo de la resistividad depende y varia directamente del
arreglo experimental utilizado. Con lo anterior se reafirma la hipéiesis planteada.

Tabla 3.8.1. Resultados de la Resistividad Ionica obtenida para los 3 Sistemas utilizados
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3.16 Analisis de Resultades con EN al dfa 8 — Segundo y Tercer Sistema

Observando tnicamente las series de tiempo correspondientes a las cinco concentraciones,
se puede apreciar que los valores de! potencial electroquimico cambian conforme Ia
concentracién varia. A concentraciones mas bajas el potencial electroquimico desarrollado
adopta un caracter mas positivo que el encontrado al 3% wt, mientras que ios valores de
corriente electroquimica se mantienen practicamente constantes para todas las
concentraciones.

Para analizar las graficas desde el punto de vista mecanistico, es necesaric identificar el
tipo (s) de espectro obtenido; remitiéndose a la literatura se encuentra que Genesc4 et al.’
han reportado los tres espectros correspondientes al mecanismo de ataque corrosivo para el
sistema Fe-C (1010) al 3% de NaCl, espectros en donde se aprecia claramente la transicion
de un mecanismo a otro, siendo éstos de tipo uniforme, mixto o picado. Aln y cuando esta
investigacion sea de aluminio, los espectros anteriores sirven como referencia para
caracterizar los eventos de corrosion para este material.

Como se puede apreciar en las Figura 3.9.1, la concentracién mas alta muesira un patrén
caracteristico del mecanismo de picado. Los transitorios eventuales o las oscilaciones
regulares de picado, aunque son muy pequeflas siempre siguen un comportamiento
caracteristico tanto en corriente como en potencial. A partir de este comportamiento, se
esperaria que el calculo del indice de localizacion (I.I}) diera valores correspondientes a
corrosion por picade (>0.1).

Para ¢l caso de 1% wt de NaCl, se puede apreciar que los transitorios de picado poseen una
amplitud muche menor que en el caso anterior; la periodicidad de estos eventos son maés
frecuentes a lo largo de todo el espectro. Para este caso se logran identificar procescs de
picado y se esperaria que los valores calculados a partir del L.I. fuesen ligeramente mds
altos que en la concentracion anterior. Los valores de potencial v corriente son muy
similares al caso anterior.

La concentracion de 0.1% wt muestra un cambio significante en el comportamiento del
potencial, los eventos identificables de picado muestran unz mayor amplitud, con
oscilaciones en el cambio del potencial mas grandes. Sin embargo, el espectro de corriente
no parece reflejar estos iransitorios electroquimicos, ya que la tendencia general indica un
incrementc constante de la corriente.

Para el caso de 0.01% wt, se puede apreciar un mismo comportamiento tantc en el
potencial como en la corriente obtenida, La serie de tiempo del potencial, indicaria un
comportamiento de tipo mixte, mientras que la serie de tiempo de corrienie lejos de
mantenerse constante a lo largo de todo ¢l ensayo pareceria que esta respuesta es
independiente del voltaje.
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Para el Ultimo caso, 0.001% wt, se presenta una disminucidn de corrienie en un orden de
magnitud. En este casc si existe un fuerte comportamiente de picado con una amplitud
constante con una mediana velocidad de repeticién. Nuevamente no existe una fuerte
correlacion entre el voltaje v la corriente. La corriente indica no registrar los transitorios de
picado en este espectro.

Para el tercer sistema, se neta que desde un principio los resultados presentan una
caracteristica muy peculiar respecto al sistema anterior. La respuesta en corriente
corresponde a cada oscilacidn que presenta el potencial en cada una de las concentraciones
utilizadas. En el sistema anterior, la respuesta en corriente no precisamente corresponde a
cada evento o transitoric del tipo o tipos de mecanismos involucrados en el proceso de
corrosion.

Con estos resultados, se demuestra que el desarrollo de la técnica de ruido mediante dos
electrodos idéntices es fundamental y valido.

Para obtener los datos de voltaje es correcto hacerlo con 1 solo electrodo de trabajo, sin
embargo para registrar correctamente los valores de la corriente es necesario hacerlo con 2
electrodos idéntices, de otra forma la informacién obtenida carece de informaci6n cinética.

La concentracion de 3% wt (Figura 3.9.6) presenta oscilaciones no periddicas y lejos de
presentar un comportamiento caracteristico de picado, mas bien muestra un espectro muy
particular de corrosion de tipo mixta.

La salida de corriente registrada es de Hamar la atencién, por que los valores obtenidos
llegan a ser de 3 ordenes de magnitud més peguefios que para el sistema anterior
(Figura 3.9.1). El potencial desarrollado también es similar en valor numérico al sistema
electroquimico anterior; la disminucion de la corriente podria indicar, que los eventos
desarrollados en la superficie del anodo son muy pequefios y estén distribuidos a lo largo de
toda la superficie del anodo, exhibiendo mecanismos de picado muy pequefios.

Sin embargo, el caso de 1% wt de NaCl muestra el patron caracteristico de picado
reportado en la literatura®®, y de las cinco concentraciones empleadas en este tercer sistema,
esta concentracién exhibe un comportamiento estrictamente de picado.

Nuevamente la corriente de salida registrada llega a ser de dos a tres ordenes de magnitud
méas pequefia que la obtenida por los otros dos sistemas, mientras que el potencial
electroguimico tiene valores muy similares que en el caso anterior.

La concentracion intermedia (Figura 3.9.8) exhibe un comportamiento mixto y hasta
inclusive podria presentar eventos de picado muy pequefios. La tendencia del potencial es
volverse cada vez mas anédico, mientras que los valores de la corriente oscilan alrededor
de cero, estos transitorios de corriente ocurren tanto en el sentido catddico como en el
an6dico. Estos dos comportamientos indicarian una ligera pasivacién o bien procesos de
corrosién muy pequefios en la superficie del anodo.
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El pentltimo caso (Figura 3.9.9) presenta patrones caracteristicos de picado, con un tiempo
de relajacion prolongado entre cada transiente. La analogia directa con la corriente no deja
duda que la tendencia es de direccidn anddica, lo cual corresponde en su totalidad con el
potencial desarrollado.

Para el ultimo caso, 0.001% wt, el comportamiento es totalmente de caracter mixto con
tendencia anodica.

En el andlisis anterior se ha demostrado que las mediciones de ruide electroquimico a partir
de un solo electrodo de trabajo dan informacién importante acerca del proceso
electroquimico, pero no permiten obtener informacioén mecanistica del sistema tal y como
se hace con 2 electrodos de trabajo. El uso de 2 electrodos nominalmente idénticos deja
abierta la posibilidad de estudios 0 modificaciones al sistema para la obtencién de diferente
informacion electroquimica, tal y como recientemente se ha venido realizando. 69

La variacion de la concentracion idnica se refleja en los tipos de mecanismos desarrollados
en la superficie del dnodo de Al-Zn-In.

L
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Andlisis y Discusién de Resunitados del sistema Al-Zn-In con Alambre de Pt como
Contraelectrodo y sistema de 2 Electrodos [dénticos

En esta tiltima seccion de andlisis, el objetivo es determinar el efecto que tiene el tiempo en
la respuesia electroquimica de los dos sisiemas ya estudiados. Para llevar 2 cabo tal
finalidad, se han escogido los dias 1, 8 y 15.

En la primera seccidén de este irabajo de investigacién se han visto las diferencias
electroquimicas enire los distintos arreglos experimentales, en la segunda parte se ha
observado el efecto de las concentraciones para un dia dado y finalmente ¢n este apartado
se registrara el efecto del tiempo en Ia respuesta electroguimica.

Nuevamente se presentaran los resultados de las técnicas de ruido e impedancia
¢lectroquimica; para tal propdsito se han escogido las concenfraciones extremas y la
intermedia de la experimentacion: 3, 0.1 y 0.001% wt para el caso de EIS, mieniras que
para EN se analizaran las 5 concentraciones.

3.11. Resultados con EIS 2 les dias 1,8y 15 con 3, 0.1 y 0.001 % wi:
Segundo y Tercer Sistema

De la Figura 3.11.1 a la 3.11.6 se presentan los resultados de EIS tanto para el segundo
sisterna como para el tercer sistema.

2]

~300 -

ineta

Frequency {Hz)
Figura 3.11.1. Resultados de EIS al 3% wi: Dias 1, 8 y 15 ~ Segundo Sistema
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3.12 Anaslisis de Resultados con EIS a los dias 1,8 y 15 com 3, 0.1 v 0.001 % wi:
Segundo y Tercer Sistema

Nuevamente se puede apreciar que de la Figura 3.11.1 a la 3.11.3 los resultados obtenidos
para esta concentracion indican la presencia clara de un solo semicirculo, la presencia de un
proceso con una sola constante de tiempo (RC).

A lo largo de la literatura reportada’ ", los espectros de impedancia obtenidos con
electrodos de aluminio puro, indican la presencia de al menos dos constantes de tiempo,
una a altas y la otra a bajas frecuencias. Esta ultima asociada a los llamados “lazos”
inductivos demuestran la adsorcién de especies ionicas a lo largo de toda la superficie
metélica, sin embargo cuando se trabajan electrodo aleados y basicamente aluminio con
activadores como es el caso del indio”, la respuesta electroquimica se vuelve diferente. El
mecanismo de activacidn, inhibe la formacion de peliculas de 6xido pasivantes que limiten
la continua disolucion del 4nodo en condiciones agresivas, éste proceso se ve reflejado en
EIS mediante prolongados semicirculos con carécter capacitivos ¢ inductivos®, tal y como
se muesiran en estos resultados.

La estabilidad electroquimica de este segundo sistema para la concentracion mas alta es de
{lamar la atencién, va que el comportamiento es similar duranie los quince dias de prueba
(excepto dia 0), indicande gue el procese de activacion se da a lo largo de todo el ensayo.

En los altimos dias del ensayo se registra una disminucidén no muy considerable en el
didmetre dei semicirculo del diagrama de Nyquist, seguramente atribuido a un cambio en
el tipo de mecanismo en la superficie del anodo.

1 1 » [ . r - - 2 . .
El valor maés resistivo (/Z/) corresponde al dia I con 676.9 ohm-cm”, mientras que el dia
menos resistivo al dia 15 con un valor de 105.99 chm-cm?, valores que teniendo el mismo
orden de magnitud reflejan Ia estabilidad del sistema.

Para el caso'de la concentracion de 0.1% wt, se puede apreciar que en las curvas anteriores
(Figura 3.11.2) los efectos inductives asociados a bajas frecuencias ya no se presentan.
Nuevamente se ve reflejado el uso de una solucién mas resistiva, el orden de magnitud de
los valores de las resistencias de polarizacion se ven incrementado de 1 E 03 a [ E 04

ohm-em?.

En todos los registros de EIS, el comportamiento del tamafio del didmetro del semicirculo
se dio de forma salteada, i.e. de un dia para otro la longitud del didmetro variaba respecto a
lo obtenido por el dia anterior, presentdndeose un incrementc o decrementc en los valores

finaies de resistencia a ia transferencia de carga (Ry).
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Este comportamiento sugiere, que los productos de coirosion formados sobre la superficie
del &nodo intervinieron directamente en las lecturas de EIS. Al formarse v al adherirse éstos
a la superficie metélica, la R, final del sistema electroguimico era mayor que la registrada
unicamente para la intercara metal — solucidn.

El registro de los productos de corrosion en EIS mediante el espectro de Bode, con base a
los resultados obtenides, pareceria estar directamente relacionado a la simetria del angulo
de fase.

Se observé que al obtener (capitulo 4) velocidades de corrosién mas altas para un dia dado
a partir de los valores de R, menores, el 4ngulc de fase presentaba una mayor simetria, lo
cual podria corresponder al metal desnudo (ausente de productos de corrosion).

La técnica de ruido electroquimico mostrard que efectivamente los tipos de corrosién
presentes en ¢l sistema son variables a lo largo del ensayo, por lo que no resulta dificil
indicar que las diferencias de estos espectros pueden estar asociados directamente a estos
cambios electroquimicos superficiales.

Para la titima concentracion, 0.001% wit, existen muchas caracteristicas que deben de
mencionarse ya que por ser la concentracién extrema surgen pardmietros importanies

Por una parte, el uso del dispositivo eléctrico reportado en Ia literatura'’ (capacitor) abate
todas las contribuciones e interacciones el€ctricas presentes en el sistema. El semicirculo
invertide que aparecia sin capacitor (Fig, 3.7.2) se elimina con el uso de éste, ademas este
filtro reduce notablemente la resistencia de trasferencia de carga, llegando a obtener valores
de reactancia resistiva muy similares a los obtenidos para la concentracion de 1% wt,

En algunos resultados se puede observar que practicamente se obtiene un semicirculo
cerrado en el diagrama de Nyquist, al igual que un diagrama completc para los espectros de
Bode (bajas frecuencias), esto sugeriria probablemente la presencia de otro proceso (2da
constante de tiempo) que quizds corresponderia a la formacion incipiente del “lazo™
inductivo, sugerido por Macdonald”® atribuido a la  presencia de una sola superficie
metalica cubierta de una capa de sal.

En estos resultados no se presentan varaciones en los valores del didmetro del diagrama de
Nyquist, sino que se presentan practicamente los mismos comportamientos a lo largo de
todo el ensayo Los dias 0, 1 v 9 exhiben una pequefia tendencia a la formacion del “lazo™
inductivo reflejandose directamente en el espectro del angulo de fase.

Y es precisamente también en este espectro de dngulo de fase donde se observan las
propiedades electroquimicas del sistema; un sisiema o un circuito completamente capacitor
deberd tener un angulo de fase de 90°, mientras que los sistemas pseudocapacitivos
(CPE'"55%y tendran un valor de 4ngulo de fase cercano a cero, como es €l caso de esta
ultima concentracion.

Para el caso de los resultados de EIS para el tercer sistema, mis gque un analisis se
comentard y se observaran las caracteristicas de los resultados obtenidos, ya que el andlisis
anterior también es aplicable a este tltimo.
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Es sorprendente la claridad y la limpieza de los diagramas obtenidos con este sistema, si en
el caso del platinc como confraelectrodo se hizo notar la estabilidad electroquimica del
sistema, en este caso aparte de esa estabilidad es de llamar Iz atencion 1z legibilidad de cada
uno de los diagramas obtenidos,

En todos los espectros de EIS (3%, Figura 3.11.4) claramente se pueden apreciar dos
constantes de tiempo, una a altas y otra a bajas frecuencias. El caso particular del dia 7, a
bajas frecuencias, (CD) se presenta el “lazo” inductivo que normalmente suele aparecerse
al principic del ensayo y no en dias intermedios de la experimentacion; el resto de los
espectros tal vez sugeririan la presencia de un posible un proceso difusivo (bajas
frecuencias).

Para la concentracién intermedia (Figura 3.11.5) se empiezan a registrar los cambios v las
oscilaciones del sistema. En estos espectros se nota claramente el indicativo de dos
procesos, pero a diferencia de los casos anteriores, no se presenta el “lazo” inductivo a
bajas frecuencias, sino mas bien un segundo proceso de polarizacidn. Este comportamiento
se refleia claramente en los espectros de Bode y més precisamente en e} dngulo de fase.
Hay que recordar que en esta nueva modalidad de arreglo electroguimico, tan solo se
utilizaron las técnicas de ruido e impedancia; por tal motivo, en ningin momento se¢
modificé drasticamente la superficie del dnodo comoc en los dos casos anteriores,
favoreciendo de esta manera, a la formacién de una capa esfable de oxido de aluminio. Al
parecer este oxido pasivante llega a registrarse en las lecturas de EIS en esta concentracion,
siendo el primer semicirculo (altas frecuencias) el asociado a los productos de corrosion, y
el segundo (bajas frecuencias) al énodo de Al-Zn-In.

Para la ultima concentracidn (Figura 3.11.6) también se presentan resultados interesantes.
Por una parte, el semicirculo invertido a altas frecuencias no aparece en este caso, sino mas
bien se presenta una terribie dispersion de datos a altas frecuencias, alrededor de 1 x 16°
Hz. Curiosamente ésta no se presenta en 1 x 10* Hz, valor de frecuencia donde empieza la
prucba electroquimica.

Por otro lado, el valor de la resistencia a la polarizacion se registra del orden de 1 x 10°
ohm-cm?, reactancia resistiva extremadamente alta; este valor es él maés alto de los tres
sistemas utilizados para esta concentracion, tal y como ya se ha mencionado en el apartado
anterior {pag. 69).
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3.13 Resultados con EN al 3, 1, 0.1, 0.01 y 0.001 % wt:
Segundo v Tercer Sistema

En el apartado 3.9 ya se presentaron los espectros caracteristicos de Ruido Electroquimico
para un dia dado en funcién de la concentracién; para este analisis resulta innecesario
volver a presentar éstos mismos espectros. Para llevar a cabo este analisis se mostraran los
calculos realizados a partir de las series de tiempo para cada concentracion. Bésicamente el
parametro indicativo que relaciona el tipo (s) de mecanismo presente en el proceso de
corrosién es el Hamado fndice de localizacion - L 257

Como ya se ha descrito, el LI es un parametro estadistico que mide la relacion de los datos
alrededor del valor de rms de la corriente. Este parametro indica el mecanismo de corrosidn

presente en el sistema, para ello existe una equivalencia numérica’ de acuerdo al tipo de
ataque presentado. (Tabla 3.13.1)

Indice de Localizacién | Mecanismo Existente
0.001 - 0.01 C. General o Pasivacién
(.01 -0.1 C. Mixta
0.1-1 Picado

Tabla 3.13.1. Equivalencia numérica del Mecanismo de Corrosién asociado al LI

Los valores particulares de Rp, Varianza, LI, by, be, feor ¥ Veorr para cada concentracién
estan reportados en el apéndice correspondiente a ruido electroquimico. En esta seccién
linicamente se mostraran los resultados del LI

En la Figura 3.13.1 se presentan los resultados del indice de localizacion para las 5
concentraciones del segundo sistema.
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Indice de Localizacidn al 2, 1, 0.4, 0.01 Y 0.001 % wi de NaC! - Sistema 2 |

: E ——3% L.L —— 4% L.L |

: ,

| ! ~o-BA%LL  ——001%LL |

| % —— 0.004% L4, %

Y I S — > — : : BS— —_

1 0 1 2 3 4 5 8 7 8 8 01 12 13 14 15
Tiempo {dias}

Figura 3.13.1 Indice de Localizacion para las 5 concentraciones ~ Segundo Sistema

Como se puede apreciar en la grafica antericr, todas las concentraciones muestran gue el
mecanismo predominante de atague fue el picado, Los casos de 0.01 y 0.001 % wt de NaC(l,
liegan a presentar corrosion de tipo mixta en los primeros (1 y 3) y Gltimos dias de ensayo,
respectivamente.

Al observar cuidadosamente fodos los resultados se podrd apreciar que existe la tendencia
general, de que a medida gue las concentraciones disminuyen el indice de picade
ligeramente va decreciendo, excepto para la concentracién més baja, 0.001. Los valores
altos de LI para esta altima al no corresponder con el mecanismo ascciado con la
agresividad del medio, estén atribuidos a la presencia de corrosién de tipo crevice.

A partir del dia 12, las 5 concentraciones muestran la tendencia de presentar cada vez un
indice de picado menor, convirtiéndose generaimente al paso del tiempo, en un mecanismo
de corrosién de tipo mixto. Estos resultados corresponden en su totalidad con el analisis
que se hizo tan solo con las series de tiempo en el apartado anterior.
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En la gréfica 3.13.2 se presentan también los calculos del LI para el tercer sistema.

indice de Localizacién al 3, 1, 0.1, 0.01 y 0.001% wit MaC! - 3er Sistema

0.1+

L.

‘ —2-3% LA <—1%L.L

j —-0A% LS. e~ 0.61% L.

7
|
|
|
!
i

i

|

| | —-0.001% L.

[ 001+ . : : b J : — : ,
0 3 2 3 4 5 8 7 8 ] i [+] 11 12 13 14 15

Tiempe {dias)

Figura 3.13.2. Indice de Localizacion para las 5 concentraciones — Tercer Sistema
P

Comeo se puede apreciar en la Figura anterior, la concentracién més alta muestra el indice
de picado més bajo, y como s¢ vera en la seccién de macroestructuras (Fotos 11-12), esto
correspende a la intensidad de corrosidn presentada por ias probetas. Atn v cuando en este
caso fue la concentracion mas agresiva (3% wt), la intensidad de corrosién final se refleja
en el ataque general de toda Ia superficie y el picado presentado llega a convertirse en un
caso mixto de picado con corrosion uniforme, por ello los valores tan bajos de indice de
picado.

Para los casos de 1% y 0.1 wt, el indice de picado se incremenié notablemente sobre todo
en el segundo caso, Negando a dar valores casi unitarios de picado. En la seccidén de
macroestructuras (Fotos 13-16) se puede apreciar que en las probetas de 0.1% wt, el picado
desarrollado es gran intensidad y de forma muy localizada a o largo de la superficie

metélica, lo cual corresponde cen los valores de los indices de picado tan altos.

La concentracién de 0.01% wi (Folos 17-18), preseniz va una mezcia de picado con
corrosién mixta, no llega a comportarse como el caso de 3% wi pero sigue una tendencia
parecida; al observar las apariencias finales, se podra apreciar que la corrosion de la
superficie metélica corresponde a este comportamiento.
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La dltima y mas baja concentracién presenta valores de LI correspondientes a corrosién por
picado, esto pareceria ser alge contradictorio de acuerde con el analisis llevado a cabo con
las demés probetas, sin embarge no lo es, va que al observar nuevamente las
macroestructuras de estas piezas (Fotos 19-20), se apreciard que en los bordes de ia
superficie atacada llega a notarse una franja blanquecing situada donde ejercié presion el
empaque {O-#ing} sobre la superficie del dnodo. Este atague tan localizado y caracteristico
pertencce a la corrosién de tipo crevice’; este comportamiento no se liega a reflejar
directamente en la sefial de ruido electroquimico, sin embargo se registra en los calculos tan
altos de indice de picado.

Como ya se ha mencionado, ¢! uso de los electrodos idénticos provee una informacién
acertada del sistema, sin embarge eso no significa que ambos electrodos de trabajo se
comporten de Ia misma manera 2 lo largo de todo el ensayo. A continuacion se presentan
algunas caracteristicas electroquimicas de los dos electrodos de trabajo, tales como
conductividad i6nica (mS), pH ¥ Ecor para ambos dncdos. Loa valores exactos para cada
dia y cada conceniracién se encuentran en el apéndice correspondiente de ruido
electroquimico.

Zer Sisiema - 2 Hectmdos de Trabajo: A -2n -2l 3% 3or Statema con 2 Electrotos de Trabejo: A -Zn - inal 1%
vt wi
- - 08
¥ o k PP S S B2 055
2 i a" L eer
E —4-Ki{ms}  —o-pH e a5 TR D Fos
g 10 SE-WEIN) s E-WE2M L 104 § i a5, | TTE-WEIM  —-2-wm2p o 2
£ 8 lag” é i
ad — 25 [4am
o |-108
4 oy, 15{ j L -1.08
i 3 -11
23 ! 051 A [ 07
G+ : . ‘ ——t 112 _
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 1 15 05 12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 -0
L Tiepo it Thorspo ey
Figura 3.13.3 Propiedades Electroguimicas al Figura 3.13.4 Propiedades Electroguimicas al
3% - Jer Sictem= 1% - 3er Sictema
l‘ Jer Sisterna con 2 Eledrodos do Trabajor Al - Zn-Ing 04% wt |
a- | K (mS) ——pit 08
i: N ~ ——E-WE1(V) ~5—E-WEZ(V)

- 085 |
i

P )
; [ ¥ S——— PR S S o Aﬁ‘w%_-mg
DJ— —_ -~ <104

0 1 2 3 4 5 & 7 38 9 W 1 2 i3 14 15
Teenpo (dias)

Figuras 3.13.5. Propiedades Electrogquimicas al 0.1% - 3er Sistema
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[
{ Sor Siztema con 2 Eloctrodon de Trabaje: Al-Zndn ! 0.61% 2ar Slztema 2 Elecirodss de Traixdo: A-Zn-n ol {0050 we
wi
7 <074
f &q }--aa . o
7 1.as &3
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; 1T07
58 08 s i 4] g
0 - I
3 o §11, om §
E % Lo
| = 31 b -0.86 ‘
L 2 2§ {3} —~pH + 08
2 J—ﬁ—xgm —o—pH 086
1 g i""E'WE‘M —a-E-Wez(v; 08 1’ | SRR ~o—E-WE2{V} | ey OB
[ o4 " 5 N Sy S w— g e—— 0 ittt b bttt 82
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Figuras 3.13.6 Propiedades Electroguimicas Figuras 3.13.7 Propiedades Electroquimicas
al 0.01 % wt— 3er Sistema al 0.001 % wt — 3er Sistema

Como se puede apreciar en estas curvas el comportamiento desarvollado por los electrodos
de irabajo {Ecrr) Son muy simiiares excepto para las concentraciones de 0.1 y 0.01% wt; las
otras tres concentraciones fuvieron tendencias muy parecidas, siendo la concentracién mds
baja la que presenia comportamientos practicamente idénticos, lo cual corrobora que se
manejan electrodos nominalmente idénticos con propiedades electroquimicas similares més
no iguales.

El comportamiento de los resultados de las conductividades fueron los esperados para cada
concenfracion, mientras que los valores de pH resultan simulares para las cinco
concentraciones. S¢ hubiera esperade una mayor basicidad para la concentracion mas alta,
sin embargo no fue asi, seguramente la basicidad presentada para €sta se desarroilo de
forma localizada (alcalinidad lecal).

= :
- P



CAaPITULO 1V




» Tesis de Maestria «
Capitule 1V — Resultados en las Mediciones de la Velocidad de Corrosién

———————

Amnéalisis y Discusion de Resultados de los 3 sistemas Electroguimicos con Ias técnicas
de Rp, Extrapolacion de Tafel, Ruido e Impedancia Electroguimica para los calculos de
velocidad de corrosion para ef sistema Al-Zp-Tn en Clorure de Sodio

En todos los resultados anteriores se han venido presentando diferencias, analogias y
contradicciones de cada sistema utilizado mediante diferentes técnicas electroguimicas. En
ios apartados anteriores se han analizado mecanismos y comportamientos para cada ¢aso,
sin embargo, los valores genéricos comparables para todos estos sistemas son precisamente
los de resistencia a la polarizacion (Ry) y los de la velocidad de corrosion (Vo). Estos dos
pardmetros son inversamente proporcionales de acuerdo a la ecuacién de Stern-Geary™**
previamente definida, por ello, la relacion entre estos dos célculos es directa.

En esta seccion se presentaran los resultados tres sistemas electroquimicos, aiin v cuando
desde el primer apartado de andlisis se descarté al primer sistema, como efectos

H | n

comparativos resulia valioss incluir los resultados éste en ios cdlculos de Vg,

De la Figura 4.1 a la 4.5 se presentan los resultados de la Voo para el ler sistema paralas §
concentraciones utilizadas.
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Figura 4.4, Vo al 0.01% wi — Ler Sistema

Figura 4.5, Voo, 21 0.001% wt — Ier Sistema
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Como se pueden observar en las graficas anteriores (4.1- 4.4), el efecto de la malla de acero
inoxidable como contraslectrodo es de gran importancia en el sistema electroquimico. Los
valores de la velocidad de corrosién para este sistema calculados a partir de las 4 técnicas
varian notabiemente, sobre todo con los resultados obtenidos con ruido electroquimico. En
las ofras 3 tcnicas restanies se aprecia un comportamiento similar entre ellas y las
variaciones en los valores calculados no exceden 1 orden de magnitud de diferencia,
mientras que !a desproporcion cor ruide electroquimico llega a ser hasta de 4 ordenes de
magnitud por arriba de estos resultados.
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La técnica de resistencia a la polarizacién exhibe un comportamiento uniforme para la
mayoria de los casos, registrando los valores de velocidad de corrosién méas bajos obtenidos
a partir de las 4 técmicas.

Los resuitados obtenidos a partir de estas tres técnicas coinciden bastantes bien con las
hipdtesis presentadas al principio de esta investigacién; los valores de velocidad de
corrosion coinciden entre si y lejos de dar un ntimero idéntico entre ellas, la aproximacién
que se obtiene, indica que el calculo de resistencia a la polarizacién v/o velocidad de
corrosion puede efectuarse con cualquiera de estas técnicas.

El caso especial de ruido electroquimico pareceria indicar que a menor concentracion
mayor el registro de la resistencia a la solucién’ (caida Ghmica), sin embargo, como
también se puede observar en el 2do sistema, los valores obtenidos de velocidad de
corrosion, también presentan para las cinco concentraciones, registros muy altos
comparados con las otras técnicas, mientras que para el 3er sistema esta diferencia
desaparece.

Estos resultados indican, que si para la misma concentracién é! 3er sistema no tiene
diferencias en ios valores obtenidos de Vo comparado en este caso con EIS, v los otros
dos si tienen esta diferencia, entonces el mecanismo predominante no es la caida éhmica de
la solucidn, sino més bien es el arreglo experimental empleado. Se ha establecido, que el
3er arreglo experimental describe claramente los mecanismos de corrosion tanto en EIS
como en EN, los calculos derivados de estos resultados corresponden en su totalidad con la
corrosion del dnodo. EI uso de los otros dos sistemas tiene limitaciones sobre todo para el
registro directo de la corriente, que como ya se ha mencionado, ésta debe de hacerse con 2
electrodos nominalmente idénticos, por lo tanto, los célculos relacionados con esta variable
podrian tener ciertas desviaciones al comportamiento original, tal parece ser la razon de las
diferencias tan grandes en las velocidades de corrosidn por esta téenica.

En los resultados del segunde sistema, como ya se menciond, también exhibe un
comportamiento similar al anterior, sin embargo esta diferencia disminuye notablemente.
Existe un comportamiento semejante para las técnicas de Rp e EIS, mientras que para el
caso de extrapolacién de Tafel los valores de Vo son muy cercanos a los Rp y a EIS.

Finalmente para el tercer sistema los resultados de velocidad de corrosion a partir de EIS y
EN presentan una relacién y una similitud asombrosa, indicando que con este arreglo las
lecturas de ambas técnicas corresponden con los mecanismos identificados por ambas. Con
base a lo anterior, tal parece que en funcién del arreglo experimental EN llegar a
sobreestimar los valores reales del sistema cuando €ste no es el adecuado.

Finalmente & modo de comparacion, se presenta para 3 y 0.001% wt los resultados de la

; v A v tatntmmnn alantem mra o
misma velocidad de corrosidn para los tres sistemas electroquimicos.
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Estos resultados tan solo muestran la diferencia cuando se utiliza cualquiera de los tres
sistemas ya estudiados v la precaucién con que se debe analizar los resuitados para cada
uno de ellos.

Curiosamente, el 2do sisterna registra valores de velocidad de corrosién mas altos para la
concentracion mas pequefia tanto en EIS como en EN, mientras que el 3er sistema presenta
ios valores mdés bajos para todos elios.
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Fotos

En este apartado, se observa las apariencias finales de cada uno de los&nodos empleados en
esta investigacin, ad como las soluciones remanentes para cada sistema utilizado.
La secuencia sez la que se ha venido presentando a {o largo de todo este trabajo, se empezag

con ¢l primer sistema, posteriormente con el segundo y finalmente con el tecer sistema
electroquitnico.
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e

e

Foto 8. Anodo con .1% Nal —2do Sistema  Foto 9. Anodo con 0.01% wi NaCl —2do Sistema
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Foto 11. ler Anodo con 3 % wt NaCl-3er

Fote 12. 2do Anodo con 3 % wt NaCl 3er
Sistemna
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Foto 13. ler Anodo con 1 % wt NaCl -3er

Foto 14. 2do Anodo con 1 % wt NaCl
Sistema

3er Sistema

97

|



p 1esis de Maestria a—
Capitulo V — Fotos

Foto 13. ler Anodo con 0.1 % wt NaCl —3er Foto 16. 2do Anodo con 0.1 % wt NaCl —3er
Sistema Sistema

Toto 18. 2do Anodo al 0.01 %% wt NaCl -3er
Sistemna

Foto 19. ler Anodo al 0.001 % wt NaCl 3er Foto 20. 2do Anodo al 0.001 % wt NaCl —3er
Sistema Sistema
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Foto 21. Soluciones remanentes al final del ensayo electroquimico — ler Sistema:
a} 3%. b} 1%, ¢) 0.1%. d) 0.01% v €) 0.001%

Foto 22. Soluciones remanentes al final del ensayo electroquimico — 2do Sistema:
a) 3%. b) 1%. ¢) 0.1%. d) 0.01% v €} 0.001%

Foto 23. Soluciones remanentes al final del ensaye electroquimico — 3er Sistema:
a) 3%, b) 1%. ©) 0.1%. d) 0.01% v €} 0.001%
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VI, Conclusiones

Basandose en los objetivos iniciales de este trabajo de investigacién resuita conveniente
establecer por apartados separados, las diferentes conclusiones generadas en estz
mvestigacion.

Arreglo Flectrédico

1. La disolucién del hierro del acerc inoxidable en NaCl, modifica y altera la superficie
del 4nodo Al-Zn-In, cambiando a su vez los mecanismos de disclucior de €ste.

2. El uso de la malia de acerc inoxidable como contraclectrodo no es adecuado para
ensayos electroquimicos en medio clorurados, siendo recomendable el uso de un
material inerte, como el Platino.

3. La caracterizacién de los mecanismos del anodo Al-Zn-In mediante curvas de
polarizacién con platino resuita ser el arreglo mas conveniente.

4. FEluso de los electrodos nominalmente idénticos resulta ser el arreglo experimental mas
adecuado en la caracterizacién de los mecanismos del anodo Al-Zn-In mediante ruido e
impedancia electroquimica.

5. Los valores de ia resistencia a la polarizacion y/o velocidad de corrosion se sobrestiman

cuando se utiliza un arreglo de tres electrodos, especialmente en ruide electrogquimico.

Efecto de la conceniracion

1. A medida que la concenlracion disminuy6, los mecanismos de corrosidén del dnodo
Al-Zn-In se modificaron, presentando corrosion por picado y de tipo mixta/uniforme
para la concentraciones alta y baja, respectivamente.

2. Conforme la concentracién disminuyé, el cardcter resistivo del sisterna se hizo mas
patente, registrando valores de resistencia a la polariza.cién mayores.

3. Al disminuir la concentracidn, los efectos inductivos a alta frecuencia — artifacros — se
hacen mas patentes en el primer y en el tercer sistema en el caso de EIS, por lo que la
técnica de Ruido Electroquimico resulté ser mas conveniente para analizar los
mecanismos de corrosion del dnodo.

4. El uso de concentraciones elevadas come es el caso de 3% wi NaCl, no resulta
indipensable para caracterizar a este dnodo de Al-Zn-In. El empleo de concentraciones
menores, como 1% wt NaCl, resulta ser adecuado para el estudio de este material.

Efecto del Tiempo

1. A medida que transcurid el tiempo de inmersién, los mecanismos de corrosidn del
anodo, para las cinco concentraciones, se vuelven de naturaleza mixta.

2. El mecanismo de activacion del indie fue de menor eficiencia a lo esperado para un
buen anodo de sacrificio, favoreciendo el mecanismo de pasivacion en la superficie del
anodo.

3. El anodo de Al-Zn-In utilizado, perteneciente a la marca registrada “Galvalum 1117,
presenta propiedades activacionales pobres comparadas con lo reportado en la
literatura, lo que indica que este material no cumple con las condiciones requeridas
como anode de sacrificio para proteccién catédica.
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Resistencia a la Polarizacion

AL, ler Sistema Electroquimico — 3% wt NaC(l

"1 Fear= -1.100V
~-1.080 V
GEe =-L120V
"3 Br=-1.100 V

E, =-L0O3GY
1Ee =-L120'V.
1 Egp=-1100 Y
LE; =-1.080V
4Ee =-1.120V
¥ Eoor™ -1 100V
' E, =-1.080V
=.L1I9V
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A2, ler Sistema Electroguimico — 1% wi NaC(l

- Rp=1023.01

=022V
590
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A.3. ler Sistema Electroguimico - §.1% wt NaCl

U

E,..= -0.969

Eoorr= r.v
={.958 V
=-0956 V

4 Eeor= -0

fEx =-0916V

Rp=305429

Rp=113949

&
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A4, Ter Sistema Electroguimico — §.01% wt NaCl

tencial). . ST (Eoricnta

1Ee =-0.855V
for=-0.835V-
. 5_“0 .

Egoi-0.840V

>
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Eooy= ~0.799- 7

E.A =-0.779V

= {); 7’34 vV

=083 V
=-0.803 V
: EA . =-0.783 V
'Ec =-0826V

Ey =-0.786V

Eeor= -0:799%.

B 0806 V

TE; =-0819V

E, =-0779V
1Ec =-0830V

E.= 0810V

U E. =-0.778V

A5, ler Sistema Electroguimico — §.081% wt NaCl

p 31877

Rp = 544.54

A5
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A.6. 2do Sistema Flectroguimico — 3% wt NaCl

F {potengial}
EC = 'I.QQ]V
E ~-1071-V
Ey, =-1051V
Ee =-LO9V
Ea =-1:058°
“EC = -1'I46V
B -1.126V

=-1.106V

Rp = V/A (O

Rp=60.23

B 1102V
E, =-1082V
e =-1‘:*3f9’?1>

476.1

Rp=244.75

Rp = 347.082

=.1,109V
Es =-1089V
Ec =-1.122V
Eeor=-1.102V
Ea =-1.082V
Ec =-L120V

Rp = 425.69

Rp= 324153

Rp=330.16

By =<108OV
i Ee =-1132V

| Eppr=-1.112V
Ey =-1092V
[Ec =-1156V
4 Eeor=-1.136 V
B, =-1.116V
Be =-1256V
] o ‘1'236”‘]

Rp = 366.35 9.25

Rp=360.49 10.69

Rp=10401 602 - 8383
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A.7. 2do Sistema Electroguimico — 1% wit NaCl

E (potencial) pH  WEEE)
‘EA = 10205V
o= 10405V 9.621 © 20
c =~1060.53V
! sEA =.1044.4 V
+  Eggn=-1064.4V

Ec —=-1084.4V
By =-10229V
E .=-10429V
=.-10629 V
210529V
E = -10729V

Ee =-10929V |
E, =-10447V
Eor=-1064.7V
' Ec ==10847V

Ep-=n

[

EC —-11042v .
"B 310615V
éEwu——_IOSI 5V

I Eqor=-10803 V
| Be =-11003V
“E, =-1101.8V
 Be=-1121.8V
iBe =-1141.8V
1B, =-10693V
I Beor™ -1089.3 V
Ec =-11193V
+Ea —-~-IO66V

Ee —»-uosv
E, =-10605 V-
Eor= -1080.9 V
3Eg =-1100V
B, =-1063.4V
| Er=-1083.4 V
Ec =-11034V
E, =-10753V
4§ Eeor=-1095.3 V
E; =-1153V

7 Rp=1157.91 7.25

AT
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A.8. 2do Sistema Electroquimice — §.1% wt NaCl

E {potencial)

= 0804V

p =5501:49

p = §142.26

B 9786V

Ee =-9G8.6V




Tesis de Maestria <«

Apéndice A

A.9. 2do Sistema Electroguimico — §.01% wt NaCl

“piay,

G

E powncla])

E, =-851.7V

8117V

=-891.7V .

Ce BO3V
curr—’ "9 13 V

B, =923V
By =-§529V

?29V
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A.10. 2do Sistema Electroguimico — 6.001% wt NacCl

- E (potencial)
N EC =-0:817 V

Rp=6230.026.

Rp=4471:56

: Em= ~t 022V Rp=3921.86

: EC =-0:509V

9 Ee=-0.880V Rp=4800.83
s Ba =-0.869V
! 4 Ee =-0961 V

}0 Ecorr: -0.941 V

By =-0982V .
v TEe =-0819V

2 B, = -0.799V 5319.2
: 1Ea =-0.779V

‘Ee =-0.906'V
% Boor=-0.886 V Rp=4151.28
A =-0.866 V
=-0922V
- ccrr= -0.902 V Rp =2570.05
S Ea =-0882V
i EC =911V

5 B -0.891 V " Rp = 3573.65

Ey =-0.871V

>
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En los apartados anteriores de la Rp, se presentaron todos los resultados correspondientes
a cada dia de la experimentacién, como: Ecor, Ecatedicos Eanodicos Ieatédicas lansdicas Rp, pH, K y
T, sin embargo en este caso no serd necesario poner todas esas variables de nuevo, tan sole
se presentaran los valores de la resistencia a !a polarizacidon, velocidad de corrosion y Eeyr
para los dos sistemas anteriores.

Rpa3y1%wt NaCi con Pt v Malia deSS cémo GE ’

——~3% 88  ——3% Pt
——1%8S ——1%Pt

Tiempo (dias)

Figura A.1. Resuitados de Rp ai 3 y 1 % wt — Primer y Segundo Sisterna

Rp al 0.1 v 0,01 % wt NaCl con Pty Malla de 88 como CE

s a5d

20000 - |- 0.01 % 88 ——0.01 % Pt |

e

I
(0.1 % 88 ——0.1% Pt ‘ I
|
i
|

| aso0] A e 5|
l E I fi | { / f \ e
3 | ’ \ 4 )
’ E 10060 -/ N, /‘,/"T‘. P i /‘f b ,
e ! R : o 1
; ' y l
. . { [
:‘ 5000 |
| A i
| | {
o \ — |
‘ 6o 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15|
. Tiempo (dias) ]

Figura A.2. Resultados de Rp al 0.1 y 0.01 % wt — Primer y Segundo Sistema
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Rp (ohm)

Rp af 0.001 % wt NaCl con Pt y Maila de 88 comeo CE

. ——0.001%SS |
| —=—0.001%Pt

4 2 3 4 5 8 7 1 2 13
Tiempo (dias)

i4 15

Figura A.1. Resuitados de Rp al 0.001 % wi — Primer v Segundo Sistema

A=12
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Espectroscepia de Impedancia Faradaica - EIS

B.1 ler Sistema Electroguimics: 3 — 0.001% wt NaCl

A continuacion se presentan las velocidades de corrosién (mm/afio) para cada
concentracidn, calculadas a partir de los valores de Rp de la técnica de impedancia.

Tiempo- 35S§-V.C. 18S-V.L7 ' 0.485S-V.C. 0.0158-V.C. 0.001SS-V.C.

. O} 0.652137068 © 0.1975406 . 0.096547723 0.0334656
© 1.10397627 0.0448151
2| 1444658935 0.0326504
9.715504846 :3,13629 0.024623

4| 172387101 3 _ 0.0477286
5 1385707282 0.9137955 0.0313524

8] 1.7e3i30sE; 5.3285811 00477221

1.52357643 49 0.0953403 0.0477728
2.637422432; 1.019811448 01302738 0.0426158
18.90078615 . 0:434480704  ©.1408349 0.0484767
[ 1772380168 0584458488  0.0624415, 0§ 0.0264554
1751823054 "0.50281253  0.1573278 770.042884132 0.0370163

12] 1674356213 '0.154445297  0.0417777 0012586218  0.0427571

13 1.933730201 0561413269  0.1022153° 0030796235 0.0383948

14] 2424281986 0.634217483 0108216 ~ 0028886693 0.0355465

16 2022072502 0.298334953  0.1049919  0.033878462 0.0477188

Tabla B.1 Velocidades de Corrosién, mm/afio, para las 5 concentraciones — ler Sistema

Yelocidad do Corresidn ai 3, 4, 0.1, 8.04 y 0.091% wt NaCl - 1er Sistema 1

e
——385-V.C.

. —»—185-YC,

(—-0488-VE |
00T S8-VG, |
\——0.601 35 - V.C.|

Tiompo (dles}

Figura B.1. Velocidades de Corrosién, mm/afio, para las S concentraciones — ler Sistema
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B.2. 2do Sistema Electroguimico: 3 — 8.601% wt NaCl

TiempoSPtV.c 1-Pt-VL, -0.1-Pt-V.0. 5.01-PL-V.C 0001 -PL-VC.

<=0 T 02702847 0.23194464 00378502, 0.1334236
nioob 14702282 “024225139  0.03305097 0.1667933
2] 16937658 91779_232? 0.0298428 . 00006247
73 23011345 020063801  0.0366428 0.1525255
<~ -4 31671013 0,00466034  0.0878879 0.7748479
0.0646713 0.1968004
0.0532646 0.2266511

00418611 0.2201814

0.0448312 0.2762075

00218713 0.3668715

0.3515605

0.2414751

00803332 6.4007277

0.0319168 0.2484749

14] 50645143, 0‘1288594 0.0545672 0.3110765
548 5798442 -0.24550691  0.0283483, 0.5014128

Tabia B.Z. Veimldades de Corrosién al 3,101,001y 0. OOI% wf para el 2do Sistema

j Velocidad de Corrosion al 3, 4, 0.1, 0.01 y 0.001% wt NaCl - 2do Sistema
10 -

L —3-PL-VC.
‘ ‘fvw—-s-m-v.c. |
| |~ 0. -Pt-W.0. :
|——0.01 - Pt-v.C. i
/ ——0.001 -Bt-v.C.| ‘

o |
|

V.C. (mm/afio)

B2




w Tesis de Maestria <
Apéndice B

B.3, 3er Sistema Electroquimice: 3 — §.081% wt NaCl

A continuacién se presentan los resultados calculados de la velocidad de corrosidn para este
sistema.

Tiempd 3-2WE-V.C. {1-2WE-V.C. 0.1-2WE-V.C. 0.01-2WE.V.C. 0.001 2WE-V.C.

"0 [ 00441702 - 00180435  0.00744%8 0.0056774 00010008
1. 00407026 - .0.0187944  0.0054546 0.0051277 0.0010063

2 [ 0032261 00186278 0.0067644 0.0034784 0.0611771
03 .. 0.0325385 - D.0I9I23D 0.0048247 0.0047382 0.0011962
40200271758 00128743 - 00045195 . 0.0026265 00011453
"iBT. 00261776 - 00148284 00068085 0.0043885 - 0.0011434
5 [ 0.0320258 -0,0163651 ©  0.0074272 0.0023513 0.0071582
7. 0.0223067 " 0.0061439 0.0022923 . 0.0012863
0.0351326 0.0034117 . 0.0026345 ~,  0.0011468

0.0169827 0.0049168 00022484 ~ 0.0011857
0.0281301 £.0034986 6603517 0.0015053
0.0372257 0.0065445 0.0035537 0.0016361

0.0351 0.0044905 6.0035083 0.0019674

0.0338589 0.0047874 - 00020024 . . 0.001889
0.0244111 0.0026625 080299717 0.0018625

0.0319091 0.0056381 00030183~ 0.0018452

frediy

Tabia B.3. Velocidades de Corrosidn para las 5 concentraciones — 3er Sistema

.
Velocidad de Corrosidn al 3, 1, 0.1, 5.01 vy 0.007 % wi MaCl - Jer Sistemg = 3-2WE-vC. |

| i1 2WE - V.S,

: 04 - \—— 0.4 2WE-V.C.
§~«>—u.o-1 2WE-V.C. |
|—— 0001 -2WE - V.C,

0.01 4

v.e. {matfano} ’

0.001 -

Tiempo {dias)

Figura B.3. Velocidades de Corrosion para las 5 conceniraciones — 3er Sistema
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Ruido Electroguimico - EN

C.1. ler Sistema Electroguimico: 3 — 6.001% wt NaCl

A continuacién se presentan los datos electroquimicos para cada concentracién de este
primer sistema

Rp{StdDev¥V/Std.
DE\I') b h

- ’
22 2912447%

- 11850219422
2.153138615
£.661620843
18.42694407

2.A6E+01
e
7.84E+0A

»

5.62E+01

04851871147
173.3414916
117.3635504
2375800241
230 4478164
0.368919602
530.8145258
: }  2.851385879
 OAE e . OFahAAEs 0761003365
3.22E-02 .  0.4141309750
551E-0D 430 1535618714
; ‘ : 8 0:254830218

8.70E+01 T : )

8.70E+01 : 4698 2138 2518194655

5 EEEIDD ‘ ¢ . 0730617803
58.4003101 ATE- . 3316105678

Tabla C.1.2. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 1% wt de NaCl - Sistema 1
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G.125372726
77.52433777
103.1966823
106.4596812
112.4358646
+28,6340418
015383362

2.054418558
4339078437

6371362009
1.887587012
0.819754806
#DIVIO!
3.366711434
7543520648
8:155812625

115.24272586
. 59.45920577

1357164656
125.0207335
$5.81438575
1.524239031
1036121172

1.566815455

T4 8003174
3.828505829
0.187510844
9.200317389
#Dviol
1.08454122
0.497505483
0.803591618

AN

S1A04E

Tabla C.1.4. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 0.01% wt de NaCl — Sistema |

©
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Veoorr {mim/afio)

: 0.17458655
5:489296066
"0.432362484
0.458347865
04425758

07406318
4126626058
2.130567602
0813408155
1:22958536
9 0.765077607
1.278209224
0:844920098
0:892641672

Tabla C.1.5. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 0.001% wt de NaCl - Sistema 1

®
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C.2. 2do Sistema Eleetroquimico: 3 — 0.001% wt NaCl

Dia;, Rp{StdDevVIStdDevi)
: : 15! '0.905284189
50:51750227
4245661451
7.874209895
4.810910016
84:8572078
2.377452839
- 2479319768
3320814048
6:353606407
1 61370509
0.578986026
2052141007
1.981083493
1.6633509624
1:839732974

< RpiStdDevV/StdDevi

1879629043

o BB 1963153712
829 : 2453566126
38.2’9575Zt§§§ i 24683 ] . 0002 4,309617283
57.27067102 21 3809 20.00" 3 636068578
8554072 00393925 ©0.21244887 0 345B ; 1.675038702
150.6413355:0,000868150 “0:221373 4214 50 1.303047757
32:07601163 ¥2437443 033 3336 4.718609973
73 550552 V : 7.180767516
9.213283676 055705 0:314286 3545001 . 17.92152612
36.76403559 14787 011542 0.3519; 4464596965
234527744 : ' 5.257434144
2751796632 5128071575
1487357501 1116733685
18.0860079 8567966377
52.:69600408: 3.093539883

Tabla C.2.2. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 1% wt de NaCl — Sistema 2
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‘corr {inmfaiio)
0.091190714
- 01895243334
a 531125607
~ BI73036905
0311992787
2.967581773
‘0415116648
0./697620305

© 1.572560549
36552633
65132039
854701842
5.138880245

1192984933

3.045278575

0.219636118

Tabla C.2.3. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 0.1% wt de NaCl — Sistema 2

Rp{StdDevViStdDevl

corr(mm/afa)
0.245217700.
0.901898023
3104699951
2209360054
4343340022
0.392858881
0.332578978
1.743873573
4636545844
8.388415627
036778361
5.749705332
2,286055339
172067549
3588143287
0.014286448

- 0:1030592
G 149127
0.1478442
6 0.1065335
.0.1578889

22 60303617
489:4051081
30.17751519
7937821321
: 98.29425392
g4 45302187 7%
- 48 1153467974 %

Tabla C.2.4. Datos estadisticos de ruido electroquimico al (.01% wt de NaCl — Sistema 2
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 Veorr-{mm/afio)

Dia . Rp(StdDevV/SidDevl): VaHAN:

o 1424830847
j; . BT78I56107
2 9,029855684
3 466777528
4 5.38245408

0:899683964

o o

" 12:49385573
1556333198
3432351153

424536868
0618655201
4.883249178
47353482187
3923288365
1212246822

Tabla C.2.5. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 0.001% wt de NaCl — Sistema 2

C.3. 3er Sistema Electroguimico: 3 — 6.001% wt Na(l

. £6A’C1‘6715333f
:0:006715333
0.001170572
0003104726
.. 0003675925
-0.008646831
"0.002806836
. 0.002437892

0.011214113

0.012959211
~0.010487343

1358

0.011217894
6157:533598 0.0690138
4395224569 0.012708737
] 115714556 6055734 0.004565558
8, 6793540194 0.006352128

Tabla C.3.1. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 3% wt de NaCi — Sistema 3

®
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Tabla C.3.3. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 0.1% wt de NaCl -

B Rp(StdDevVISTaDEV])

f Veorr {miffifaito)
5 0.010481419
0010481419
5069374029
0:004341785
10.004672689
g 004698551

0004695628
0002564054
-:04408956
G:00756284

- 0:009837918
0;,00'411822

000 155&.«“

6ﬁ0m843744
0. 000605229
0501258455
£.000782863
0.001136442
0.000695568
0000795858
0000802724
6.000710495
0.000275018
5000404059

0.001043893

92201:98725

- Lirs
45102.78367

61876.90766
78617 67004

Sistema 3

B
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corr (mmiafio}.
0002481533
' 0.002481533
T 0.003584495
© 0:003268323
070062503239
0002803246
. @:007154095
© 0004141516
" 000094834t
0.000456775-
;5001751368
0:003858265
0:00287443
000771966
0007833857
0:003775954

Tabla C.3.4. Datos estadisticos de ruido eiectroquimico al 0.01% wt de NaCl -- Sistema 3

5000508084
0.000508084,
6.060473794.
67 0.000560257
03504898 2. 7 0.000602548
04059412 .24 0.000450371
05086916 2.40 0.060577288
426280.031! 08355989 2.07SE07  0.000445863
1324, 4701 ] 03412866 - 4,24E:07 0000010858
0.1273702 . 2453 0.00052656
02327198 1.59E.07,  0.000341635
08149344 -3 7 0.000717489
08501343 4049507 0.000869877
0.518516 . .4:68E07  0.00036097S
05623132 3.580E-07  0.000770888
04013902 S.094E:07 0001309326

Tabla C.3.5. Datos estadisticos de ruido electroquimico al 0.001% wt de NaCi — Sistema 3

Finalmente se preseniardn los valores experimentales de potencial, conductividad idnica y
pH de este mismo tercer sistema (las graficas de estos datos se encuentran en el apartado
C.3 en las tablas C.3.6-C.3.10).
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Tabla 3.3.7. Datos experimentales ai 1% wt NaCl

- Potenciak (V)

S 6.68

- =0, 973,

Elecfrodo de Trabajo 1 “Ele

-0.964
-0.880

-0 881
-6.97¢

-0.97%
-0.385

-G 885
-0.861

-0.8%6
-0.650

-0.859
-0.852

-0.8%6
-0 895

0,894

Tabja 3.3.8. Datos experimentales al 0.1% wt NaCl

*¢)
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Potencial (VY ... .
Electrado de Trabajo2

Potencial (V)
Electradp dePrabajo 1 Fleg

Tabla 3.3.10. Datos experimentales al 0.001% wt NaCl
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Contenido del Disco Compacto — CD

El disco compacto anexado en este trabajo contiene toda la informacidén generada en esta
investigacion.

La forma en como se despliega esta informacion se presenta en la Figura D.1

W;-{_j Curvas de Pulanzacmn
% {1 Primer Sistema
F £33 Segundo Sistema
5-58 Impedancia Elestroquimica
23 Primer Sistema
{53 Segunda Sistema %
% £ Tercet Sistema
41 7% Resdidencia ala Polanzacion
F-£Z) Primer Sistema
¥ 25 Segundo Sisierna
5 LB Puido Elschoquimico
= z,:! Primer Sistema
53 0.001 % wtdaCl
3 G01 % wtNaCl
;3 0.7 % wit Mali

= a} Segundo Sistema

-3 0001 % wiNall
£90 01 % wit NaCt

3071wt Nall
1% wtNarl
{1 3% wtaCl
=] Tercer Sistema °
79 D001 % wt HaCl ’
3 007 % vt NaCl
£33 0.1 2wt NaCl
T8 1 ZwtNatl
L3 3% wiNaCl i

Figura D.!. Representacion de la informacion contenido en el CD

Todos los resultados de esta edicidn electrdnica contienen etiqueias en el archivo de
lectura que identifican ia informacidén presentada, excepto a aquellos que corresponden a
los resultados de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Los archivo de lectura de esta tltima aparecen como se muestra en la Figura D.2

L3
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B S Reellistions - Trwote Sfassily 2001 8nnedeus BleckorpimesSiguend Sewand | 5w Mach-20
L. AT LT ~&002 0230479 TABLT 24 Lk ALLTE45ES
2. ERE~TL ZERAET.DEASE R RD L BOPELE EERTL T 157578087
LoGBE-gl 2ER7L.5IS8S -729F. 570622 2405105 176810047y
¢ GIZALETS 22GLE.GAZL2 -78xil.5x2132 2327414 IV B2BTTAST
2 3%E-m2 ZIREL . (BBAL ~3784 . 454134 22084.31 20.E&TIZNSS ]
3 a2E-&2 LEESE. 73333 -7316. J45248 2048047 RE. T84T
4. 088~ 02 TTFALG FOTs <7041, 955688 g7, a7 24 w0851
& 1ER-42 LEALD.SRRTT ~HTEE . 2L A1 LIBRG BE 6. B65EETES
A.SLE-B2 14483 Ha3d ~7751. 508530 Le33%, 83 2% LLEOSRED
Boz3E-0% L3LB3OOLDEE “Thed . BZESEE 155¥8.26 SELTEZITE
8. IRATTIE LRLAT . ORE5E -GeYY.aale 1385L.324 UL L(26034 5
£ 3314147 10998, 12273 ~BTIE L S14541 Lenas 17 3L 4GE0RAET
LA 2 - L3658 4ETFTL ~G55L . BEELEE 1293418 I3 UTE3B 2
T.2008Lo% Sied . B2H0TT -Oa09. 3L 11:4Z2,87 3% 2L2@rili
CL2NBEOGs B30, 0BEDET “HLIBQ, BTETRL 1021%, 33 37 Iealzals k
0. 3352824 PEIT . ABS1LE ~3YET . 0205 2LB6. 881 38,9357 858
G423 3587 GLEE.QIAERT -5337. 560958 847,82 40.3272379
G.52555487F 5286.654248 -4 30k, 35835E FREJ.53 AL B4E8F8I8
G.ETSETE L Rope eyl - 4525, 15088 6533, 25% 44 ASGTAIET E
05554873 454, 535552 -3825 $2ETO4 HR2X.Nex A%.30007L25
1.081183 3375, 381451 ~5432, FOMI TR 48R, 423 43 48CRTH04
I.ELA4E 237621230 ~2P64 . 2T7ETEL 4203.71LL 34, BB5R0E07
L TRERED Ze47 155152 ~2533 . 241834 35532 ba2 43, 5203258
2, L8%648 2398195108 -23231, 504372 H20h. el AL.ABBOETED
2 3Rekaz 2201 08T ~5777. 600331 2528 ¥ % 3B FASICETY
3 AEL3EE E9582.12544d9 ~:4B5 SRIF8RT 253%.318 3% 407004884
4. 4865527 1a5E.Q0BEL ~23%. GEEREE 2395 533 32.98421451
T 568314 LE40, 240842 -2033 . 3BEORT 2:i0. 818 2% 33e5L677
T UILLIS I7GT.FS245% ~Ba, FELEILT 196,074 25.9G7884]1

Figura D.2 Resultados de EIS en el sofiware Adobe Acrobat

La primera columna corresponde a los valores de frecuencia (f, Hz), la segunda a los de
Impedancia Real (Z’, ohm-cm?), la tercera a los de Impedancia Imaginaria (Z”", ohm-cm?),
la cuarta a los del médulo de impedancia (| Z |, ohm-cm”) y la quinta a los correspondientes
a dngulo de fase (4, ° radianes).

El espacio utilizado por este disco compacto es de 19, 282, 717 bytes y puede ser leido en
versiones de Windows 95 y superiores.

Como se observa en la Figura D2, ¢l formato de todos los archivos corresponde al
software comercial de marca registrada Adebe Acrobat version 4.0. Todos los archivos
estan protegidos con clave personal para evitar el uso indebido de los mismos, por 1o que el
usuario solo tendra acceso de lectura. E! Imprimir, modificar o copiar no estd permitido en

este formato.

Para todas aquellas personas debidamente acreditadas que con fines académicos y de
investigacion deseen el acceso libre de estos archivos o bien los originales de los mismos,
contactar ai Departamento de Metalurgia de] Edificic D de la Facultad de Quimica, UNAM
(CU) con las siguientes personas:

1. Dr. Juan Genescé Llongueras: genesca@servidor.unam.mx
2. M. en C. Miguel Angel Herndndez Gallegos: hdz4@prodigy.net.mx

O bien a los teléfonos: 5622 52 25, 5622 52 34, 5622 52 37.
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