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Durante una noche, en ¢l momento més silencioso de [a misma, estando yo acostado y en
duermevela, mis siete personalidades sentaronse en rueda para hablar en susurros, en los
siguientes términos:

Primera personalidad: -Aquf en este demente, he vivido durante todos estos aflos, sin
hacer otra cosa que repetir sus penas durante el dia y reavivar su afliccion, durante Ia
noche. No puedo sufrir mas mi sino, y me sublevo,

Segunda personalidad: -Hermana, ru sino es mejor que el mio, pues me atafie ser la
personalidad alegre de este demente. Rio cuando se siente alegre y canto en sus horas de
felicidad, y con pies alados bailo sus més joviales pensamicntos. Yo soy quien se
subleva contra tan extenuante ser.

Tercera personalidad: -; Y qué pensais de mi, [a personalidad aguijoneada por el amor, la
forma ardiente de salvaje pasién y caprichoso deseos? Es la personalidad enferma de
amor la que debe sublevarse contra este demente,

Cuarta personalidad: -Yo soy la mas infortunada de todas vosotras, pues solamente me
tocé ¢l odio y los deseos destructivos. Yo, la personalidad tormentosa, la que nacié en
las sombrfas cavernas del Averno, soy l& que tiene mds-opcidn a sublevarse por servir a
estg demente. “

Quinta personalidad: -No; soy yo, la personalidad de la imaginacitn, 1a que sufre hambre
¥ sed, [2 condenada a vagar sin repose en busca de lo ignorado y de io increado..., soy
Y0, y no vosotras, quien tiene mds derecho a sublevarse.

Sexta personalidad: -Y yo, la personalidad que trabaja, la agobiada trabajadora que con
resignadas manos y mirada codiciosa va esculpiendo los dias en representaciones y va
dando a las nociones sin forma, perfiles nuevos y etemnos...Soy yo, [a aislada, la que mas
razones tiene para sublevarse contra este inquicto demente.

Séptima personalidad: -;Qué raro que toda vosotras os sublevéis contra este hombre por
gozar cada una de vosotras una comision ordenada de antemano! jAh! {Cémo desearia
ser una de vosotras, una personalidad con un propdsito y un sino definido! Pero no; no
cuento con un propasito definido; soy la personalidad que no hace nada; la que se asienta
en ¢l silencioso y vaclo espacio que no es espacio y en la época que no es época, ‘
mientras vosotras os anheldis recredndose en la vida. Referidme, hermanas, jquién debe
rebelarse: vosotras o yo?

Al acabar de hablar la Séptima personalidad, las otras seis la miraron con sentimiento,
pero ne adujeron nada mis; y al paso de la noche y hacerse mas profunda, una tras otra
se fueron a descansar, llenas de una nueva y feliz resignacion.

Solo la Séptima personalidad se mantuve despierta, mirando y observando a 1a Nada,
que estd al final de todas las cosas,



INDICE
Prélogo.

Capitulo 1: Tipos de corrosién
1.1 Definicién de corrosidn.

1.2 Diversos tipos de corrosién electroquimica.

1.2.1 Corrosidn uniforme.

1.2.3 Corrosidn en grietas.

1.2.4 Corrosidn por picadura,

1.2.5 Corrosién intergranular,

1.2.6 Corrosion por corrientes vagabundas.
1.2.7 Corrosién bioldgica.

1.2.8 Corrosién selectiva.

1.3 Corrosién bajo influencia simultinea de factores mecanicos.

1.3.1 Agrietamiento por corrosién bajo tensién,
1.3.2 Corrosién por fatiga. -

1.3.3 Agrietamiento por hidrégeno.

1.3.4 Corrosién por erosién.

1.3.5 Corrosién por desgaste.

1.3.6 Dario por cavitacién,

Capitulo 2: Algunos fundamentos de la termodingmica de la corrosién.
2.1 Estructura de celda.
2.2 Energia libre de Gibbs.

2.2.1 Energia libre y constantes de equilibrio,

2.3 Reacciones redox.

2.3.1 Espontaneidad de las reacciones redox.

2.4 Ecuacién de Nernst.
2.5 Corriente de intercambio,

2.6 Potencial estandar de electrodo.

2.6.1 Serie electromotriz.

2.7 Teoria del potencial mixto.

L T - e

wn

N3N oD Q0 ) @ Oh



2.7.1 Reaccién de reduccidn en la corrosién.
2.8 Celdas de concentracion.
2.8.1 Pilas de corrosién.
2.8.2 Pilas de corrosion galvénica por heterogeneidades superficiales.

2.8.3 Pilas de corrosidn por aireacidn diferencial.

Zapitulo 3: Métodos para medir la velocidad de corrosién.
3.1 Gravimetria.
3.2 Polarizacién.
3.2.1 Polarizacién por activacidn,
3.2.2 Polarizacion por concentracion.
T 3.2.3 Polarizacidn por resistencia. : : -
3.3 Técnicas electroquimicas.
3.3.1 Aproximacién de alto campo.
3.3.2 Aproximacidn de bajo campo
3.4 Velocidad de corrosién.
1.5 Disefo de celda para electroguimica.
3.5.1 Electrodo de trabajo.
3.5.2 Electrodo auxiliar.
3.5.3 Electrodo de referencia.
3.5.4 Solucién,
3.6 Técnicas electroguimicas usadas.
3.6.1 Técnicas potenciostdticas.
3.6.2 Técnicas potenciodindmicas.

3.7 Equipo d¢ medicion,

_apitulo 4: Desarrollo experimental.
4.1 Aplicacién de las técnicas electroquimicas en laboratorio.
4.1.1 Resistencia de polarizacién.
4.1.2 Extrapolacién de Tafel.
4.2 Preparacién de electrodos de trabajo.
4.3 Medio o electrolito.

4.4 Materiales empleados.

25
26
26
27
28

49
50
51
52
53
54



4.5 Desarrollo experimental.

4.5.1 Mecdnica del experimento.

Capitulo 5: Resultados y Gréficas,

5.1 Comportamiento del potencial respecto al tiempo.
5.1.1 Resultados.
5.1.2 Discusion.

5.2 Variacion de la resistencia de polarizacidn respecto al tiempo.

5.2.1 Resultados.
5.2.2 Discusién.’

5.3 Acero 1018 en solucidn de sulfato de sodio,
5.3.1 Grificas de polarizacidn potenciostética.
5.3.2 Discusidn.

5.4 Acero 1018 en cloruro de sodio.
5.4.1 Graficas de polarizacién potenciostitica.
5.4.2 Discusién.

5.5 Aluminizado en solucién de sulfato de sodio.
5.5.1 Gréficas de polarizacion potenciostética.
5.5.2 Discusidn.

5.6 Aluminizado en solucién de cloruro de sodio.
5.6.1 Gréficas de polarizacion potenciostatica.
5.6.2 Discusion,

5.7 Galvanizado en solucidn de sulfato de sodio.
5.7.1 Gréficas de pelarizacidn potenciostitica.
5.7.2 Discusidn.

5.8 Galvanizado en solucién de clor;.lro de sodio.
5.8.1 Gréficas de polarizacién potenciostitica.
5.8.2 Discusion.

" 5.9 Zinalquizado en solucién de sulfato de sodio.
5.9.1 Graficas de polarizacién potenciostitica.
5.9.2 Discusién.

5.10 Zinalquizado en solucidn de cloruro de sodio.

5.10.1 Grificas de polarizacion potenciostitica.

55
56

57
57
59

61
63
64

65
66
66
67
68
68
69
70
70
71
72

72,

73
74
75
75
76
76
77
78
78

II



5.10.2 Discusidn.

5.11 Comparacion de las probetas por posicion,
5.11.1 Graficas de comparacidn de las probetas por posicion.
5.11.2 Discusién.

5.11.3 Graficas de comparacién de las p_robcr.as en cloruro de sodio.

5.11.4 Discusién.

5.12 Velocidad de corrosidn,
5.12.1 Resultados.
5.12.2 Discusidn.

Capitulo 6: Comentarios y discusiones.
6.1 Métodos electroquifnicos.
'6.1.1 Método de extrapolacién de Tafe!.
6.1.2 Método de resistencia de polarizacién,
6.2 Uso del equipo.
6.3 Mancjo de resultados.
6.4 Comparacidn entre recubrimientos.

6.5 Sugerencias globales.

Anexo, Manual de usvario: técnicas electroquimicas.
[. Métodos aplicados.
IL. Edicién de un experimento,
(1.1 Datos iniciales.

11.2 Pardmetros de operacidn,

ill. Obtencién de la velocidad de corrosion por el primer método de Stern.

11l.1 Operaciones aplicadas por Voltamaster !,

Bibliografia.

v

79
80
80
82
83
84
86
36
91

99
100
100
101
103
104

107



PROLOGO.

La corrosién es un problema de gran relevancia econdmica ¢ industrial. Los costos debido a
pérdidas por corrosién se estiman alrededor del 3 al 5 por ciento del Producto Interno Bruto de un pais
industrializado (1). Estos valores incluyen solamente los costos ocasionados por medidas preventivas, de
mantenimiento o por sustitucién de piezas corroidas. Desde ¢l punto de vista técnico es imposible evitar
cste fendmeno, debido a que es respuesta de los metales a una ley natural, imposicion termodinimica. Sin

embargy, ios dafios debidos a la corrosion pueden reducirse, € incluso evitarse.

El disponer de métodos répidos y seguros para la medicion de la velocidad de corrosion es de gran
importancia, especialmente en lo que se refiere a la toma de decisiones ligada a aplicaciones précticas. Los
métodos analiticos directos como [as medidas de pérdida de peso, requieren de tiempos relativamente
largos. Ademas, estos métodos directos estdn en general restringidos a sistemas en los cuales no se forman

capas adherentes de productos de corrosion.

Dada la naturaleza electroquimica de los procesos de corrosién, se han aplicado diferentes técnicas
electroquimicas de medida con el objeto de determinar la velocidad de corrosién. Todos los métodos

electroquimicos estan basados en las leyes de Faraday que relacionan ¢l flujo de masa por unidad de drea

y el tiempo con el flujo de corriente.

Las ventajas de los métados electroquimicos residen en el tiempo de medida relativamente corto,
alta fiabilidad y la posibilidad que ofrecen de controlar la corrosién de una manera continua. Por otra
parte, la principal desventaja radica en la necesaria perturbacion dei sistema en corrosién, mediante un
potencial externo impuesto, ¢l cual puede conducir a cambios inevitables en la propiedades especificas del
sistema como son: la estructura superficial, la rugosidad, 1a adsorcién y absorcion de hidrégeno, la
formacion de capas superficiales, los procesos de adsorcién o absorcidn de inhibidores, reacciones redox
superpuestas, etc. Ademas, todos los métodos electroquimicos son procedimientos de ajuste, los cuales
presiponen un mayor o menor conocimiento de los mecanismos y cinética de las reacciones que tienen

lugar en el sistema objeto de estudio.

Mientras las técnicas de corriente continua se han utilizado ampliamente en las mediciones de
velocidad de corrosién, las técnicas de impedancia con corriente alterna han sido aplicadas sélo
recientemente para estc mismo propdsito, ¥ en la misma situacién se encuentra la técnica de ruido

electroquimico, donde las perturbaciones sobre el sistema a valorar son despreciables.



En .cl presente trabajo se presentan inicialmente los principios de la corrosién, asf como formas en
que se manifiesta y métodos para tener un cierto coniroi s0bié &stas para redusir sus efectos perjudiciales.
seguido de una serie de fundamentos de electroquimica para comprender mejor la reacciones que ocurren
en un sistema de este tipo. Continuando con una revisidn de las técnicas de corriente continua que pueden
utilizarse para determinar velocidades de corrosidn, discutiéndose fas ventajas y desventajas de los
métodos de Extrapolacion de Tafel y Resistencia de Polarizacion que son los utilizados en este trabajo, asi

como las formas de aplicar dichas técnicas en un laboratorio.

Se agrega al final un manual de usuario con las técnicas electroquimicas presentadas aqui, contando

con i desglose de los pardmetros necesarios para realizar tal fin.

El obietivo principal de este trabajo consiste en poner en funcionamiento y rﬁanejhr un equipo
especiatizado de electroquimica para implementar técnicas de este tipo para su uso en laboratorio y
determinar 1a velocidad de corrosién de diversos sistemas. El segundo objetivo es aplicar las técnicas
electroqufmicas para la evaluacién de recubrimientos obtenidos por inmersién en metales fundidos
especialmente zinc (galvanizado), aluminio (aluminizade) y una aleacion de zinc, aluminio y cobre
(zinalquizado) a fin de valorar las posibilidades de aplicacién de ellos, particularmente, de! altimo, en

zona costeras.

Ademdis de los objetivos ya mencionados, se trata de conseguir cierto interés de los estudiantes de la
carrera acerca de la corrosidn, no solo sobre Io§ 'aspectos termodindmicos y cinéticos de este fendmeno,
sing también en el planteamiento nuevos sistemas de proteccidn contra la corrosién o desarrollo de
inhibidores o anticorrosivos antes de ia fabricacién de piezas o elementos de maquinas que, en su
momento, puedan presentar algiin tipo de corrosidn o problemas con la corrosién (corrosién bajo tensién,

por ¢rosidn, eic.).



CAPITULO 1:

TIPOS DE CORROSION.

1.1 DEFINICION DE CORROSION.

Se entiende por corrositn a la reaccién de un metal con el medio, generando como consecuencia su
deterioro o destruccidn. Debido a este fenémene, 2] metal picrde su estado elemental y retorna ai estado
combinado de origen (formando minerales: dxidos, sulfuros, carbonatos, hidréxidos, etc.) donde los
componentes quimicos de los productos de corrosién tienen la misma composicién quimica de los

minerales. El término corrosidn tiene diferentes definiciones para describir este fenémeno natural:

¢ Destruccion o deterioro de un material a causa de su reaccién con et medio ambiente,
s Destruccion de materiales por otros medios distintos a los directamente mecdnicos, y
»  Proceso inverso de 1a metalurgia extractiva en virtud del cual los materiales metdlicos tienden a volver

al estado combinado en ¢l que se encuentran de forma natural.
Pudiendo definirse como la alteracién de los materiales provocada por ¢l medio que los rodea.

La clasificacion mas usual de la corrosidn es:
Corrgsién humeda: exposicién del material a medios acuosos.
Corrosidn secq: exposicion del material a alta temperatura.

Otra diferencia notable entre la corrosidn hiimeda y la corrosién seca consiste en ¢l mayor o menor
grado de proteccién que aportan los productos de la corrosion. En la oxidacion se forma una capa que por
lo general establece una barrera de separacién entre el metal y el medio corrosivo. En cambio, en ta
corrosién himeda, los productos de la corrosidn pasan al medio acuoso y aun cuando se forman
compuestos insolubles, éstos pueden precipitarse a alguna distancia de la superficie metilica, aunque en ¢l
caso de cubrir la superficie del metal son mucho menos compactos y adherentes que las peliculas y capas
producidas por oxidacién. Esto quiere decir que, por lo general, los dafios causados por la corrosion
hiimeda son superiores a los originados por la corrosién seca. Para que exista corrosion himeda la
condicién indispensable es que el metal esté en contacto con un liquido o con una atmésfera himeda

(humedad relativa superior a 50%).



Un punto importante a tomar en cuenta es que el término corrosion s aplica al ataque

electroquimico de los metales, por lo tanto, el enfoque que se toma es sobre la base de materiales

electroquimicos.

La corrosidn metdlica entonces, de acuerdo a la naturaleza del medio corrosivo, se denomina
corrosion quimica, correspondiendo con la corrosidn seca, y corrosién electroquimica correspondiendo
con la corrosion Mimeda. La corrosién electroguimica es un proceso espontineo que supone la existencia

de pilas galvanicas en la superficie del metal, produciéndose el deterioro en las zonas anddicas.
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Fig. 1.1 a) ¥ 1.1 b) Fendmeno de corresitn que sc presenta en la superficic de un metal,

1.2 DIVERSOS TIPOS DE CORROSION ELECTROQUIMICA.

Los fenomenos de corrosion pueden clasificarse de acuerdo con muy variados criterios como se
muestra en la Tabla 1.1 Enseguida se revisan los tipos mas comunes y se da una breve recomendacidn

para su control,

Mecanismo Medio Agresivo Morfologia Acciones Fisicas
Simultineas
- Oxidacidn directa | Atmosférica Uniforme Erosidn-corrosién
(corrosién quimica | De estructuras sumergidas | Galvinica Corrosién bajo tensidn
0 seca) De estructuras enterradas | Selectiva Corrosion por cavitacién
- Corrosion himeda | Por gases calientes Por picadura Corrosidn por frotamiento
(electroquimica) Por sales fundidas Intergranular Corrosidn-fatiga
Por agentes bioldgicos Fisurante bajo tensin | Corrosién por corrientes
Por acidos, etc. Filiforme vagabundas
Exfoliante
En resquicios, etc.

TABLA |t Clasificacion de la corrasidn bajo diferentes criterios.



1.2.1 CORROSION UNIFORME.

Se manifiesta cuando el ataque se extiende casi por igual sobre toda la superficie expuesta de un
metal, Este tipo de corrosién se puede clasificar dentro de las menos peligrosas ya que se puede
determinar la velocidad de corrosidn con ensayos sencillos y asi determinar el tiempo de servicio atit de fa

pieza.

Los remedios contra la corrosion uniforme pueden consistir en: seleccion de un material mis
resistente al ataque del medio, uso de inhibidores, recubrimientos apropiados y proteccién catddica al

metal.

Fig, 1.2 Corrosién uniforme Fig. 1.3 Corosidn galvdnica

1.2.2 CORROSION GALVANICA.

Este tipo de corrosién se origina cuando dos metales muy distantes entre si en la serie galvanica' se
ponen en contacto en ¢l seno de un electrolito, credndose una diferencia de potencial en 1a pila, y estando
la intensidad de corrosidn relacionada directamente con la conductividad del medio corrosivo. El elemento

més activo siempre s¢ comroe, y de forma mds intensa cuanto més distanciados se encuentren ambos

metales en la serie galvanica.

Se precisa que una relacién entre una drea catddica grande y un 4rea anddica pequedia es sumamente
perjudicial, efecto de area. Una relacion de esta indole dard lugar a una concentracion del ataque en la

zona anddica, mientras que en una relacién cootraria, ¢l ataque se repartiria por una amplia zona y no

revestiria gravedad.

! Explicada en ¢ siguiente capitulo



Se recomienda que siempre que se unan dos metales de forma electroquimica distantes entre si,
debe evitarse que ¢l metal mas noble presente un drea grande frente al metal que hace de dnodo. Cuando
sz szoplen dos matales digtintos, dstoe deberfin senararse en cuanto sea posible, con un material aislante

para impedir el contacte directo entre ambos.

1.2.3 CORROSION EN GRIETAS.

Se presenta en las uniones de piezas metdlicas entre sl 0 con un no metdlico, siempre que en
rendijas o resquicios (inferiores a 1 mm) se den condiciones de estancamiento de la solucidn,

observindose un ataque corrosivo especialmente intenso cuando ésta contiene iones cloruro, CI°.

Para prevenir este tino de corrosién: conviene unir las placas con soldadura en lugar de tornillos o
remaches, eliminar los sélidos en suspensidn dentro del liquido y los depdsitos superficiales discilando
recipientes para drenaje completo, evitar en el disefio de los recipientes en zonas de estancamiento, asf

como juntas no absorbentes.

Fig. 1.4 Corrozidn 2n grictas. Fig. 1.5 Corrosién por picadura.

1.2.4 CORROSION POR PICADURA.

Este tipo de corrosidn es frecuentemente dificil de descubrir dado el pequefio didmetro de las
perforaciones, y por que las bocas de estas perforaciones estan cubiertas no pocas veces con productos de
corrosién. Es un tipo de ataque muy localizado y profundo que se manifiesta en forma de cavidad estrecha

y profunda.



Inicialmente, e metal puede estar cubierto por una pelicula pasivante, la cual debe sufrir localmente
una rotura antes de que sea posible el crecimiento de una picadura. La iniciacion puede ser debida a
diferentes causas como heterogeneidades, dafio mecénico, trabajo en frio del metal en una zona muy
localizada, dep6sitos de suciedad, diferencias de composicién en la solucion, etc. Una vez rota la pelicula
se forma un elemento activo-pasivo, actvando como dnodo la zona del metal desnudo y como catodo el
metal pasivo, generdndose una diferencia de potencial grande entre éstos. Se recomienda que si existe

peligro de corrosién por picaduras, no deben utilizarse materiales propensos a ella.

Muy propensos a este tipo de ataque son los aceros inoxidables expuestos a soluciones aireadas que
contienen jones cloruro o bromuro, debido a que la capa protectora (dxido de cromo) de potencial mas
noble, es perforado por los iones, dejando al descubierto el metal més electronegativo, con una

desfavorable relacion de dreas catédica-anddica.

1.2.5 CORROSION INTERGRANULAR (INTERCRISTALINA)

Como la mayoria de !.os metales de uso practico son policristalino, el ataque se presenta cuando ¢l
borde de grano es anddico respecto al grano, lo que representa otro tipo de corrosién muy localizada y
catastréfica. En un metal, los bordes de grano son mds propensos al ataque dado que los tomos metélicos
estén més débilmente empagquetados en la red cristalina, ademds de que las impurezas y segregaciones
tienden a acumularse alli o puede darse un enriquecimiento o empobrecimiento de uno de los elementos
aleantes. La pérdida total de peso del metal que sufre este tipo de ataque es pequefla, pero los granos

pierden su adhesién y el metal se desintegra.

Especialmente susceptibles a este tipo de corrosién son los aceros inoxidables austeniticos tratados
térmicamente de un modo inadecuado. El acero inoxidable, calentado en el margen de temperaturas de
500 a 750 °C, se sensibiliza a la corrosidn debido a que las zonas contiguas a los bordes de grano se
empobrecen en cromo. A estas temperaturas el carburo de cromo es insoluble en la solucién sélida y
precipita en los bordes de grano. Las zonas desprovistas de la concentracidn apropiada de crome son
atacadas por medios agresivos, mientras que los granos y el precipitado de carburo de cromo permanecen

inalterados. Una causa muy parecida sucede en la corrosion inducida por la soldadura.



1.2.6 CORROSION POR CORRIENTES VAGABUNDAS.

Corrientes vagabundas son aquellas corrientes eléctricas que circulan a través de un electrolito fuera
de los circuitos previstos, y pot lo general, una pequefa parte de la corriente principal. Pese a ello los
efectos corrosivos pueden ser muy relevantes, dado que la corriente sigue recorridos de menor resistencia,
tales como estructuras metdlicas enterradas. La corrosion se produce en {a zona donde 1a corriente fluye de
la estructura que ha recorrido provocando una disolucién anddica mas intensa mientras mas localizada se

halle,

Una forma de prevencidn a este tipo de corrosion, es unir las estructuras eléctricamente, asi la que

se corroe se hace también catédica. Esta operaci6n se conoce como drenaje.
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Conrosidn lecakzada Tubeiia de acen

Comente pardsila

Fig. 1.6 Corrosién en un cord6n de soldadura Fig. 1.7 Corrosi6n por corrientes vagabundas

1.2.7 CORROSION BIOLOGICA.

Microorganismos, como hongos y bacterias, crean condiciones que facilitan la corrosidn
electroquimica, particularmente en entornos acuosos donde estos organismos crecen sobre las superficies
metilicas formando colonias discontinuas cuya presencia y subproductos del crecimiento de organismos

(excreciones) modifican el entorno.

Esta actividad metabélica provoca el deterioro del metal: 1) produciendo un ambiente corrosivo, 2)
creando celdas de concentracitn electrolitica en la superficie del metal, 3} modificando la resistencia de
las peliculas superficiales, 4) influyendo sobre el nivel de reaceion anédica o catddica y 5) modificando la

composicion del medio.



El crecimiento de las cotonias propicia el desarrollo de celdas por concentracién de oxigeno. Las
dreas debajo de las colonias son anddicas, en tanto que las no afectadas son catddicas produciéndose
perforaciones. Ademés, se reduce la tasa de difusion del oxigeno hacia ef metal ¢ incluso, si el oxigeno se

[lega a difundir en la colonia, los organismos tienden a consumirlo.

1.2.8 CORROSION SELECTIVA.

Este tipo de corrosidn se caracteriza por la eliminacion preferencial de un elemento de una aleacion
sélida. Se presenta en aleaciones donde los elementos constituyentes difieren bastante entre si en sus

potenciales electroquimicos. El elemento mas electronegativo se disuelve quedando una estructura

esponjosa de malas propiedades mecanicas.
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1.3 CORROSION BAJO INFLUENCIA SIMULTANEA DE FACTORES MECANICOS.

El deterioro provocado en un material metdlico por un medio agresivo cuando €1 metal estd
sometido simultdneamente a un esfuerzo mecénico, por lo general, suele ser mucho més pronunciado y
rdpido que si sélo sufriera corrosién electroquimica o quimica. Segin el tipo de solicitacién mecanica, el

mecanismo de corrosién actia y se propaga de manera distinta.



1.3.1 AGRIETAMIENTO POR CORROSION BAJO TENSION.

Este tipo de corrosidn extremadamente localizadn consiste en la formacidn de aristas profundas que
se originan y propagan por un ataque electroquimico ayudado por una fuerza de tensién mecdnica. Grietas
muy finas se propagan a través del material finalizando en una fractura de la estructura, sin que se haya

acercado normalmente ¢l esfuerzo aplicado al esfuerzo permitido por disedio.

El hecho de que se produzcan las grietas dependera de [a intensidad del esfuerzo mecdnico, de la
temperatura, del tiempo, del estado superficial del metal, etc. Los esfuerzos pueden ser de cualquier

origen: aplicados, residuales, térmicos o de soldadura.

Ademis de la composicidn del medio. la tensidn ¢jerce una influencia decisiva sobre la aparicién y
ei ripido progreso de ias grietas. Cuanto mayor es ia tension aplicada al material, menor s el periodo de
tiempo necesario para la ruptura de! material. En cada caso de un metal en un medio corrosivo, se debe

sobrepasar un valor determinado que puede ser alguna vez tan bajo como el 10% del limite eldstico.

También, a medida que aumenta Ia temperatura se acorta el tiempo necesario para producir la
fractura. En muchas de las aleaciones que pueden tensiofisurarse, se requiere de temperaturas superiores a
los 100 °C para que se produzea la ruptura en un intervalo no demasiado fargo. Esto 6o quicre decic que a
temperaturas inferiores no se presenten gristas, pero el tiempo de incubacién aumenta enormemente. Otro
factor son las condiciones metalirgicas como la orientacién preferencial de los granos, composicién y

distribucién de los precipitados, interaccion entre las dislocaciones, existencia y distribucidn de fases, etc.

1.3.2 CORROSION POR FATIGA.

La fatiga es la fractura de un materia] a través de un proceso de agrietamiento progresivo en el cual
un cuerpo sometido a cargas fluctuantes o ciclicas desarrolla una grieta que crece paulatinamente hasta

alcanzar un tamafo critico, después del cual proviene la fractura en forma catastréfica.

La corrosién por fatiga depende también del medio corrosivo en el cual se expone el metal
(contenido de oxigeno, temperatura, pH de la solucién asi como la composicién de ésta) Las

observaciones indican que la resistencia a la fatiga se reduce en la presencia de un medio corrosivo porque



se forman picaduras que actiian como concentradores de esfuerzos e inician la grieta. Como la corrosién

es mds intensa en la punta de la grieta, ésia sigue creciendo bajo efectos mecdnicos y de corrosion.

1.3.3 AGRIETAMIENTG POR HIDROGENO.

Los metales se vuelven frégiles por que en algin momento de su existencia se desarrolla en su superficie
una reaccién de desprendimiento de hidrégeno, va sea porque el metal ce utilizé deliberadamente como
electrodo fuente de electrones en una pila dedicada a la produccion de sustancias, o porque partes del

metal fueron zonas de fuente de electrones en procesos de corrosion.

En un metal que se corroe, la formacién de dtomos absorbidos sobre la superficie del metal es un
proceso intermedic esencial en el desprendimiento de hidrdgeno, siendo ésta la reaccion de corrosién. Los
dtomos de hidrdgeno absorbidos pueden experimentar desorcion a través de una reaccion de reduccion,
cuando las burbujas de hidrégeno se difunden por la-disolucion o se reinen en forma de burbujas de

hidrégeno gaseosas, y abandonan la superficie metalica.

Pero si se aleja de la superficic metdlica hacia el interior, los itomos de hidrdgeno pueden
disolverse en el metal y canvertirse en hidrogeno absorbido. Cuando un dtomo de hidrogeno ocupa una
posicién intersticial, se produce cierto desplazamiento de los 4tomos en torno al dtomo intersticial. De esta
forma empieza a desarrollarse una presion que puede llegar a ser tan enorme que el metal llega a

deformarse mas alla de lo que corresponde a su limite eldstico.

1.3.4 CORROSION POR EROSION.

La corrosién por erosién puede ser definida como la aceleracion en la velocidad de ataque corrosivo
al metal debido al movimiento relativo de un fluido corrosivo y una superficie del metal. El metal es
removido de la superficie como iones en solucién o como productos de la corrosién, los cuales son
mecAnicamente desprendidos de la superficie metalica. La corrosién erosién ests caracterizada por la
aparicion en la superficie del metal de surcos, valles, hoyos, agujeros redondeados, las cuales

generalmente se presentan en ta direccidn de avance del fluido corrosivo,



Muchos tipos de medios corrosivos pueden causar corrosion por erosion: gases, soluciones acuosas,

sistemas orgdnicos y metales liquidos por ejemplo. Los gases calientes pueden oxidar un metal y luego
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1.3.5 CORROSION POR DESGASTE.

La corrosidn por desgaste tiene lugar en las interfases entre materiales bajo carga (en servicio) sometidos a
vibraciones y deslizamientos. La corrosidn por desgaste aparece en forma de surcos rodeados de productos
de corrosidn. En el caso de la corrosién por desgaste de metales, se observa que los fragmentos de metal
entre las superficies rozadas estdn oxidados y algunas capas de éxido se encuentran disgregadas por la
accidn del desgaste. Como resultado, se produce una acumulacién de particulas de 6xido que actian como
brasivo entre superficies con ajuste forzado, tales como la que se encuentran entre ejes y cojinetes. La
corrosidn desgaste causa muchos deterioros debido a la destruccion de componentes metdlicos y a la
produccién de oxidos, fo que puede llevar a una pérdida de tolerancia y a un aflojamiento de pach

ajustadas a presién.

1.3.6 DANO POR CAVITACION.

Este tipo de corrosién erosiva ¢s causado por la formacion e implosidén de burbujas de aire, 0
cavidades llenas de vapor, en un liquido que se encuentra cerca de la superficie metélica. La cavitacion
ocurre en la superficie del metal donde el liquido fluye a gran velocidad y existen cambios de presion, tal
y como se encuentran en impulsores de bomba y propulsores de barco. Con repetidas implosiones de
burbujas de vapor, puede hacerse un daiio considerable a la superficie del metal. Separando las peliculas
superficiales y arrancando peliculas de metal de la superficie, 1a cavitacién puede incrementar la velocidad

de corrosi6n y originar desgastes superficiales.

Un dailo por cavitacién tiene un aspecto semejante a picaduras por corrosién, pero las zonas
dafiadas son mas compactas y la supetficie es mds irregular en el caso de la cavitacion, Este tipo de dafios
se atribuye parcialmente a efectos de desgaste mecanico. La corrosién interviene cuando el colapso de la

burbuja destruye la pelicula protectora.



CAPITULO 2:

ALGUNOS FUNDAMENTOS DE LA TERMODINAMICA DE LA CORROSION.

El estudio de los cambios energéticos asociados con las reacciones quimicas cae dentro del
dominio de la termodinimica, haciendo posible determinar las cantidades de energia encerradas en el

sistema, ¢ indicar si un proceso de corrosidn puede ocurrir bajo ciertas condiciones.

Los metales en general, salvo los nobles, se encuentran en estado natural combinados con otros
elementos quimicos formande minerales, etc. Para obtener metales en estado puro se recurre a la
extraccién a partir de sus minerales, lo que en muchos casos requiere un gran aporte energético. La
tendencia de los metales a volver a su estado natural de 6xido metilico es mas fuerte cuanto mayor s la

energia necesaria para extraer ¢l metal de sus minerales, dependiendo inevitablemente también del medio.

El conocimiento del potencial de electrodo tiene importancia relevante, ya que sirve para
interpretar los mecanismos de corrosién electroquimica. Su medida permite establecer cuales son fas
regiones anddicas y catddicas en un sistema, La diferencia de potencial electroquimico es el origen de que

unas regiones actaen anddicamente frente 2 otras que lo hacen catédicamente.

2.1 ESTRUCTURA DE CELDA.

Salvo excepciones, los procesos de corrosidn tienen lugar en solucion en presencia de una fase
liquida y a través de la formacion de iones metalicos, los cuales deben vencer una diferencia de potencial
existente entre ¢l estado previo en la red metélica, y el final en el seno de la solucidn, permaneciendo en

el metal los electrones cedidos, figura 2.1.

La corrosisn tiene lugar en una celda electroquimica, la cual se compone de dos electrodos y de dos
conductores, i6nico y eléctrico, que se conectan para formar un circuito completo a través del cual la
carga puede moverse. La carga es llevada en parte por electrones del circuito y por iones en el electrolito,

como se muestra en Ja figura 2.2, llevindose a cabo reacciones de oxidacion y reduceién de manera

simultanea,
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Fig. 2.1 Formacitn de un i6n Fig. 2.2 Flujo de iones y ¢lectrones

Por definicidn, en una celda electroquimica, el electrodo en ¢l cual ocurre la oxidacion se llama
dnodo y en ¢] que ocurre la reduccidn cdtodo. En condiciones normales, los electrones se transfieren
directamente en la disolucién desde el agente reductor hasta el oxidante. Asi, al progresar la reaccién s
produce ui flijo censtants de electrones v por lo tanto se genera elccmcldad La diferencia de potenciai
entre los electrodos se [lama fuerza electromotriz o fem. Esta fuerza a su vez se conoce ¢como voltaje o
potencial de celda. Las semireacciones usan al propio metal como efectrodos y como conductor del
circuito externo. El conductor idnico normalmente es una pelicula de solucidn acuosa en la superficie del

metal.

Macka ceida & Media celda B

Fig. 2.3 Celda electroquimica

2.2 ENERGIA LIBRE DE GIBBS,

Toda transformacidn quimica real que experimente un sistema debera ser irreversible y, de acuerdo
con los principios de la termodindmica a presién y temperatura constantes (condiciones usuales en los
procesos de corrosion) la energfa libre o potencial termodindmico del sistema disminuye, de modo que
habra equilibrio cuando la energia libre sea cero. La energia libre de Gibbs (G) o entalpia libre se define

en términos de la entalpia (H), entropia (S) y temperatura (T) como sigue:




El cambio de entropia
dH=dG+TdS ...... 22

para cualquier proceso real que no es totalmente reversible es positivo, y dado que la temperatura
absoluta siempre es positiva, el cambio de energia libre debe ser negativo en cualquier sistema que sufre
un cambio espontineo, relacionéndose con el grado de espontaneidad del proceso que tiene lugar en un
sistema. Como consecuencia, el signo de este valor puede usarse como un criterio de la direccién natural

del proceso,
Cualquier proceso, en particular cualquier reaccién quimica, debe entrar en una de tres categorias:

¢ AG <0, el metat es activo y puede haber corrosidn. Es el caso mds frecuente entre los metales de usc
comin, Termodindmicamente, ¢l proceso realiza espontineamente trabajo con su alrededor.

¢ Si AG <0, pero el metal en vez de presentar corrosién permanece aparentemente sin ser atacado, se
dice que el metal esté pasivado.

* AG=006AG > 0. El metal es indiferente a los agentes agresivos habituales, no siendo posible ninguna
reaccidn de corrosidn. Es el caso de los metales nobles. Si el cambio de energia libre dei proceso es
cero, entonces el sistema estd en equilibrio. Si el cambio de energfa libre es positivo, el proceso es no

espontdneo, no ccurriré bajo estas condiciones.

Por consiguiente, dG es la fuerza impulsora hacia el equilibrio y es la energia disponible para
realizar trabajo. Una disminucién de G representa la tendencia natural en un sistema a producirse. Sin
embargo, esta energia es una funcidn de estado (la temperatura es una veriable de estado y la entropia es
una funcidn de estado) y no depende de la trayectoria que sigan los procesos, proporcionando solamente
informacién de los valores iniciales y finales de energia, siendo necesario determinar la velocidad de

corrosién mediante otro método,

2.2.1 ENERGIA LIBRE Y CONSTANTES DE EQUILIBRIO.

Los cambios de energia libre en reacciones electroquimicas estén relacionados al coeficiente de

reaccion, Q, por medio de la ecuacion:
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dG=dG*+RTIhQ ...... 2.3

Siendo dG® 1a energia medida en el estado estandar (1 M, 25 °C) R la constante de los gases y T la
temperatura absoluta. Tan pronto como empieza la reaccion, la condicidn del estado normal ya no existe,
ni para [os productos ni para los reactivos, ya que ninguno permanece a !a concentracion de 1 M. Se

utiliza dG para predecir la direccién de la reaccién en condiciones diferentes del estado estdndar,

Una condicién de equilibrio quimico es aquella en la cual las actividades de concentracidn de todas
las especies involucradas estin en equilibrio, por lo tanto, Q = K, donde K es 1a constante de equilibrio a
presién constante, entonces no habrd fuerza neta que conduzca la reaccion y por lo tanto serd no

espontinea, dG = 0, obteniéndose la relacién:

dG*=-KT inK ........... 2.4
2.3 REACCIONES REDOX.

La corrosién metdlica se debe a las reacciones de transferencia de carga en la interfase de un metal
y el ambiente que lo rodea, tratdndose de una reaccion heterogénea sélido-liquido que transcurre por un
mecanismo electrolitico, Una reaccidn de electrodo es de este tipo, pudiendo ser escrita en la siguiente
forma general;

Red ¢» Ox +ne’

Tanto la oxidacién como la reduccién ocurren simultineamente. No puede ocurrir una sin la otra;
cada electrén cedido por una de las especies en el sistema es ganado por otra especie. Asi, el sistema

Redox puede consistir de:

¢ Un electrodo metilico sumergido en una solucién que contiene iones del metal. La transferencia de
carga tiene lugar en la forma de iones metalicos. En este caso Red (reduccién) son los dtomos
metilicos en la superficie del electrodo y Ox (oxidacién) los iones en la solucidn,

¢ Un electrodo conductor inerte en contacto con iones o moléculas en solucidn en un estado diferente
de oxidacidn. La transferencia de carga se efectia en la forma de electrones. A este tipo de electrodos

se le conoce como un electrodo Redox.



2.3.1 ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES REDOX.

Conocidos los potenciales estindar, se puede predecir el resultado de las reacciones redox en las
mismas condiciones, lo siguiente es relacicnar el potencial de celda con otras cantidades termodindmicas.
Como se menciond anteriormente, el decremento de energia libre en un proceso espontdneo es energia
disponible para realizar trabajo, y a presion y tempell-aturas constantes, la maxima cantidad de trabajo que

puede hacerse es:
dG = Windy  ceeevsinin 2.5

. En una celda electroquimica que opera reversiblemente no fluye corriente y por lo tanto el efecto
Joule, 'R, debe ser cero. Ningiin cambio en la energia interna de la celda aparece como calor. Toda la
energia quimica se convierte en energia eléctrica. Asi, todo el trabajo realizado es entonces negativo. El
trabajo eléctrico es el producto del movimiento de la carga en el tiempo a través de una diferencia de
potencial. Si en una celda electroquimica la diferencia de potencial es E, y la carga s | mol de reaccién
en la que se transfieren n moles de electrones, entonces ¢l trabajo eléctrico -w efectuado por la celda debe

ser nFE. En esta relacién, 1a constante de Faraday es necesaria para obtener coulombs.
igualando la ecuacién 2.5 con la 2.6
-dG=naFE ...... 2.7

Bajo condiciones de estado normal, la energfa libre esténdar de la reaccién de la celda se relaciona

directamente con la diferencia potencial estindar a través de la celda, E°:
-dG°=nFE* ...... 28
y como se vio anteriormente, estd relacionada con su constante de equilibrio, entonces:
-nFE®=-RTInK  ........2.9

despejando E
E° = (RT/nF)INK oo 210
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Usando los potenciales de electrodo individuales, y combinéndolos algebraicamente se obtiene el

potencial de la celda si la diferencia se toma de [a manera usual;

dE = E{catodo) - E{dnodo)

2.4 ECUACION DE NERNST.

Se menciond que el cambio de energfa libre en una reaccién puede expresarse en funcidn de la ley
de accién de masas por la ecuacidn 2.3, Sustituyendo ¢n ésta las ccuaciones 2,7 y 2.8 y considerando el
sistema redox general: . N 7

aA +bB < pP + qQ + ne-

se obtienc la ecuacion de Nernst en funcion de la constante de equilibrio:

P i
E=E°-(-P-‘I) lr.[ﬂ-[gl— ........... 21

nEJ A e)

Esta expresién representa ¢l cambio de energia libre para la reaccion en cuestién, donde R es la
constante universal del gas, T es la temperatura absoluta, n es el namero de carga de la reaccién de
electrodo (nimera de moles de electrones involucrados en la reaccidn), y F es la constante de Faraday. El
valor de E en cada momento permite conocer en que sentido se desplaﬁré una reaccion redox cualquiera.
En términos de corrosion, esto sirve para conocer en que condiciones tiene lugar la misma, y en cuales no

existe riesgo. Una forma mds basica de la ecuacion de Nernst se escribe:

E =E°;[B.I][ @] ........... 2.12
nF 10).4

E! términc RED representa las actividades quimicas de todas las especies que aparecen en la
reaccion de reduccidn y el término OX las que aparecen en la de oxidacién. En soluciones acuosas
diluidas, el agus puede tratarse como un liquido puro dado que la cantidad de agua es mayor que
cualquier otra. Para compuestos sélidos o liquidos puros, las actividades son constantes, asf en la

ecuacidn de Nernst su valor se considera uno.



Combinando las constantes a 25 °C y convirtiendo a logaritmo base 10, se consigue la forma mas

simple de [a ecuacidn de Nernst para una reaccion de electrodo:

E =g (M] Io 552] ........... 213
n [9).4

Alternativamente, la relacion dE = E(cétodo — 4nodo) puede usarse para combinar dos ecuaciones

para las reacciones del electrodo en la ecuacién de Nemst para una celda:

E=E-

(0.059!5) o pmductos]
n reactivos

Pueden aplicarse estas formas de la ecuacién a los potenciales de electrodos individuales y a las

diferencias de potencial de las celdas. En general, es mis conveniente aplicar la ecuacién de Nernst a un

solo electrodo en cierto momento.

2.5 CORRIENTE DE INTERCAMBIO,

Cuando un metal se expone a una solucién a temperatura ambiente tienden a disolverse. Muy cerca

de la superficie metdlica se forma una capa hidratada acompaiiada de un cambio de energia libre negativo.
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Fig. 2.4 Doble capa eléetrica.

Tebricamente, el metal no se disuelve a medida que evoluciona una reaccién, ya que la reaccidn de
oxidacién occurre de manera limitada, generdndose una oposicién al paso de mas cationes en la solucidn

Dado que son particulas cargadas y junto a los electrones que permanecen en el metal, se establece un



potencial eléctrico, especifico para cada sistema. El arreglo de cargas en la interfase es [o que se conoce

como doble capa eléctrica.

La disolucién continua solo hasta el punto donde el trabajo eléctrico realizado al mismo tiempo que
los tones cruzan la doble capa eléctrica se balancea por la liberacidon de energia libre quimica que

acompafia a la disolucion, hallandose el etectrodo en equilibrio con sus iones:
Mec>Me™ +ne” ... 2.14

La reaccion procederia a igual velocidad en los dos sentidos, proporcional 2 unz cierta densidad de
corriente denominada de intercambio, iy

donde no intervienen elementos mecanicos, &l equilibrio puede desarrollarse sobre un soporte inerte, con
velocidades de oxidacion y reduccién equivalentes, es decir, deben ocurrir al mismo tiempo y a la misma
velocidad global para evitar una concentracién de carga eléctrica en el metal. La siguiente relacion es
conocida como de equilibric termodindmico, no existe flujo de electrones medible, ni transformacion

quimica neta.
Voxid = Vieg,= io/tiF

2.6 POTENCIAL ESTANDAR DE ELECTRODO.

Dado que [a actividad para las sustancias puras es uno, aplicando la ecuacién 2./4 a la 2.2 se
obtiene una relacion que describe la variacion del potencial de electrodo en funcién de la actividad de sus

iones en solucidn, y de manera mas practica, en funcién de sus concentraciones:

en equilibrio dG =0, ademas n # 0 y F = 0, por lo tanto:

= . (%] 1n’Me"*] e 216
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En cada sistema se determina un valor que depende de la naturaleza de log electrodos, de la
concentracion de iones y de la temperatura. De esta Gitima ecuacidn se puede determinar que,
« si la concentracidn de cationes es baja, el valor de E° ¢s alto, correspondiendo a metales nobles,

* si la concentracién de cationes es alta, el valor de E° es bajo, correspondiendo a metales activos.

De la ecuacién 2.15 y tomando en cuenta los comentarios anteriores, si se aplica exteriormente un

potencial diferente a E, el sistema evolucionara hasta alcanzar el potencial impuesto, por lo tanto:

* 3 Epicag, > E, E aumenta siendo necesario que la concentracion Me™ aumente, desplazando el sistema
hacia la oxidacidn,
 Si Epgicad < E, E disminuye siendo necesario que la concentracién Me™ disminuya, desplazando el

sistema hacia la reduccién.

Cualquier desvizcién de las condiciones de equilibrio, imponiendo potenciales mayores 0 menores
que el de equilibrio, desplaza el potencial del electrodo, y modifica las magnitudes de velocidades
anddicas y catbdicas, produciendo un flujo de clectrones y obteniendo corrientes medibles en oxidacidn y

reduccion.

2.6.1 SERIE ELECTROMOTRIZ.

El voltaje de celda medido se relaciona directamente con [a reaccidn redox por medio de la suma de

los voltajes medida en cada electrodo. Conocido un voltaje se puede conocer el otro mediante sustraccidn.
Efcorts = Eonidacitn + E®reduceion

Pueden abtenerse tablas de potenciales de electrodo estindar si cualquier electrodo, operado bajo
condiciones estandar, se designa como electrodo de referencia contra el cual los demés se compararén,
asignindole arbitrariamente un potencial de cero en condiciones estindar (1 atm, 1 M y 25 °C}). Se ha
acordado seleccionar universalmente al elemento més simple, hidrégeno. Este electrodo se llama

Electrodo Normal de Hidrégeno, abreviado ENH.
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El proceso que se lleva a cabo en el electrodo, consiste en burbujear hidrégeno gaseoso en una
disolucién de dcido clorhidrico a 25 °C. En ¢l interior se encuentra una placa de platino, la cual tiene dos
funciones: primero, proporciona una superficie en la que puede llevarse a cabo la disociacion de las

moléculas de hidrdgeno; segundo, sirve como un conductor eléctrico para el circuita externo.

Una reaccidn de reduccién en un electrodo en estas condiciones, tiene un potencial que se llama
potencial éstdndar de reduccidn. Por definicidn, el potencial de reduccién del hidrégeno es cero:
E® cetuccionn = 0
y por lo tanto:

o ]
E®cetdn = E®onidacion mes

Se pﬁe&e evaluar el potencial esténdar de reduccién al invertir la semirezccién de oxidacién. El
resultado corresponde al patrén general: cuando se invierte una reaccion de semicelda, E° cambia de
signo. Asf, conocido el signo de la fem, se puede predecir la espontaneidad de una reaccién redox.
Dependiendo de las condiciones, cualquier electrodo puede actuar como dnodo o cétodo:

E®igacian =0
De igual manera:

Eceias = E®reaoccion menst

En muchas medidas potenciales précticas, el ENH no puede usarse debido a que el hidrégeno
reacciona con otras substancias en la celda o porque éstas reaccionan con la superficie catalizadora de
electrodo de platino en la que el potencial H'/H; se establece, ademas de ser.frgil y sensible a la
contaminacién. Se¢ emplean entonces clectrodos alternativos cuyos potenciales son conocidos con

respecto al ENH. Dos de los electrodos que normalmente se usan para este propdsito son:

« El efectrodo de plata-cloruro de plata, Ag/AgCl, con un E® =0.2221 V, La concentracidn de! cloruro

es 1.0 molar, y

¢ El Electrodo de Calomel Saturado (ECS) con un E® = 0.244 V., El ECS esta basado en mercurié en
equilibrio con Hg"';, y determinada la actividad por Hg,Cl; (catomelanos). La solucién no sélo se
satura con Hg,Cly sino también con KCI, siendo la concentracion de saturacidn arriba de 1.0 M.
Como consecuencia, el potencial del ECS de referencia, siendo E® = 0.2680 V con lo cual diftere

significativamente.



SERIE DE POTENCIAL ELECTROQUIMICO ESTANDAR
Renceibn de actividad uniteria P ial de ¢l do vs, El do
normal de H. E® (V)
Noble o catédico IF = F; +2¢ +2.870
250,F = 505" + 2¢” +2.010
Co'" = Co™* +¢ +1.810
Av* = Au 4 +1.690
Ce' =Ce" +¢ +1.610
Mn'" 4H,0 = MnG’y + 8H' + 5¢” AL510
Au=Au* + 3¢ +1.498
2CT = Cly + 2¢ +1.359
T =T + 3¢ +1,250
Mn®" 2H O = MnO; + 4H® + 2¢" +1.230
2H O =Qy + 4 H' + de +1.229
Pr=pr +2¢ +1.200
2Br =B + 2¢ +1.065
Pd=Pd"* + e’ +0.987
Ag=Ag’ e +).799
2Hg = Hg'*2 + 2¢ +.788
Fe'wFel"+¢ +.771
H;Op = Oy +2H + 2e” +0.682
e+ +01.536
Cu= Cu"+e' +0.521
Q; + 2H;0+ 4¢ = 4"H +0.401
Cu=Cu™* +2¢' +0.337
Snitasn +2¢° +0.150
2H+2e' = H* 0.000
Pb=PbT" +2¢ -0.126
Sn=Sn** + 2¢ -0.136
Ni = Ni** +2¢' £0.250
V=V ade -0.256
Co=Co* +2¢ 0.2713
Ti=Tl" +¢ 0,336
CdmCd'* +2¢ -0.403
FowFe™* +2¢ -0.440
Ce=Cr- + 3¢ 0.744
Zn e Zn'" +2¢ -0.763
V=V"42e -1.186
Alm AT + " -1.662
v Mg = Mg”* + 2¢" -2.363
Na=Na*+¢ -2.714
K=K +¢ -2.925
Activo o anédico Li=Li"+e -3.045

Tabla 2.1 Serie Electromotriz

2.7 TEORfA DEL POTENCIAL MIXTO.

El tratamiento del comportamiento de la corrosidn de metales y aleaciones, el cual se basa en ¢l
concepto de la teoria del potencial mixto propuesto por Wagner y Traud en 1938, postula que la reaccion

neta de corrosion es el resultado de dos o més reacciones ¢lectroquimicas independientes entre si. Esta
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teoria asume que las reacciones anddicas y catodicas ocurren en cualquier sitio de la superficie en

ransninnae individuatee
H S5 N8

Para que exista una transformacion electroquimica neta, es decir, para que se produzca una’

reaccion, se necesita combinar dos semielementos para formar una pila. Cada uno de ellos sera sede de
una reaccién parcial (semirreaccion) y de la intensidad de la pila, una medida de la magnitud de la
transformacion. Las hipdtesis para representar la teoria de potencial mixto se pueden resumir de la forma

siguiente:

¢ Cualquier reaccién electroquimica puede dividirse en dos ¢ méis reacciones parciales de oxidacion y

_de reduccién, y no puede existir acumulacion de cargas. ] B

s Durante la corrosién de una probeta metélica aislada, las velocidades totales de oxidacion y reduccion

deben ser equivalentes.

Un material metilico es un conglomerado de unidades estructurales o granos metalicos, con
reticulos cristalinos con diferentes orientaciones y parametros dimensionales y superficies de contacto
entre ellos de caracteristicas especiales. Tal situacion fuerza una distribucién de energias heterogénea que
se traduce en diferentes potenciales electroquimicos entre las unidades estructurales y de éstas con
relacion a los bordes de grano, origen de las pilas locales de corrosidn que hacen practicamente imposible
el equilibrio termodindmico. Por oftra parte, la presencia de electrones y oxigeno disuelto, en mayor o
menor concentracidn, estd asegurada en los electrolitos naturales, de forma que sobre la superficie

metdlica tendrdn lugar los procesos catadicos expresados en los equilibrios
2H +2¢ o H, S ¥

que forzaran el desplazamiento del equilibric en direccién de la oxidacién metalica, siempre que en la

pila formada el potencial estandar-de éste sea inferior al de los anteriores.
La inevitable heterogeneidad del metal hara desempeiiar a unas unidades estructurales el papel de

4nodos y a otras el de catodos, papeles normalmente intercambiables con el desarrollo del fenémeno de

corrosion, de forma que frecuentemente se produce una penetracién uniforme de fa misma.
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2.7.1 REACCION DE REDUCCION EN LA CORROSION.

Un aspecto importante de la corrosién de los metales es el concerniente a la reaccién de reduccion
necesaria para completar el circuito de la cotrosién. Al consumirse los electrones que se transfieren al
metal a consecuencia de la reaccidn de disolucién del metal, la reaccion de reduccion del metal puede ser
cualquier reaccién que tenga un potencial més positivo que ¢l potencial de equilibrio de la reaccion de
disolucién del metal, siendo una reaccidn del tipo:

A+ne=D

donde A es una especie receptora de electrones presentes en el electrolito que se encuentran en contacto
con el metal que sufre la corrosién. En los electrolitos acuosos, los receptores de electrones
inevitablemente presentes son los cationes Hy0O" y el oxigeno disuelto, siendo las reacciones de reduccion

correspondientes:

"2 HyQ' + 2e — 2H,0 + H; [disoluciones cidas] ..., 218
0, +4H" + de = 2H;0 [disoluciones 4cidas]) ... 2.19
o bien: o
0,. 2H,0 + 4e — 40 — [disoluciones alcalinas]  ........... 2.20

EI electrolito también puede contener especies como los iones Fe¥*, en cuyo caso cabe que se

desarrollen reacciones adicionales de reduccion del tipo:
Fe' +e — Fe?* S J |

Si son posibles varias reacciones de reduccién, donde sus potenciales de equilibrio son positivos
respecto al potencial de equilibrio de disociacidn del metal, se adopta preferentemente la que es causa de
la méxima corriente de corrosion, cuando se producen varias reacciones paralelas, fa que proporciona la

méxima corriente correspondiente al potencial dado controla la corriente.

Este punto se pone de manifiesto claramente por el aumento de velocidad de corrosién del hierro en
una disolucidn oxigenada, regida por la reduccién de oxigeno (ecuacion 2.19), en comparacion con la que
se observa en un medio desoxigenado, regida por fa reduccion del hidrégeno (ecuacion 2. 18). Cuante mis
alta sea la presién del oxigeno en la fase gaseosa, mds alta serd la velocidad de corrosién, dado que la

solubilidad del oxigeno en el electrolito es proporcionat a la presién.
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En resumen, para que ocurra la disolucién de un metal active no es esencial que se produzca el
depésito de un metal noble en la celda como reaccion de reduccion. Incluso, si la solucién acuosa del
electrolito no contuviera cationes, pero estuviera formada por una pelicula de humedad iénicamente
conductora, se podrian desarrollar otras reacciones de reduccién, por ejemplo, desprendimiento de
hidrégeno o reduccién de oxigeno, y mientras estas reacciones tengan lugar continuaré la disolucién del

metal activo.

2.3 CELDAS DE CONCENTRACION

La celda galvénica opera bajo el principio de que la oxidacién y la reduccién de dos materiales
distintos pueden ilevarse a cabo simultineamente y en forma separada, con [a transferencia de electrones
a través de un conductor externo que une las dos celdas con disolucién. Ahora es vista en forma de pila

. para describir diferentes tipos de corrosion desde el punto de vista electroquimico.
2.8.1 PILAS DE CORROSION.

Las pilas responsables de la cormrosién humeda son pilas galvénicas o de concentracién, o una
-.combinacién de ambas. S6lo en el dnodo o en [as zonas anddicas se da-la corrosién, que consiste
fundamentalmente en el paso del metal a la forma idnica:
M — M"" + ne {metal oxidado a iones)
En el citodo o en la zona catddica el metal no se deteriora produciéndose en cambio una reduccién

del metal:

M™ + ne” = M (iones de metal reducidos a 4tomos)

Causas de la Formacion de Pilas de Corrosidn.

Las pilas de corrosién se deben a diferencias de concentracién, ya sea de: oxigeno (pilas de

aireacién diferencial), de iones H' (variacion del pH del medio), o de sales disueltas. En la corrosion
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metdlica en los medios naturales (corrosién atmosférica, corrosién marina y corrosién de suelos) la
aireacidn diferencial juega un papel decisivo, mientras que en las industrias quimicas las variaciones del
PH o el gradiente de concentracion de sales disueltas pueden ser las causas del ataque. El campo mads

importante lo constituyen las pilas de corrosién galvénica producidas por heterogeneidades superficiales.
Pueden citarse como causa de un orden mas directamente cristalografico:

* La anisotropia de los granos cristalinos: las diferentes caras que asoman a la superficie poseen
potenciales diferentes,

¢ Los bordes de grano: por su configuracion cristalina menos ordenada y por las segregaciones de
impurezas o aleantes,

¢ Las dislocaciones que salen a la superficie: tienen una estructura menos compacta y por tante mas
atacable que el resto de la red metilica, y

s Las zonas deformadas en frio: por presentar una red cristalina muy desorganizada suelen actuar de
4nodos frente al resto de la superficie metdlica,

¢ Otra causa son las discontinuidades o poros que se presentan en las peliculas de éxidos, hidréxidos o
sales que se forman durante el proceso de corrosién. Generalmente los 6xidos tienen un potencizl mas
positivo que el metal puro y, cuando presentan poros aceleran la corrosién de una manera semejante a

como lo hace un metal mas noble que el metal base,

Conviene citar algunas causas externas que puedan ocasionar un ataque corrosivo, incluso en el
caso de que el metal y el medio liquido sean perfectamente homogéneos, como son las diferencias de
temperatura (las regiones mas calientes actian de dnodos) o campos eléctricos originados por corrientes
pardsitas (que pueden causar efectos desastrosos en estructuras enterradas, ductos, etc.) o el movimiento

del medio liguido (que por lo general acaba por dar lugar a gradientes de concentracion).

2.8.2 PILAS DE CORROSION GALVANICA POR HETEROGENEIDADES SUPERFICIALES.

Aun cuando la concentracién de oxigeno sea idéntica en todas las zonas de una disolucién, ei metal
puede sufrir corrosion si en la superficie metalica se pueden distinguir regiones con distintos potenciales
electroquimicos. Tode la superficic metélica se transforma entonces en una especie de mosaico de

pequeiias pilas, que pueden ser visibles incluso a simple vista o por uso de microscopio,
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Las heterogencidades superficiales pueden ser tales que las zonas anédicas conservan a lo largo del
proceso de corrosién un potencial méas negativo que el resto de la superficie, dindose entonces una
corrosion localizada. Pero puede suceder también que durante ei ataque corrosive ias zonas anddicas
adquieran un potencial mas positive con formacion de una capa de oxido pudiendo invertirse la polaridad
de las zonas superficiales (a lo cual ayudard la disminucién de concentracion de O; en las zonas
catédicas), haciendo ahora de cdtodo las partes que antes hacian de dnodo. El resultado es entonces una

corrosion que se extiende a toda la superficie.

2.8.3 PILAS DE CORROSION POR AIREACION DIFERENCIAL.

Un caso tipico de pila de concentracion se presenta cuando se vierte sobre una superficie de fierro
una gota de solucién salina, las zonas cercanas al borde de la gota son de més facil acceso al oxigeno que
la zona central, donde ¢! oxigeno debe atravesar una capa mayor de agua (el O; se difunde lentamente a
través del agua). Debido a ello, la superficie metilica contigua al borde de la gota har de catodo (mayor
concentracién de oxigeno) permaneciendo inalterada, mientras que la zona central haré de dnodo (menor

concentracién de O;). En la zona central, la reaccidn de corrosidn es:
Fe — Fe¥* + 2¢

Los electrones liberados se dirigen a través del reticulo metélico hacia los bordes de la gota y

reducen al O; a OH"
O; + 2H,;0 + 4e —» 40OH

Los iones hidroxido (OH) producidos en {a region calddica difunden hacia el centro de la gota y
los iones Fe** originados en la zona central migran hacia los bordes. Al encontrarse, se precipita Fe(OH),.
El hidréxido ferroso es blanco, pero al poco tiempo de producirse, empieza a observarse diversos colores

que tienden al pardo rojizo, caracteristico del Fe(OH); (hidréxido férrico).

Asi, en un metal las zonas aireadas permaneceran inalteradas y las zonas con acceso dificil de

oxigeno se corroern.
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CAPITULO 3: .

METODOS PARA MEDIR LA VELOCIDAD DE CORROSION.

Los experimentos fundamentados en métodos electroquimicos para obtener la velocidad de
corrosién estdn basados en una perturbacion al sistema en estudio y en la medicién de la respuesta
obtenida por dichas perturbaciones, diferenciandose por sus caracteristicas operacionales, La estimacion
de esias caracierisiicas, con «i fin de obtener una informacion especilica, permite seleccionar el méiodo

electroquimico m4s conveniente para justificar la cinética de una reaccién determinada.

"El trazo de una curva potencial-corriente en condiciones estacionarias no permite establecer una
descripcién detallada de la relacién espacio-tiempo de los fendmenos que tienen lugar en la interfase
metal-medio. Esta técnica permite (nicamente acceder a la etapa més lenta que limita la velocidad del

proceso.

Sin embargo, las mediciones de potencial-corriente bajo condiciones cuidadosamente controladas
pueden proporcionar informacién sobre: velocidad de corrosidn, peliculas y recubrimientos, tendencia a

la pasividad, picadura y otros datos importantes.

3.1 GRAVIMETRIA.

Histéricamente, la medicién de la pérdida de peso de un material en contacto con una disolucion
corrosiva fue la primera manera de tener una evaluacién cuantitativa del proceso de corrosidn, Después,
se relaciond la cantidad de material (Muciu-men €n g) disuelta por corrosién en un tiempo dado (t en
afios), con la densidad (p en glmm’) y 4rea del material (A en mm’) en-cuestién para poder caleular la

pérdida de espesor del material por unidad de tiempo de la siguicnte manera.

Vo < TS (.'“_".‘.) ........... 31
PAL afio

Existen otras unidades de penetracidn de ataque conocidas, mpy (milipulgada por afio), o ppa

(micras por afio} Es de tomar en cuenta que las unidades de penetracién o tiempo, suponen que la
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corrosion es uniforme. Esto trae como consecuencia, que si la corrosién no es uniforme, por ejemplo por
picaduras donde se ataca una pequefia zona del material, las velocidades de corrosidn reportadas seran
mis bajas a las que en realidad se cbserven dentro de la picadura y, por lo tanto, 1a falla por picadura se
dara antes del plazo marcado para la corrosidn uniforme. Hay que recalcar que por este método se puede
evaluar la velocidad de disolucién del metal en un medio dado, pero no proporciona idea alguna sobre el

mecanismo corrosivo ni s posible hacer predicciones acerca de materiales auevos.

Otra de las limitaciones practicas de este método es que su sensibilidad estd limitada a la
sensibilidad de la balanza por lo que los ensayos realizados son siempre con condiciones de ataque muy
severos {que no siempre representan las condiciones reales de corrosidn) y son siempre destructivos. Por
iltimo, ¢s importante remarcar que los valores de corrosidn obtenidos por este método son valores
promedio y ninguno tiene acceso a conocer 105 cambios de la vélocidad de Somosidin en cada momento,

perdiendo valiosa informacidn sobre la cinética misma del proceso de corrosidn.

3.2 POLARIZACION,

De la definicidn de corriente de intercambio, en ausencia de influencia externa y en virtud de la
electroneutralidad en el equilibrio, la intensidad del proceso anddico y del proceso catddico son iguales a
la intensidad de corrosidn, s = i, magnitud eléctrica que se usa como medida de la velocidad de
corrosion. Ei metal se corroe a un potencial caracteristico de su naturaleza y la del medio conocido como

potencial de ¢orrosion, E.qy, llamado también potuncial de reposo, mixto, caracteristico o natural.

Cuando se rompe el equilibrio por una perturbacién al sistema, es decir, si mediante una fuente de
poder se modifica el potencial eléctrico a un cierto valor respecto al de corrosidn, se obtiene una

intensidad externa global:
ir=ip-fid e 3.2

forzando al sistema a alcanzar el potencial aplicado, Eypjicas Esta fuerza se conoce como polarizacidn y la

diferencia de potencial lograda, sobrepotencial, esta definida como:
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Las velocidades de reaccidn en las reacciones electroquimicas, se encuentran limitadas por una
barrera de potencial que separa ¢l estado inicial del final. En estas reacciones electroquimicas se puede
modificar tal barrera, la velocidad del proceso por tanto, mediante variaciones del potencial de electrodo,

es decir, polarizando.

En valores de las barreras de potencial intervienen varios componentes individuales, los mis

significativos de los cuales, en corrosidn, son:

¢ Polarizacitn de activacién, 1,.
e Polarizacién de concentracién, Me-

* Polarizacién de resistencia, n,.

Los distintos tipos de polarizacién condicionan las etapas parciales del proceso de corrosién. En
toda reaccién de corrosién intervienen un cierto nimero de etapas en serie, la més lenta controfa la

velocidad del proceso global.

1. Generacién de cationes y electrones en la interfase metal-medio en las dreas anddicas de las pilas

locales

2. Adsorcién y disociacién de moléculas de oxigeno, seguida de una ionizacién mediante los electrones
liberados en las dreas catédicas, en un medio neutro o alcalino )
3. Transporte de productos de reaccién, Me™ y OH', hacia la solucion y de los reactantes en sentido

contrario, 8 través de la capa de trdnsito y difusidn que rodea al electrodo.

\ \
d O .
RN

Fig. 3.1 Representacidn esquemdtica de |as ctapas parciales que intervienen en un proceso de corrosidn,

Aun cuando intervengan en el proceso de corrosidn las etapas parciales sefaladas y distintos tipos

de polarizaéién, es muy frecuente, sin embargo, que ¢n el desplazamiento del potencial de electrodo con
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respecto a su valor de reposo, predomine normaimente el efecto de un tipo de polarizacion sobre otros,

pudiendo despreciarse los demads.

3.2.1 POLARIZACION POR ACTIVACION.

La polarizacion por activacién se refiere a un proceso electroquimico controlado por transferencia
de carga. Cuando el proceso de transporte opere con velocidades relativamente altas con respecto a la

reaccidn de transferencia de carga, se rige por las etapas de reaccion en la interfase metal-clectrolito.

 La transferencia de carga a través de una superficie electrizada consiste esencialmente en el
intercambio de electrones entre el electrodo y las particulas situadas en ¢l lado de la interfase formada por
la disolucion. La transferencia de carga a través de una superficie electrizada implica quc se produzcan

transformaciones electroquimicas.

-Si el proceso de transferencia no es muy rédpido, la concentracién de las especies reactivas serd la
misma en el electrodo que en el seno de la solucién. La relacién enire iy ¥ Eupiicaso S€ €ncuentra en la
ecuacion de Butler y Volmer, que constituye la ecuacidn fundamental de la cinética electroquimica para
transferencia de carga en electrodos, ya que expresa la velocidad de reaccidn de transferencia eléctrica

bajo {a influencia de un campo eléctrico.

Py e[ak—f) - i c[iﬁﬁ) ........... 34

donde i es la corriente neta, i, es ia corrienie de intercambio, 1 es el scbrepotencial, o es el coeficiente de
simetria, R la constante de los gases, T representa la temperatura absoluta y F la constante de Faraday.
Esta ecuacién se representa en una grifica de potencial-corriente la cual se conoce como curva de
polarizacion. Esta expresién tiene dos casos limite: el primerc cuando e! sobrepotencial 4 es
numéricamente pequeiio se¢ llama aproximacion de bajo campo; vy el segundo caso limite cuando n es

elevado constituye ta aproximacion de alto campo, que se veran mis adelante.
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3.2.2 POLARIZACION POR CONCENTRACION,

Se réfiere a reacciones electroquimicas controladas por difusion de reactivos en el electrolito.
Predomina generalmente cuando la concentracion de las especies reducibles es pequeiia. Este tipo de
control es muy comiin en medios neutros y en especial en corrosién atmosférica por !a difusion del

oxigeno a través de la pelicula humeda, controlando el proceso.

Cuando el transporte de alguna particula a través de la capa de transito es la etapa que controla el
- fendmeno de corrosion, el limite se suele establecer en la reaccion catddica de reduccidn. Las razones son

varias:

¢ En las semireacciones catddicas difunden oxigeno hasta el metal, o hidrogeno hacia la solucién, en
forma de moléculas, sin carga eléctrica.

¢ En la semireaccién anddica se producen y difunden cationes menos voluminosos y con una oferta
practicamente ilimitada, mientras no se consuma metal.

» El movimiento de las particulas con cargas se acelera por efecto del campo eléctrico.

Como consecuencia, pueden ignorarse los procesos de difusion durante la mayoriz de las

semireacciones anddicas de disolucidn metilica.

Cuanto mayor es la intensidad de la corriente, mis pequefla es la concentracion del catién en la
superficie del electrodo, aproximéndose a cero. La polarizacién por concentracion infinita esta proxima y
la comrespondiente densidad de corriente que produce este limite méds bajo del valor de los iones se

denomina densidad de corriente limite, que puede valorarse por la expresidn:

DnFC
I = 3

........... 335

donde D es el coeficiente de difusidn de la particula, & es el espesor de la capa de trénsito, C es la
concentracién de iones en la masa de la solucidn, n es el nimero de valencia y F la constante de Faraday.
La polarizacién de concentracién, a diferencia de la de activacion, es muy sensible a la agitacion del
medio, porque al aumentar ésta se reduce & En caso de existir solo polarizacién de concentracién, su

valor vendrfa dado por la expresidn:
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La polarizacién catédica 7., no se hace aparente hasta que la densidad neta de corriente se
aproxima hasta i. Entonces se dispara n, hasta que el valor alcanza un valor suficientemente negativo
para que se produzca una nueva reaccién en el electrodo o tienda a infinito. En la préctica, [a polarizacion
nunca alcanza valor infinito en lugar de esto se establece otra reaccidn del electrodo a un potencial algo
mds alto que el correspondiente a la primera reaccidn. Para soluciones 4cidas, el control por difusidn
conducird a ataques mucho mayores aan, debido a que al ser el volumen del hidrégeno mucho menor que

el de oxigeno, difundird a una velocidad sensiblemente mds capida que éste.

Cuando un metal se recubre de capas de productos de corrosién poco conductoras, o si la
resistividad del electrolito en la vecindad del clectrodo es elevada, tiene lugar un desplazamiento
apreciable de! potencial, tanto mds importante cuanto mayor sea la corriente, por efecto de la caida
dhmica entre !a superficie metilica v el electrodo de referencia. E! término IR falsca las lecturas de
potencial, aunque la caida de tensién en el seno del electrolito puede minimizarse conectando un puente
salino, utilizado para evitar la contaminacidn del electrolito durante la medida del potencial, con una
sonda Luggin y presionando ¢l extremo capilar de la misma contra [a superficie del electrodo. La
polarizacion Shmica se incrementa lincalmente.con la densidad de corriente, En casos extremos, de
formacién de peliculas de 6xidos aislantes, la polarizacién de resistencia puede elevarse a varias decenas

o centenares de voltios.

Cele

fogh

Fig. 3.2 Aparicion de polarizacion en la zona catddica.
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3.3 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Dado que en el equilibrio no se puede medir la velocided de corrosién de forma directa, se tiene
que utilizar la ecuacién de Butler y Volmer. Retomando la polarizacién por activacién, se definirén ahora
los conceptos de potencial de alto y bajo campo, aplicados a las técnicas de extrapolacién de Tafel y

resistencia de polarizacién respectivamente,

3.3.1 APROXIMACION DE ALTO CAMPO.

Para valores de sobrepotencial elevados comparados con la situacion de equilibrio, [2 ecuacion de
Butler-Volmer puede ser simplificada por aproximacién. Para sobrepotenciales muy positivos, o muy

negativos, la contribucidn de la reaccidn catddica y anddica parcial, puede ser despreciada esto es

respectivamente:
(&), =9
RT 0, e RT / L0
. paran > 100 mV, se tiene:
&
imiget RT7 . 3.7
Ini=nig + 200
RT
por el cambio de In a log:
n= 2303RT log [L] ........... 38
anF iy
tomando B = 2J03RT y sustituyendo:
anF
n=ﬁ]og[%} 4 n=p(logi - logicoy)  cooreeren 3.9
0
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La ecuacién anterior corresponde a la forma general y = bx + a. Entonces, una representacion
grafica log i - E debe ser una iinea recta de pendiente b y ordenada en ¢l origen a. Estas ecuaciones en
forma general se consideran anslogas a:

n=axPlogi,

y se conoce como ecuacion de Tafel, donde n es la polarizacidn, i, la densidad de corriente anddica o
catddica, a fa constante de Tafel y B la pendiente de Tafel. Experimentalmente, el flujo de corriente varia

linealmente con la magnitud de la desviacién que tiene el potencial de equilibrio.

Método de Extrapolacion de Tafel

Las pendientes de Tatel anddica y catédica, P, ¥ Be pucden deicuiiinaise por extrapolacidn, de las
ramas anddica y catédica de la representacion grafica E vs. Jog i. Por lo general, se expresan en unidades
de mV/década, Las rectas de Tafel permiten determinar la densidad de corriente de corrosion, icgy, en el

potencial de corrosion, Eqgy,

Al incrementar la desviacién en la direcci6n anddica, se estimula la velocidad de disolucién del
metal. Se aprecia también, la conducta que sucederia en el caso de que el metal se desvie del equilibrio,

pero ahora en direccién negativa o catédica.

Fig. 3.3 Diagrama de polorizacién de un
electrodo mixto en el que mmbas reacciones
parcigles muestran polarizacién por transferencia

de carga

Para una mejor apreciacion de la figura anterior se utilizan los diagramas de Evans. La interseccion
de las pendientes de Tafel corresponde con un punto en el eje de potencial el cual es el potencial de
corrosién Ee., ¥ en el eje de la corriente ia denominada corriente de cormosion i Este método se

conoce también como método de interseccién.
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Fig. 3.4 Representacion de las curvas potencial corriente para fentmenos de comosidn en bos que sdlo participan factores de
polarizacidn de sctivacidn. a) Curva experimental en trazo continuo. En trazos di i las curvas pondientes ales
procesos anddico y catddico. b) Forma de trazar ¢] diagrama de Evans en coordenadas normales. ¢) Diagrama de Evans en
coordenadas semilogeritmicas (E - iogi)

Validez y utilidad de la extrapolacién de Tafel

Las curvas de polarizacién pueden obtenerse en estado estacionario o no estacionario, en
condiciones galvanostiticas o potentiostaticas, polarizando el electrodo hasta n >> RT/F. Debido
precisamente a esta elevada polarizacién aplicada al electrodo de trabajo, es posible que puedan tener

lugar cambios irreversibles.

En muchos sistemas que presentan corrosién uniforme en medio 4cido, 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 4cidas
débiles, neutras ¢ alcalinas, la densidad de corriente de corrosién viene determinada por el proceso de

reduccién del oxigeno, el cual esta controlado por difusion.
ieon =im6dica (E = Eoorr) = il 02

donde i, es la densidad de corriente limite de difusion para la reduccién del oxigeno. Bajo estas

condiciones, s¢ forman sobre la superficie del metal capas voluminosas y porosas de productos de

37



corrosion, De aqui que 1a velocidad de corrosidn deba ser fuertemente dependiente del tiempo y de las
condiciones hidrodindmicas. En este caso, la comparacién entre los resultados analiticos y
electroquimicos resulta ciertamente dificil. Para sobrepotenciales mayores a 300 mV pueden encontrarse
desviaciones de la conducta de Tafel, no siendo lineal, por lo que el limite de aplicacidn del método cae

dentro de este rango.

3.3.2 APROXIMACION DE BAJO CAMPO.

Para el caso limite n — 0, sin embargo, para aplicaciones practicas un valor bajo de sobrepotencial
se toma normalmente el valor [nj <0.05 V, la ecuacién de Butler-Volmer se puede simplificar entonces a:

. _; nEn N . _ IRT
i=—=1
o RT 7 ionF

Asi, para sobrepotenciales pequefios la curva se puede considerar lineal. La pendiente de la curva
de polarizacién (An/Ai) tiene dimensiones de resistencia cléctrica y se conoce como resistencia de
polarizacién, Rp, representa la resistencia de la transferencia de carga. Un valor de i, grande significa un
valor de resistencia de transferencia de carga pequefic y una velocidad de reaccion grande o viceversa.

Rp=RL 310

ignF
Resistencia de polarizacidn.

La resistencia de polarizacién se define como la tangente a la curva de polarizacidn en el potencial
de corrosion, E... En el caso de una reaccién sencilla controlada por transferencia de carga, la icor e5td

relacionada con Rp por la ecuacion de Stern y Geary.

o= Bl
o = g 3.1

donde f3, y B, son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catédica.
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La determinacidn de la Rp se lleva a cabo en las proximidades del E.oq, generalmente £25 mV, de
preferencia con un barrido potenciodindmico. Para una determinacion cuantitativa de la i de acuerdo a
las ecuaciones anteriores, Rp y B deben ser determinadas simultdneamente. Asimismo, debe hacerse
notar que las medidas experimentales de Rp contienen contribuciones de resistencias éhmicas tales como:
la capa de clectrolito entre el sistema de medicidn y el material, capas superficiales, hilos eléctricos, etc.
El error debido a la no-compensacién de estas resistencias puede ser considerable, con la consiguiente

evaluacion de velocidades de corrosion por defecto.

mv
«20 oudacidn
ap|  E-Eeon
E"““u £
10
2 reduccidn
o Fig. 3.5 Comporiamiento de la resistencia de polerizaciin
cerca del potericial de corrosion

La evaluacidn de la i 8 partir de la Rp de acuerdo con las ecuaciones presentadas, presupone que
el sistema en corrosién esti caracterizado por una reaccién sencilla, lo cual incluye los fendmenos

dependientes del tiempo y del potencial, asi como los procesos superpuestos.
Algunos factores que pueden influir en las medidas de la Rp son:

¢ En medio 4cido, la adsorcién de hidrégeno atémico en la superficie del metal en corrosién y la
absorcién de H; en el seno del mismo, pueden dar lugar a efectos de histéresis en las curvas de

polarizacién, afectando entonces los valores medidos en ia Rp.

s Lag medidas de la Rp estdn también influenciadas por la adsorci6n de los productos intermedios de la
reaccién formados en el proceso de disolucidn anddica. El grado de proteccién de estos es
dependiente de diferentes pardmetros especificos del sistema como son: potencial, pH, estructura

superficial, tiempo de polarizacién, ete.

¢ En presencia de inhibidores, se puede obtener un comportamiento de polarizacién irreversible del

sistema en corrosion, debido a los procesos redox y de adsorcién y absorcién.
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Validez y utilidad de ias medidas de la Rp.

En la ecuacidn icer = B/Rp donde Rp = (dE/di)|i-, €l valor de 8 varia con el contenido del inhibidor,
precisamente el parimetro que se desea controlar, Entonces el método de determinacion de la velocidad
de corrosién es tanto mas atil en cuanto las condiciones, bajo las cuales el factor B permanece constante,
son mis diversas. Para establecer los casos donde los métodos de medida de 1a Rp son aplicables en la

determinacidn de la velocidad de corrosidn, es necesario precisar los siguientes parimetros:

¢ Naturaleza del metal o aleacién.

» Estado de la superficie metilica.

¢ Composicién de la solucién, pH.

s Potencial del electrodo de tébajo a corriente nula.
+ Ajreacion de la solucién o gases disueltos.

¢ Temperatura.

¢ Circulacién o estancamiento del electrolito.

Los casos en los cuales el método es mas dtil, son aquellos en los cuales un mismo valor de 3

permanece vilido para una gran variedad de valores de un maximo de estos pardmetros.
Si el proceso catddico estd controlado por difusidn, alcanzando una intensidad limite o que el

proceso anddico se vea influenciado por un proceso de pasivacion, entonces las pendientes de Tafel se

hacen infinitas, resultando la ecuacién;

. B. ; Be
i = 2303Rp " o = 2303Rp e f2 y 313

permitiendo utilizar ¢l método de Rp cuando el de interseccién no resulta aplicable.

Para metales desnudos en electrolito acuoso, las pendientes de Tafel torman el valor entre 60 y 120
mV, por o que si no se conocen sus valores reales, se puede utilizar una aproximacion tomando en las

pendientes el valor de 120 mV para ambas.

o = ‘%‘i ........... 3.4
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3.4 VELOCIDAD DE CORROSION.

Conocida la icom, s¢ puede calcular la velocidad de corrosion de acuerdo con la Ley de Faraday:

........... 3.15

donde Q es la carga en Coulombs, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccidn, F la
constante de Faraday, W la masa de las especies electroactivas y M el peso molecular de las especies. De

la ecuacién 4.15 despejando W:

La relacion M/n es conocida como peso equivalente, PE, y Q = It, carga por tiempo. Dividiendo a
W por ¢l tismpo, se encuentra una relacion que proporciona informacién acerca de la pérdida de peso por

unidad de tiempo que sufte un metal:

w_Ipe [M] 317
s

t F
La cual se considera como la velocidad de corrosién del metal. Las unidades manejadas proveen
solamente informacién de pérdida de peso. Para expresar las unidades de manera que sc obtenga

informacién de penetracion, se divide la ecuacién 3.17 por el drea del metal con lo que se obtiene

densidad de corriente, y se realizan las siguientes conversiones:
[ A [xgrrnclal] 1[imol]l1 em’ [wmm 3600 24hr 36Sdias]
Veorr = icorr]l —5 (M -
cm? Imol ]eq p grmetal {| lem Tihe [ iz | 1afo

Viggs = 3268 igge 1 {-’“ﬁ] ........... 318
p

aflo

Ecuacidn que da la velocidad de corrosidn en mm por afio. Convirtiendo centimetros a milipulgadas

obtenemos:

20,128 iy LT [m"”] e 319
p { afio
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para cualguiera de las dos ecuaciones, las unidades manejadas son:
PE = peso equivalente de la especic que se corroe en g (Masa atomica / valencia)
o = densidad an g/em?
r - o

icor = densidad de corriente de corrosidn en Alem?

y mpy significa milipulgadas por afio

3.5 DISENO DE CELDA PARA ELECTROQUIMICA.

Una celda electrogquimica tipica consiste de tres electrodos (electrodo de trabajo, auxiliar o
contraelectrodo y de referencia) junto con caracterfsticas para el control de flujo de solucion y el estado

de aeracién.

Debe recordarse que una semicelda contiene solamente un electrodo, que es el punto donde la
conduccién cambis de idnico a eléctrico. Una reaccion de semicelda ideal no puede contener un
conductor eléctrico explicitamente, pero una semicelda fisica real correspondiente a esa reaccién si debe
contenerlo para hager contacto eléctrico externo. El conductor eléctrico puede ser una parte activa de la
reaccidn electroquimica o puede ser un conductor inerte que no toma parte activa en la reaccidn del
clectrodo. En soluciones acuosas, ¢l platino cs gencralmente empleado como electrodo incrte. En casos
donde el platino no puede emplearse, se usan otros materiales como carbono o tungsteno. Es necesario
asegurar que el material del electrodo inerte s;:a verdaderamente inerte, en el sentido que no reaccione,

quimica o electroquimicamente, bajo las condiciones que s¢ impondran durante su uso.

ELECTRODQ DEF TRADAKD
[ ———

SOMDA LUGGIN

Fig. 3.6 Celda para ensayos clectroquimicos.
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3.5.1 ELECTRODO DE TRABAJO.

El primer paso en la preparacién de un electrodo de trabajo es la caracterizacién del material en
términos de su composicién quimica y metalirgica. El espécimen debe ser montado entonces de alguna
forma para exponerlo a la solucion. Cualquiera que sea el método, és importante asegurar una sdlida
conexién eléctrica con el espécimen, preferentemente por soldadura o atornillado. El punto de conexion y
el alambre de conduccién deben estar aislados de |a solucién. Esto presenta un nimero de problemas,
incluvendo |a presencia de gas de la solucidn o grietas enire la interfase dei sistema de montaje y el
espécimen. Las grietas son particularmente dafiinas en materiales pasivos, donde se puede encontrar un

gran error en la lectura de densidad de corriente observada.

El tratamiento de la superficie de espécimen es también importante. Este debe ser reproducible y
relevante a la aplicacién de interés, regularmente estas dos condiciones son incompatibles. Las
condiciones tl;';icas de superficie abarca: limpieza y pulido. Los bordes ofrecerdn diferente conducta a la

de la superficie y debe evitarse de ser posible (a menos que se desee estudiar la conducta del borde).

Las reacciones electroquimicas son muy sensibles a la contaminacidn, por lo que es importante
limpiar el espéeimen antes del experimento, particularmente para remover grasa. Sin embargo, debe
tomarse cuidado de no contaminar la superficie con especies extraidas del material de’ montaje. El
material para limpiar la superficie debe, asi mismo, estar libre de otros materiales para no introducir

concentraciones ¢ impurezas,

3.3.2 ELECTRODO AUXILIAR.

El contraelectrodo o electrodo auxiliar debe ser inerte en las condiciones bajo las cuales serd
expuesto a fin de evitar contaminar la solucién. Tipicamente son usados platino o grafito. Es conveniente
especificar que el contraelectrodo debe tener un drea mayor comparado con'el electrodo de trabajo, pero
no es necesario en muchos casos, ya que el requerimiento fundamental es que sea capaz de pasar
suficiente corriente a la solucion sin necesidad de producir un excesivo voltaje de celda, o creard una

distribucién de corriente no uniforme en el electrodo de trabajo.
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3.5.3 ELECTRODO DE REFERENCIA.

El Electrodo de Calomel Saturado (ECS) es ei mas comunmente usado en estudios de corrosion. Ei
electrodo de plata-cloruro de plata es mds conveniente por tamadio, pero ¢s muy sensible a los cloruros.
Muchos sistemas de corrosién utilizan el electrodo Hg/Hg,SO, para obviar esta contaminacién. Ademds,
en algunos paises, legislaciones recientes en el transporte por aire de objetos conteniendo mercutio
metélico han conseguido cambiar el ECS por el de Ag/AgCl.

Algunas condiciones que debe presentar una media celda para considerarla electrodo de refarencia

s0n;

s Potencinbestable (La concentracidn permancce constante saturando la solucién del electrodo) -
e Reversibie (2e + HgyCly < 2Hg + 281,

* Nao polarizable,

¢ Fécil manejo,

* Econdmico, y

+ Con un comportamiento conocido con respecto a la temperatura.

Una sonda o capilar de Luggin (ver Fig. 3.6) se usa para proteger la medicidn del potencial de la
caida potencial en la solucidn, tal que el potencial sea medido efectivamente en la punta del capitat. Esto
permite, por consiguiente, estar cerca del electrodo de trabajo pero no tan cerca como tapar ciertas partes

del drea del flujo de corriente (lo ideal es aproximadamente 3 veces el didmetro del capilar).

Composicidn de la solucign.

La composicidn de la solucién, incluyendo aeracién y pH, debe ser bien definida y controlada.
Similarmente, la temperatura de la solucién debe ser controlada, o al menos medida, como ¢l cambio de

reaccidn. Las reacciones electroquimicas son, tipicamente, muy dependientes de la temperatura.
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Flujo de la Solucion.

Para sistemas que pueden estar sujetos a control per transporte de masa, es importante controlar el
flujo que pasa de la solucidn al electrodo. Varios métodos son validos para conseguir esto. Para sistemas
con solamente una moderada tendencia al control por transporte de masa, puede ser suficiente
simplemente agitar la solucién o confiar en la agitacion del burbujeo del gas usado para controlar la
concentracién de oxigeno en la solucién. Estos métodos dardn generalmente un transporte de masa pero
las condiciones exactas serén difficiles de definir y reproducir, Como méiodos para proveer condiciones
adecuadas en las condiciones de flujo se utilizan: Electrodo de disco rotatorio (RDE), Electrodo de

cilindro rotatorio y Canales de flujo.

3.6 TECNICAS ELECTROQUIMICAS UTILIZADAS.

3.6.1 TECNICAS POTENCIOSTATICAS.

En estas técnicas se trabaja con los tres electrodos ya mencionadas: electrodo de trabajo (T),
contraelectrodo (C) y electrodo de referencia (R) de fa siguiente forma: el electrodo sujeto a estudio es el
de trabajo, el proceso electrolitico tiene lugar entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. El
electrodo de referencia no interviene en dicho proceso, en este caso sclo controla a cada momento la
diferencia de potencial entre los electrodos T y R. Dicho control se efectia mediante un aparato

electrénico llamado potenciostato cuya descripcidn se dard mas adelante.

POTENCIOSTATO

T

(&)
Rv

Fig. 3.7 Conexiones de electrodos a potenciostato.

Be
|

Puesto que el potencial del electrodo de referencia, Ez es fijo, queda establecido automaticamente
el del electrodo de trabajo, Ez. Esto establece ei valor de I, que al ser igual que I asegura asimismo Ec.

De esta forma queda definido el voltaje de celda dV = Er - E¢. Este voltaje carece de importancia y
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normalmente se desconoce. A la inversa, ¢! hecho de conocer en todo momento el valor de Ey y I permite
el trazado de la curva del comportamiento de T, la cual es fa curva de polarizacién del ¢lectrodo de

trabajo.

La reaccidn del sistema frente a esta diferencia de potencial se puede observar midiendo la
intensidad de corriente que corresponde a cada valor de Epicss una vez alcanzadas las condiciones de
equilibrio, es decir, existe una estabilizacion en la intensidad de corriente. Si se aplican potenciales
sucesivamente crecientes en uno u otro sentido y se anotan los valores de la intensidad en condiciones de
equilibrio, se obtiene por puntos la llamada curva de polarizacién potenciostdtica, la cual relaciona i

con E en condiciones estacionarias, situdndose os puntos del sistema en estudio en un diagrama log i, E.

3.6.2 TECNICAS POTENCIODINAMICAS.

Si el potencial se aplica a una velocidad de barrido establecida sin esperar a que la superficie se
recupere, variacién constante o gradualmente con el tiempo, y se va registrando la intensidad instantdnea,
se obtienen las curvas de polarizacién potenciodindmicas, en condiciones no estacionarias. Con todo, si la
variacién del potencial con el tiempo ¢s muy lenta, se pueden obtener curvas de polarizacién en
condiciones cuasi-estacionarias, practicamente equivalentes a las potencioestéticas. De forma analoga al
caso anterior, se pueden situar en un diagrama log i, E los puntos obtenidos. Por medio de esta técnica, las

superficies se corroen més ripidamente,

Velocidad de barrido en técnicas potencicdindmicas [mV/s] ((mV/min})
1.8-1.0 (110-60) Buena pero elevada
1.0-0.1 {60-6) Recomendable
menores a (.1 {6} Usada para casos especificos

Tabla 3.1 Velocidades utilizadas en la préctica.

3.7 EQUIPO DE MEDICION.,

En la figura 3.8 queda esquematizado un circuito potenciostitico de tres electrodos; los bloques
incluidos dentro del cuadro punteado constituyen el potenciostato propiamente dicho. La parte

comprendida entre los bornes Be y By constituye el circuito de electrdlisis, que se cierra en el exterior
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entre los electrodos T y C. La fuente de alimentacion (FA) s la que suministra la energia necesaria para

llevar a cabo el proceso electrolitico.

Fig. 3.8 Esquema de potenciostato de tres electrodos.

La parte mas importante del potenciostato la constituye la unidad de control del potencial (UC)
intercalada en el circuito de electrdlisis. Mediante el aparato de medida (V) el potenciostato controla
constantemente la diferencia de potencial entre los electrodos T y R y la compara con la diferencia de
potencial (d. d. p.) seleccionada a voluntad desde el exterior. Esto exige tener un voltaje de referencia:
una fuente de voltaje estabilizado (FVE) Si en la prictica Er - Eg se aparta del valor E seleccionado
previamente, un sensor o dispesitivo {Dp) actia sobre la unidad de control del potencial; esto provoca una

correccion de tas condiciones de electrolisis hasta lograr que Er - Eg sea igual a E.

Las siguientes caracteristicas técnicas de un potenciostato son fundamentales:

a) Seiial de compensacién: minimo valor de dE = E - (Er - Eg) necesario para hacer actuar el dispositivo
¥ la unidad de control. En los potenciostatos para utilizacién en laboratorio este valor es normalmente
inferiora 1 mv,

b) Tiempo necesario de respuesta del aparato: tiempo necesario para que se restablezcan las cou: Hiones
de equilibrio (dE = 0) En los potenciostatos de laboratorio normalmente este tiempo es de! orden o
NGS pocos Jiseg.

¢) Potencial: cada aparato tiene especificados los valores médximos de la intensidad utilizables para
diferentes potenciales de salida. Por arriba de dichas valores, el aparato va sobrecargado y el contro!
del potencial Ey - Eg se pierde. Los potenciostatos de laboratorio, por lo general, pueden soportar

cargas del ordende 25a 100 W.
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CAPITULO 4:

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Para mostrar el uso y aplicacién de las técnicas electroquimicas para determinar la velocidad de
corrosion, se llevaron a cabo una serie de experimentes sobre probetas de acero de bajo carbono desnudo
a las cuales se les aplico las técnicas electroquimicas descritas en este texto. Se realizaron también
experimentos en tres distintos recubrimientos sobre el mismo material base. Los recubrimientos utifizados
fueren zinalco”, aluminio y zinc obtenidos mediante inmersién en metal fundido y con un laminado en
caliente para los casos de aluminio y zinalco. Para todos estos revestimientos se llevo a cabo el
scguimiento de su conducta durante 3 dfas. Esto con los fines de poner a punto el equipo de medicién,
como primer objetivo, y hacer una comparacidn de la velocidad de corrosidn que experimentan las
distintas superficies al mismo medio, como segundo objetivo.

Para realizar lo anterior, se montaron 3 muestras de -cada material dentro de una celda
electroquimica, debido princ}p&lmentc al tamafio de las celdas. Ademas, el uso de esta cantidad de
probetas sirve para obtener un comportamiento estadistico de la relacidn velocidad de corrosién contra
tiempo, o para observar variaciones del mismo sistema ¢€n el medio. A dos probetas se les aplicé
sobrepotenciales de bajo y alto campo, y a la tercer pf%beta se le aplicd solamente potenciales de bajo

campo, para no perturbar su superficie en exceso, durante el ticmpo de experimentacién.

4.1 APLICACION DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS EN LABORATORIO.

Antes de la aplicacidn de perturbacién al sistema lo primero que se obtiene es el valor de equilibric
termodinimico del electrodo de trabajo (recubrimiento) en el medio. Para la medicion del potencial de
reposo se dej6 estabilizar al sistema durante | hora, segin norma ASTM G5-87. Este se considera estable
cuando no existe una variacién apreciable del mismo con respecto al tiempo. Después de la hora
considerada, el tiempo de medicién de dicho potencial fue de hasta 10 minutos como maximo,

permitiendo un lapso menor cuande la variacidn de voltaje fuera pricticamente de cero.

* Zinalco.—~ Designacion de un grupo de aleaciones Zn—Al con pequedas adiciones de Cu, desarrollade ¢n la UNAM.
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Una vez conocida la teoria electroquimica en que se basan las técnicas de extrapolacion de Tafel y
resistencia de polarizacion, se describen enseguida los pasos tradicionales a seguir para implementar su

uso en ¢l desarrollo de un experimento.

4.1.1 RESISTENCIA DE POLARIZACION.

Para encontrar la resistencia de polarizacidn que presenta la superficie de un material al ataque de!

medio que lo rodea, se aplican sobrepotenciales de polarizacion de las dos siguientes formas:

a) Potenclostét:ca Conocido también como el métodc de los 3 puntos. Para cada potencial
aphcado se pcmme Ia estabilizacidn del sistema antes de aplicar un siguiente paso de potencial:

+  Se mide ¢l potencial de reposo, E;, hasta que sea estable,

» Se aplica un potencial de polarizacién catddico de i = -20 mV, y se espera a que ¢! flujo de
corriente se estabilice, »

* Conseguido lo anterior, se invierte el sentido del potencial y se aplican escalones de 5 mV
hasta llegar a un valor de potencial de polarizacion anédico de n = 20 mV, Si los puntos

obtenidos no son colineales, entonces se toman solamente los puntos extremos.

A
— escalin
T aplicado
E F
TP Mo b
1 VVV‘
0 t

Fig. 4.1 Técnica potenciostdtica donde s¢ unen los puntos de reposo.

b) Potenciodinamica. Para esta técnica se cuenta con una velocidad de barrido constante, en mV/s,
con [0 que no se permite la estabilizacion del sistema y se toman lecturas del sistema inestable.

e Seestablece una velocidad de barrido [se recomienda entre 0.1 a 1 (mV/s)].
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* A partir de Erep se hace el barrido con un potencial de polarizacion de n = £ 20 mV, el cual

comienza en direccion catddica hasta el potencial indicado, regresa y termina en la zona

anddica.
EA

< escaldn
T T aplcado
El'ep o —}-t

' la-‘l
¢} :;t

Fig. 4.2.Técnica potenciodindmica donde se unen los puntos de excitacién,
4.1.2 EXTRAPOLACION DE TAFEL.

Para esta técnica se aplican los sobrepotenciales de polarizacién practicamente de la misma forma
que para el método de resistencia de polarizacidn, existiendo la variante en la técnica potenciostitica para

la polarizacién catddica, [a cual puede ser en pasos o directa hasta ¢l valor de ry=-300 mV,

Se mide ¢l potencial de reposo, Erep, hasta su estabilizacién,

Se polariza hacia [a parte catédica en cualquiera de las siguientes maneras;

a) Llevar potencial de electrodo hasta n = -300 mV durante 5 minutos y regresar al potencial
inicial. '

b) Llevar potencial de electrodo hasta = -300 mV en etapas, con incrementos de voltaje entre
10 y 20 mV, y regresar de igual forma al potencial inicial,

e A partir del potencial de reposo se aplican escalones de potencial de 10 a2 20 mV en la

direccién anddica hasta ) = 300 mV.
» Con los datos obtenidos en las lecturas, se traza la curva de polarizacidn respectiva y se
encuentra la zona rectilinea debido at fenémeno activacional, tanto en la rama catédica como

en la anddica, si es que existe. Dicha zona debe ser rectilinea en al menos una década.
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Para la téenica potenciodindmica se sigue el mismo procedimiento que para obtener Rp, pero
manejando valores limite de potencial de polarizacién de £300 mV pudiendo iniciar inmediatamente [a

polarizacidn desde el valor de E__, .. .- =E_.-100 mV,
f potarizacwn = B

La utilidad de 1a polarizacidn catédica consiste en que al aplicar un potencizl de proteccion para el
clectrodo a valorar, se eliminan impurezas superficiales en ¢l mismo o se eliminan productos de corrosién
que se hayan crezdo, con lo que al aplicar ¢1 potencial anddico el comportamiento obtenido es el real del
drea del material expuesta. Ademds, en caso de aplicar en primera instancia la polarizacién anéddica, la

superficie del electrodo se corroe, creando una capa que imposibilita mediciones subsecuentes correctas,

4.2 PREPARACION DE ELECTRODOS DE TRABAJO. -

Dado que en las ecuaciones presentadas en el capitlo anterior se maneja densidad de corriente en
lugar de corriente, ¢l valor del Area expuesta al medio es un factor importante que se debe conocer para fa
obtencidn de los resultados finales, por lo que el manejo y preparacion de las distintas probetas se realizé

de la siguiente manera:

® Para el acero 1018 y acero galvanizado dado que ambos se encuentran en forma de lamina
comercial calibre 20, las piezas se obtuvieron por medio de corte con cizalla, contando cada una
con un drea aproximada a | cm’. Para ¢l acero zinalquizado y aluminizado dado que los
recubrimientos son experimentales, el material base sobre el que se aplicaron fue solera de 1/8",
el corte del material se realizé mediante arco cbn segueta a muy baja velocidad de corte, con el
cuidado de no dafiar las probetas evitando calentar demasiado estas y/o desprender el

recubrimiento,

® Las imperfecciones mayores a consecuencia del corte o la suciedad que tengan las probetas en
los costados se eliminan por medio de una lija nueva (sin usar) del nimero 600. De contener la
lija materiat distinto al que deseamos analizar puede existir incrustacién en el material a valorar,
credndose pares galvinicos que pueden alterar los resultados finales y obtenerse un valor erréneo.

Otro factor de importancia para llevar 2 cabo el lijado de los bordes es que debido a la
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deformacién en frio por el método utilizado éstos contienen esfuerzos o mayor energia

concentrada, favoreciéndose en esta zona un ataque corrosivo.

® Obtenida la forma bdsica, el siguiente paso es el montaje en resina. La resina para el montaje de
las probetas debe ser no conductora y adherente para evitar fugas de corriente eléctrica y

filtracidn del medio en la unidn con ¢! metal. Para esto se utilizé resina fendlica Buchler 850.

® Para conscguir ¢l contacto eléctrico entre ¢l borne respectivo del equipo y el electrodo, en ¢!
drea posterior de 1a probeta se realizd un barrenado por donde introducir un conductor eléctrico.
Otra opcién es dejar completamente descubierta la parte posterior. En cualquiera de los dos casos

se procurd no dafiar la superficie a valorar,

# Una vez montado ¢l electrodo en resina, se marcd la probeta en la parte posterior por medio de
un rayado para identificar a la misma con el fin de no revolver materiales y conocer las
caracteristicas de probeta en cualquier momento. Cada probeta antes de ser puesta en su lugar en
la celda debid ser limpiada como se explica en el desarrollo experimental. Asi, de acuerdo a la
forma de celda electroquimica disefiada, solamente se necesita conocer cf drea de un costado de

la probeta.

Fig. 4.3 Montaje de clectrodo de trabajo.

4.3 MEDIO O ELECTROLITO.

Los medios seleccionados para valuar el comportamiento de los diferentes materiales frente a la
corrosidn fueron soluciones de NaCl y Na;SQOy en agua, ambos preparados al 3% en peso debido

principalmente a que:

« La concentracién de 3% en peso de cloruro de sodio simula condiciones de un medio como lo

es ¢l agua de mar,
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e La concentracién de iones cloruro en este medio corresponde con este porcentaje siendo el
elemento primordial en el fendmeno de corrosién marina,

& Una concentracidn da MaCl alta implica un mayor nive
difusién en el medio,

» Existe alta conductividad,

e El anion CI' puede romper peliculas pasivas generando fenémenos de corrosion per picadura,

* La intensidad de corriente residual de pasivacién en aleaciones pasivables aumenta por los

aniones CI', por lo tanto, aumenta la velocidad de corrosidn generalizada.

Siendo el agua de mar un medio tan agresivo se dan los siguientes tipos de corrosién:
¢ generalizada con bajos niveles de control anddico y catddico y de resistencia,
» aireacién diferencial més intensa cuando aparecen incrustaciones,

o aalidnics o la als
» pasvant 2

altn anndintividnd
C2 PO 22 833 SONGULavIG

» picadura por presencia de cloruros,
¢ ademds de la posibilidad de los fendmenos de corrosién—erosion, bajo tension, fatiga y

microbioldgica.

La solucidn de sulfato de sodio se utiliza principalmente como una comparacién con la solucién de

NaCl, ya que es un electrolito con caracteristicas de alta conductividad.

4.4 MATERIALES EMPLEADOS.

Equipo. El equipo de aplicacién especifica conectado a computadora personal, para este caso el

equipo fuc ¢l Potencivsialo PGP20i de Radiometer Copenhagen

Electrodos.
Auxiliar: Electrodoe de grafijo para soldar el cual es lo suficientemente puro para fines practicos en
la realizacién de experimentos electroquimicos.
De referencia: Electrodo de calomel saturado, XR-100 de Radiometer Coperthagen
De trabajo: (Porcentaje de elementos, PE: Peso Especifico y p: densidad del material a valorar}
a) Acero 1018 (lamina), 0.18 C, 0.7, 0.05 S, 0.04 P, Mn. PE= 27.923 (g), p = 7.86 (g/cm’)
b) Acero 1018 aluminizado, 99 Al. PE =8.993 (g), p=2.7 (gicml)
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¢) Acero 1018 galvanizado comercial, 98.5 Zn,, 1.4 Pb, 0.2 Cd. PE =32.685 (g),p=7.14 (g/em’)
d) Acero 1018 zinalquizado. 75 Zn, 22 AL 3 Cu. PE= 27299 (g), p=54 (g/cm’)

Medio, a) Solucidn de sulfato de Sodio 3% en peso en agua destilada.

b) Solucién de cloruro de Sodio 3% en peso en agua destilada.

Caracteristicas de! medio. Para condiciones de estancamiento s¢ mantuvo e flujo estacionario. La
temperatura a la que se realizaron los experimentos fue la ambiente manteniéndose en un valor constante
de 18° C. El medio de mantuvo sin deaerear, ¢l deaereado puede realizarse burbujeando nitrdgeno sobre

la superficie del metal. El pH de la solucion fue de aproximadamente 6.9 por lo que se considerd neutro.

Caracteristicas de la probeta: Para materiales recubiertos por inmersion la porosidad se considera
inexistente; espesor de! acero galvanizado 20 pum, espesor para aluminizado y zinalquizado 200 pum

evaluados mediante su observacién en microscopio metalogréfico.

Fig. 4.4 Conexién de clementos pare ¢l desarrollo de experimentos.

4.5 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Cada probeta se colocd sisteméticamente en la celda segin el signo de identificacion,
correspondiendo las primeras 3 probetas & la solucion de sulfato de sodio y las restantes a la de cloruro.
De colocar una probeta en un lugar diferente al indicado, el drea involucrada puede ser significativamente
diferente a la correspondiente dando densidades de corriente mayores o menores con lo que varia la

velocidad de comrosién.

El 4rea expuesta de cada probeta se limpi6 con papel lija niamero 600, seguido de un enjuagado con

agua destilada antes de montarla en su posicion seleccionada en la celda. Para el caso del acero
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galvanizado debido a que el espesor de recubrimiento es apenas de 20 um, se realizd solamente un

desengrase con jabdn y agua destilada. Asi mismo, la celda o recipiente se enjuagd con agua destilada

ey 4 | 5

antes de iienariz con {os elecirdlitos. Una ve letamente una celda, el sistema se dejé

ti
(4]
i

t3

reposar | hora antes de comenzar las mediciones (norma ASTM G 5-87).

4.5.1 MECANICA DEL EXPERIMENTO.

La mecénica elegide y aplicada en los experimentos fue como se enumera a continuacion:

Para cada celda en lo particular, se aplican los siguientes primeros tres pasos a tas 3 probetas:

. n'!ed_ii:ién de Erep de la probeta i durantc |0 minutos o menos si el mismo esestable (i =1-a 3).

» aplicacién de la técnica de Rp con velocidad de barrido de 30 mV/min y con iimite de poienciai
de polarizacién de ) =+ 20 mV a la probeta i.

¢ antes de aplicar la técnica voltamétrica, se permite la estabilizacién del sistema pasando a la

siguiente probeta.

Aplicar los siguientes pasos solamente a fas primeras 2 probetas:

» debido a que el sistema se puede hallar todavia inestable como consecuencia de aplicar
polarizacién de bajo campo, se mide el Erep de la probeta j para conocer los limites de la
polarizacién de alto campo (j=1 a 2).

+ conocido ¢l potencial de reposo, se aplica la técnica de voltametria estacionaria con los limites
de polarizacion de Ejgyrizscisn = Erep £ 300 mV a la probeta j, con pasos de v = 20 mV.

Al pasar de una ceida a otra, es decir, ai relirar el electrodo de referencia para valorar otra probeta,

i€ lavo éste siempre con suficiente agua destilada para evitar contaminar la otra solucidn.
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CAPITULO 5:

RESULTADOS ¥ GRAFICAS.

Dado que Ia presentacién de grificas con ios valores del comportamiento de potenciales de reposo,
resistencia de polarizacién y velocidades de corrosién, de probeta a probeta y dla por dia se consideran
indtiles s¢ presentarin sus valores finales y resultados en tablas y grificas en forma comparativa entre las

probetas de los diferentes recubrimientos.

Parz las curvas voltamétricas obtenidas al tratar los valores obtenidos de los experimentos, y usadas
para describir el comportamicnto cada probeta con el tiempo, se presentan también grificas comparativas

donde se sobreponen las cuatro probetas con los diferentes recubrimientos empleados,

También se presentan los resultados de una cuarta probeta, para cada material involucrado,
valorada solamente en cloruro de sodio. Dicha probeta se realizd conforme a la rutina establecida en el
capitulo anterior para confirmar la conducta obtenida durante los ensayos previos de cada metal. Las
probetas para acero 1018 y acero galvanizado fueron preparadas con las mismas caracteristicas a sus
antecesoras y para las probetas de aluminizado y zinalquizado, las muestras se emplearon sin aplicarles el

laminado.

Se reportan al final los valores obtenidos directamente de los experimentos como los resultados
después de aplicar el primer método de Stern para obtener [a velocidad de corrosién. Se presentan estos
resultados de velocidad de corrosién obienides mediante las diferentes formas ya expuestas en este

trabajo y mediante e! uso del software “Voltamaster 1” cuya descripcion se daré en un apartado posterior.

5.1 COMPORTAMIENTO DEL POTENCIAL DE REPOSO RESPECTO AL TIEMPO.

5.1.1 RESULTADOS.

Se presentan a continuacidn los valores de potencial de reposo obtenidos durante los tres dias que
duraron los experimentos propuestos en fa metodologia, més el de la cuarta probeta. Se retinen en cada
tabla los valores de potencial para cada material inmerso en cada medio seleccionado, de manera que se¢

observe la variacién de dichos valores de probeta a probeta y de cada una contra el tiempo. Debe
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rccordarse que Jos potencizles se midieron mediante ¢l uso de un electrodo de calomel saturado, ECS,

como electrodo de referencia, el cual tiene un potencial de +244 mV respecto al electrodo de hidrogeno.

En las grificas 1 a 7 se confrontan probeta a probeta los valores de Er, de los diferentes materiales

involucrados en funcidn del tiempo de exposicién. Esto con el fin de hacer una comparecién de forma

termodindmica de los recubrimientos con respecto al material base, acero 1018.

Erep [mV) Sulfato de Sodio Frobeta 1, Sulfaio de Sodlo
Acerc 1018 PO 2 3 4 om '
dia Probeta 1 | Probeta2 | Probeta 3 !
1 144 2752 757 7o 74::’:
2 =760 -761 -767 800
3 -768 114 751 1
il 765 =750 749 E - —
~1000
Aluminizado 1100 :-———h-\_r____. T
dia Probeta 1 | Probeta2 | Probetad 1200 —t— Grrpirese
1 -810 -730 -768 - P
2 04 7690 706 Grifica L. Potencinl de reposo contra ef tiempo de probetn | en
3 719 654 571 sulfasa desodlo
4 694 -671 688 F————
s
Galvanizado <% ! 2 3 ‘4 :
dia Probeta1 | Probeta2 | Probetad o |
1 -1093 -1090 -1069 [ <l ‘
2 -1081 -1080 -1071 800
3 -1§18 -1114 -1069 % 500
4 -j098 -1098 -1103 1000
R
Zinalquizado L =
Gatvanizada
dia Probeta 1 | Probeta3 | Probeta3 1200 vy
1 -1045 -1042 -1050 Grafica 2. Potencial de reposo contra ef tiempo de probeta 2 en
2 -1036 -1027 -1039 sulfato de sodio,
3 -1024 ~1023 -1036
4 -1022 -1039 -1039 Frobata 3, Bulfe:o de Godio
1 z ) ] Dias
800 ¢
Tabla 1. Potencial de equilibrio para los diferentes 70 )
materiales manejados inmersos en sulfato de sodio ..4_‘::::
como electrolito y usando un electrodo de calomel E -800 .
saturado como electrodo de referencia, 3 -we
~t0oe
<1100 ::
5200 ] I:uﬂ: 11
g Qalyaramo
s
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ErepmV ECS

Cloruro de sodio

Acero 1018
dia Probetal | Probeta2 | Probeta} | Probetad
I -766 -749 578 -684
2 -785 -754 696 =771
3 -778 -753 -724 =773
4 -780 =754 -726 .
Aluminizado
dia Probetal | Probeta2 | Probeta3 | Probeta 4
i -1039 -1036 -1042 -985
2 -954 -953 -959 -977
3 -956 -957 957 -975
4 -952 -953 956 *
Galvanizado
dia Probeta1l { Probeta2 | Probeta3 | Probetad
1 -1080 -1080 -1068 -1057
2 -1043 -1042 -1035 -1099
3 -1083 -1078 -1030 -1075
4 -1057 -1057 -1057 M
Zinalguizado
din Probetal | Probeta2 | Probeta3 | Probeta 4
1 -1072 -1058 -1051 -1088
2 -1022 -990 -1040 -1050
3 -988 -990 -1052 -1041
4 084 -987 -1060 .

Tabla 2. Potencial de equilibric para

i

Erp[m¥]

-100¢
1100

-1200

Frobeta 1, Clorum da Badi
1 2 3 4

l

R

.

e A0 1010
| =@ Adsirezamn |

——— |

Gréfica 4. Potencial de reposo contra el tiempo de

prubeta | en cloruro de sodio.

los diferentes materiales
manejados - inmersos en cloruro de sodic como electrolito y usando
un electrodo de calomel saturado come electrodo de referencia.

Probets 2, Clorur de Sodio

1 2 a Om
-#00
700
———
800
‘% o
=
1100
| ==t carw t218
1200 |
|—t—Gevanzega
—— e

Gréifica 5. Potencial de reposo contra el tiempo de

probeta 2 en cloruro de sodio.
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Frobets 3, Corurg de Sodo Ctas H‘MI,CH\.N:M - o
i z 3 4 H z 3 Cles
00 B e+ e e -
50 )
70 ._‘**—\o———c 70 ! .\.—‘
750 i 800 |
800 |
"E &S5 E o |
o $ o] ———
:z z "o S — )
- e~y [~ —Avem 1911 |
‘0 o | Dty
{ <t Gl perigmetes —ir— Caivanicde
——, et Eipipulth
Grafica 6. Potencial de repaso contra ¢l tiempo de Grifica 7. Potencial de reposo contra ef tiempo de
probeta 3 n clorure de sodio. probeta 4 en cloruro de sodio.

5.1.2 DISCUSION.

De los valores y graficas anteriores en sulfato de sodio, se puede observar un comportamiento mas
catédico en el aluminizado respecto a Ios otros dos recubrimienios, 1os potenciales son mis nobles de io
esperado lo que sugiere un efecto del electrolito ¢ bien que los productos de corrosién son de naturaleza
protectora. Con los potenciales de zinalquizado y galvanizado se encuentran que ambos, al contrario del
aluminizado, protegerian al acero ya que son més activos. Se observa también la tendencia a disminuir del
valor de potencial para aluminizado y zinalquizado, es decir se vuelven ligeramente més nobles con el

tiempo, situacién contraria a la que se presenta para el 1018 y galvanizado.
o~

Para ¢l caso del cloruro de sodio, s¢ nota en todos los casos, que para el acero 1018 se encuentra el
menor potencial comparado los recubrimientos de aluminio, zinc y zinalco, denotardo, en principio, que
cada material utilizado como recubrimiento debe ser capaz, en tecria, de proporcionar proteccion catédica
al acero. La termodindmica marca que al existir dos materiales en contacto, el que se corroe es aquel con
potencial mis negativo en el sistema. Entonces, desde este punto de vista, se puede decir que cualquiera
de estos recubrimientos seleccionado deber proteger al 1018 de la corrosién en un medio acuoso de tipo

marino, ya qué & mias anddico respecto a éste,

También, se observa la disminucién del potencial del acero, lo que indica que se vuelve més activo
conforma transcurre el tiempo. Caso contrario se observa con el aluminizado y el galvanizado para los
cuales su potencial tiende a ser mds positivo, manifestando que conforme transcurre el tiempo ¢l material

se vuelve més noble respecto a su potencial del primer dfa.
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52 VARIACION DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACION RESPECTO AL
TIEMPO.

3.2.1 RESULTADOS.

Se presentan a continuacién Jos valores de resistencia de polarizacién obtenidos por medio de la
aplicacién de polarizacion de bajo campo, tomados durante Jos tres dias que duraron los experimentos
propuestos en la metodologia, mds el de la cvarta probeta. Se rednen en cada tabla los valores de
resistencia de polarizacién para cada material inmerso en cada medio seleccionado, de manera que se

observe la variacion dichos valores de probeta a probeta y de cada una contra el tiempo.

En las graficas se comparan probeta a probeta los valores de los diferentes materiales involucrados
en funcién del tiempo de exposicion en cada electrolito seleccionado. Esto con el fin de hacer una
comparacion de los valores respectivos de! comportamiento de los recubrimientos con respecto al

material base, acero 1018.

Rp kohm em® Sulfato de Sodie Frooeta 3. Durem 0e Soas | —¥—AGero 018
Acero 1018 == Alminzado
© & Gotvanizado
Din Probeta | Probeta 2 Probeta 3 - e Ziraipizas
1 7378 1807 7082 0 /\__‘
2 1.499 1.936 2408 # |
X
3 2065 1.909 2.242 " i
4 1814 2.080 1.696 & 0
s
0 g
Aluminizado 4 2 3 4 Olas
Dis Probeta | Frobeta 2 Probeta 3 Grifica 8. Resistencia de polarizacion contra ¢l
. 1 28.600 27910 49460 tiempo de probeta | en sulfato de sodio,
2 34,930 42,020 33,800
3 25.700 $1.570 32310 Frobeta 2, Sufsto 0w Sodo |~ Acero 1018
—S AaTiNG 800
] 76320 3100 28999 © I —
e ZEVRER B0
0
Galvanizado .
Dia Probeta 1 Frobeta 2 Probets 3 0l
1 2299 1.928 1432 )
2 1.823 2.868 2.009 0
3 1.106 1088 1198 = e
4 Q.57 - 0.541 1.1o1 1 H E] 4 Diag

Gréfica 9. Resistencia de polarizacion contea ¢l

tiempo de probeta 2 en sulfato de sodio.
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continyacién

Rp kohm em®” Sulfate de Sodio
Zimalquizado o
Dia Probets 1 Probeta 2 Probeta 3 L]
1 1878 1231 141 o
2 4.007 2.5 2371 E 0
3 11.300 2.600 6078 &
16.260 3700 7.245 -
Tabla 3. Resistencia de polarizacién para los diferentes .

materiales manejados inmersos en sulfato de sodio

como €lectrolito.

"~

Frovets 3, Suffsio de Soa

—p—Acerc 1018
—8— Alumnizsdo
== Cahvaniz sdo
b Zirulpa ko

\

—— ey

2 3

4

Diag
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Gréfica 10, Resistencin de polarizacidn contra e

tiempo de probeta 3 en sulfato de sodio.

Rp kobm em® Cloruro de Sodlo
Acero 1018
din | Probets 1 Probeta 2 Probeta 3 Probetn 4
i 3502 1590 1270 3105
i 3w 1.658 0.961 1.768
3 1439 1.881 0997 1901
) 1.496 1421 0.826 ’
Aluminizado
dis Probeta 1 Frobeta 2 Probeta 3 Probeta 4
1 LIz 1369 1.233 1988
F 1.463 1219 1.508 £.003
3 L510 1.029 1382 1.997
L) 1.089 1176 1.904 .
Galvanlxads
dia Probeta 1 Probeta 2 Probeta 3 Probeta 4
1 1.423 1346 1.432 2512
1 0.670 1.085 1.231 0.835
3 0.530 0408 1.094 0412
4 6315 0305 06.732 .
Zinalquizedo
dia Probeta 1 Probeta 2 Probeta 3 Probets 4
[} 1.926 2321 1.540 0.758
2 1.154 1310 2127 0397
3 1692 1.739 1.754 0299
4 3.188 2.145 1.796 .

Tabla 4. Resistencia de polarizacién para los diferentes materiales
manejados inmersos en cloruro de sodio como electrolito.
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Grifien 11, Resistencia de polarizacion contra el
tiempo de probeta | en clorure de sodio.

Grifica 12. Resistencia de polarizacidn contra ¢l
tiempo de probeta 3 en cloruro de sodia.
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Crifica |3, Resistenciz de polarizacidn contra ¢l
tiempa de probeta 2 en cloruro de sodio.

5.2.2 DISCUSION.

Grifica 14. Resistencia de potarizacién contra el
tiempo de probeta 4 en cloruro de sadio.

En teoria, los valores de resistencia de polarizacién deben ser mayores cuando la superficie

metilica cuenta con un recubrimiento o productos de corrosién. Siempre que los productos de corrosidn

fuesen porosos y/o presenten agrietamiento, la respuesta de Rp se esperaria de valor menor o igual al

obtenido al del primer dia en el inicio de los experimentos.

Para sulfato de sodio, se observa un valor alto de Rp para el aluminizado con tendencia a un valor

. de 30 k€lcm’ y para el zinalquizado la Rp aumenta con el tiempo, con lo que se puede afirmar la

existencia de una capa protectora en la superficie de cada material conforme pasa el tiempo. En los casos

del 1018 y del galvanizado, sus valores de Rp se mantienen més o menos constantes o tienden a disminuir

con el tiempo, lo que al contrario det aluminizado y zinalquizado indica que los materiales mantienen una

comportamiento estable o se desintegran con mayor rapidez conforme pasa ¢l tiempo.
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Para el case dei cloruro de sudio, se observa el mismo comportamiento excepio gue los valores de

Rp para aluminizado ya no son tan elevados debido a 1a mayor agresividad del medio.

5.3 ACERO 1018 EN SOLUCION DE SULFATO DE SODIO.

5.3.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.

R " g R "

legld)

A O

Grafica 16. Probeta 2, acero 1018 en sulfato de sodio, los némeros indican los dias
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5.3.2 DISCUSION.

Cuando se sobreponen curvas potenciostiticas en un diagrama de polarizacién, y s& encuentra que
para un mismo potencial la intensidad de corriente disminuye, es decir, el valor de la densidad de
corriente se desplaza hacia la izquierda (i, menores), se dice que el sistema es mas polarizable. Asi,
cvanto més polarizable sea un sistema respecto a otro, menor densidad de corriente presenta y, por lo
tanto, también menor velocidad de corrosidn, En primer caso que se presenta en el diagrama de Evans,

acero 1018 en sulfato de sodio, la curva del dia 1 presenta menor densidad de corriente con respecto a las

H o HR] P, b P T TR L Y al oo o
curvas de los dias 2 ¥ 3, esto SiSulru.ra quc ¢l material se dcapulcu iza, indicando que &l acero 1018

presenta disolucién, en forma de iones Fe™*, en este medio. Por consiguiente, el metal manifiesta una

tendencia a incrementar su velocidad de corrosién al transcurrir el tiempo como se verd més adelante.

En las curvas de los dias | y 2 dados sus aspectos, se puede interpretar una formacién de productos
de corrosion. En la curva del dia 3 los productos de corrosién modifican la curva anddica alrededor de

potencial -800 mV,

En la probeta 2 se observa el mismo comportamiento de la probeta 1. Las curvas presentan una
despolarizacidn (los valores de densidad de corriente desplazan las curvas hacia fa derecha el diagrama de
polarizacidn) y por consiguiente, su velocidad de corrosidén no tiende a disminuir. Se encuentra que la
densidad de corriente aumenta con el tiempo, y en base a la gréfics, se interpreta que se forma una capa
de éxido desde el primer dia sobre la superficie del material, capa que no protege al material base puesto

que es porosa y poca adherente.

Para este sistemna, en las tres curvas consegunidas se puede determinar que la conducta de los
electrodos se presenta polarizacién por activacién, por lo que es factible obtener la velocidad de corrosién
mediante la densidad de corriente, la cual, como ya se sefial$ en el capitulo 4, se encuentra por medio de

la interseccion de las rectas de Tafel en un diagrama semilogaritmico, siendo la ecuacién general:

n=a+blogi
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5.4 ACERO 1018 EN SOLUCION DE CLORURO DE SODIO.

5.4.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.

' laglit

=~ @ F B+ P 5 AT

Grifica 18. Probeta 2, acero 1018 en cloruro de sodio, los nimeros indican los dfas
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Grifice 19. Probeta 4, acere 1018 en cloruro de sodio, los ndmeros indican los dlas

5.4.2. DISCUSION.

En la gréifica de la probeta 1 se observa que en las tres curvas se encuentra valores de potenciales
de corriente de intercambio un poco diferentes, esto se debe a que en el medio hay aniones que se
combinan con los cationes metilicos productos de la corrosién, capaces de formar complejos estables
(productos de la corrosin). Si se considera que E° es constante, entonces, diche potencial para la

reaccién anddica definida por la ecuacidn de Nemst disminuira at disminuir log Me™ en la solucién:
E = E°® +0.0295 log Me"™

En la curva del dia 3 se encuentra una pequefa tendencia del material hacia la pasivacién, por un
potencial de -920 mV aproximadamente, lo cual puede deberse a la presencia de una pequedia capa
medianamente protectora {en muchas ocasiones microcapas de 6xido), misma que pudo ser eliminada
debido a un aumento de la corriente a causa la polarizacion que se le aplicd. Esta capa no es caracteristica
de los metales que exhiben un comportamiento activo—pasivo, por lo tanto, dicha pelicula protectora no
presenta las caracteristicas de tales metales, Para que una pelicula brinde una proteccion eficaz se
requiere que ésta sea soluble en e reactivo, continua, impermeable, adherente y tenaz, cualidades que no

cumple en este caso la del material en estudio,
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Tomando como referencia un mismo potencial en la zona anddica de —600 mV para las tres curvas
correspondientes a los dias 1, 2 y 3, se aprecia que la superficie del metal presenta una tendencia hacia la
despolarizacidn, en otras palabras, se exhibe una mayor velocidad a la corrosién en este medio conforme

transcurre el tiempo, lo cual ¢s de esperarse del acero al carbono,

Para corroborar los resultados obtenidos se realizé una segunda corrida de experimentos en cloruro
de sodio. Se utilizd en este caso una solera de acero de 1/8" de espesor, la cual es de [as mismas
caracteristicas de las empleadas para los recubrimientos de zinalco y aluminio. El comportamiento de la
solera en cloruro de sodio fue muy similar a los obtenidos para la lamina de acero 1018, el acero presenta

una desintegracidn del material con el transcurso de los dias.

5.5 ALUMINIZADO EN SOLUCION DE SULFATO DE SODIO.
5.5.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.
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Gréfica 20. Probeta |, aluminizado en sulfeto de sodio, los ndmeros indican los dias
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Gréfica 21 Probeta 2, aluminizado en sulfato de sedio, los nﬁmﬂos‘indican los dlas
5.5.2 DISCUSION,

Si se toman valores de potencial de una tabla de potencial estdndar, o segiin la ecuacidn de Gibbs,
el aluminio es termodindmicamente més activo que el acero, por lo que es de suponrer que éste se
disolveria en la solucién. Sin embargo, hay que tener presente que la termodindmica de la cotrosidn no
considera que este material forma una capa protectora de productos de corrosion (caracteristica que si se
observa en la cinética de la corrosién), que la protege del medio, inclusive puede detener el proceso de

corrosion lo cual depende del medio en que cualquier material se encuentre.

El comportamiento de la probeta 1 en sulfato de sodio es contrario al del acero, ya que conforme
transcurre ¢l tiempo este recubrimiento presenta una polarizacion, esto es, la curva del dia 1 exhibe una
densidad de corriente mayor con respecto al dia 2, y asimismo, el dia 2 una mayor con respecto al dia 3,

lo que es de esperarse conociendo la tendencia protectora de Ja capa de 6xido del aluminio.

En la rama anddica se observa un comportamiento en forma de escalonamiento, fenémeno que
puede deberse a la formacién de peliculas protectoras en la sﬁperﬁcie del material, y ruptura de las

mismas por el aumento de corriente, las cuales de no romperse darian como resultado la pasivacion del

recubrimiento.
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Comparando la probeta 2, se muestra una mejor visualizacién del comportamiento hacia la
disminucién de ta veiocidad de corrositn, no se logra apreciar una curvatura notable en la rama anddica

que indique una formacidn total de pelicula protectora.

5.6 ALUMINIZADO EN SOLUCION DE CLORURO DE SODIO,

5.6.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.
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Grifica 22. Probem i, aluminizado en cloruro de sodio, l0s nimeros indican los dias
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Gréfica 23, Probeta 2, aluminizado en cloruro de sodio, los nimeros indican los dias
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Grafica 24, Probeta 4, aluminizado en clorure de sodio, los admeros indican los dias
5.6.2 DISCUSION.

Al igual que en el acero, la velocidad de disclucién del aluminizado es més rdpida en este medio
que en sulfato de sodio. Como se puede apreciar para la probeta |, existe una curvatura la cual indica que
el recubrimiento puede estarse pasivando. En la curva del dia 2 la curvatura que se encuentra se debe a un
fendmeno de pseudopasivacion, el cual es més notable en la curva del dia 3. La probeta niimero 2 en

general presentd ¢l mismo comportamiento que la probeta 1.

El potencial de corriente cero de las probetas de aluminizado en sulfato de sodio y las que se
encuentran en cloruro de sodio parten de valores distintos, esto se debe a que cada sistema, metal-
sotucion, mantiene un equilibrio eléctrico, €sto cs, la transferencia neta de sustancias para la velocidad de
reaccion de reduc;::idn y oxidacidn, depende del medio. La densidad de corriente ¢s mayor en esta
solucién que en sulfato de sodio, misma que influye en los resultados de la velocidad de corrosién.

.

En la realizacién de los experimentos de la cuarta probeta, se presenta una muestra sin laminar
como ya se menciond, pudiendo observar que el aluminizado presenta el mismo comportamiento
termodindmico y cinético; los potenciales de corrosidn son préximos a los de las probetas laminadas, y la

conducta del recubrimiento es la de polarizarse con el tiempo. .
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5.7 GALVANIZADO EN SOLUCION DE SULFATO DE SODIO.

5.7.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.
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Grifica 25. Probeta 1, galvanizado en sulfato de sodio, los nimeros indican los dias
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Grafica 26. Probeta 2, galvanizado en sulfato de sodio, los nimeros indican los dias

72



3.7.2 DISCUSION.

El comportamiento del galvanizado en esta solucién es muy inestable. La curva del dia 2 muestra
una polarizacién con respecto al dia 1, y a curva del dia 3 presenta una des polarizacién con respecto al
mismo dia, debido probablemente a que al realizar ¢) barrido catédico al tercer dia se elimina o fractura
parte de [a capa de recubrimiento de zing ya que ésta es demasiado delgada (aproximadamente 20 micras
de espesor), ocasionando el comportamiento observado en la zona anddica, con lo cual se estarian
realizando mediciones sobre el material base, manteniendo cierta incertidumbre en los resultados
obtenidos. Esto es consecuencia de la técnica aplicada, debido a que los métodos de polarizacién de alto

campo son una técnica destructiva ya que se desintegra parte o totalidad de la superficie del material.

Se considerd una valuacion de porosidad en el recubrimiento. Se realizé la limpieza de probetas de
galvanizado por medio de un lijado suave mediante un papel de lija del 600, para posteriormente
sumergirlas durante un minuto en solucion de sulfato de cobre, esto con el fin de que los iones cobre
presentes en la solucion se depositaran en los posibles poros de 1a probeta galvanizada, y de ¢sa manera
comprobar si este recubrimiento presenta porosidad, la inspeccién de los resultados es visual. Los
resultados de la inspeccion realizados son que el galvanizado presenta una gran porosidad, misma que nos
ocasiona variacién en las curvas y resultados obtenidos, ya que al presentar las probetas una superficie
expuesta a la solucién con 2 metales distintos, los potenciales y densidades de corriente tienden a

discrepar como en el caso de la probeta 2, la cual presenta un comportamiento también muy irregular.
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5.8 GALVANIZADO EN SOLUCION DE CLORURO DE SODIO.

5.8.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA,

Gulvaniands PT, Cleruse da Sodia
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Grafica 27. Probeta L, galvanizado en clorure de sodio, los ndmeros indican los dias
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Grifica 28. Probeta 2, galvanizado en cleruro de sodio, los mimeros indican los dias
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Grafica 29. Probeta 4, galvanizado en clorura de sodio, los nimeros indican los dias

5.8.2 DISCUSION.

El galvanizado revela una desintegracidn del recubrimiento a medida que se realiza la polarizacién
anddica. Al igual que el galvanizado en sulfato de sodio, éste recubrimiento es inestable en cloruro de
sodio. Tanto la probeta | como la 2 presentaron variacién en la relacién potencial—corriente en los
diagrarﬁas de polarizacidn obtenidos, esta variacién consiste en que un dia, la relacién de valores se haya

un dia mas noble y al dia siguiente mis activa, sin manifestar polarizacién o despolarizacién claramente.

75



5.9 ZINALQUIZADO EN SOLUCION DE SULFATO DE SODIO.

5.9.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.
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3.9.2 DISCUSION.

El comportamiento del zinalquizado presenta aparentemente en la curva del dia | al final de la zona
anddica una tendencia a fa pasivacion, en tanto que en las curvas de los dias 2 y 3 muestran claramente
una pseudopasivacion, formada probablemente por productos de corrosidn poco adherentes a la superficie
del zina!c;). los cuales pudieron precipitar en [a solucidn y permitir que la corriente continuara creciendo

en esta rama.

La curva potenciostatica del dia 3 muestra un vaior de una densidad de corrienie de iniercambio
menor con respecto a la curva de los dias | y 2, lo que indica que esta curva estd mas polarizada que ias
curvas de los dias anteriores, y por consecuencia, se puede decir que la velocidad de corrosion del

material zinalquizado inmerso en sulfato de sodio es menor con el transcurso del tiempo,

El comportamiento de la probeta 2 es similar al de la probeta 1. En la curva del primer dia el
material se va disolviendo uniformemente en la solucién conforme vamos polarizando. En la curva de tos
dias 2 y 3 toma otra forma la curva (pseudopasivacién), esto se puede deber a la formacién de una
pelicula protectora que, como ya se menciond anteriormente, lo que logra es disminuir la velocidad de
corrosion, sin que detenga en su totalidad la corrosion. No se presenta una zona en la grifica donde el

recubrimiento se encuentre en estado pasivo, al menos dentro de un sobrepotencial anddico de 300 mV,
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5.10 ZINALQUIZADO EN SOLUCION DE CLORURO DE SODIO.
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5.10.1 GRAFICAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICA.

Gréfica 32, Probeta 1, zinalquizado en clorurp de sodio, los nimeros indican los dias
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Grafica 33. Probeta 2, zinalquizada en cloruro de sodio, los nimeras indican los dias
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Gréfica 34. Probeta 4, zinalquizado en clorurp de sedio, los nimeros indican los dias
5.10.2 DISCUSION,

Se ha podido apreciar en las grificas que la solucién de cloruro de sodio es més agresiva con estos
recubrimientos comparado con la solucién de sulfato de sodio. En el transcurso de los experimentos, las
probetas que permanecieron sumergidas en la solucién de cloruro de sodio presentan mayor corrosién. La
velocidad de corrosidn de los recubrimientos es mayor en la solucién de cloruro de sodio que en sulfato
de sodio, aquf cabe hacer mencién a los iones cloro presentes en la solucidn de cloruro de sedio son los
causantes de destruir la capa protectora que se va formando en la superficie del metal. Estos iones,
conocidos habitualmente como aniones agresivos, son capaces de romper localmente peliculas pasivas en
zonzs en que ésta presenta alguna irregularidad o defecto estructural gracias a su gran elasticidad, lo que
les permite deformarse y-penetrar & través de la red reticular de 6xido que constituye la capa protectora, lo
que impide un crecimiento coherente de esta capa pasiva en esa regidn. Se observa también como las
curvas de los dias 2 y 3 reducen su i..r con respecto al dfa 1. Asi, el materia! presenta una disminucién de

la velocidad de corrosién.

Las probetas con recubrimiento de zinalco y aluminio fueron laminadas para obtener una superficie
mas regular, obteniéndose los resultados ya mencionados y que se observan en las gréficas. Para la
probeta 4 en la segunda realizacion de los experimentos se utilizaron probetas sin laminar, solamente se

prepararon como se describe en el capitulo 5, obteniendo al parecer un comportamiento similar en los

ESTA TESIS NO SALE
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resultados, su potencial de reposo oscila por los 1100 iV al igual que las probetas laminadas, y su

conducta a través del tiempo implica una disminucién de la velocidad de corrosidn en ambos medios.

El comportamiento de la probeta 2 es semejante al de la probeta uno, presenta una disminucion de

la densidad de corriente con el aumento del tiempo.

5.11 COMPARACION DE LAS PROBETAS POR POSICION

Se presenta enseguida una comparacién, en un diagrama semilogaritmico, entre la probeta | de
acero 1018 con respecto a las tres probetas | recubiertas en su respectivo medio. Lo mismo para las
probetas 2 y 3, Esto con ¢! fin de observar el comportamiento termodindmico y cinético de cada probeta

S e Tl

con las demde v dar un comentario acerca de cual probeta presenta mejor conducta cinética.

5.11.1 GRAFICAS DE COMPARACION DE LAS PROBETAS EN SULFATO DE SODIO.

2 Pomireia 3, Sudfetc & Dsfta, #a 1b

Gréfica 35. Probetas namero 1 en sulfato de sodio, dia |
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Grafica 36. Probetas nimero | en sulfato de sodio, dia 2
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Grafica 37, Probetas nimero | en sulfalo de sodio, dia 3
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3.11.2 DISCUSION,

En las probetas namero | en solucion de sulfato de sodio, el aluminio y el acero 101R nresentan
‘mismo potencial de corrosion lo cual no es de esperarse ya que segun la serie estindar de potenciales, al
aluminio te corresponde un valor menor que el acero, con respecto al electrodo normal de hidrégeno (los
potenciales obtenidos en los experimentos son con un ECS, el cual tiene un potencial de +244 mV con
respecto al electrodo de hidrégeno). La densidad de corriente del aluminizado es menor en general que la
del acero, siendo la que presenta menor velocidad de corrosién de os cuatro materiales en este medio
como se verd adelante. El zinalco presenta un potencial de reposo mayor (maés noble) que el galvanizado,
y su densidad de corriente es mayor, por lo que el primer dia el zinalco exhibe una corrosion més
acelcrada que los otros 3 materiales.

En cln_dia 2 los potehciales de reposo de los metales han sufrido cambios naturales. Para el
aluminizado es mds noble (catddico) permancciendo de igual manera comparado contra los otros
materiales. Para el zinalquizado ocurre también una disminucién de potencial, ademés de presentar una
densidad de corriente menor que se refleja en la disminucién de la velocidad de corrosion. El acere se
desptazd hacia potenciales més activos presentando una desintegracién del material, y permanecid estable

¢! galvanizado.

En el dia 3 el aluminio permanece con la misma conducta sin alteracién por ataque del electrolito.
El acero presenta un comportamiento més anddico (los productos de la corrosidn son muy notables en la
celda electrolitica asi como en el electrolito) esa capa de 6xido como ya mencionamos protegen ai
material sin corroer, aunque esta capa no sea del todo protectora si reduce la formacion de iones Fe?*. La
densidad de corriente del zinalco disminuye debido tal vez a productos de corrosidn depositados sobre su
superficie. El galvanizado presenta una despolarizacién ya que su comportamiento es mas anddico y su

densidad de corriente aumenta, aumentando la velocidad de corrosidn en este medio.
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5.11.3 GRAFICAS DE COMPARACION DE LAS PROBETAS EN CLORURO DE SODIO.

- Prebeta L, Clomess da fodis, &s 1
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Grifica 38. Probetas nimero | en cloruro de sodio, dia 1

o7 Prebata 1, Clovess da Sodis, & 1
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Grifica 19. Probetas nimero 1 en cloruro de sodio, dfa 2
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" Grifica 40. Probetas nﬁme;b len clomr; de sodio, dia Y

5.11.4 DISCUSION.

En la grafica ¢l potencial de equilibrio del acero 1018 es més catédico con respecto a los
recubrimientos de aluminizado, galvanizado y zinalquizado. Esto s normal si tomamos en cuenta 1a tabla
de potencial estdndar, en la que el acero se encuentra ubicada en potenciales méds nobles con respecto a

los otros 3 recubrimientos utilizados

En la grifica del dia 2, €] potencial de equilibrio del acero se ha vuelto mds activo, y también su
densidad de corriente ha aumentado lo que indica que el acero se corroe mds ripido que ¢l dia anterior.
Aunque la curva del acero presente formacion de posibles capas de dxido, estas no son capaces de
proteger al material del medio. En el caso del aluminio en el que su potencial equilibeio se vuelve més
positivo (mas catddico) asi como se halla la disminucién de la densidad de corriente, aqui tal vez si se
puede hablar te micropeliculas protectoras de &xido de aluminio mismas que permiten que el material se

comporte de esta forma.
El recubrimiento de zinalco presenta una variacidn anédica con respecto al dia anterior y con

respecto al galvanizado, sin embargo, presenta una tendencia a la pasivacion que permite establecer la

existencia de una capa protectora que consigue disminuir la densidad de corriente, y por ende su
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velocidad de corrosién. El galvanizado presenta un pequeflo incremento de la densidad de corriente, con

lo cual, como en ¢l caso del zinalco, incrementa su velocidad de corrosién.

Para el dia 3 se observa que el potencial de equilibrio del acero es ain mis anédico, la densidad de
corriente no ha variado mucho, y ademads la formacién de productos de corrosi6n scbre su superficie, que
de alguna manera protegen a €ste, es més clara. El aluminio presenta una pelicula que no podia ser bien
apreciada en el dia 2, la cual reduce la velocidad de corrosién. El recubrimiento de zinalco muestra un
potencial de equilibrio mayor inclusive que el del aluminio, &si como una formacion de pelicula
protectora que logra reducir la velocidad de corrosidn del zinalco, y por lo tanto del acero, en este medio.
El galvanizedo al final dc la zona anddica presenta una curvatura que puede ser una capa protectora o

alguna sal que se adhiri6 en la superficie del material y que de alguna manera ocasiona fluctuacién en el

resultado.

Los experimentos que se realizaron con las probetas 2 y 4 en solucién de cloruro de sodio,
presentan précticaments el mismo comportamiento que el de la probeta 1 por lo cual las conclusiones se

manejan de la misma forma.

Mnxga.mbm,mg

.......................................................................
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Grifica 41. Probetas nimero | y 2 en clotura de sodio, dia i
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Grifica 42. Probetas nimero i y 4 en cioruro de sodio, dia i

5.12 VELOCIDAD DE CORROSION.

5.12.1 RESULTADOS.

Se presentan a continuacién los valores de velocidad de corrosion calculados para las 4 probetas de
cada materjal, reuniendo en cada tabla los valores de velocidad de corrosidn por dia y se presentan por

medio seleccionado, de manera que se observe la variacion dichos valores de probeta a probeta y de cada

una contra el tiempo.

Los valores presentados fueron caleulados de la siguiente manera:

. Resistencia de polarizacién considerando al recubrimiento como metal desnudo y aplicando
para B ¢l valor de 0.026 V, donde B = b,b. / 2.303(b, +b ) ¥y b, = b, = 0.120 V,

. Resistencia de polarizacién utilizando las pendientes anddica y catddica obtenidas por
medio de polarizacidn de alto campo. Se conocen b, y b,

. Extrapolacién de Tafel donde se toma el valor de corriente en la interseccién de las rectas
de Tafel, y

. Velocidad de corrosidn obtenida por medio del software proporcionado en el equipo.
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L8

Ve mm/afio Sulfato de Sodio Yo mm/afio Clorure de Sodio
Probetal  Acero 1018 Probetal  Acero 1018
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Yoltamast diz 0.016/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.127 0213 0.185 2.539 1 0.067 0.086 0.09t 1.430
2 0.201 0.222 0.393 3.860 2 0.080 0.099 0.095 0.090
3 0.146 0.164 0.274 4.555 3 0.124 0117 0.073 0.035
4 0.166 * * . 4 0.202 ¢ . .
Probeta 2 Acero 1018 Probeta 2 Acero 1018
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamagter
1 0.167 0.224 0.409 4.594 1 0.190 (.400 0.36% 5814
2 0.156 0.236 0.445 4923 -2 0.182 0,320 0.329 5322
3 0.158 0.208 0.349 4450 3 0.150 0.270 0.285 5.639
4 0.145 . . * 4 0.212 M . .
Probeta 3  Acero 1018 Probeta 3 Acero 1018
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster dia 0.026/Rp BRp Mixto Voltamaster
1 0.145 . . * 1 0.238 * . .
2 0.125 * . * 2 0.314 . . .
3 0.135 * M . 3 0.303 * * .
4 0,178 . . * 4 0.366 . . *
Tabla 5. Comparacién de 1a velocidad de corrosién del acero 1018 en
solucién de sulfato de sodio segiin las diferentes formas empleadas.
Probeta 4 Acero 1018
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.097 0.192 0.141 1.928
2 0.171 0.366 0.353 3.458
3 0.159 0.275 0.446 343

Tabla 6. Comparacién de Ja velocidad de corrosion del acero 1018 en

solucién de clorurc de sodio segin las diferentes formas empleadas.




V¢ nm/afio Sulfato de Sodie
Probeta 1 Aluminizado
dia B8.026/Rp B/Rp Mixto Yoltamaster
1 0.0i0 0.024 0.011 0.010
2 0.008 0.018 0011 0.013
3 0.1 0.024 0.013 0.020
4 0.011 . ¥ .
Probeta?  Atfuminizade
dis 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.010 0023 0.012 0.012
2 0.007 0016 0.012 0017
3 0.005 0.017 0.010 0.011
4 0.007 . . .
Probetad Aluminizado |
clia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltzmaster
1 0.006 . *i *
2 0-m7 * L ] L
k] 0.009 . . *
4 0.010 * . .

Tatila 7. Comparacitn de la velocidad de corrosién del aluminirado en

solucidn de sulfato de sodio scein las dif

e rc!ﬂnas cpleadas,

Ve mim/abio Cloruro de  Sodio
Probeta 1  Aluminizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.253 0.451 0.925 9.268
2 0.193 0.178 0.034 5.888
3 0.187 0.102 0.009 4419
4 0.260 . . M
Probeta2  Aluminizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixzto Voltamaster
1 0.207 0.354 1.250 11.410
3 0.232 0.302 0399 8.106
3 0.275 0.256 0.058 0.134
4 0.241 . . .
Probetad  Aluminizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixte | Voltamaster
] 0.230 * * he
2 0.188 - * *
3 0.205 . * .
4 0.149 s . ¢
Probeta d  Aluminizado
din 0.026/Rp B/Hp Mixto Voltamaster
1 0.071 0.204 0.601 4353
2 0.282 0450 0.898 5459
3 0142 0214 0.417 5573

Tabla 8. Comparacién de la velocidad de corresién del aluminizado en
solucidn de cloruro de sodio segfin las diferentes formas empleadas.

88



68

Ye mmfafio Sulfato de  Sodio Ve mm/elio Cloruro de  Sodio
Probeta I  Galvanizade Probeta§  Galvanizado
din 0.026/Rp B/Mp Mixto Yohamaster dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.169 0.320 0.977 1.167 1 0.273 0.493 2.223 19.740
2 0213 0.196 0.579 9.894 2 0.581 1.269 2.493 21,900
3 0.352 0.056 1.023 8.047 3 0.735 1.340 2448 16.580
4 0.632 . . * 4 1.233 . * .
Probeta 2 - Galvanizado Probeta2  Galvenizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster dia 0.026/Rp B/Rp Mixto VYoltamaster
1 0.202 0.522 0.956 8.655 1 0.289 0.530 1.681 14.790
2 0.136 0.238 0.297 10.680 2 0.158 0.803 2,123 24.260
3 0.357 0.258 0.903 7.478 3 0.953 1.964 3.212 18.520
4 0.719 . . * 4 1.260 . . .
Probeta 3  Galvanizado Probeta 3  Galvanizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.272 . . M 1 0.272 . d .
2 0.194 . s . 2 0316 . * .
k] 0.325 . * . 3 0.356 . * .
4 0.353 * * . 4 0.531 * . *
Tebla 9. Comparaci6n de la velocidad de comrosidn del galvanizado en
soluci6n de sulfato de sodio segin las diferentes formas empleadas.
Probeta 4  Galvanizado
din 0.026/R, B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.155 0.415 2387 12,560
2 0.466 0.756 1.770 17.380
3 0.945 1.861 2.614 12.740

Tabla 10. Comparacién de la velocidad de corrosidn del galvanizado en
solucién de cloruro de sodio segtin las diferentes formas empleadas.




Vc mm/afto Sulfato de  Sodio Ve mmiafio Cloruro de  Sodio
Probeta | Zinalquizado Probets 1 Zinalquizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster dia 0.026/Rp B/Rp ‘Mixto Voltamaster
1 0.229 0.458 1011 16.710 1 0.223 0.401 1.740 22.260
2 0.107 0.105 0.018 0.059 2 0372 0.456 1.316 24.350
3 0.038 0.063 0.040 0.058 3 0.254 0.352 0.451 5.169
4 0.026 * * * 4 0.135 ¢ . *
Probetal  Zinalquizado j Probetal Zinalquizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster din 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.349 0.779 1.500 15.470 1 0.185 0.294 5.150 20.180
2 9.167 0.162 0.032 0.072 1 0.328 0,523 2.313 17.420
3 0.165 0.215 0.059 0.114 3 0.247 0.373 1.078 11.270
4 0.116 * * . 4 0.200 * * *
Probeta 3 Zinalquizado Probeta3  Zinalquizado
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster dis 0.026/Rp B/Rp Mixto Yoltamaster
1 0.304 . M * 1 0.279 * . *
2 0.151 * * * 2 0.202 * * *
3 0.071 . . * 3 0.245 * ! *
4 0.059 ¢ . * 4 0.239 * * *
Tabla 11. Comparacién de la velocidad de corrosién de) zinalquizado en
solucidn de sulfato de sodio segiin fas diferentes formus cmpleadas.
Probeta 4 Zinalquizade
dia 0.026/Rp B/Rp Mixto Voltamaster
1 0.567 1.142 2.197 14.580
2 1.082 1.403 2.056 8.284
3 1.438 1.993 1.487 15.460

Tebla 12. Comparacidn d¢ la velocidad de corrosién del zinatquizado en
solucién de cloruro de sodio segin las diferentes formas empleadas.
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5.12.2 DISCUSION,

De los resultados alcanzados mediante las distintas formas de obtener la velocidad de corrosién
tratadas en este trabajo, se¢ puede estimar que el resultado conseguido por medio de la resistencia de
polarizacidn, usando tanto el valor de B = 0,026 V, y el de B = b,b. / 2.303 (b, +b,) calculada por medio
de los valores de las pendientes de Tafe!, cae dentro de lo esperado en la mayoria de los casos, con lo que
se¢ puede cstimar que el valor de B = ‘0.026 V ¢s aceptable. Se recuerda que este valor es solo para
materiales desnudos (lo cuales no presentan sobre su superficie pelicula alguna de pintura, inhibidor,

etc.).

Para los resultados fogrados por medio de la interseccién de las pendientes de las ramas catddica y
anddica, los valores son los menores de las tablas y son los més coherentes si se comparan contra otros
obtenidos de la literatura, Estos resultados fueron realizados de manera laboriosa utilizando los puntos de
n vs [ que el equipo (potenciémetro) arroja como resultado, y manejados de manera adecuada, por o que
se considera e} mejor método utilizado en este trabajo para el fin de obtener los resultados de velocidad

de corrosién.

Para los valores obtenidos mediante el uso de Voltamaster se consiguieron los resultados mads
elevados, excepcién para aluminizado ¢n sulfato de sodio donde los valores para todes las columnas son
pricticamente iguales. Todo esto debido a la forma en que trabaja el paquete, puesto que al no tener
suficiente cantidad de puntos, la interseccién de las pendientes de Tafel no se alcanza en algunos casos, o

se toma solo a rama anddica discrepando por completo el valor final.
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CAPITULO 6:

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES.

Dado que s¢ manejaron dos objetivos en este trabajo, los comentarios y las conclusiones se dardn
por apartados, involucrando los puntos més importantes para cada caso. Al final se expondrén

conclusiones y sugerencias globales para trabajos posteriores.

6.1 METODOS ELECTROQUIMICOS

Las técnicas voltamétricas utilizadas en este texto presentan una forma confiable para medir la
velocidad de corrosién instantdnea de manera répida, puesto que por muchos afios se han utilizado como
uno de los métodos més confiables para obtener la velocidad de corrosion de los metales y aleaciones en
diversos medios. El surgimiento de equipo especia]izado. como el Autotafel utilizado por la Facultad de
Quimica de la UNAM 6 el potenciostato medelo PGZ301 utilizado por la Departamento de Quimica del
CINVESTAV del IPN asi como el equipo potenciostato~galvanostato modelo PGP201 utilizado en la
realizacidn de los experimentos de este trabajo, complementado con programas de cédmputo como el
Voltamaster 4 ¢ el VoltaLab 21 empleados para obtener fos resultados, ya presentados en el capitulo
anterior, facilitan la obtencién y representacién de los grificos y resultados. Sin embargo, €5 importante
no dejar en el olvido la forma laboriosa de obtener los resultados en la forma tradicionel, puesto que

representa una forma de comprobar los resultados obtenidos mediante el empleo de cualquier software.

6.1.1 METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

Su principal ventaja y desventaja se deriva de la necesidad del trazado completo de las curvas de
polarizacién, que por una parte posibilitan un andlisis electroquimico de la cinética del proceso, y por
otra, pueden dar lugar a modificaciones de la superficie del electrodo no permitiendo un seguimiento del

compoertamiento de la superficie del metal. Este método es de un valor limitado para propésitos de control

de la corrosion.
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Ventajas:

¢ Permite determinar ia velocidad de cotrosidn instantinea.

* Ailn cuando el equipo es especializado debido a la precisién de valores en cuanto a voltaje y corriente
manejados, se puede utilizar de forma rudimentaria un voltimetro y un amperimetro de alta impedancia
de entrada en un arreglo eléctrico sencillo, por lo que se puede- decir que para llevar a cabo esos

-experimentos no se requiere ¢quipo especializado, Sin embargo, este tipo de implementacién conduce
por lo regular a una zlta incertidumbre en los valores leidos, por lo que contar con el equipo

especializado es deseable.
Limitaciones:

& Solo sirve para corrosién uniforme.

* Solo sirve para control activacional.

¢ Método semidestructivo (sistemas normalmente no reversibles) debido a que el experimento
permanece corrofdo al finaf de! experimento, si se aplica potencial catddico se elimina el éxido y se

elimina matertal.

6.1.2 METODO DE RESISTENCIA DE POLARIZACION.

Alin cuando la validez de la determinacién de la velocidad instantinea de corrosién por medida de

Rp no es universal, este método presenta muchas ventajas pricticas ademas de realizarse en poco tiempo.
Ventajas:

o Permite la posibilidad de conocer indirectamente la velocidad de corrosion en el momento mismo en el
cuazl se realiza la medicidn, es decir, los valores se conocen de manera rapida.

» Técnica no destructiva, su gran sensibilidad, posibilidad de registro, y por tanto, la posibilidad de
seguir Ja evolucién de la velocidad instantinea de corrosidn en funcién de las condiciones de arranque

del sistema y del tiempo.
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¢ Las modificaciones radicales del sistema en corrosién, debidas a una excesiva polarizacion, estin
normaimente ausentes en las medidas de la Rp, Pricticamente no se altera ¢l metal, permitiendo seguir
la evolucién del sistema con el tiempo.

+ Siendo el mismo equipo que para extrapolacién de Tafel, no se requiere equipo especializado.

Limitaciones:

s Se deben conocer las pendientes de Tafel. Lo que implica, no necesariamente, aplicar ef método de
polarizacién de alto cempo.

+ No sirve para corrosion localizada.

s Solo se aplica para control activacional.

» No es recomendable utilizar este método en control Shmico dado que la Rp y la resistencia intermedia

(impurezas, peliculas, etc.) s encuentran en serie,

Si no se puede calcular i.q ¥ teniendo Rp se puede manifestar lo siguiente: si Rp disminuye con el

1liempo i se incrementa con el tiempo, dado que son inversamente proporcionales.

Fig. 6.1 Relacién Rp-icy.

6.2 USO PEL EQUIPO.

Para cada sistema metal-clectrolito nuevo, se recomienda calibrar el equipo antes de realizar
cualquier medicién, esto se hace utilizando la técnica que se muestra en el manual del equipo, o por
medio de una celda eléetrica que simula una celda electroquimica, “Dummy Celd", pero que al ser

resistencias eléctricas convencionales, los valores de voltaje y corriente se relacionan rédpidamente por

medio de la ley de Ohm.
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El montaje fisico de la celda debe ser firme, no existiendo posibilidad de movimiento det eiectrodo
de referencia o de la unién en el electrodo de trabajo, ya que el equipo al ser tan sensible registra tas

otencial en el primer caso, v se pierde la comunicacién con la computadora al

existir circuito abierto en el segundo. Por lo que al realizar un experimento, se deben asegurar tanto la

unidy eléctrica del material a valorar, como la posicion fija del electrodo de referencia.

6.3 MANEJO DE RESULTADOS.

Se recomienda para cada sistema metal-electrolito nuevo, calibrar el métode por medidas
simultdneas de pérdidas de peso con el fin de determinar de una manera conveniente la relacién que une

la Rp con la velocidad de cormositn, -

Al manejar el suavizado de las curvas, “Smoothing™, en ¢l uso del software, se debe tener presente
que para el calculo de cualquier valor en estadistica, se debe contar con el mayor nimero posible de
puntos. En nuestro caso, es sumamente importante esta consideracién ya que un suavizado de valor alto
(9) produce errores considerables en los resultados de velocidad de corrosidn al no contar con suficientes

puntos.

La funcion del suavizado es regresar un promedio de la densidad de corriente, modificando los
valores originales y la forma de la curva. Para un nimero de puntos igual a 31, que es el minimo valor
obtenido en los experimentos voltamétricos, es recomendable usar un suavizado igual a cero, ya que si se
incrementa este valor, el valor de corriente cambia modificando matematicamente el comportamiento del

sistema,

Para un gran nimero de puntos se puede incrementar el valor de suavizado, ya que la seftal recibida
puede contener ruido que modifica el aspecto de curva. De aqui que sea importante indicar que en curvas
con sefial de ruido, Voltamaster 1 podria encontrar una parabola que no sc ajuste a esta curva. 5i esto

sucede, se recomienda suavizar la curva antes de procesarla nuevamente.

Con pasos de sobrepotencial menores a 20 mV, el sistema se debe encontrar con menor

perturbacion con lo que su estabilidad seria més rapida y los pasos se aplicarian de igual forma.
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6.4 COMPARACION ENTRE RECUBRIMIENTOS.

La velocidad de corrosidn y ¢l comportamiento que exhibieron el acero 1018 y aluminio son, entre
mucho, los encontrados en diversas fuentes bibliogrificas del estudio de la corrosién, mostrando porque

el aluminio es utitizado en muchos medios donde el acero presenta una corrosién acelerada.

Uno de los objetivos de esta tesis es mostrar gue tan {itil resultaria el uso del zinalco en el agua de
mar donde la concentracién de iones cloro es alta, y la presencia de gran cantidad de oxigeno disuelto en
el agua ocasiona una desintegracion ripida del materiai. En la solucién de NaCl empleaaa para tal fin, el
zinalco presentd un comportamiento de rdpida proteccién en este medio, comportamiento que no
presentaron ni et galvanizado ni el acero, ademas de encontrarse una tendencia del material a disminuir su

velocidad de corrosion con el tiempo.

Por esta proteccién mostrada y por los resultados obtenidos, se considera viable la utilizacién de
este material en este tipo de medios, dejando la posibilidad de llevar a cabo la realizacion de nuevos
experimentos a fin de contar con una base mdas amplia de datos en la que se maneje diferentes

tratamientos mecanicos al zinalco.

Debe, sin embargo, tomarse con cuidado estos resultados, ya de -quc de darse una posible
pasivacidén del zinalco y combinado este fenémeno con cierta porosidad del recubrimiento, no
contemplada en este trabajo, la polaridad de la celda se invertiria credndose una pila galvinica con un

efecto de drea sumamente marcado, trayendo consigo, el ataque del acero al cual se desea proteger.

6.5 SUGERENCIAS GLOBALES.

La evaluacion electroquitnica, partiendo de las mediciones de potenciales de corrosién, permite
obtener informacion acerca de la tendencia a la corrosién de los materiales, la de polarizacién lineal
permite evaluar la protectividad de los éxidos o productos de corrosion y la polarizacion de alto campo

proporciona informacién sobre la cinética de la corrosidn.
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Se considera viable una mejora a la metodologia empleada en este material, pudiendo emplearse
agua de mar de distintas regiones geograficas, asi como imponer al sistema en estudio: la variacién de la
temperatura, ia agitacion de la sclucidn y efectuar un desaereado, variables a controlar en e} laboratorio,

puesto que se manejaron solamente condiciones estacionarias en la realizacién de los experimentos

Para complementar ¢l trabajo es fundamental el menitoreo del pH del electrolito para comparar los
resultados obtenidos con un diagrama potencial-pH (diagrama de Pourbaix), ubicando con esto en que
zona de dicho diagrama se ubica nuestro metal o para crear un diagrama para una relacidn nueva de
medio—electrolito. Igualmente se¢ recomienda obtener los productos de corrosién- para un estudio en
difraccién de rayos X, y asi conocer que productos se hacen presentes en la corrosién 6 que productos se

forman después de esta.

Si ¢l expsrimento sa va a realizar por decir en “n” dias, Serrecomzien-t.:la contar con un niimero iguai
de celdas electroliticas, montando una serie de probetas en cada una de las celdas y moatando las “n”
celdas €] mismo dia. Esto para que a las probetas del primer celda se le realice resistencia de polarizacion
y voltametria, o cualquier otro método elegido, obteniendo de estd sus productos de corrosidn y
desechando las probetas después del experimento. El segundo dia se emplearia la celda dos realizando el
mismo experimento que el dia uno y asi sucesivamente, hasta concluir fos "n” dias, esto con el fin de
saber si la superficie del materia) presenta una la conducta natural en el tiempo observada, y no queden

dudas debido a la imposicién de un sobrepotencizal de alto campo.
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ANEXO.

MANUAL DE USUARIO: TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Para el desarrollo de los ensayos se hizo uso de equipo especializado en ensayos electroquimicos,
que cuenta con un software integrado al equipo como herramienta para manejo de datos y obtencién de
resultades. Los métodos electroquimicos utilizados en los experimentos fueron: Pausa, Potencial de
Circuito Abierto, Resistencia de Polarizacién y Voltametria Estacionaria, Se da a continuacion una breve

expiicacion de cada uno, y la importancia de los datos manejados en cada caso.

I. METODOS APLICADOS.

Para la aplicacién y manejo de los experimentos se utilizo el paquete Voltamaster 1. Este cuenta con
11 métodos para desarroliar diferentes secuencias de experimentos, aqui solo se mencionan los cuatro”

" métodos utilizados.

» Pausa. Se aplica un voltaje seleccionado que puede ser igual al voltaje de circuito abierto del sistema.
No se almacenan datos. Este método se utiliza para aplicar un potencial de celda y realizar una
limpieza catodica si es que la superficie def electrodo de trabajo se encuentra con alguna capa ya sea de

oxido o de impurezas de la misma solucién.

e Potencial de cireuito abierto. Medicion del voltaje de circuito abierto contra tiempo, Como su
nombre lo indica, mide el potencial de la celda cuando no existe paso de corriente debido a un
sobrepotencial aplicado por una fuente externa. Mide como reacciona el material dentro de un
electrolito. El valor medido contra el tiempo se almacena para obtener una grafica. El voltaje de

circuito abierto es el potencial de reposo del electrodo del sistema en cuestidn,

¢ Resistencia de polarizacién. Determinacién de la resistencia de polarizacién contra tiempo. Este
método es ¢l ideal para lo que se realiza, ya que al ser un método donde se aplica un sobrepotencial
pequefio, el recubrimiento no se afecta tanto como para desechar la probeta al término de la aplicacion.
Se define como un método un parmetro importante para evaluar la capacidad anticorrosiva de un

inhibidor ¢ para estudiar un proceso de corrosion en la superficie de un metal.
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» Voltametria estacionaria | = f(E). Cuando un voltaje de andlisis o perturbacién se aplica, la
intensidad de corriente es medida 2 una frecuencia preestablecida. Sila variacién en las medidas llega a
ser menor que un criterio de estabilidad dado, se aplica un paso siguiente de voltaje. El criterio de’
estabilidad y los pasos de corriente son parametros seleccionados por el usuario. Este método da més
informacidn de! comportamiento del material en ¢l medio que el de Rp, y de ser posible, se observara

si el material logra pasivarse.

II. EDICION DE UN EXPERIMENTO.

En ¢l manejo del paquete Voltamaster, s¢ llama experimento a la secuencia de 1 a {6 los métodos
ya explicados a desarroiiar durante el transcurso del mismo. Los datos a proporcionar son relevantes tanto
para una buena presentacién visual y de identificacién, como para el manejo de datos y resuitados

posteriores. La forma de editar un experimento es sencilla, debiendo seguir tres pasos:

~ Edicién de datos iniciales del experimento: pardmetros que identificen at experimento y son comunes a
todos os métodos aplicados durante ¢! mismo.

— Edicién de secuencia de métodos: un experimento puede consistir inciuso de un solo método.

— Edicién de pardmetros de operacién de cada método del experimento: definicidn particular.

A

Cperator Jorge Pdrer / Culllermo Valencia
bate ia-E2-00

Specification sf the test : Probetas & dia 1
Werking Electrode @ mcere 2inalquizade experimental
meFerence €lectrods :Calomel KR-180

auxilisry €lectrode :Crafito

[Comments : Inmersida en Clorure de Sodioc a las T1:18 AW
P 12 inlcio -thsd W

potencial despues Ap -1851 )

potencial antes voltametria - m

[patencial despues voltametris - w

: bta

Fig. 1. Biticora del experimento,

I1.1 DATOS INICIALES.

Estos datos son informacién relativa al experimento y sirven para identificar los pasos desarrollados

en el mismo:

s Titulo del. experimento (40 caracteres maximo) que serd mostrado en cada curva obtenida en el
experimento.
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¢ Condiciones quimicas: informacién relativa al experimento en forma de comentario: medie quimico,
concentracion, temperatura, etc. (80 caracteres miximo).

e Nombre del usuario (80 caracteres maximo).

o Area de electrodo de trabajo en cm’. Es usado para convertir la corriente en densidad de corriente para
célculos al termino del experimento. Este valor debe ser lo mis preciso posible. No es necesario indicar

el drea del electrodo auxiliar para estos métodos.

IR R T T P o RN
Fﬁvnamu—hﬁ.mﬂ _I
Chamicsl Cudibinns !
Emn&nﬁsﬁn-ﬁ ,
Dpscabor’s anme -

EL = 7 —

Date - 14-02-2001

- C=]
Wk .25 o
- | T

Fig. 2. Datos iniciales comunes para todos los métedos utilizados.

1.2 PARAMETROS DE OPERACION.

En la ventana de dislogo de cada método aparecen los pardmetros de operacion respectivos, éstos
dependen del tipo de método seleccionado. Obviando algunos comandos, se describen los datos

importantes para introducir.

Pausa.

» Potencial a aplicar entre ¢l electrodo de trabajo y el electrodo de referencia en mV., Si desea aplicar ¢l
valor del voltaje de circuito abierto, se escribe “free™ sirve para establecer un voltaje en un sistema
unitario, por gjemplo un potencial catédico para realizar limpieza superficial de la probeta.

» Tiempo de aplicacidn del mismo.

—
Duion

() (]

Fig. 3. Ventana de didlogo del método Pausa.
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Potencial de circuito abierto,

¢ Tiempo de medicién del potencial del sistema,
s Periodo o frecuencia de medicién,
¢ Variacidn de voltaje por unidad de tiempo minima antes de pasar al siguiente método. Un valor de cero

significa que ¢l tiempo intreducido se aplicara en su totalidad.
- &
Ussnrsment ias (B [am ¥

Mees. paried [.___Jwe [
Stptheweickd [0 |wvimin,

o [(Eanca ][ ]

Fig. 4. Ventana de diflogo del método Potencial de circuito Abierto.

Resistencia de polarizacién,

Cada punto experimental es obtenido por medio de una voltametria potenciodindmica, comienza
desde el potencial de circuito abierto del sistema hacia la rama catédica, lega al sobrepotencial catddico y
regresa para terminar en ¢! sobrepotencial anédico. EI método se basa, por omisién, en la determinacién
de 2 puntos experimentales. La resistencia de polarizaciéa se calcula en omh.cm’ o kohm.cm® con ¢l 4rea

del electrodo de trabajo introducida en [os datos iniciales.

+ Velocidad de barrido en mV/min aplicar en el sistema,
s Valor de sobrepotencial méximo a aplicar entre el electrodo de trabajo y el de referencia,
s Tiempo de espera, si 2 0 mds ciclos del método son aplicados sucesivamente, durante el cual,. e

potencial libre es aplicado.

Fig. 5. Ventana de didlogo del métado Resistencia de Polarizacién,
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Voltametria estacionaria i = f(E)

Un paso de potencial de perturbacion es aplicado durante un tiempo establecido. Este analisis es

definido con tres voltajes limite.

Fig. 6. Ventana de didlogo del método Voltametria estacienaria.

En cada potencial aplicado, la corriente es medida a una frecuencia establecida comparéndola
contra un criterio de estabilidad dado, donde:
- si |as variaciones llegan a ser menores que dicho criterio, un nuevo paso es aplicado,
- si al final del tiempo de espera la variacion de corriente es ain mayor que el criterio de

estabilidad, se registra la iltima medicidn y un nuevo paso es aplicado.

o Valores de potenciales limites a aplicar: si se selecciona come inicio el potencial libre, entonces los
otros dos potenciales se toman como amplitud, generando un ciclo.

e Sobrepotencial o pase de voltaje de andlisis,

s Frecuencia de medicién de la variacién de pA/min,

+ Tiempo de reposo antes de aplicar otro paso. Este tiempo de espera debe ser mayor que el periodo de
medicidn,

» Criterio de estabilidad de la corriente medida para aplicar el siguiente paso,

¢ Valores de corriente minimo y maximo que pasardn a través de la celda para proteccion del sistema.

III. OBTENCION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR EL PRIMER METODO
DE STERN

El primer método de Stemn se basa en la bisqueda de las lineas de Tafel en una curva voltamétrica
fog(i) = f(E). Esta curva debe tenet un voltaje para el cual la corriente medida sea igual a cero. La
interseccion de las 2 lineas de Tafel extrapoladas al cero corriente voltaje da el punto buscado donde las

coordenadas son el voltaje de corrosién E..q ¥ la corriente de corrosion ice.
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Recuérdese que la existencia de las lincas de Tafel depende de las siguientes condiciones para los
* Las reacciones anddicas y catddicas se sitiian lejos de su equilibrio.

» Las reacciones anddicas y catddicas son controladas enteramente por la carga transportada.

En muchos casos en la préictica, la complejidad de la reaccion (las velocidades de reaccion o otros
pares reduccidn/oxidacion son relativamente altas y deberan ser tomadas en consideracion: la caida.
Shmica, 1a formacién de peliculas superficiales, etc.) reduce o elimina el rango de voltaje lineal de la curva
Ibg(l') = f(E), y la extrapolacién puede conducir a resultados erréneos. Los datos importantes que se deben
conocer tanto de la cantidad de puntos manejados como de los materiales usados son:

+ “Smoothing": criterio de suavidad para la curva segiin el niimero de puntos obtenidos.

* “Calcul. zone™: intervalo de voltaje, en mV, en el cual la bisqueda de los pardmetros de Tafel deberd
ser aplicado. En este intervalo “Calcul. zone” queda como intervalo de amplitud, éste no puede
contener menos de 10 puntos de una curva voltamétrica,

+ “Segment™ intervalo, en mV, dentro del cual Voltamaster | tratard de ajustar la curva log{i) = {E) a
una linea recta. Este segmento es movido alrededor de “Calcul. zone”. El segmento no puede tener
menos de 5 puntos de una curva voltamétrica.

¢ “Atomic mass™ masa atdmica, en g, del metal o aleacién a valorar.

e “Valence™ nimero de electrones que perderd el metal o aleacién durante l1a reaccion de oxidacidn.

¢ “Density” : densidad , en g/cm® 0 en kg/dm’, del metal o aleacién a valorar.

LI OPERACIONES APLICADAS POR VOLTAMASTER !

1. Voltamaster | busca fa mejor tangente para la curva: el valor de “Segment” es movido alrededor de la
curva punto por punto. Al final de esta operacion, Voltamaster 1: despliega la mejor tangente, calcula
12 icom desbliega la pendiente de la tangente (ba o bc dependiendo si la rama de la curva es anddica o
catodica o ambas si se da el caso), y ¢l coeficiente de correfacién lineal “Coef” encontrado para la
recta.

2. Voltamaster | determina y despliega el voltaje de corriente cero E(i=0).
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3. Voltamaster | determina la inclinacién de la curva i = f(E) en el valor E(i=0) y la resistencia de
polarizacion encontrada es desplegada.

4. La segunda tangente de Tafel es trazada desde el punto de interseccién entre la primer tangente y la
linea de ecuacién E = E(i=0). Voltamaster 1 calcula y despliega la inclinacién de 1a nueva tangente (ba
o be dependiendo si 1a rama de Ja curva es anédica o catédica).

5. Voltamaster | determina y despliega la corriente de corrosién como la ordenada de la interseccion
entre las dos lineas de Tafel extrapoladas a el voltaje de corrosién E = E(i=0)

6. Voltamaster | calcula y despliega la velocidad de corrosidn “Corr.” en mm/aiio: esta velocidad es

calculada de [a densidad de corriente de corrosidn encontrada, la densidad p y el peso equivalente PE

introducidos en la ventana de didlogo “Tafel”. El calculo es aplicado como sigue:
. A
|wn[ﬁ)xPE(g) [mm)

{3

Veorr = 3270
cor afio

Plot Z
tesmtieed | (5 il
Print... ¢ Forward w5 | For st eereeeesoTacTirooo- .-
Close ¢ Return

Cycle : |U ......... 2
Smoothing : |0 :

Calcul.zone : |500 mV

Segment : 199 mv :
Atomic mass : |26.981 g E
Valence : D J: ..........
Density : i

Efi=0): -7BE.0 mV 'E """"""

Rp: 44.80 kohm.cm® !

icow. :  0.8749 pA/cm? !

Ba: 267.2 mV IE N o

g

M -224.7 mV
Boi: O omsatan - [ o e

Cotr.: 0.010 mm/y

Fig. 7 Gréfica y resultados presentados en ¢l primer método de Stern.
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