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Corrosion de una Aleacion Ni-Co-B

Resumen

En este trabajo de tesis se describe el comportamiento electroquimico del re;ubrimien;o metalico

- . 8 - = -
DOX™', el cual es una aleacién de Ni-Co-B, mediante técnicas de corrientg:direcga y.pérdida de

peso en tres medios:eleétrpliiicés: NaOH, NH,OH a concentraciones ‘de 0.1, 0.5 y.1.0 M, ademas

de Ca(OH): a pH'de9.30, 11.0'y 12.0,

e 'directa utilizadas fueron: curvas de: pol

Las técnicas de: ¢

informacién’ acerca

peliculas paﬁivéntes, y Ex;répolacién de Tafel, por medio de la

corrosién instantanea.

Ademas se realizé un »"§ég-f' riento del . pc

sistema de acero recubierto con DOX" en los distintos medios

> 0N ey i mare: tpor DIAS A de CV 1




Corrosién de una Aleacion Ni-Co-B

1 Objetivos

e Caracterizar el comportamiento electroquimico del recubrimiento metalico
DOX™ en tres distintos medios alcalinos.
e Determinar del comportamiento frente a la corrosién del recubrimiento

metilico DOX® en tres distintos medios alcalinos.

o
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2 Introduccién

2.1 Caracteristicas Generales del DOX™.

Entre los recubrimientos metilicos que se obtienen clectrol[tlcameme se encuentra cl DOX el

cual se obtiene utilizando corriente de pulso en ondas cuadradas en prcsencm de un catahudor.

El DOX® es una aleacién temaria cuyos componentes,. mquel. cobalto y boro, estan balanceados :

de tal manera que su estructura resulita cnstalma'y al apllcarse sobre una- superficie, el producto

Esta

obtenido resulta en una aleacién compuesla or: Ni-B ‘+:Co-B en: una matriz"de Ni

mayor: dureza que el .

aleacion presenta un brlllo marcado que proporciona buena apanencna;

cromo, mayor conducnvndad mayo

esistencia” al 'desgaste. una excelente resistencia 2 la

corrosion y sus propxcdades m y conocndas‘"

. : K ; - - . . % . . .
El proceso DOX " es un trat. que puede aplicarse a sustratos de cualquier metal, si son

debidamente activados. También es posible aplicarlo ‘sobrg sustratos no metalicos, si previamente

se tratan para que se activen adecuadamente®.
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2.2 Antecedentes.

R. Ramirez®, realiz6 la tesis de licenciatura li mada “Caracterizacién Electroquimica de una

1 un sustcm‘ formado por el D X y

diferentes medios corrosivos, con diferentes conct.ntractoncs Tamblcn se ‘.fccluo mcdlmoncs dc
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impedancié Y, » nducnvndad electnca de la aleacnon obten‘iendo’infqr‘ma‘nc‘i’éh de gran utilidad para

clorhndrlco acido sulfunco e hldréxldo de potas-o comparando las velocldades de corrosién

obtemdas med:ante las técnicas gravimétrica y elcctroqunmnca. propomendo la formacnén de una
capa prolectora debido a que la resistencia a la corrosnén determinada por la técnica gravimétrica

es superior a los valores obtenidos por el método electroquimico. "
2.3 ;Qué es la Corrosi6on?®

La corrosién se puede definir como el deterioro de un material o de sus propiedades debido a la

interaccion que tiene con su ambiente.
2.4 Corrosién Electroguimica®™.

La corrosion electroquimica es el proceso natural que revela siempre la presencia ae una zona
anddica y una zona catédica sobre una superficie inmersa en un determinado electrolito. Ademas
de la existencia de estos elementos es indispensable para el b%‘écéso de corrosién una buena unién
eléctrica entre anodos y ciatodos. La corrosidon ‘mas  frecuente siempre es de. naturaleza
electroquimica resultado de la formacién de una :gr.-'m canli’d’ad de zonas anddicas y é;tédicas

sobre una superficie metalica.
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Cuando se brcsgnté la corrosion electroquimica sobre una superficie metilica la infinidad de

burbujas que ‘a‘parecen sobre la superficie revela la existencia de infinitos catodos, mientras que

en los énodos se va disolviendo el metal. A simple vista es imposible distinguir entre una zona -

anddica y . una catédlca, dada la naturaleza microscépica de las mismas (micro-pilas galvanicas).

La posncu’m de las zonas anédicas y catédicas cambia continuamente y llega un momento en que

el metal se dlsuelve totalmente.

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anddicas y catodicas son las siguientes:

anodo: oxidacién: M > M™ +ne”

2H* +2e¢” > H, ,pH <4
O, + H,O+4e™ > A40H™ ,pA > 4

catodo: reduccidon

2.5 Recubrimicntos®,

olecular. Esta pasuvxdad también

afiadiendo un n&,cntc pasivante al mcdlo

puede obtcncrse
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Los recubnmlentos que sc obuenen de manera artificial presentan una gran variedad sin embargo

se les clasnfcn en orgamcos y en metahcos Los recubrimientos organicos consisten en plntums

Iacas esma]tes, aceltes. ceras y belunes Los recubrimientos metalicos se fabrican con casi todos

los me(ales “no ferrosos. excepto los metales alcalinos y los alcalino-térreos. Exlsten vanos

métodos para ln aphcamén de recubnmlcntos metilicos entre los que se encuentran la mmersnén

requiere es minimo.

La cementacién es muy similar a la inmersién en caliente, s6lo que en este proceso en lugar de

sumergir la pieza en un bafio del metal fundido, se calienta rodeada del metal que servira como
recubrimiento, generalmente en forma de polvo, hasta una temperatura un poco menor que el

punto de fusién del que sea mas fundible de los dos.

El rociado térmico del metal se lleva a cabo a través de un plasma térmico que brinda una fuente
de calor controlable y no oxidante, para rociar cualquier material en forma de polvo que pueda

ser fundido sin descomponerse.
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La electrodepontac-on. En este proceso la plcza a ser recublena es colocada como el catodo de

una celda electrohuca y el baﬁo' electrolmco es una solucién que contiene los iones del metal a

depositar cuando se aphca una corriente a través dc 1a celda; el anodo de la celda puede ser del

metal que se va a’depositar o puede ser de un materml altamente conductor y que sea inerte en ese

electrolito.”.:

En el caso de los recubrimientos de niquel y sus aleaciones la electrodepositacion es el método

mas import;mte para’; la’ produccion comercial y desde su primera utilizacién se han logrado

fabricar recubrimientos de diferentes espesores y controlar la

muchos avances que permiten’

composicién de la"aleacion a depositar. En recubrimientos de cobre, cobalto, oro y paladio estos

pueden hacers: .lélaplicai:ién de _ninguna corriente eléctrica

(Electroless). " Entre j que’ presentan . recubrim entos obtenidos por

electrodeposltac én'se encuentra una mayor uniform dad en el espesor de los recubrimientos, mas

alta pureza y la gran vanedad ‘de espesores que se pueden obtener.

Entre los recubnm entos metahcos que se obl nen electrohtlcameme se encuentra el DOX™. El
DOX™ esta formado por mquel. cobalto y boro y al aplicarse sobre una superficie, el producto

obtenido presenta un brillo marcado que le proporciona buena apariencia (sin necesidad de
pulir).

- PR - G
2.6 Evaluacién de recubrimientos metilicos®.
Lo que se desca de un recubrimiento metalico es que prevenga o retarde la corrosion de la pieza
recubierta durante el tiempo que se encuentre en servicio, por lo que la resistencia a la corrosién

del recubrimiento en el ambiente en ¢l que se encontrara la pieza debe ser elevada, asi como
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también sus propledades fstcas y mecinicas, tales como el color, brillo, resistencia a la abrasion

yla res:stenc:a al lmpacto.

Debido a los requerimi 2ntos i dos anteriormente, la utilidad de un recubrimiento metalico

estd en ﬁ'incnén de‘ su ‘calidad en términos de continuidad y uniformidad, de su relacién fisica y

electroquimlca con el melal base, de las caracteristicas del ambiente al que sera expuesto y de la

naturaleza de los productos de corrosidon que forma el metal del recubrimiento en las reacciones

quimicas que prescnta con los constituyentes de dicho ambiente.

Para determinar si un recubrimiento protegera o no al metal base, lo mas adecuado es hacer una

serie de - ensayos o pruebas que pueden ser quimicas, electroquimicas o fisicas, estas pruebas

deben realizarse en el ambiente de servicio en el que estara la pieza a proteger. De esta forma se

obtienen datos pbnflables’ acerca del comportamiento electroquimico y de las propiedades

'leﬁto., Se podra también obtener un amplio panorama de su

mecdnicas - del . recul
componamiento frente“a‘la corrosién. pero desafortunadamente llevar acabo lo anterior es de

gran consumo de uempo Yy dmero.

El lapso de uempo requerndo para la obtencidén de informacién acerca del comportamiento de un

puede aco'nai-se considerablemente si en lugar de usar el ambiente en el que se

recubrimient

encontrara la pieza como medxo de prueba se emplea un amblente artificial que puede ser mas

agresivo. Una vemaja que se tiene al" unhzar un ambncnte eslandar cs quc se evitan las

Ios mcdlos naturalcs Sin embarso se. debe reconocer que la

variaciones que se presentan “en

informacion obtemda

C pueden usar erroneamente

el ambiente de servicio. Si no se toma ~_ en cuenta esta restriccion
los datos obtenidos en prucbas aceleradas 'y tener un mal. concepto de estas - pruebas, creyendo

que los resultados que proporcionan no son confiables y por lo tanto no son Gtiles. Los datos
o 9
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obtemdos por ensayos acelerados en condncloncs diferentes a las del amblemc de servicio se

pueden extrapolar en Ia medlda en Ia que se tenga un profundo

imiento de las r

e La determinacion de la calidad del recubrimiento.

« La determinacioén del comportamiento frente a la corrosién del recubrimiento.

(en medios naturales y acelerados )

2.6.1 Dcterminaciéon de la calidad del recubrimiento (Propiedades Fisicas).

Las pruebas de calidad que aplican a un recubrimiento son para evaluar los siguientes aspectos:

a)
b)
<)
d)
e)
)

A conunuacnon se descnben alg,unos de los mcxodos que, exxsten para evaluar dichos aspectos:

a)Espesor promcdlo

El espesorde un recubrmuemo metalico se puede evaluar por los siguientes métodos:

Espesor promedio.

Variaciones en la uniformidad del espesor.
Porosidad o continuidad.

Adherencia al metal base.

Ductilidad.

Dureza.
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Método del Chorro. Una solucién corrosiva se aplica a través de un flujo continuo y
delgado sobre la superficie del recubrimiento. Este método se ha aplicado a

recubrimientos de niquel, cobre y plata sobre acero y metales no ferrosos.

Densidad®. Cuando el metal base y el recubrimiento tienen gravedad pecificas muy

diferentes, la medida de la gravedad especifica promedio indica la proporcién de cada uno

y entonces el espesor promedio del recubrimiento.

Método Coulométrico™. Este método emplea una pequeiia celda metilica que es llenada

con el electrolito apropiado, en la que el fondo de esta celda es la probeta recubierta,

empledandose un empaque aislante para definir el area de prueba, (aproximadamente 0.1
m?). En donde la prcbeta recubiena es el anodo y la celda el citodo, se hace pasar una

corriente dlrecta constante a traves ‘de la celda hasta que el recubrimiento se disuelva, lo

que provoca un camblo repcntmo en el volta)e El espesor del recubrimiento puede

calcularse a pamr de la ‘cantidad ‘de electnctdad utlhzada (corriente multiplicada por el

tiempo el area, “los - uiv; lectroquimicos - del metal que servia como
q

recubrimiento, la ch:enCIa de corriente anddica 'y la densidad del recubrimiento.

Método magnellco Esle mél emplea mstrumemos magnctlcos para la medicién no

en un substrato

destructiva det espesorﬁde ur! lcctrod‘pos:tado de mquel

magnético o en un subst
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acero. En’_otros métodos,” un ’electroimin. se usa para medir el espesor de los
recubrimientos.

Prucha de la Gota™. Este. método consiste en aplicar una solucién corrosiva, a una

rapidez constante, a - la superficie recubierta electroliti y dir el tiempo

requerido para penet“rgl"‘ ei recubrimienlo y exponer el substrato; el espesor se calcula
multiplicando el tienl\p‘t‘); por unr factor apropiado. Dicho factor se encuentra reportado en
la norma ASTM 8555‘55, i)ajo la cual se efectuan las mediciones.

Espectrometrfa de Rayos X"?. La medicién de los espesores de los recubrimientos por
el método de espectromelﬁa de rayos X esta basada en la interaccion combinada del
recubrimiento y del substrato con un m’yo;in!chs‘o de radiacién X policromaitica. Esta

interaccién da como resultado la generacion 'cl:!e longitudes de onda discretas de radiacién

en »orijl,mtq con un contador de. pulso

uentas ~por

la radiacién: X secundaria’caracteristica ya no ‘es sensible a pequefios cambios en el
espesor. La medicion se puede hacer por medio de dos técnicas: por emisién de rayos X y

por absorcion de rayos X.
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b)Variaciones en la uniformidad del grosor®,

En la prueba de Preece para recubrimientos de zinc, el articulo se sumerge en una solucién

neutra de sulfato de cobre por intervalos de un minuto hasta que se deposita el cobre. Este

método mide la distribucidn relativa en lugar del espesor real en un punto dado.

c)Porasidad o continuidad®,

La detecciéon de poros en cualquier recubrimiento metalico que sea mas noble que el metal base

depende de la aplicacién de un reactivo que atacara y por lo tanto, revelara, cualquier zona del

metal base expuesta; sin embargo, este reactivo no atacara en gran medida al recubrimiento.

Algunos de los métodos que se emplean para determinar la porosidad de los recubrimientos que

son mas nobles que el substrato, como es el caso de niquel sobre acero, son los siguientes:

Prueba del ferrocianuro. En esta prueba un agente corrosivo, usualmente cloruro de sodio,
se mezcla con ferrocianuro de sodio y se aplica en una solucién acuosa que contiene un gel
como el agar. Esta mezcla se puede absorber en papel que es humedecido y aplicado al
recubrimiento. Donde el acero se encuentra expuesto, aparecen manchas azﬁles.

Prucba de agua caliente. La inmersién en agua aereada fue usada para revelar poros en los

recubrimientos de estafio y niquel sobre acero. Esta prueba se liia én agua caliente

destilada a 25 °C y en un rango, de pH entre 4 7 "En un lapso de 6 a 8 horas aparecen

manchas de herrumbre sobre una Iamlna recubnerta de’estafio de cal dad regular. Este ensayo

ha sido aplicado con buenos resultados a los recubrimientos de mquel En una modificacion

de este ensayo para determinar la commuldad de’ recubrlmlemos de espesores pequeiios sobre

hierro, la muestra se lavada con una soluc:én de acxdo crémlco y la: soluclon de ensayo es

ajustada a un pH entre 4. 5 a 5 5 con pcroxxdo de hxdro&,eno En este caso, la porosidad es

13
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revelada en 40 minutos a 95°C. Para recubrimientos de niquel es seguro usar agua en un
rango de pH neutro.
Prueba de 1a humedad. La exposicién al aire con alta humedad a elevadas temperaturas

también puede servir para detectar poros en recubrimientos de metales mas nobles que el

d ion de la | dad, usualmente

metal base. El enfriami » intermi ey la c

acelera el ataque. ] :
Inmersién intermitente. ConSIste en la mmers:én periodica de las muestras en una solucidn
de cloruro de sodio u otro reacllv; con secado intermedio en aire.

Evolucién de hldrég:no En este metodo se mide el tiempo requerido para la produccién de

5 ml de dicho gas a panlr de un area especifica, cuando se expone a una solucién de HCI IN

a 57°C y se toma como una medlda de la porosidad.
Prueba de la porosndad con diéxide de azufre. La prueba consiste en exponer. a una
atmoésfera hiimeda que contiene una baja concentracion de didxido de azufre, la cual no

provoca la corrosién de aleaciones de estafio-niquel de composicién adecuada, pero causa que
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d)Adherencm al metal base"”

Existen . varlos ensayos para dctermmar Ia adhes: n de los recubrlmlentos metallcos. los

combinacién de esas actividades. .-

e)Ductilidad*®,

Para determinar la ductilidad de un’ rccubrlmxento electrolmco de mquel se recomlenda doblar

180 grados sobre un mandri! de 11:5 mm de diar etro Ia lamma de prueba con el lado recubierto

en tensién, con una presion aphcada estaucameme hasta que las dos puntas de la lamina queden

paralelas, asegurando el conlaclo entre la Iamma y el mandril durante toda la prueba. Se juzga

que la ductilidad es aceplable si al produ rse una elonbamon de 8%, la lamina no presenta grietas
que atraviesen completamente a Io largo de la superficie convexa. La existencia de pequeiias

grictas en las csquinas no signiﬁca f'alla.




Corrosion de una Aleacién Ni-Co-B

HDureza®?,

El método para médii‘ la d?r&e de

con un indéﬁfadq Knbop bajo’u

para medir microda;

grado de adhesnén, ° la ducuhdad o las var:acnones locales en el espesor‘ o, blen puede ser
cuantitativa como la determmac:on de la canudad de rccubrlmlento o el namero de poros por

unidad de area superficial.

2.6.2 Determinacion del comportamiento frente a la corrosiéon del
recubrimiento.

Las razones principales para hacer pruebas de laboratorio en tiempo real y aceleradas en la
determinacion del comportamiento ante la corrosién de un recubrimiento son: la eliminacién de

las variables que no se pueden controlar, existentes..en los amblentes naturales rcahzando las

prucbas en un ambiente artificial y estandar, y la oponumdad de obtencr resultados sugmt'catlvos'

condiciones dcl amblcn:c de servicio. Si la forma y la ap c 2] ataq c ‘en cl ambneme acelerado
no son las mismas que en el servicio, entonces los datos obtenidos a partir de la prueba acelerada

_ 16
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no pueden apllcarse a Ias cond-cnones de servicio. Por lo amenor Ia manera en que se determina

la rapxdez del ataquc del ambleme sobre el recubnmlento es de lmportancla f‘undamental Pero

surge el problema que en; la mayoria de los amblentes xisten : constituyentes que pueden

informaciéon acerca dc las rcaccxoncs de electrodo quc conxrol:m un proceso de’ corrosion

determinado, y son particularmente valiosos en el estudio de la formacidn y cl crecimiento de las
17
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peliculas pasivantes. Ademads, brindan las bases’ para calcular la velocidad de corrosién a un
potencial deseado.
Una descripcién mas amplia de algunas de las técnicas mencionadas anteriormente de interés

particular se presenta en el siguiente seccién.
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3 Bases Tedricas.

3.1 Técnica Gravimétrica.

La técnica gravimétrica, o de medida de la pérdida de .peso, es el iﬁétodd utilizado

tradicionalmente hasta la fecha para determinar la velocidad dc corrosnén de un matcnal. Como

su nombre indica, este método consiste en determinar la pég‘dnda de peso que ha expenmentado

un determinado metal o aleacidén en contacto con un medio corrosivo. .

3.1.1 Ensayo de pérdida de peso®®.

promedio dc las nucmas. asi como su lamaﬁo. forma y dlS"‘lbuClOn
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Para determmar la velocndad de corrosnén. se asume que no se prescnta corrosuén localizada y

puede calcularse con la slguleme ecuac:én

donde K es:dn;l'

T es el tlempo de

unidades que 3 ort py.mm/y glm"h,etc).

Medio corrosivo y concentracion.

Volumen de la solucién dé prueba:
Temperatura.

Aereacion.

Agitacion.

Tipo de celdas o recnpxentes utlllzados para la prueba.

Duracion de cada prueba. - X

Composicién quimica o nombre comercnal de los materlales ensayados.

S I

Forma y condiciones metalurgicas de las muestras.’

)

. Tamaiio exacto. forma y area de las mucstras.
. Tratamiento usado para la preparacion de las muestras.

. Nimero de muestras de cada material ‘ensayado, y si las muestras fueron ensayadas por

18]

separado o cudles muestras fueron ensayadas en el mismo recipiente.
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13. Método usado para limpiar las muestras después de la exposicién y el error esperado al
uuhur dicho tratamiento.

14. Masas iniciales y finales y las pérdidas efectivas de masa para cada muestra.

15. Evaluacion del ataque en caso de que no haya sido uniforme, asi como corrosion tipo crevice,
profundidad y distribucién de las picaduras y resultados de evaluaciones microscépicas o

pruebas de doblado.
16. Velocidades de corrosién para cada muestra.

3.2 Técnicas de Corriente Directa.

La mayoria de las técnicas modernas para determinar la corrosion se basan en el anilisis teénco

de la forma de las curvas de polarizacion realizado por M. Stern y A, L. Geary En su anallsns

consideraron un sistema simple que contenga al metal y a sus mnes"f”,

unidad via IeyesdeFaraday. BRSO T

3.2.1 Curvas de polarizacién®®.

Experimentalmente se pueden medir las caracteristicas de. la polarizacidn de una muestra
graficando la respuesta en corriente como funcién de un potencial ‘aplicado. Debido a que la
corriente medida puede variar dentro de varios 6rdenes de magnitud, usualmente se grafica el

logaritmo base diez de la corriente contra ¢l potencial y a esta representacion se le conoce como

21
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“curva de polarizaciéon™.Las diciones . de una polarizacién potenciodinamica son valiosas ya

que se puede i;ientiﬁcar rapidamente las comﬁinaciones d bles material biente para una
aplicacién en especifico, ademas se puede predecir como se comportara un material cuando se
exponga a un medio en particular. La técnica indica rapidamente la habilidad de un material a
protegerse contra el ataque agresivo del ambiente.
T
20NC O DesprenciMinnto ae OxKgoeno
HO — O,

€ Zona Transpasiva
MO, —e pglaen*

1
&

o Zona Pasiva
M —> MO, —» M™

c ———— e ——————

Ll - T Zona de Transicidn Actve-Pasiva
| ——— et

(E’)'An Zona Activa
A M — M

),
1 v 1
logi s logien,

Figura 3.1
Curva de polari i6n para un si metal/ié Alico que sufre una transicién activa-pasiva.

La curva de potencial contra corriente o polarizacion para el proceso anddico se presenta en la
Figura (3.1) y pucde dividirse en varias regiones. En el segmento “AB”, la region activa, se
presenta la disolucion del metal sin impedimento por la presencia de alguna pelicula superficial.
La corriente, 1., cumplira con la relaciéon de Tafel, y de su extrapolacion con (E.), resulta (io).. La

termodinamica indica que la pasivacidn se presentara cuando el potencial excede (se hace mas

TESIS CON 22
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positivo) el potenclal oorrespondlente al equlllbno entre el metal y sus 6xldos o hidréxidos. Punto

B de la Figura (3 . que e« \

constante. Dos posnbles expllcacloncs pueden ofrecerse para este fendmeno

La primera es la disdlucién en la zona pasiva la cual'se preséma por el transporte de Ias

especies lomcas a traves de la pellcula bajo la'influenc

pelicula. El aumento en potenclal a traves de’la zona pa va esta acompanado por un

progresivo aumento de espesor de la pehcula pasnva tal quc el campo f clectnco dentro del

oxido y por tanto, la corriente de dlsolucuon. pcrmanccc constante.

del campo cleclnco a través de la -
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e La segunda, la cornente es controlada por la.velocidad de dlsoluclén de la pelicula (un

'o que se’ opone al proceso electroquimico) e mdependnentc del potencial.

La comcnte solo es sufi cien para 1 pl la pelicula disuelta.

Para potenclales m yores al punto “E”, el desprendimiento de oxigeno se presenta sobre la

’supert'cue del oxldo segun Ia reaccion:

. AOH" —> O, + H,O+4e™ (pH Alcdlino)' :

Para que esta reaccn n ocurra Ia pehcula debe ser.un buen conductor electrémco. Esto es posnble

debido a que: Ias pehc las pasnvas son genera mente m y delg das (nanometros) y poseen

propiedades semlconduc ora e |'

metal que pueden conducir a una rapnda pc ctracwn de estructuras metalicas.
A continuacién se describen las propledades de la reaccion catddica requerida para forzar al

potencial de corrosién hacia la zona pasiva, causando de este modo pasivacion y que la corriente
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de corrosién fséa iéﬁai ala coﬁienle de disolucién pasiva. Para que la pasivacién se presente, dbs
condicio'ne:s:d/ébén ép;np!}rse:
- EI pgggncial de equilibrio para la reaccién catodica debe ser mayor que Epuiv, €l potencial
de ﬁési?ﬂéién.

1 la r ion 6dica hacia un > en

e La reaccion catddica debe ser capaz de imp

corriente de la corriente critica de pasivacion, icrit.

1l v TESIS CTN

_— FALLA DE ORIGEN

(Ecds
(. )3 e
EDe

Epnsv —

€

Eem ), ——
Emnd —TEy,

o9,

Figura 3.2

El impacto de varias reacciones catédicas sobre la corricnte de corrosion y cf m)lencnal pnrn un mctnl capaz, de
sufrir una transicién activa-paxiva.

Tres posibles sntuacnoncs ‘se presentan en la Figura(3.2). La lmca pun wda m ! s'tra‘la du'rva de

polarizaciéon anddica para la disolucién del metal (M —)M +m.A) Y as lmcas l 2 Y3

muestran las curvas de polarizacion catddicas - para tres dlfcremcs procesos catédicos

(O, +rne” = R

[
h
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Considérese la eaccién_caxédica‘ |’_ Figu'm (3.2), en la cual (Eo) et < Epaiv. debido a que el

potencial de corrosnon se encontrara entre (E.) ¥ (E.) <1, para que las dos reacciones formen el par

de corros:én. se debe cumpllr la’ condlclén para la pasivacion, Ewn™Epsiv. En este caso esta

condicién no se cumple, por lo tamo, el potencial de corrosién permanece en la regién activa y el

Para la reaccidn catédica 2; Figura (3.2), la condicién para la pasivacion (E.) «2 > Epuiv Se cumple,

pero_las dos curvas dc,polanucné'n‘ en una corriente menor a ici (iei ©s 1a minima densidad de

corriente requerida para suministrar una concentracion suficiente de M"* sobre la superficie para

iniciar el crecimiento de la pelicula’pasivante por saturacidon con respecto al é6xido pasivante).

Nuevamente,;” ELon< por:lo:que el metal se corroe en la zona activa a una corriente de

corrosién aun mayor que la reaccién catédica’l

Para la reacc‘xé‘n_‘3QFigura (3.2).’ 1as condiciones (Ec) &3>Epasiv ¥ icon< icrit, por 10 tanto, Econ™Epuiv

y el metal se pasiva, con una disminucion de la corriente de corrosion hasta un valor igual a la

corriente pasiva de' disol

Agentes modcmdame (Eo)a. pequeiio) ocasionaran la

corrosiéon activa, y agenles oxldantes fuenes (AE‘modmAmmo. grande) forzaran al metal hacia la
region pasiva. Como un ejemplo 1a corrosion de acero en un acido fuerte puede producnrse enla
regidn activa a una ,velocxdad muy alta. pero con oxigeno dlsuelto,‘ el acero se pasuva y se corroe a

una velocidad insignificante.
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3.2.2 Extrapolacién de Tafel"?.

Cuando una muestra metalica se sumerge en un medio corrosivo, en la superficie ocurren
procesos de oxidacién y reduccién. La muestra bajo este ambiente asume un potencial mixto
llamado potencial de corrosién, Ecorr. Una muestra en el Ecorr tiene corrientes catédicas y

anddicas ocumendo en su superfcu: sm embargo. estas corrientes son exactamente iguales en

mtercamblo que es particular para cada sistema.

magnitud a la comente de corros:on lla ada d

: para btener una densidad de corriente de corrosion
¢ d;6 corrosivo. Este método se puede llevar a
l lectrodos que consta de un electrodo de trabajo, un
electrodo de referencla y un electrodo auxlhar o contra-electrodo. Los tres electrodos se conectan

a un potenciostato y se inicia el barndo dq potenc:al con el consiguiente registro de la corriente.

-
-

Pendiente anddica

Poencial (V)

Ecorr

--\-\-__ Pendlente catédica

be

log(icorr) togl (::l)

Figura 3.3 Extrapolacion de Tafcl
27
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El barrido de --' ', ',5----- | se reahza entre sobrepotenclales de + 200-300 mV

rros:on. se trmn las pendientes de Tafel, la anédica y la catddica (

determinar .l

bansdica ¥ beatsdica ) Y. ‘el valor en el cual se intersecan con una linea horizontal trazada en el valor

del potencial de rrostén es cI valor correspondiente a la densidad de corrosion, a partir de la

elocldad de corrosuén. el caso ideal es que ambas pendientes intersequen a la

linea de potenclal en el mtsmo punto, pero si este no es el caso, generalmente, se toma el valor de

la pendiente catédlca

: : OE
: S b= S5
(alogi

28
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4 Técnica experimental.
4.1 Material, soluciones y equipo utilizados.

Para la realizacién de las pruebas tanto de corriente directa como de pérdida de peso se

seleccionaron tres electrolitos alcalinos con concentraciones distintas cdn el 'fln de poder

determinar la influencia que tienen variables tipo de electrolito y la : concemracnén sobre el

componamnento electroquumlco y en consecuenc:a sobre 1a Los

electrolitos que sxrweron como medlos de prueba y sus concentracnones se’ presentan en la

siguiente tabla,

Mcdio - de | Concentracién | pH de 1a
prucba - | de la solucién solucion
i (moles/litro)
~ Na(OH) 0.1 3.0
0.5 3.7
1.0 4.0
NHLOH 0.1 _
0.5 S
1.0 .6
Ca(OH): - 9.3

‘Tabla 4.1
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Las celdas con las cuales se determino la velocidad de corrosién se disefiaron ' de acrilico de tal
manera qhe se tuviera una mayor capacidad de volumen de solucién, pari garantizar condiciones
homogéneas de cantidad de solucién empleada y disposicién espacial de los instrumentos de

dicién. Estos disefios son los siguientes.

CELDA PARA PRUEBAS DE PERDIDA DE PESO

o.snpua]
3.725 puip.
= |
3400 PuS. ©.180 g
o]
§ 3.700 pusp.
Vista lateral
4.00 puig.
5 ° /\
3 (=] (=1

N . 12.400 pug.
Vista superior

Figura 4.1 Cclda para pruchas de pérdida de peso.
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CELDA PARA PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

100

0225 pag.

vir

e |, A
srsomse_ : S {]} ) ;
MG

Lx-1 m‘- g |

? 5400 asdg

Vista latcral Vista superior

Figura 4.2 Cclda para pruchas clectroguimicas.

Para las técnicas de comentc dlrecta se uuhzo el montaje tipico de tres electrodos, empleando

como electrodo de t a de acero al carbén (laminilla de 1x1 cm) recubierta con
DOX™ que fuc soldad,

las superfc:es de l.c

calomelanos satura

La cxlrapolaclén de ‘Tafel e eahzé ravés de un Potenciostato ACM Autotafel conectado a una

computadora en ambnente

{  TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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. DE
TRARAIO o o
[ X~}
< .y opo TOTENCIOSTaTO

CE  cmasrO

ELLCIRENIIO

——
/. ELECTROD O DE RIFERENCIA
M,y — =
COMPUTADORA
Figura 4.3
Esqucma dcl dispositivo usado para las ici lcetr H

4.2 Sepguimiento del Potencial de Corrosioén.

El potencial de corrosiéon fue tomado al introducir placas de acero al carbono recubiertas de la
aleacion metalica DOX y aisladas con barniz para s6lo someter un centimetro cuadrado de
superficie al medio alcalino. Tomandose lecturas de su potencial de corrosién durante intervalos
de tiempo de 0,1,5,10,15.30 min.,1,3 y 24 hrs. Estas lecturas de potencial fueron tomadas con

respecto al electrodo saturado de calomel.




Corrosion de una Aleacion Ni-Co-B

4.3 Pérdida de peso.
Las pruebas por el método de pérdida de peso (o gravimétrico) se realizaron de la siguiente

manera:

Para cada medio, se tomé el peso por triplicado de tres probetas cuadradas de 2x2 cm con un
espesor de 1mm recubiertas con el material DOX®™ y se colocaron en cada medio. Después se
retiré del medio una probeta cada semana a partir del dia en que fueron colocadas en el medio,

tomando de nueva cuenta su peso por triplicado, para la determinacién de la velocidad de

corrosion.

4.4 Extrapolacién de Tafel.

Para las prucbas de Extrapolacion de Tafel se realizaron por triplicado curvas de polarizaciéon
para el material en cada medio con el fin de obtener reproducnblhdad con un barrldo a partir del

potencial de corrosién de —300 mV a 300 mV esperando _para iniciar la prueba hasta que el

potencial de corrosiéon mantuvnera un valor constante durante un

El criterio que se tomd para el calculo de las pendientes de Tafel

e Tomar en consideracién;la’ porcién‘d urva que cumpla:con'al menos 2 décadas de

linealidad.

e La porcion lineal tomada‘debera encontrarse en'la zona de al menos 1000 veces icon.

corrosion y poctcrxormenu.. con este valor, se pucdc estimar cl valo e la velocxdad de corrosion.

Se siguio el mismo procedimiento para cada uno de los medios unhzados
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4.8 Curvas de polarizacién.

Se realizaron por triplicado y en algunos casos solo por dup cado curvas de polarizacién para el

material en cada medlo con el fin de e utlhzaron dos velocidades de

barrido 1 mV/s y l0 mV/s para asegura que el: posible proceso de’ formac:én de una pelicula

pasivante se reﬂeja

del software de bomr;l’.ltb'E:'q: 1
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5 Resultados.

S.1 Grificas Potencial de Corrosioén.

Potencial de Corrosién DOX-NaOH

——0.1M
——0.5M
= 1.0 M
150 200
200 400 600 800 1000 1200 1400

Tiempo (minutos)

Figura S.1 Potencial de Corrosion DOX"-NaOH
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Potencial de Corrosién vs ESC{mV)

Potencial de Corrosion vs ESC {mV)

Potencial de Corrosién DOX en NH40OH

— —
o ie&
X w
2004 ——0.1M
400 » —a—-0.5M
]M oo e s e e —1.0M
-800 + ‘
] 50 100 150 200
-600 ]
-700 -} T T T T T
o 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (minutos)
Figura 5.2 Potencial de Cormsién DOX"- NH4OH.
Potenciales de Corrosion DOX en Ca(OH)2
o]
0__,..)-
-100 [:(‘/r_ o
s
-200 -~
; 100
-300 - <
-100
-400 = 300 { —e—pH=9.3
- —25—pH=11
-500 -500 i H=12
o so 100 1s0 200
-600 v — —
o 200 , e 1200 1400
s i o
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5.2 Tabla Resultados Pérdida de Peso.

Resultados de pérdida de peso
Medios No. Peso Peso Pérdida Velocidad
utilizados De semanas [inicial (9) final (g) de pesa (3) de corrosion
1 1.0271 1.0271 0.0000 0.0000
NaOH 0.1M -4 10377 10378 -0.0001 e
3 11776 11778 -0.0002
1 1.1179 11179 ©0.0000
NaOH 0.5M 2 1.0400 1.0398 ©.0002
3 1.0804 1.0807 -0.0003
1 1.0242 10242 0.0000
NaOH 1.0M 2 10768 10766 0.0002
3 11333 1.1333 0.0000
B 1 09496 0.9497 -0.0001
NH40H 0.1M 2 10534 10530 0.0004
: 3 1.1600 11598 0.0002
1 T 11663 11434 0.0229
2 1.2645 1.2193 0.0452
3. 09717 09716 ©.0001
: 1.0384 1.0179 0.0205
NH40H 1.0M 10818 1.0189 0.0629
— 10936 1.0174 0.0762
10964 10964 0.0000
09552 09535 0.0017
09242 09242 0.0000
1.0804 1.0803 0.0001
1.0629 10627 00,0002
11044 1.1042 0.0002
0.9855 0.9857 -0.0002
. 0.9856 09855 0.0001
3 1.0174 1.0181 -0.0007

.Ta‘n!)la 5.1 Resultudos de la prucha de Pérdida de Peso
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5.3 Grificas Tafel.

Prueba Tafel DOX-NaOH 0.1M

- Prueba 1 — Prueba 2 —Prueba 3

200

8

8o

200 |

Potencial vs ESC (mV)

-6 -5 -4 -3 -2 -1
log(i}) mA/fem2

Figura 5.4 Prucha Tafcl DOX"-NaOH 0.1M

Prueba Tafel DOX-NaOH 0.5M
~~Prueba 1 — Prueba 2 —Prueba 3

100
o
-100
-200 4
-300 1

-400 1

Potencial vs ESC (mV)

-500

-600
-5 -4 -3 -2
tog(i}) mA/cm2

Figura 5.5 Prucba Tafel DOX®-NaOH .5M
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Potenclal vs ESC (mV) .

Prueba Tafel DOX-NaOH 1.0M

- Prueba 1 — Prueba 2 —Prueba 3

-700 v T
-6 -5 -4 -3 -2 -1
log(i) mAJcm2
Figura 5.6 Prucha Tafcl DOX®-NaOH 1.0M
Prueba Tafel DOX-NH4 OH 0.1M
~—Prueba 1 — Prueba 2 ~—Prueba 3
400
200
-~
-
01 "_—’__/_/’
-200
ya
-400 I
500 1 N\
-800 - e
-1000 +-—— e
-4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.8

log(i) mA/cm2

Figura 8.7 Prucha Tafcl DOX*-NHIO0H (.1M
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Potencial vs ESC (mV)

Potencial vs ESC (mV)

Prueba Tafel DOX-NH40OH 0.5M

-~ Prueba 1 — Prueba 2 —Prueba 3

200

-
[=3
[+~

-100
-200
-300
-400
-500
-600
-700

-5

-4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2
log(i) mA/em2

Figura S§.8 Prucha Tafcli DOX®-NH4OH 0.5M

Prueba Tafel DOX-NH40OH 1.0M
——Prueba 1 —~Prueba 2

~-100 -
-200 -
-300 4
-400 A
-500 -
-600 -

-700
-5

-4.5 -4 -3.5 -3 2.5 -2 -1.5 -1
log{i) mA/lecm2

Figura 5,9 Prucha Tafel DOX*-NH40OH 1.0M
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Prueba Tafel DOX-Ca(OH)2 pH=>
w-~Prueba 1 — Prueba 2 —FPrueba 3
300
200 -
100 4
o
-100 -
~200
-300 4
-400 -+
-500
-600 -
-700
-6 -5 -4 -3 -2
log(i) mA/cm2

Potencial vs ESC ()

Figura 5.10 Prucbha Tafcl DOX*-Ca(OH)2 pH=9

Prueba Tafel DOX-Ca(OH)2 pH=11
~~Prueba 1 ‘— Prueba 2 —Prueba 3

300

200 4

100 4

E o

=100 4
-200 -+
-300 4

-400 4

-500
-4 -3 -2

-7 -8 -5
log(i) mA/em2

Figura S.11 Prucha Tafcl DOX"-Ca{OH)2 pH=11
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Potencialvs ESC (vh)

Prusba Tafel DOX-Ca(OH)2 pH=12

- Prueba 1 = Prueba 2 —Prueba 3

aoo
200 4
100 4

o

-100 4

-200 4
~-300 4

-400

-500
-6 -5 -4 -3

tog(l) mA/cn2

Figura 5.12 Prucha Tafc) DOX®-Ca(OH)2 pH=12
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5.4 Tabla Resultados Extrapolacion de Tafel.

RESULTADOS OBTENIDOS DE LAS PRUEBAS DE TAFEL
Medios Densidad de Velocidad de
Utilizados Ecorr (mV) | Ba (mV).| Bc (V). Corriente i corr. Corrosién (mm/aiio).
-236 63.70 85.40 1.80E-04 1.95E-03
NaOH 0.1m -221 96.80 84.10 1.65£-04 1.79E-03
-219 93.60 72.60 1.45E-04 1.57E-03
-286 53.20 57.60 B8.70E-04 9.42E-03
NaOH 0.5M -299 58.50 60.10 9.00E-04 9.75E-03
-302 65.80 65.70 9.40E-04 1.02E-02
-372 176.90 117.60 1.85E-04 2.00E-03
NaOH 1.0M -345 229.20 173.00 1.85E-04 2.00E-03
v -339 203.10 178.60 1.75E-04 1.90E-03
P -447 52.80 54.00 540E-04 5.85E-03
NHA0H 0.1Mm ' -203 143.50 137.90 5.10E-04 5.52E-03
R -172 127.50 114.80 3.00E-04 3.25€E-03
b : -292 157.20 103.40 1.70E-04 1.84E-03
NH40H 0.5M -249 155.10 96.60 1.30E-04 1.41E-03
. -242 177.80 104.10 1.45E-04 1.57E-03
L -354 98.50 84.30 7.95E-04 8.61E-03
NH40OH 1.0M -360 125.10 104.40 9.25E-04 1.00E-02
ik ~-359 102.20 90.20 7.60€E-04 8.23E-03
o -154 129.80 113.60 9.30E-05 1.01E-03
Ca(OH)2 pH=9.30 -147 151.10 124.00 1.356-04 1.46E-03
AEpLDN -151 133.50 126.40 1.35E-04 1.46E-03
el -153 142.60 103.50 1.45E-04 1.57E-03
Ca(OH)2 pH=11.0 -153 141.00 111.90 1.55E-04 1.68E-03
L -152 129.30 108.30 1.50E-04 1.62E-03
= -168 120.30 82.40 1.60E-04 1.73E-03
Ca(OH)2 pH=12.0 -164 164.70 92.70 2.25E-04 2.44E-03
: ~-159 181.20 98.30 2.40E-04 2.60E-03

Tabla 5.2 Resultados de fas pruchas por eatrapols n de Tafel
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Veorr (mm/afio}

1.20E-02

1.00E-02

8.00E-03
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Velocidad de Corrosion vs Medio de Prueba
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Figura 513
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5.8 Grificas Potenciodinamicas 10 mV/s.

Prueba Potenciodinamica DOX-NaOH, 0.1M, 10mV/s.

~—Prueba 1 — Prueba 2 . =—Prueba 3 .

Potenclal vs ESC (v)

log(i) mA/cm2

Figura S.14 Prucba Poteaciodinidmica DOX"-NaOH 0.1M

Prueba Potenciodinamica DOX-NaOH, 0.5M, 10mVi/s.

~~Prueba 1 —Prueba 2 —Prueba 3
2.5

"

1.5

0.5 1

Potencial vs ESC {v)

-0.5 4

-1 T
-5 -4 -3 -2 -1 ] 1
log(i) mA/lem2

Figura 5.15 Prucha Potenciodinimica DOXT-NaO1t (L.SM
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Potencial vs ESC (v}

S
[

Potencial vs ESC (v)

Prueba Potenciodinimica DOX-NaOH, 1.0M, 10mV/s
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Figura 5,16 Prucha Potenciodindmica DOX™-NaOH 1.0M

Prueba Potenciodinamica DOX-NH4OH, 0.1M, 10mV/s
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ura 5,17 Prucha Potenciodinimica DOX™-NH4OH 0.1M
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Prueba Potenciodindmica DOX-NH4OH, 0.5M, 10mV/s,
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Figura 5.18 Prucha Potenciodindmica DOX®-NH40OH 0.5M
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Figura 5.19 Prucha Potenciodindimica DOX"-NIT40OH 1.0M
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Potenclal vs ESC {v)
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Figura 5.20 Prucba Potenciodindmica DOX™-Ca(OH)2 pH=9_3
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Prueba Potenciodinimica DOX-Ca{OH)2, pH=12, 10 mV/s.
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Figura 5.22 Prucha Potenciodinimica DOX™-Ca(OH)2 pH=12
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Figura 5.23 Prucha Potenciodindmica DOX -NaOH) 0.1M




Corrosiéon de una Aleacion Ni-Co-B

Potenclal vs ESC {v)

Potencial vs ESC (v)

Prueba Potenciodindmica DOX-NaOH, 0.6M, 1mV/s.
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Figura 5.24 Prucha Potcaciodindmica DOX"-NaOH 0.5M
Prueba Potenciodinamica DOX-NaOH, 1.0M, TmV/s.
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Figura 5.25 Prucbha Potenciodindimica DOX*-NaOll 1.0M




Corrosion de una Aleacion Ni-Co-B

Prusba Potenciodindmica DOX-NH4OH, 0.1M, 1mV/s
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Figura 5.27 Prucha Potenciodindmica DOX"-NH4OH 0.5M
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Potencial vs ESC {v)

Potenclal vs ESC (v)

Prueba PotenciodinaAmica DOX-NH4OH, 1.0M, 1mV/s
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Potencial vs ESC {v)

Pohnclalya ESC{v)

Prusba PotwenciodinAmica DOX-Ca{OH)2 pH=11, 1mV/s
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6 Anilisis de Resultados.

En la Figura (5.1) se presenta la variacion del potenclal de corrosnén de la aleacnén DOX“’ en

funcion del tiempo para soluciones de Hndréxldo de Sodlo de |ferente concentracnones. Solo en

el caso para la concentracion 0.1M, Figura (5 l) se puede observar que se alcanza claramente un

estado estacionario después de 10 mmutos Para las demas concentracncnes no se alcanza un

estado estacionario pero se muestra una tendencna hacla este valor de'poten l obtemdo para la

concentraciéon 0. 1M,

50 minutos de mmersnon entre los 600 mV 'y 70 mV, despues con una clara xendenc:a hacla el

un potencial de —50 mV vs ESC.

_iﬁdi‘ado, soluciones de Hidroxido de Calcio . de' diferentes

Para el tercer  electrolito

concentraciones Figura (5.3). en"todos los casos se presenta rapidamente un comportamiento
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estable, con una tendenc:a creclente de los potencmles para pH de 9 3 y 11, en el caso de la

solucién con pH 2 alcanza un potencnal estacnonano nlrededor de los —50 mV

"3 scmanas. mxentr s que Ia mcdxcmn

n este caso pnrucular ]zn técnica l.l(.Cll‘D(] mica ln rv.ﬂultado ser mns sensible que la gravimétrica

v e¢llo podria ser debido a que la prueba cleclroquimlca ‘se realiza cuando el sistema estudiado
55
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todavia esta bajo el proceso"de llegar al equilibrio, es decir, la formacién de posibles peliculas

pasivantes.

Para estudiar ln'posible‘ihﬂuéncxﬁ de la pasivaci6n en el comportamiento electroquimico de la

aleacion DOX™ e obtuvueron las corrcspondlentes curvas de polarizacion potencnodmammas

para los tres eleclrol os estudlados a dos dlferentes velocidades de barrido del potenclal 1y10

mV respecuvamente Flguras (5 l4) a(4.3 l)

A una velocndad dc 10 mV/s para las ‘soluciones de Hidréxido de Sodio, mdependlemememe de

la concentraclon “se observa una clara tendencla ala pasnvacxén F:guras (5 14) a (5 IG) Para Ias‘

soluciones de deroxld Calcio la form cnon de una capa pasnvante es mas clara cu nto mayor
es el pH de este el c

Hidroxido de A‘mo io:
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Para confirmar la pos:ble formacuén de complejos del i6n Amomo con los componentes Cobre.

Niquel y Cobalio del DOX‘m se presentan ‘a contmuac:on algunas constantes de formac:on

s(zl)(zz)

globales para complejos metéllco

16n B: :
CoT/NH; 2.0 5.1
Cu®/NH; 4.31 13.32
NiT7/NH, 2.7 - 7.7
Donde:
: ML
M+nL &—= "ML, B,=k,-k..... o [ -]

TESIC T7 .4
FALLA DE ORIGEN
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Conclusiones.

El comportamiento del potencial de corrosién es mas estable para las concentraciones mas

bajas.

De los tres medios estudiados el mas agresivo para el recubrimiento DOX™ es el

hidréxido de amonio NH4OH en solucion q'ué' se confirma con los resultados de pérdida

El com; onamlemo del DOX"" en soluc nes de hidréxido de calcio y de sodio prcscntan
p

una zona de pasnvac:én
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