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RESUMEN

El acero al carbón es un metal ampliamente usado en la industria química y

petroquímica principalmente en tanques y tuberías que contienen y transportan las

materias primas, productos y subproductos que transforman y generan estas

industrias. Su amplio uso se debe principalmente a su bajo costo, fiácil fabricación

y las técnicas para la aplicación de soldadura en éste material, son ampliamente

conocidas. Aunque su principal desventaja radica en su baja resistencia a la

corrosión.

Esto ha motivado que existan numerosas investigaciones sobre la corrosión en

acero al carbón. El presente trabajo hace un estudio del acero al carbón en medio

ácido, observando si el cambio en el arreglo electródico de una celda de corrosión

afecta a la velocidad de corrosión del acero al carbón cuando dicho arreglo varía en

hes distintas posiciones, es decir, cuando los electrodos que componen una celda

de corrosión se configuran de manera ya sea lineal, triangular o circular. Además

se estudio el efecto de la distancia entre dichos electrodos en tres diferentes

medidas que se nombraron como; Larga, media y corta.

La determinación de la velocidad de corrosión para cada arreglo electródico se

hará bajo dos distintas técnicas electroquímicas. La primera de ellas será

extrapolación de Tafel, cuyo principio se basa en la aplicación de corriente

eléctrica directa sobre el sistema en estudio. Y la segunda, Espectroscopia de

Impedancia Electroquímica cuyo principio es la aplicación de corriente eléctrica

altema sobre el sistema en estudio.

De los resultados obtenidos fue posible concluir que el uso de los arreglos

electródicos lineal, kiangular o circular es indistinto para caracteizar

electroquimicamente el acero al carbón en medio ácido. La separación entre

electrodos si afecta dicha caracterización y el mecanismo de disolución del acero

en HzSO+ se encontró que está regido tanto por transferencia de carga como por

transporte de masa. La identificación de esta última solo se da cuando los arreglos

electródicos son muv cercanos entre sí. cuando la caída óhmica se reduce

notablemente.
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OBJETIVOS

1. Establecer la importancia de la distribución del arreglo electródico en una celda de

corrosión, cuando se varía la geometría y la distancia de éstos componentes

electroquímicos.

2. Comprender los fundamentos electroquímicos, necesarios para entender el proceso de

corrosión del acero al carbón en ácido sulñirico y establecer el arreglo electródico en

una celda de corrosión más conveniente para caractenzar el proceso de corrosión del

acero al carbón en HzSO¿.

HIPOTESIS

Al variar el arreglo geométrico de los tres componentes electródicos, es decir, arreglo

lineal, triangular y circular, se registrarán cambios en la velocidad de corrosión (Vc).

Con base en la sensibilidad de la técnica en corriente directa (DC), la Vc será mayor en

el arreglo lineal y menor en el circular.

Al modificar el arreglo geométrico de los hes componentes elechódicos (lineal y

triangular), la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica, detectará los

diferentes mecanismos de corrosión, entre cada uno de ellos.

l.

2.
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INTRODUCCIÓN

2.1 Corrosión

El proceso de corrosión se define como la degradación de un metal bajo la acción de un

ambiente dado. Los componentes o substancias que conforman un ambiente corrosivo pueden

ser muy diversos. Como ejemplo, a continuación [] se muestra una lista de ellos, clasificados

bajo distintas categorías (Diagrama 2.1.1).

NO ACUOSAS

EMULSIONES

NATUML

{

ATMOSFERA.
AGUA DE MAR
AGUA DE RIOS Y ESTUARJOS.
AGUA POTABLE.
AGUA DE SUBSUELO
BroQUrMtcos.

COMESTIBLES

AMBIENTES
CAUSANTES DE
LA CORROSION

AcuosAs 

{^",,,,.^,

PLq.NTAS,
MAQUINAS

(.
I ACÍDOS.

CORRIENTES DEPROCESO J ALCAUS'l veurus.
LCOMPLE AS.

AEROSOLES

CASES O VAPORES
(HUMEDOS O SECOS)

OXICENO
NITROGENO,

CONTAMINACION.

so3.
NH].
HCt.
NH4CI ETC.

^r"orru*,"o, {

Fiffi:,""**{

VAPOR DE ACUA

cASEs DEcoMBUsfloN (
J REDUCTORES

I OXIDANTES.\

Diagrama 2. L I Ambientes causantes de corrosión.
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Al observar el diagrama 2.1.1, puede concluirse que es prácticamente imposible que la

mayoría de los metales que comúnmente son utilizados no queden expuestos a sufrir el

proceso de corrosión, ya que todas las substancias corrosivas están invariablemente presentes

en el medio ambiente. Ya sea de forma natural o artificial, en éste último caso, debido a

muchas de las actividades productivas del hombre moderno, que como consecuencia han

provocado una mayor presencia del fenómeno corrosivo.

Principalmente por esta tazón,la importancia de las investigaciones sobre los procesos de

conosión radica en el hecho del amplio uso que se hace de los metales y sus aleaciones. Por

ejemplo: Artículos domésticos, autos, edificios (incluyendo sus servicios de plomería y

sistemas de acondicionamiento), plataformas marítimas, plantas químicas, plantas nucleares,

en la aeronáutica, etc.

Toda esta infraestructura en la que en parte se sustenta el desarrollo humano, al verse afectada

por la corrosión, genera una serie de consecuencias que son indeseables para los materiales

metalicos, entre las que se pueden mencionar []:
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El resultado de todas las anteriores, conduce irremisiblemente a pagar altos costos de

financiamiento, tiempo y mano de obra.

Gracias a las investigaciones efectuadas en este campo, hoy se sabe que el proceso de

corrosión de un metal bajo la acción del ambiente, se debe fundamentalmente a que los

metales y aleaciones que comúnmente se utilizan, y que poseen ciertas propiedades según para

el fin al que se destinen, no se encuentran de manera natural, sino que son procesados a partir

de diversas formas como son: óxidos, sulfuros, carbonatos, etc. Esto implica la aplicación de

energía sobre los óxidos metálicos (mineral), que haga posible el refinarlos y obtener así el

metal o la aleación de interés. Sin embargo, el metal puro o la aleación tras la refinación se

encuentra en un estado de energía más alto, en términos termodinámicos se espera entonces

que el metal vuelva a su estado más estable, es decir, al nivel de energía más bajo. Ese retorno

se lleva a cabo mediante el proceso de corrosión, el cual a través de un flujo eléctrico desde un

met¿l hacia otro, o desde una parte de la superficie de un metal hacia otra parte del mismo,

permite bajo la presencia de una solución acuosa, la disolución (oxidación) constante del

sustrato metálico.

Para el caso que aquí se trata, donde el ambiente será del tipo acuoso, el proceso de corrosión

será de naturaleza electroquímica, esto implica que el transporte de electricidad se de gracias a

reacciones de tipo electroquímicas.

2.2 Celda de Corrosión.

El daño que sufren las superficies metalicas, vía un proceso de conosión, se debe a reacciones

electroquímicas que ocurren entre el metal y el medio al que está expuesto, que para el caso de

soluciones acuosas la característica principal en éstas es que promueve una transferencia de

carga en la superficie metálica.

La electroquímica es una rama de la Fisicoquímica cuyo objeto de estudio es precisamente [2]
la interrelación de los fenómenos químicos y eléctricos, así como del estudio de las

propiedades iónicas de los electrolitos, estableciendo una relación entre la acción química y

eléctrica de tales sistemas. Para ello se vale de un dispositivo conocido como celda

electroquímica, donde se estudian fenómenos cómo [2]: (a) Conversión de la energía química

en eléctrica y (b) conversión de la energía eléctrica en química. La figura 2.1.1, permite

mostrar una celda electroquímica con sus componentes básicos: ánodo, cátodo, electrolito

(medio acuoso) y un contacto eléctrico.
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Las reacciones electroquímicas que toman lugar en una celda electroquímica son de oxidación

y reducción. La primera ocurre en el ánodo y se caracteizapor ser aquella donde los átomos o

moléculas que componen el material de que consta el ánodo, sufren la perdida de sus

electrones y como consecuencia de esto al disolverse esos átomos o moléculas en el electrolito

(solución que contiene los iones de una sal disuelta) adquieren un exceso de carga positiva,

conociéndose a estas especies con el nombre de cationes. Por el contrario, la segunda reacción

oculre en el cátodo, donde los átomos o moléculas que lo constituyen, ganan los electrones

perdidos por el ánodo y cuando estos átomos o moléculas se disuelven en el electrolito,

adquieren un exceso de carga negativa conociéndose a estas especies como aniones.

Los cationes disueltos en el electrolito se dirigen hacia el cátodo mientras que los aniones

también disueltos en el electrolito se mueven, hacia el ánodo. Este movimiento de especies

cargadas produce una corriente eléctrica, que sale del ánodo hacia al cátodo a través del

circuito externo, para luego regresar al ánodo a través del interior de la celda.

Contacto eléctrico

Anodo Cátodo

Figura 2. l.l Esquema básico de una celda electroquimica.

Todos los fenómenos antes descritos no tendrían lugar, si entre el ánodo y cátodo no existe

una diferencia de potencial (AE); concepto que se trafará más adelante.

Sin embargo, tras describir los fenómenos principales que ocurren en una celda

electroquímica, ¿Cuál es la relación que guardan con el proceso de corrosión? Al final del

punto 2.1, se mencionó que cuando la corrosión ocurre en un ambiente de tipo acuoso, la

naturaleza de este fenómeno es de tipo electroquímico, por lo que en una celda electroquímica

se dan los procesos de corrosión, el ánodo es susceptible de una reacción de oxidación,

AE

Flujo de electrones

Cationes ------->

{-- Aniones
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mientras que en el cátodo se lleva a cabo la reacción de reducción, lo anterior tiene que

presentarse en medio acuoso pudiendo ser este de carácter básico o ácido. A continuación se

presentan posibles reacciones según el carácter del medio y donde M representa al metal.

(Medio Básico) M + n/¿Oz + nlzH40 --------> Mn'+ nOH- (2.2.r')

(2.2.2)

(2.2.3)

(2.2.4)

(MedioBásico) M+nH2O + Mn*+ nlzld,z* n OH-

Cada una de las reacciones 2.2.1 a2.2.4 puede ser descompuesta a su vez en dos reacciones

que en el campo de la electroquímica se les designa como de media celda, resultando:

(Reacción de oxidación) M 

-> 

Mn*+ne

(Medio Ácido) M * nH* -----> Mn* + n/zHz

(Medio Acido) M * nH' + alc0z 

-> 
Mn'+ nlzEzO

(Reducción medio básico) nltOzin/zHzO -------) nOH-

(Reducción medio básico)

(Reducción medio ácido)

(Reducción medio ácido)

(2.2.5')

(2.2.6)

(2.2.7)

(2.2.8)

(2.2.e)

nHzO ---------+ nlzHz * nOH-

nH" + ne- ----------> nlzEz

nH'+ nlqOz* ne- ------| n/zHzO

La reacción de media celda 2.2.5 corresponde a la típica reacción de oxidación y que en este

caso representa la corrosión del metal o también denominada disolución del metal, la cual

requiere que se den al menos una de cualquiera de las reacciones de media celda (2.2.6 a

2.2.9) para completar una celda electroquímica. Como ejemplo obsérvese la figura 2.2.2, enla

cual se muestra un acercamiento a una celda de corrosión, en donde se representa a la

disolución del metal M, mediante la reacción de oxidaciín(2.2.5) y que por tanto se da en la

zona anódica del metal.
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Fígura 2.2.2 Representación de la disolución de un metal mediante una reacción de oxidación

El producto de la oxidación o disolución del metal puede ser un [3] ión hidratado o una

especie compleja soluble o insoluble que es expulsado hacia la solución, mientras que los

electrones cedidos por los átomos o moléculas del metal M en la zona anódica del metal,

migran hacia la zona catódica del metal M, donde reaccionan con especies cargadas

positivamente, es decir, con deficiencia de electrones, que en éste caso se ejemplifica con la

especies (H+) de la reacción de media celda 2.2.8, que al tomar los electrones cedidos se

reducirán a hidrogeno gas. La suma de ambas reacciones 2.2.5 y 2.2.8 de media celda dan

como resultado la reacción de corrosión 2.2.3, en la cual la energía química se convierte en

eléctrica durante el consumo del reactivo catódico (H*), y que para mantener el balance de

masa, t4] la cantidad de reactivo catódico debe ser igual, en términos químicos y

electroquímicos, a la cantidad de producto de corrosión formado.

Antes se mencionó que al menos se requiere que ocurra una de las reacciones 2.2.6 a2.2.9. En

la práctica puede darse el caso de que dos reacciones catódicas acompañen a la disolución del

metal, si así se dan las condiciones. Por ejemplo:

2.2.7.

2.3 Termodinámica.

Al principio del anterior apartado (2.2) se apuntó la característica fundamental de las

reacciones de corrosión, siendo ésta la transferencia de carga, la cual se da en función de los

E

e

Zona catídica
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cambios de energía que ocurren a lo largo de un proceso electroquímico. Por lo tanto, la

aplicación de la teoría termodinámica permitirá comprender dichos cambios que constituyen

la fuerza motriz que impulsa que los procesos electroquímicos puedan generarse. Además el

análisis termodinámico proveerá las herramientas que permitan concluir bajo que condiciones

el proceso de corrosión es posible o no.

La ecuación básica que relaciona la termodinámica con la electroquímica, parte de la ley de

Joule, que indica que un trabajo eléctrico es efectuado cuando un flujo de corriente Q, se da a

través de una resistencia debido a una diferencia de potencial aplicado E, tal que W: Q*8.

De las leyes de Faraday se sabe que por cada equivalente que reacciona Q, se libera un

Faradio de energia (F : 96500 coulombs) y que por tanto, cuando reaccionan n equivalentes,

Q que es igual al producto de n y F, y que al substituirse en la ley de Joule se obtiene W:
nFE.

Por otra parte, se sabe que cuando el trabajo eléctrico es máximo y si la celda opera

reversiblemente, entonces la disminución en la energía libre de Gibbs (-AG) es igual a:

AG: -nFE (2.3.1)

Cuando el cambio en la energía libre de Gibbs para una reacción química asume un valor

negativo, significa que la reacción es espontiinea. Entonces, una reacción de corrosión o

cualquiera del tipo electroquímico ocurrirá si se satisface la siguiente condiciínpara2.3.l.

Esto es:

AG<0cuandoE>0

La diferencia de potencial E, dependerá de los valores que asuman los potenciales de las

reacciones de media celda de oxidación y reducción (2.2.5 a 2.2.9), cuya suma de ambas

reacciones constituirá la reacción total (2.2.1 a 2.2.4). Por tanto la diferencia de potencial AE,

será la suma algebraica de ambos potenciales de media celda.

¡B: f,,¿ + Ec (2.3.2)

t0
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Donde Ea es el potencial de media celda para cualquier reacción anódica (reacción 2.2.5) y Ec

es el potencial de media celda para la reacción catódica (reacciones 2.2.6 a2.2.9)

Los potenciales de media celda, que en realidad son también diferencias de potencial, puesto

que no es posible medir los potenciales absolutos de éstos, por lo que es necesario acoplar otra

reacción de media celda que sirva de referencia y permita con ello se obtengan dichos

potenciales de media celda. Una de ellas y la primera en utilizarse es la reacción:

2H* + 2e --"> H2, a la cual de manera arbitraria se le ha asignado un potencial igual a cero

(reacción catódica 2.2.8).

Para medir el potencial de media celda con respecto a la reacción anterior, se debe hacer bajo

las siguientes condiciones :

En una solución ácida cuya actividad sea igual a la unidad, se le burbujea hidrógeno a una

presión igual a una atmósfera y en ella se sumerge platino platinizado, este ultimo funge como

catalizador para la reacción.

A dicho sistema se le suele designar como el electrodo normal de hidrogeno (ENH), que sirve

así de referencia para la determinación de los potenciales de media celda, que si además se

realiza bajo condiciones estándar de 25 "C., una atmósfera de presión y la actividad de las

especies es igual a uno, entonces se obtienen los llamados potenciales estandar de media celda

para diferentes reacciones, pudiéndose encontrar reportados muchos de ellos en la literatura

como se muestra [5] en la lista 2.3.l,para distintas reacciones de interés para la corrosión. Los

valores de dicha lista son encabezados por los potenciales de los llamados metales nobles (Au

y Pt), así nombrados, debido a su resistencia a la corrosión que es muy elevada, y la finalizan

los llamados metales activos (Na y K) debido a su alta reactividad. A través de ellos se puede

conocer el potencial de celda para una reacción de corrosión bajo condiciones estiindar. Para

obtener dicho potencial se sustituye los potenciales estandar en la ecuación 2.3.2, donde el

valor de potencial Ea, que corresponde al potencial en el sentido de la oxidación, se le cambia

el signo, puesto que los valores de potencial que aparecen en la lista 2.3.1, son todos en el

sentido de la reducción. (Nomenclatura IUPAC).
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REACCION Potencial STD. VS. ENH

Au'- + 3e-: Au + 1.498

Cl2+2e':2Cl +1.358

02 + 4H- * 4e-: H2O (pH:0) +t.229

Pt" + 3e-: Pt +1.118

NO3+4H-+3e-=NO +2HzO +0.957

O2+2H2O * 4e'= 4OH-(pH:7)

lal

+0.82

Ag +e-=Ag +0.799

Hg'- + 2e-:ZHg +0.799

Fe"- + e-: Fe' +0.771

O2+2H2O *4e-:4OH-(pH = 14) +0.401

Cu'- + 2e-= Cu +0.342

Sn*- + 2e-= Sn' +0.15

2H'+2e-:Hz 0.000

Pb" + 2e-: Pb -0.126

Sn' *2e-: Sn -0.138

2HzO +Ze-:Hz+ 2OH- (pH:7) -0.413

Fe" + 2e': Fe -0.447

Cr" + 3e-: Cr -0.744

Zn +2e-:Zn -0.762

2H2O +2e':Hz+ 2OH- (pH = 14) -0.828

Al" + 3e-: Al -1.662

Na- + e-: Na -2.71

K*+9-=¡1 -2.931

a. No se determino en el estado estándar, pero se incluye como referencia.

Lista 2.3.1 Potenciales estándar de media celda.

Si el potencial de celda asume un valor mayor que cero, cumpliendo la condición antes

apuntada, entonces el cambio en la energía libre de Gibbs será negativo, de acuerdo a la
ecuación 2.3.1, que para condiciones est¿ndar se expresa como:
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-AGo = nFEo (2.3.3)

Y por tanto la reacción de corrosión es esponüinea.

Cabe mencionar que no únicamente las mediciones de potencial para reacciones de media

celda son referidas al ENH, ya que en vista de la dificultad que existe en disponer de un

electrodo de las caracteristicas de éste para ser utilizado en las múltiples circunstancias

prácticas que se dan fuera del laboratorio e incluso denho de este mismo, surgió la necesidad

de contar con electrodos más sencillos de preparar y que realizaránla misma función que el de

hidrógeno. Algunos de ellos se listan en la tabla 2.3.2 [5J:

NOMBRE COMUN ELECTRODO POTENCTAL (E) VS.

ENH

ELECTRODO DE

CALOMEL SATURADO

H{HgCl2/sat.

KCI

+0.241

CALOMEL Hffig2Cl2/lM

KCI

+0.280

SULFATO DE

MERCURIO

Hg/H92SOy'sat.

KzSO¿

+0.640

SULFATO DE

MERCURIO

Hg/HgzSOy'O.Sttt

HzSO¿

+0.680

OXIDO

MERCUROSO

HglHgO/lM

NaOH

+0.098

CLORURO DE

PLATA

Ag/AgCVsat.

KCI

+0.197

SULFATO DE

COBRE

Cu/sat. CuSO¿ +0.316

Zincl{gua de mar ZnlAgua de mar -0.8
* Es un electrodo de referencia muy práctico, aunque no se tiene una base teórica de su potencial de rFferencia.

T abl a 2.3.2 I m portantes el ectrodos de referenc ia.

Aunado a lo anterior, dentro de las diferentes circunstancias prácticas en que se da la

corrosión, la temperatura ala que ocurre no siempre es la estándar y mucho menos las
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actividades de los reactivos y de los productos es igual a la unidad. Es entonces que se

requiere de un procedimiento termodinámico más elaborado, que permita tomar en cuenta

estas variables y tener una respuesta más cercana a la realidad. Para tal efecto, el uso de Ia

ecuación de Nerst es la forma adecuada para responder a tales circunstancias. Dicha ecuación

se describe a continuación:

E = E0 - 2.3RT/nF * log [RI/[OX|............... ..(2.3.4\

R: Constante ideal de los gases.

T: Temperatura.

N : No. de electrones transferidos en la reacción.

F: Constante de Faraday.

[R] : Actividad de de la especie reducida.

[OX] : Actividad de la especie oxidada.

De la ecuación2.3.4 se puede observar, como el potencial de celda (E) está en función tanto

de las actividades de reactivos como de productos, así como de la temperatura. E0 representa

el potencial de celda bajo condiciones estándar (vs. ENH).

La ecuación procede de sustituir tanto la ecuación 2.3.1 v 2.3.3 en la ecuación:

AG - AGo: RT * tn tOXl/tRI

Ésta describe los cambios de energía libre de Gibbs para cualquier reacción que se da a una

temperatura que no es la estándar, en donde las actividades de los productos y los reactivos no

son unitarios.

Cabe aclarar que en muchos casos prácticos de la corrosión, se suele simplificar la obtención

de potenciales de celda mediante la ecuación de Nerst, estableciendo [3] que para solutos

diluidos o fuertemente disociados la actividad podría ser substituida directamente por la
concentración de las especies involucradas.

La utilidad de la determinación del potencial de celda mediante 2.3.4, radica principalmente

en que esta misma ecuación permite obtener los potenciales de celda a diferentes valores de
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pH. Con esto se construye una gráfica de E vs. pH de la solución para varias posibles fases

que sean estables en un sistema en medio acuoso después haberse alcanzado el equilibrio de

todas las reacciones químicas. Se asume que la construcción del diagrama E-pH contempla

todas las posibles reacciones que pudieran ocurrir en dicho sistema.

A las gráficas de E vs. pH que cumplan las condiciones antes anotadas se les conoce como

Diagramas de Pourbaix en honor a su creador Marcel Pourbaix, los cuales son importantes

para el campo de la corrosión debido a que indican bajo que condiciones de potencial E y pH,

el proceso de corrosión es posible o no.

En un diagrarna de Pourbaix se identifican tres distintas zonas de predominancia:

son estables . "Zona de Corrosión".

estable. "Zona de Pasividad".

termodinámicamente inmune a la corrosión. "Zona de Inmunidad".

Como ejemplo se muestra el diagrama de Pourbaix 2.3.3 para el hierro en solución acuosa

(sistema de estudio llevado a cabo en ésta investigación) [3]. Donde se ilustran las diferentes

especies que pueden predominar bajo condiciones variables de pH y potencial. Cada una

aparece con actividades de I y 10-ó g-equivil, donde aparentemente [3] la más baja actividad

de los iones disueltos resulta en una mayor estabilidad para la fase oxidada precipitada. Sin

embargo, se ha encontrado que el hierro es pasivo cuando las especies presentes son las

marcadas como (4) y (5) que son favorecidas en soluciones casi neutras con oxígeno disuelto;

dicha película protectora pierde su estabilidad a pH menores a 7.

l5



Capítulo II
Introducción

o.6

o.2

o

- 0.2

- 0.6

- 1.O

- 1.4

- 1.8

pH

Diagrama 2.3.3 de Pourbaix para el hierro en solución acuosa.

Por todo lo anterior, se establece la importancia que tiene la termodinámica en el estudio de

las reacciones de corrosión. Sin embargo, este estudio no estii completo si no se aplica la

teoría de la cinética de las reacciones electroquímicas, en la cancteización de un proceso de

conosión.

2.4 Cinética de las Reacciones Electroquímicas.

El proceso de corrosión en medio acuoso es producto de reacciones electroquímicas, las

cuales es posible predecir si ocurren o no cuando se analizan bajo la teoría termodinámica. Sin

embargo, no es posible determinar la velocidad en la que ocurrirá ese mismo proceso. Para

ello es necesaria la aplicación de la teoría de la cinética electroquímica. Antes de mencionar

UJra
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Y
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las ecuaciones que permiten determinar la velocidad de reacción, se debe exponer un

fenómeno que ocurre entre el metal (electrodo de trabajo) y el medio acuoso en el que se

encuentra, y que es conocido como la doble capa eléctrica. Ésta se constituye a partir de

moléculas de agua, que por el momento bipolar que presentan son atraídas por la superficie

del metal conductor, formando una capa sobre éste. Por otra parte, los iones presentes en el

seno de la solución en vista de la carga que poseen, también atraen moléculas de agua siendo

estos solvatados y en consecuencia aislados de la superficie conductora. Aquellos iones

solvatados, específicamente los cationes, que se encuentran más cercanos a la superficie

conductora y entre éstos y la capa de moléculas de agua en la superficie conductora, se le

conoce como el plano exterior de Helmholtz (Véase figura 2.4.1). Este diagrama representa

una intercara que se comporta como un capacitor, el cual es un dispositivo eléctrico

compuesto de dos placas, en donde una presenta un exceso de carga frente a la otra.

- 

Capainteriorde
moléculas de agua

Electrodo

Moléculas de
agua

Cationes

Plano Exterior de
Helmholtz

Capacitor
equivalente

Figura 2.4.1 Representación esquemática de Ia doble capa eléctrica,

La ecuación que describe el comportamiento del capacitor es:

q/E: c

@
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Donde: q : Carga de un capacitor (C).

E: Potencial en un capacitor (V).

C: Capacitancia (F).

La presencia de ese exceso de carga en el metal con respecto a los iones solvatados que

conforman el plano exterior de Helmholtz, asi como la separación entra ambas cargas, crea

precisamente el potencial de media celda o diferencia de potencial que se mencionó en el

aparüado 2.3. Cuando ésta separación de carga para una reacción de media celda es conocida,

entonces esta puede utilizarse como electrodo de referencia [7]. Por otro lado, si se establece

esa diferencia de potencial electroquímica entonces puede darse un paso de corriente.

Ambos, potencial y corriente, son parámetros importantes en la cinética de las reacciones

electroquímicas. Debido a que existe un flujo de electrones en la intercara metal-electrolito la

velocidad de reacción esfi en función de ese flujo. Mediante las leyes de Faraday se relaciona

a la masa. resultando:

m: ItalnF (2.4.r)

Donde, I es la corriente, t el tiempo, a el peso atómico, n el número de equivalentes

intercambiado y F la constante de Faraday.

Cuando a ambos lados de la ecuación 2.4.1 se le divide entre el área del electrodo de trabajo y

el tiempo, resulta la ecuación:

r = m/At: ialnF (2.4.2)

En la ecuación 2.4.2Ia velocidad de corrosión r, que está en función de la perdida de masa,

también depende de un parámetro que es el más utilizado en la determinación de la velocidad

de corrosión, y que es la densidad de corriente i, que es igual aI/A.Lavelocidad de corrosión

obtenida mediante 2.4.2, suele expresarse en unidades de milímetros por año (mm/y), o

milipulgadas por año (mpy).

Es impofante señalar que cuando se requiere determinar la velocidad de corrosión de

cualquier aleación, el peso atómico a, debe ser un peso promedio de la aleación, y que se

calcula mediante la siguiente ecuación: sateación = X fiMi/ni, desde i igual a uno hasta m, donde:

-h,

UJ
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fi: Fracción atómica del i-esimo elemento en la aleación.

Mi: Peso atómico del i-esimo elemento en la aleación.

ni : Electrones intercambiados para oxidar el i-esimo elemento en la aleación.

Cuando se tiene una reacción de media celda y la velocidad de reacción es igual en ambos

sentidos, es decir, en el de la reducción y oxidación, entonces la ecuación 2.4.2 se transforma

en:

fred=rox:ioa/nf (2.4.2.r)

Donde, io, es igual a la densidad de corriente de intercambio, que es el parámetro fundamental

en la cinética de las reacciones electroquímicas, mientras que el potencial estandar de media

celda lo es para la termodinámica. Ambos parámetros se determinan de manera experimental

y para el caso de la densidad de corriente de intercambio, ésta se ve [3] afectada

principalmente por la naturaleza de la superficie sobre la cual ocurre.

Las reacciones de corrosión son eminentemente irreversibles y fuera del equilibrio, el

parámetro que representa el alejamiento del estado de equilibrio de cualquier reacción de

corrosión es conocido como polarizaciín, la cual ocurre en dos sentidos electroquímicos:

polarización catódica y polarización anódica, ambas expresadas como I. y rlu

respectivamente. (q.." : Eaplicado - Esquilibrio (conosión)).

Cuando la polanzación se efectua en la dirección catódica, la superficie del metal sufre un

exceso de carga debido a la baja velocidad de reacción afectándose el potencial, tal que éste se

vuelve más negativo con respecto al potencial de equilibrio de la reacción de media celda,

resultando entonces que la polarización asuma valores negativos.

En el otro sentido electroquímico, la polarización anódica, contrario a lo anterior, los

electrones son removidos de la superficie metálica a una velocidad mayor, cambiando el

potencial de la reacción de media celda a valores más positivos con respecto a su potencial de

equilibrio.

Lapolanzación se da principalmente en dos formas: Por activación, o también conocida como

sobrepotencial de transferencia de carga, y por concentración, también conocida como

sobrepotencial por difusión. Existen otras formas como: sobrepotencial de reacción y

sobrepotencial de cristalización, que aquí no se detallan por no influir en el presente trabajo.
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La polanzación por activación ocurre cuando la reacción de corrosión es controlada por la

sola transferencia de carga, y la ecuación que describe tal comportamiento es conocida como

la ecuación de Butler-Volmer:

i : i" * i": ioexp[cnFq/RTl - ioexp[-(l-cr)nFq/RTl (2.4.3)

i: Densidad de corriente (A/cm)

iu: Densidad de corriente anódica (A/cm2)

i" : Densidad de corriente catódica (A/cm2)

io: Densidad de corriente de intercambio (A/cm2)

¡ : Polarización en el sentido catódico o anódico (V)

n : Número de electrones o equivalentes intercambiados.

cr: Coeficiente simétrico. (V-t)

R: Constante ideal de los gases (8.31447 JIK)

T: Temperatura (K)

F: Constante de Faraday (9.644853 x 104 C/mol)

Cuando: iu > i" la disolución o corrosión del metal procede.

i" < i. la reacción catódica procede.

Si la primera condición ocutre, entonces la ecuación 2.4.3 se simplifica de tal forma que:

i = ia = ioexp[anFn"/RT] (2.4.4)

Aplicando logaritmos en ambos miembros de la ecuación2.4.4, entonces se obtiene.

rla : Fa log(i"/io) (2.4.s)

De donde:

p":2.303RT/crnF (2.4.6)

Cuando la segunda condición ocurre, y si se aplica el mismo procedimiento, se obtiene como

resultado:
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ll. = P" log(i"/io) (2.4.7)

De donde:

F. = -2.303RT/(1-a)nF (2.4.8)

Los valores de F" y 9" son conocidos como los coeficientes de Tafel.

El desanollo anterior corresponde a la polarizaciín por activación. Para el caso de

polarización por concentración, ésta se presenta a velocidades altas de reacción catódica, la

cual tenderá a reducir una mayor cantidad de iones presentes en el seno de la solución, por lo

tanto la concentración de la especie se reducirá de acuerdo al siguiente perfil de concentración

mostrado en la figura 2.4.2. En esta figura, Ce es la concentración de la especie que se reduce

en el seno de la solución, 6 es el espesor del gradiente concentración en la solución.

El potencial para la reacción de media celda puede ser expresado de acuerdo a la ecuación

2.3.4, y de darse la polaización por concentración, el cambio de potencial en la superficie del

metal disminuirá en la medida en que se consuma la especie oxidante. La ecuación 2.3.4 suele

expresarse en términos de densidad de corriente, dando como resultado:

Concentración

Distancia

Figura2.4.2 Perfil de concentración en una polarización por concentración.

r'lconc. : 2.303RT/nF *log[-i./i¡]

i¡: Densidad de corriente límite. (A/cm2)

i.: Densidad de corriente catódica. (A/cm2)

(2.4.e)
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i¡ es una medida de velocidad de corriente máxima, que no puede ser excedida debido a la

velocidad de difusión límite de la especie oxidante en solución. Para calcular i¡ se recurre a la

siguiente ecuación:

ir: D"nFCn/6

D,: Difusividad de la especie que reacciona.

(2.s.0)

La polanzación por conientración generalmente suele darse solo para los procesos de

reducción, puesto que para los procesos anódicos la superficie melálica suministra una

cantidad ilimitada de sus átomos.

La polanzación de un proceso de corrosión es el resultado conjunto de las polarizaciones

anódicas y catódicas. Dicho proceso es descrito mediante la siguiente ecuación:

l'lT:Tlact.*Tl.on".

2.5 Técnicas Electroquímicas.

Las bases teóricas sobre termodinámica y cinética, han reflejado la impofancia de las

magnitudes del potencial y la corriente dentro de los procesos de corrosión. Ambas ofrecen la

posibilidad de caracterizat las propiedades de la intercara metal-solución, como por ejemplo:

la velocidad de reacción, mecanismos de reacción, naturaleza de las películas de óxidos sobre

la superficie del metal o la morfología de esta misma.

A través de las técnicas electroquímicas podrán ser evaluados éstos parámetros. Dentro de

estas técnicas electroquímicas es importante destacar la naturaleza del tipo de corriente, es

decir, si es continua o altema, cuya diferencia entre ambas la establece la frecuencia de

oscilación. Para el primer tipo, la frecuencia es igual a cero, lo cual determinará su

comportamiento constante, mientras que para el segundo se puede asumir distintos valores de

frecuencia, tal que su comportamiento con el tiempo será de tipo sinusoidal.

En base a sí el sistema es perturbado o no, se presenta la siguiente clasificación para diferentes

técnicas electroquímicas [8]:
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Este grupo incorpora todas aquellas mediciones que son hechas sin ninguna

perturbación extema al sistema. Esta incluye el monitoreo de potencial-tiempo y

corriente-tiempo, y mediciones a partir de la técnica de ruido electroquímico.

Dichas técnicas son muy atractivas porque cualquier información registrada

relaciona el comportamiento del sistema bajo estudio en condiciones reales.

Este grupo incluye todas las técnicas que son diseñadas y analizadas bajo la

suposición de que el proceso de corrosión puede ser tratado como una combinación

de elementos de circuitos que se comportan linealmente. Por ejemplo resistores,

capacitores etc. Esto es casi invariablemente una aproximación a la realidad, pero

restringiéndolo a pequeños cambios de potencial (del orden de l0 mV. o menos), de

donde se obtiene una aproximación razonable a un comportamiento lineal.

Ejemplos de técnicas lineales incluyen: resistencia lineal a la polarización,

espectroscopia de impedancia electroquímica y algunas técnicas de transientes de

baja amplitud.

Estas técnicas difieren de las técnicas lineales porque el sistema electroquímico no

se supone que responda como un comportamiento lineal. Usualmente esto implica

que sean usadas perturbaciones de gran amplitud aunque esto no es necesariamente

sea el caso. Ejemplos típicos de técnicas no lineales incluyen la medición de curvas

de polarización, métodos de transientes de gran amplitud y técnicas de análisis

armónico.

Según la clasificación aquí propuesta, se explicaná algunas de las técnicas que se han

mencionado con sus principios generales, comenzando por aquellas que pertenecen al tercer

punto de la clasificación aunque antes para cumplir con tal propósito, se hará un paréntesis

para explicar una teoría que precisamente fue creada para explicar los resultados derivados de

la aplicación de estas técnicas.
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Teoría del potencial mixto.

El sustento que ofrece la termodinámica para el estudio de la corrosión, está basado en que

cualquier reacción es reversible y estii en equilibrio, lo cual, en el caso de las reacciones de

corrosión, no oculre, sino por el contrario, éstas son primordialmente irreversibles y fuera del

equilibrio.

La teoría del potencial mixto, indica que las reacciones de media celda que conforman la

reacción de corrosión, cada una se polaiza o cambia su potencial hasta un valor intermedio,

que resulta de la mezcla de ambos potenciales de electrodo. Esto se debe a que no pueden

coexistir de manera separada esos potenciales sobre la misma superficie conductora. A ese

potencial mixto o de mezcla se le designa como "potencial de corrosión" (E"orr) y en cuyo

punto, tanto la velocidad de la reacción anódica como la de la reacción catódica son iguales,

de lo cual se deriva que la velocidad de disolución anódica, iu, es igual a la velocidad de

corrosión (I.oo), expresada en términos de densidad de corriente, es decir:

i":L:I.o'
Ésta se substituye en la ecuaci 6n2.4.2.,para obtener precisamente la velocidad de corrosión.

2.5.1 Técnica de Potencial Constante o Potenciostatica.

Cuando se aplica una corriente al sistema a partir de una fuente externa, entonces el potencial

de corrosión será modificado, puesto que las velocidades de corrosión de las reacciones

catódicas y anódicas habrán cambiado. Éstas se incrementanin una sobre la otra, tal que la

corriente total será igual a la diferencia de corriente tanto catódica como anódica.

Si lo anterior se aplica a una celda de corrosión, registrando los valores de corriente externa

aplicada, e inclusive pérdidas de peso a diferentes valores de potencial fuera del de corrosión,

entonces se está aplicando la técnica de potencial constante o potenciostatica.

Por ejemplo, la figura 2.5.1.1 representa una gráfica típica que muestra los resultados de la

aplicación de la técnica potenciostatica, según lo antes mencionado, en donde puede

observarse que los potenciales aplicados logran manifestar la polarización en ambas

direcciones, tanto catódica como anódicamente, para que en el punto en donde ambas se

cruzan, se obtenga tanto E"o' como la I"o,r.

El equipo conocido como potenciostato permite efectuar la prueba donde se indica el valor de
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potencial fuera del de corrosión que se desea alcanzar. Al operar este instrumento, se mide el

potencial del sistema y lo compara con el indicado en el equipo, tal que la diferencia entre

ambos hace que el instrumento indique el registro de la corriente generada por el sistema.

Corriente extema
aplicada

Cambio en el
potencial debido
a la coniente
aplicada

Log I
Figura 2.5. l. I Gráfica que resulta de la aplicación de la técnica potenciostatica.

2.5.2 Polarización Potenciodinámica.

En esta técnica electroquímica, el objetivo es efectuar una polarización como se vio en2.4, en

las direcciones catódica y anódica desde un potencial de corrosión E"orr., para obtener Icon.

Para ejemplificar lo anterior se usarán las reacciones2.2.5 y 2.2.8. Ésta última representa la

reacción de media celda de reducción de los iones H*, para producir gas hidrógeno. Ésta es

polarizada en el momento en que un exceso de electrones fluye por la superficie del metal M,

de tal forma que el potencial E de la reacción de media celda de reducción, cambia a valores

más negativos (ver punto 2.4) con respecto al E"o,r. (rl" = E - E.or.). El exceso de electrones

disminuye la velocidad de reacción de media celda anódica desde I"o,, hasta i". Por otro lado,

se incrementa la velocidad de reacción de media celda catódica desde I"o,, a i", para evitar

acumulación de carga sobre el metal.

ir=L-i" (2.s.2.r)

Con los valores de log ir y sobrepotencial se construye la gráfrca como la que se muestra a
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continuación (Figura 2.5.2.1), y que es conocid¿ como diagrama de Evans.

+)

io H*mz

I

I

_______tEg*¡Hz

C)

Anódica

i Región de Tafel

Figura2.5.2.1 Representación de un diagrama de Evans.

La gráfrca de la figura 2.5.2.1muestra dos porciones lineales que corresponden precisamente

a las regiones de Tafel. Las ecuaciones 2.4.5 para el proceso en dirección catódica y 2.4.7 para

el proceso en dirección anódica.

La gtáfrca anterior muestra así mismo la polarización en la dirección anódica que es obtenida

de manera análoga a la catódica, con la diferencia que en ésta última, la velocidad de reacción

se ve disminuida por la anódica cuando los electrones son expulsados fuera del metal hacia el

seno de la solución. La deficiencia de electrones hace que el potencial E, cambie a valores

más positivos que el E.o.r., e i" se incrementa, mientras que i" disminuye, tal que la densidad de

corriente se expresa como:

i1:i¡-ig (2.s.2.2)

Cuando se tienen ambas regiones, se efectúa el método de extrapolación de Tafel hasta E.o*..

para obtener l"o'r. y/o se extrapola hasta el potencial de media celda para obtener la densidad

de corriente de intercambio io para la reacción de media celda. Véase la figura 2.5.2.1.

Cabe mencionar que no es necesario contar con la polarización en ambas direcciones, basta

con realizarlo en una sola dirección, siempre y cuando se cumple con lo siguiente [9]:
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La contribución anódica puede ser ignorada si el potencial del electrodo de trabajo es 50 mV

más negativo que Ecor, tal que la polarización potenciodinámica se puede efectuar, al menos, a

partir de ese valor en dirección catódica, hasta obtener la región de tafeliana que permita

realizar la extrapolación de Tafel para obtener l"orr, como se muestra en la figura 2.5.2.2 (a)

En el caso que el potencial del electrodo de trabajo sea 50 mV más positivo que E"o..,

entonces se puede despreciar la contribución catódica y polanzar al menos a partir de dicho

valor, hasta obtener la región tafeliana que permita realizar la misma exhapolación, como lo

muestra la figura 2.5.2.2 (b).

Curva de Reacción
Anódica

E"ot
E"orr.

Icorr.

(a) log i (b) log i

i. Icorr.

Figuras 2.5.2.2 (a) Polarización en el sentido catódico. (b) Polarización en el sentido anódico.

La figura 2.5.2.1 muestra una simetría entre ambas polarizaciones alrededor de E"orr, que

ocurre cuando Fu = F. , lo cual es muy raro. Generalmente los valores absolutos de los

coeficientes de Tafel son diferentes, además que el comportamiento gráfico de la polarización

en el sentido anódico es poco lineal, por lo que en muchas ocasiones los valores de B" no son

posibles de obtener. Existen dudas acerca del porqué de este comportamiento, algunas

especulaciones se han hecho para explicar este fenómeno y son las siguientes [3]:

completar la curva de polarización anódica.
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La superficie del metal puede aumentar su rugosidad o verse alterada en su forma

conforme se liberan los productos de la corrosión, los cuales se acumulan y precipitan o

forman películas de hidróxido/oxido sobre la superficie.

frecuentemente más alto que el que se esperaría a partir de los datos catódicos, debido

probablemente a la formación de películas superficiares en el metal.

Finalmente. Es importante destacar dos fuertes desventajas en la aplicación de esta técnica;

una de ellas se relaciona con la resistividad de la solución, la cual puede introducir un error en

la determinación de los coeficientes de Tafel puesto que tal error puede [9] producir una

curvatura en la región de Tafel, que hace imposible realizar la exhapolación.

Cuando se presentan dichos casos, se suele agregar un dispositivo al sistema electródico

conocido como probeta de Luggin (también agregado cuando se desea realizar la técnica

potenciostatica), que consiste de un capilar que es acoplado al elechodo de referencia y por el

otro extremo es acercado al electrodo de trabajo, pero sin que lo toque. Generalmente se

separa de éste [10] de dos a tres diámetros, según sea el tamaño del capilar, o como segunda

opción se sugiere [9] dibujar líneas tangentes a las curvas medidas a 50 mV alejadas del E"o., y
considerar a éstas como las líneas de Tafel.

Lo anterior puede ser eütado si se cuenta con un potenciostato capaz de compensar la

resistividad de la solución. [9]

2.5.3 Resistencia a la Polarización.

La velocidad de corrosión puede ser también obtenida si se efectua un barrido

potenciodinámico en la vecindad del potencial de corrosión E.o,r. En esta zona

(aproximadamente l0 mV alrededor del E.o,,, la gráfica de densidad de corriente y potencial

es aproximadamente lineal, por lo tanto la pendiente en esta zona será igual al potencial entre

la densidad de corrosión, y las unidades del valor resultante serán de resistencia-área, que es

precisamente el valor de resistencia a la polarización, el cual es relacionado con la densidad de

corriente de corrosión mediante la siguiente ecuación:
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I"o... = B*itot/AE = B/Rp (2.s.3.1)

Donde iro,/AE representa el cambio en la densidad de corriente en el electrodo de trabajo por

unidad de cambio en el potencial, Rp es la resistencia a lapolanzación y B es la constante de

Stearn-Geary, que es obtenida a partir de los coeficientes de Tafel de acuerdo a la sizuiente

ecuación:

B = 9" pc12.303 (p" + p.) (2.s.3.2)

En caso de que no se tengan los coeficientes de Tafel o donde únicamente una medida

cualitativa de velocidad de corrosión se requiera suele utilizarse un valor de [6] e : 20 mV.
Las unidades típicas para mediciones de resistencia a la polanzación pueden apreciarse en la

tabla 2.5.3.1 [9]:

Algunas de las causas comunes que suelen ser fuentes de error en la aplicación de Rp son:

Variable Símbolo Unidades

convencionales

Unidades en el SI.

Constante de Stearn-Geary

Resistencia a la polarización

Coeficientes de Tafel

B

Rp

F" F.

Admitancia a la polarización l/Rp

mV.

Ohm-cm2

mV/dec.

Mho-cm2

mV.

Ohm-m2

mV/dec.

Siemens/m2

Tabla 2.5.3.1 Unidades comúnmente utilizadas en la técnica ¿é iés¡Jtiniiii la polar¡zaiiOñ

á,
UJ
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Para un mayor conocimiento de la técnica, se puede recurrir al método ASTM G59 [lg], que

detalla todo el procedimiento necesario para efectuar Rp.

2.5.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica.

La información que se obtiene de la aplicación de la técnica de EIS, así conocida por sus

siglas en inglés y que pertenece al segundo grupo de la clasificación del apartado 2.5, permite

obtener velocidades de corrosión, e incluso la posibilidad de proponer el mecanismo bajo el

cual ocurre la reacción de corrosión, lo anterior se obtiene mediante la aplicación de corriente

alterna al sistema electródico, donde el potencial electroquímico no juega un papel relevante

en la caracterización del sistema. Dicha caracteización se constituye por elementos eléctricos

como son la resistencia, el capacitor y el inductor, pudiéndose modelar un proceso de

corrosión mediante un circuito de corriente alterna, que permite obtener mejores predicciones

de velocidades de reacción y el mecanismo bajo el cual éstas ocurren.

Conociendo la diferencia entre corriente directa y corriente altema, entonces se establece que

la ley de ohm para el primer tipo de corriente es:

E: IR (2.s.4.r)

E: Potencial [Volts]

I: Corriente [Amperes]

R: Resistencia [Ohm]

Donde el circuito estará compuesto de uno o más resistores. Pero cuando la frecuencia

cambia, la ley de ohm se transforma a:

E=lZ (2.5.4.2\

Impedancia

Donde el paso de la corriente a través del sistema, estará impedido por todos aquellos

elementos que componen dicho circuito. Por ejemplo los resistores, capacitores, e inductores,

los cuales responden de manera distinta al paso de la corriente, esto es, para un resistor la onda

seno o coseno no cambia de frecuencia ni de fase, sino tan solo en su amplitud.

áh
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En el caso de capacitores e inductores, la onda seno o coseno no solo cambia de amplitud, sino

también en el üempo, es decir, aquí si hay un cambio de fase, tal y como se representa en la

siguiente figura.

Resultaría de mayor dificultad matemática tratar con senos y cosenos, por lo que en este caso

se suele simplificar el tratamiento matemático mediante el análisis vectorial y el uso de

números complejos. De esta manera la corriente o voltaje pueden verse como un vector que

rota a una frecuencia angular constante, f (hertz) ó co (radianes/s = 2nf). Lo anterio¡ se

ejemplifica en la figura 2.5.4.2, donde el vector que ahí se muestra consta de dos partes, una

parte real (x) y otra parte imaginaria (y). La primera corresponde a la corriente observada y la
segunda es la parte no observada, es decir, la corriente que cambia (o se desfasa) y que por

convención es de 90". Las expresiones matemáticas de ambas componentes son:

Corriente real = Ix: I cos(ott) (2.s.4.3)

Corriente imaginaria - Iy = I sen(cot) (2,5.4.4')

12: Ix 2+ ry'

.r.\

H'

Figura 2.5.4.1 Representación sinusoidal del flujo de corriente.

(2.s.4.s)
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Representación
sinusoidal

Ireal : I sen(rot)

Figura2.5.4.2 Representación vectorial de la corriente en el campo de los números complejos.

Las expresiones matemáticas 2.5.4.3 a 2.5.4.5, pueden también ser expresadas para el voltaje

con su propia amplitud E y la misma velocidad de rotacióno:.

Se estableció que cuando un circuito esüi compuesto de un solo resistor, la frecuencia no

cambia, entonces la representación vectorial para tal situación sería que los vectores corriente

y voltaje, rotarían juntos, como se puede observar de la figura 2.5.a3@). Para el caso en que

un circuito este compuesto de capacitores e inductores, donde existe un desfasamiento entre

ambos, la representación vectorial sería que entre dichos vectores, existiría un ángulo 0, que

es precisamente la medida de ese desfasamiento, como puede observarse de la figura 2.5.4.3

(b)

Puesto que el interés de la técnica radica en la impedancia, el vector voltaje es dividido entre

el vector corriente para dar un vector resultante Z, como se muestra en la figura 2.5.4.4.

Rotación Rotación

Fi guras 2 5 4 3 (a) 

"" ::::",'"'."fi :il:::ffiT, ::il:ffi::ffi :::'' 
es'iá com pues'1o de un
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Imaginario

Figura 2.5.4.4 Representación vectorial de la impedancia.

Cada uno de los vectores corriente (I), voltaje (E) e impedancia (Z), son separados en sus

componentes real e imaginaria; cuando a esta última se le multiplica por el característico

número j, se obtiene:

E : Eru"¡ * E¡mag¡n¡.ie = E'+ jE"

I = I.""t * Iimaginar¡a = l'+ il"

Z= Z'+ jZ" =E' + jE 'tl'+ jl"

tanO = Z"lZ'

z :((z)2+(z..¡z¡uz

Q.s.4.6)

(2.s.4.7)

(2.s.4.8)

(2.s.4.e)

(2.s.s.0)

Es importante señalar que la amplitud de voltaje debe ser mantenido bajo (10 mV o menos),

para poder asumir que el circuito que estí compuesto de resistores, capacitores e inductores

tenga un comporüamiento lineal. De esta forma la respuesta del electrodo podrá ser modelado

de acuerdo a un arreglo de los llamados circuitos eléctricos.

Para ejemplificar lo anterior, se utiliza un circuito eléctrico representado por la figura 2.5.4.5,

que describe el proceso de corrosión más simple, donde existe una capacitancia C¿¡, que

corresponde ala capacitancia de la doble capa eléctrica, que a su vez se encuentra conectada

en paralelo a la resistencia ala polarización (Rp), y ambas conectadas en serie a la resistencia

a la solución.
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Figura2-5.4.5 Representación del proceso de conosión más simple mediante un circuito eléctrico

Si al proceso se le aplica un barrido de frecuencias para obtener Z'y Z", para luego construir

su respectiva gráftca Z' vs. Z" en función de la frecuencia, se tendrá una gráfica como la que

se muestra en la figura 2.5.4.6,1a cual representa alagráfica conocida cómo el diagrama de

Nyquist, que pala distintos procesos muestra la misma tendencia a formar un semicírculo, o

varios de éstos para procesos más complicados. La técnica de EIS permite precisamente

calcular la velocidad de corrosión mediante la aplicación de las ecuaciones Z.S.3.l y 2.5.3.2,

donde el valor de Rp se relaciona con el diámetro del semicírculo del diagrama de Nyquist.

No sólo es posible construir un tipo de gráfica a partir de los datos de EIS. Además del

diagrama de Nyquist, existen dos más conocidos como Diagramas de Bode. Uno se consmrye

a partir de los valores del módulo de impedancia Z contra la frecuencia, en una escala

logarítmica. Véase figura 2.5.4.7 (a). Y el segundo, que es construido a partir de la frecuencia

contra el ángulo de fase en una escala semilogarítmica. Ver figura 2.5.4.7 (b).

-2"
(lmpedancia
imaginaria)

Z' (lmpedancia real)

Figura 2.5.4.6 Representación del diagrama de Nyquist.
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Log 0
Ángulo de fase

Log (or) frecuencia Log (ol) frecuencia

Figuras 2.5.4.7 (a) y (b) Representaciones de los diagramas de Bode

Ambos diagramas de Bode son de gran utilidad, en principio porque aquí aparece la

frecuencia, a diferencia del diagrama de Nyquist donde estrá implícita. El diagrama de Bode

2.5.4.7(a), permite obtener los elementos del circuito análogo. Por ejemplo, Rs es el valor

límite de la frecuencia alta, Rp es la diferencia entre el límite de la frecuencia baja y alta. A

través del diagrama 2.5.4.7 (b), se puede obtener la capacitancia de la doble capa, que es

calculada a partir del diagrama, siendo el valor máximo de la curva y que es obtenido de la

expresión:

tD0-"*: ((UCRp) (l + Rp/Rs))t/2 (2.s.s.1)

No todos los procesos de corrosión pueden ser modelados a partir del circuito eléctrico

2.5.4.5, sino que éstos se complican de tal forma que los diagramas de Nyquist ya no son

cómo en 2.5.4.6, sino que se obtienen distintas variaciones en la forma de la circunferencia,

presenüíndose algunas que son ya típicas y que a continuación se muestran, junto con las

interpretaciones que se han hecho para explicar el porque de ese comportamiento. Por

ejemplo, el diagrama de Nyquist de la figura 2.5.4.8, con el circuito análogo propuesto para

explicar ese proceso de corrosión, esüi relacionado no únicamente con procesos de

transferencia de carga I I ], sino con procesos de difusión de uno o más reactivos o productos
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de la reacción de corrosión, hacia o desde la superficie del electrodo predomina. Este

comportamiento puede verse incrementado cuando se ha formado alguna película superficial

sobre el metal, (productos de corrosión), o alguna especie de la solución adsorbida sobre el

mismo metal.

Figura 2.5.4.8 Representación del diagrama de Nyquist para un proceso controlado por difusión, así como et

circuito eléctrico propuesto para éste fenómeno.

En el diagrama de Nyquist de la figura 2.5.4.8, el rasgo que permite identificar a un proceso

de difusión controlada, es cuando el vector impedancia es una constante a 45' fuera de fase

con el voltaje de pefurbación en el límite de la baja frecuencia, y que eventualmente podría

desviarse de esta relación y regresar a la componente real a frecuencias muy bajas. El
fenómeno descrito es conocido como la impedancia de Warburg, y que aparece en el circuito
análogo marcado con la letra W.

Otra complicación se da cuando el diagrama de Nyquist muesha una porción a baja

frecuencia, por abajo del eje real. Véase la figura 2.5.4.g,con su respectivo circuito análogo.

No existe un acuerdo generalizado que explique esta clase de comportamiento. En algunos

casos se asocia con [ll] procesos de adsorción, mientras que en otras investigaciones se le

asocia con a comportamientos de tipo semiinductivo.

Para estas situaciones existe una controversia en la determinación de la velocidad de

corrosión, ya que existen dos métodos para calcularla y no existe un acuerdo generalizado que

indique cual deba ser usado. En el primer método se utiliza el inverso de la resistencia a la
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polarización, que según lo muestra el diagrama seria: Rp - Rl - Rs, mientras que en el

segundo método se utiliza el inverso de la resistencia a la transferencia de c rga, que sería

igual: R, : It2 - Rs.

Figura2.5.4.9 Representación del diagrama de Nyquist para un posible proceso de adsorción o para un

comportamiénto de tipo inductivo, así como el circuito eléctrico posible para esos fenómenos

Otro aspecto importante que cabe señalar, es que existen diagramas de Nyquist que presentan

cierta depresión por abajo del eje real para muchos sistemas reales, como se muestra en la

siguiente figura.

z'
Diámetro del
semicírculo
deprimido

Figura 2.5.5.0 Representación del diagrama de Nyquist para diferentes fenómenos, como podrían se la rugosidad

en la superficie del metal o por efectos geométricos-
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Se cree que este comportamiento puede ser debido I l] a un incremento en la rugosidad de la

superficie del metal, o por efectos geométricos que conducen a una repartición no uniforme de

la densidad de corriente sobre la superficie. El ángulo de depresión formado es asociado

comúnmente a las picaduras del sistema. fl}lLa magnitud de éste es un indicador de la

profundidad y el número de picaduras por unidad de superÍrcie.

En procesos de corrosión de acero al carbón en HzSO¿ I M y agua es característico un

diagrama de Nyquist como el presentado en 2.5.5.0.

2.6Importancia en Ia Investigación de los Procesos de Corrosién en Acero al Carbén.

En el punto 2.1, se mencionaron algunas consecuencias generadas por los procesos de

corrosión que sufren los metales, principalmente en actividades industriales, que motivan

fuertemente a investigar dichos procesos, con el fin de disminuir las pérdidas económicas que

arrojan tales consecuencias.

Dentro del cúmulo de investigaciones realizadas en el campo de la corrosión, es de destacar

las hechas al acero al carbón, específicamente sobre el hierro, que es su constituyente

principal y para el cual se han propuesto [4] numerosos mecanismos de reacción para su

proceso de corrosión. No es el objetivo de la presente tesis hablar de ellos, sino que se centrará

más la atención en aquellas investigaciones que traten de la determinación de la velocidad de

corrosión en el ámbito industrial, ya que es en plantas petroleras, químicas, etc. donde se

encuentra gran aplicación. Las investigaciones en acero al carbón se deben principalmente a

su bajo costo, fácil fabricación y las técnicas para la aplicación de soldadura en éste, están

bien establecidas, aunque su desventaja radica en su baja resistencia a la corrosión.

Para mostrar la importancia del acero al carbón en las actividades industriales, se citan a

continuación algunos ejemplos que tienen que ver con la interacción de este material con

importantes sustancias producidas en la industria [15]:

2.6.1 Interacción del Acero al Carbón con Algunas Sustancias en el Ámbito Industrial.

Acido sulfúrico. Se ha reportado el uso del acero al carbón en el almacenaje de HzSO¿,

especialmente a concentraciones de 78, 93 y 98% para los cuales se puede decir que el acero
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sufre una velocidad de corrosión moderada de 20 a 50 mpy, si la temperatura es menor a 100"

F (38'C) y la velocidad de la solución es baja, de2 a4 fVs. Véase la figura 2.6.1.1[15] pero si

la temperatura se incrementa, las velocidades de corrosión aumentan especialmente a

concentraciones de 85 a 100% (oleum) de HzSO¿, pudiéndose incluso sobrepasar una

velocidad de corrosión de 200 mpy.
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Figura 2.6.LI Velocidad de corrosión del acero al carbón diferentes concentraciones de H2SOa ytemperaturas.

Hidróxido de sodio. El acero al carbón da también servicio a la industria que maneja NaOH a

diferentes concentraciones y temperaturas, como se observa en la figura. 2.6.1.2, la cual

muestra tres distintas áreas marcadas como A, B y C, donde para la zona A el uso de acero al

carbón es recomendado sin la necesidad de que a éste se le aplique un relevado de esfuerzos, a

diferencia de la zona B, para la cual si se recomienda que se realice. En vista de que se ha

encontrado que el NaOH provoca corrosión por esfuerzo sobre el acero al carbón, el material

tiene que ser tratado térmicamente para relevar los esfuerzos de tensión. En cuanto ala zona C

puede verse que ya no se recomienda la aplicación de acero al carbón sino de una aleación de

níquel.

Gas hidrégeno. Bajo ciertas condiciones, el acero al carbón puede verse seriamente afectado

por la presencia de gas hidrógeno, específicamente el hidrógeno en su forma atómica, puesto

que éste puede difundirse dentro del acero, provocando la formación de ampollas que pueden

deformar y aún destruir las paredes del recipiente aunado a un endurecimiento que reduce su
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ductilidad y esfuerzo a la tensión. Cuando el hidrógenohaalcanzado su forma molecular, ya

no representa el mismo riesgo, pero podría generar presiones elevadas cuando éste es formado

en el interior de cavidades del acero.

Se ha encontrado que el ataque ocurre debido a:

Altas presiones y temperaturas. Véase figura 2.6.1.3 [15]. Cuando se exceden los límites

de presión y temperatura, se hace necesario reemplazar el acero al carbón por aleaciones

de acero que contengan molibdeno o cromo, que por supuesto elevan los costos.

t En ambientes ácidos donde además el hidrógeno es generado en presencia de

compuestos como el sulfuro de hidrógeno (HzS), cianuro y compuestos de arsénico.

Además se ha observado que a altas temperaturas, la mayoría del hidrógeno podría reducir el

contenido de carbón en el acero. lo cual incide en la dureza del metal.
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Figura2.6.1.2 Recomendaciones para la aplicación de acero al carbón en el almacenaje de NaOH a diferentes

concentracrones y temperaturas.

40



Capítulo II
Introducción

l,OOO

900

Hydrogen part¡al
3.45

pressure, MPa, absolute
6.90 10.34 13.7e

400

300

500

400
o 500 1,000 1,500 2,000

Hydrogen part¡al pressure, psía

2.6.1.3 Recomendaciones para la aplicación de acero al carbón en el almacenaje de gas H2 a diferentes presiones

parciales del gas y temperaturas.

Amoniaco anhidro. Es utilizado el acero al carbón para almacenar y transportar NH3, el cual

también puede provocar corrosión por esfuerzo en este material como'el NaOH, por lo cual se

recomienda de la misma manera un relevado de esfuerzos.

Hidrocarburos clorados. Tetracloruro de carbono, dicloruro de etileno y cloruro de etileno,

son ejemplo de sustancias que interactuan con el acero al carbón en la industria, las cuales

provocan corrosión debido a que pueden hidrolizarse para dar soluciones de ácido clorhídrico

diluido. Este efecto se ve favorecido a temperaturas elevadas.

Como ejemplo obséwese la tabla 2.6.1.1.
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Hidrocarburo

clorado

Fase

corroedora

Contenido

de agua

Temperatura Velocidad de

corrosión, (mpy)

Tetracloruro de

carbono

Líquido

orgánico

Ausente Ambiente <0.1

6l
Presente aa

8

a( Ausente Punto de

ebullición (76.5"

c)

0.1

Presente Punto de

ebullición

160

Tricloroetileno Condensado <100 ppm De 87 Ca

ambiente

<1

>200 ppm >1000

Tabla 2.6. I . I Principales hidrocarburos clorados que corroen al acero al carbón.

Esta muestra los casos de la velocidad de corrosión de acero al carbón en presencia de

tetracloruro de carbono y tricloroetileno bajo diferentes condiciones de contenido de agua y

temperatura. Por ejemplo en el caso de la velocidad de corrosión del acero al carbón en

presencia de tetracloruro de carbono, la cual es despreciable mientras se cumpla la siguiente

condición. Si el tetracloruro de carbono no contiene agua, entonces la velocidad de corrosión

es despreciable aunque la temperatura del tetracloruro de carbono sea la ambiente o incluso

ésta alcanzara la del punto de ebullición del tetracloruro de carbono (76.5 "C). Pero si el

tetracloruro de carbono tuviera la presencia de agua y alcanzara la temperatura de su punto de

ebullición, entonces la velocidad de corrosión se incrementaría drásticamente hasta un valor

de 160 mpy. Sin embargo, si la temperatura del tetracloruro de carbono fuera la ambiente

aunque tuviera la presencia de agua, la velocidad de corrosión aun se considera despreciable.

En el caso de hidroca¡buros clorados como el tricloroetileno, se determino que 100 ppm de

agua resultan ser un contenido crítico para aceros expuestos a la fase condensada de éstos

hidrocarburos, en su punto de ebullición. Por debajo de 100 ppm el condensado de la

ebullición del tricloroetileno no representa un problema, ya que la velocidad de corrosión es

despreciable, pero cuando se alcanzan 200 ppm, el condensado puede llegar a corroer el acero

a una velocidad de 1000 mpy.
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Gases de cloro, fosgeno y cloruro de hidrégeno. Los gases mencionados, pueden ser

manejados adecuadamente en acero al carbón aunque como en casos anteriores, si la

temperafura aumenta, la velocidad de corrosión aumenta. Así se determino para el cloro seco a

250" F (120' C) que la velocidad de corrosión ha sido de 30 mpy, la misma que para HCI gas

pero a una temperatura de 500'F (260"C). Pero si estos gases entran en contacto con agua

entonces la corrosión en acero aumenta rápidamente, por lo que es importante que los equipos

que manejan éstos gases, no estén abiertos a la atmósferaparaevitar la presencia de humedad.

Gas amargo. Las fuberías de acero al carbón, así como sus accesorios encuentran gran

aplicación en el transporte del gas amargo (CH4), el cual [6] no es propiamente quien co¡¡oe

al metal, sino la presencia de compuestos de azufre (HzS), que favorecen la evolución de

hidrógeno, quien es precisamente quien corroe al metal.

Estas son algunas sustancias que interactuan con el acero al carbón en diversas industrias y en

cuyo contacto inicia la corrosión, la cual se ve incrementada cuando entran en juego las

principales variables inherentes a cualquier proceso químico, como son: la temperatum, pH, y
otras, quejunto con las primeras se describe su efecto sobre el acero ¿l carbón [15]:

2.6.2Efecto del pH.

Soluciones ácidas son altamente corrosivas.

El principal factor por el cual la velocidad de corrosión se ve favorecida para un metal como

el acero al carbón en medios ácidos, es la evolución de hidrógeno, que es uno de los productos

de la reacciones catódicas 2.2.8 ylo 2.2.9. El diagrama 2.3.3 de Pourbaix para el hierro,

muestra precisamente que el proceso de corrosión ocure a pH ácido, encontrándose en éste

diagrama valores de velocidad de corrosión mayores a 50 mpy.

En el caso contrario, es decir, pH neutro o básico, la corrosión se ve desfavorecida por la

formación de los iones de óxido de hierro hidratados, que es uno de los productos de las

reacciones 2.2.6 ylo 2.2.7, que pasivan al metal, reportiándose velocidades de corrosión

menores a 12 mpy en el diagrama de Pourbaix para el hierro.
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2.6.3 Efectos por Temperatura.

Temperaturas elevadas incrementan la velocidad de conosión, medíante la aceleración en la

difusión de oxígeno a través de las capas catódicas det ión óxido de hierro hidratado.

Segrin varias investigaciones en líneas de condensados de retomo [15] estas sugirieron que la

velocidad de corrosión es proporcional a la temperatura, cuando los contenidos de oxígeno

fueron bajos en éstos experimentos y el rango de pH fue de 4.75 a 7.6, ajustado con COz. La

tabla 2.6.3.1 resume los resultados obtenidos, donde por ejemplo para 60" C la velocidad de

corrosión fue de 8 mpy y a 90'C la velocidad de corrosión se duplico a 16 mpy. A partir de de

ésta determinación y mediante sencillas proporciones se obtuvo la temperatura que duplicaría

la velocidad de conosión bajo otras condiciones de temperatura inicial y final.

Ejemplo.

Velocidad de corrosión a 40 "C: l9 mpy

Velocidad de corrosión a70 "C:27 mpy

Proporción de velocidades de corrosión:27/19 : 1.42

Cambio de Temperatura: 30 "C

Cambio al doble de velocidad de co¡rosi6¡¡= (ZlI.42) x 30 oC:42"C

Por otra parte se ha encontrado diferencia entre tanques abiertos y cerrados. Para los primeros,

la velocidad de corrosión aumenta hasta 80' C (Figura 2.6.3.2), para después disminuir

drásticamente debido a la caida en la solubilidad del oxígeno a partir de tal temperatura.

Mientras que para los segundos, puesto que el oxígeno no puede escapar, la velocidad de

corrosión aumenta hasta que todo el oxígeno haya sido consumido.

2.6.4Efecto del Oxígeno Disuelto.

Se ha encontrado que a temperatura ambiente en soluciones casi neutras, Ia velocidacl de

corrosión es proporcional a la concentración de oxígeno hasta el valor de saturación en aire
(aprox. 6 ml Oz/L).
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Figura 2.6.3.2. Influencia de la temperatura sobre la velocidad de corrosión de acero en agua conteniendo

oxígeno disuelto.
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La velocidad de corrosión es prácticamente despreciable en agua sin oxígeno disuelto, para

incrementarse casi linealmente hasta una velocidad de 18 mpy en el punto de saturación del

aire.

Un comporüamiento similar se aprecia en agua destilada, aunque a concentraciones de oxígeno

de 12 ml OzlL, donde la velocidad de corrosión disminuye debido a que se inicia la pasivación

del metal, que resulta de la adsorción del oxígeno sobre la superficie del metal, o debido a la

formación de una película a base de óxidos. En la práctica es dificil alcawar éste tipo de

pasivación.

2.6.5 Efecto de Sales Disueltas.

La presencia de sales ácidas o neutras podría incrementar la velocidad de corrosión,

mientras que la presencía de sales alcalinas podría disminuirla.

Lo anterior puede tender a acelerar el proceso de corrosión del hierro en acero, por la

influencia que ejerce sobre la polarización anódica la conductividad de la solución, la difusión

y solubilidad de oxígeno y la solubilidad de los productos de corrosión.

Se ha encontrado que cuando los productos de corrosión son sales solubles (Por. ejemplo

NaCl), la velocidad de ataque se incrementa.

Lo anterior pudo ser observado en agua con un contenido de oxígeno aproximadamente igual

al de saturación en aire, y a la que conforme se le adicionaba NaCl, mosüaba un aumento en

la velocidad de corrosión en acero hasta llegar a un máximo, que correspondió a una

concentración de 3% NaCl, para posteriormente disminuir casi linealmente hasta una

concentraci ón de 26%o NaCl. I I 5].

Los efectos tan contradictorios que aquí se presentaron, pueden deberse por un lado, al

aumento en la conductividad de la solución que aumenta la velocidad de corrosión, pero por

otro, a la caída en la solubilidad de oxígeno que disminuye la velocidad de corrosión.

Otras sales que presentan más o menos lo mismos efectos que el NaCl, son las sales de

metales alcalinos como: KCl, LiCl, KI, NaBr y Na2SO4. [15].

En el caso de sales de metales alcalinotérreos como CaClz, SrClz, muestran ligeramente

menores efectos corrosivos que las anteriores y más aun los nitratos a concentraciones bajas

que los cloruros o sulfatos.
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En el caso de sales ácidas como AlCl3, FeCl3 y NiSOl, éstas tienden a hidrolizarse para formar

soluciones ácidas que incrementan la velocidad de conosión.

Las sales oxidantes como Na2CrO¿, NaNOz y KmnO+ podrían ser extremadamente corrosivas

o podrían actuar como inhibidores, debido a que podrían contribuir a la formación de un

hidróxido que sirviera de película protectora que es el caso de los cromatos. [15].

Las sales alcalinas tienden a hidrolizarse para producir un pH básico, pudiendo actuar así

como inhibidores de la corrosión, ejemplos de estas son: Na3PO4, Na2BaO7, NazSiOl y

NaCOr.

2.6.6 Efecto de la Velocidad del Fluido.

En general, el incremento en la velocidad de la solución incrementa la velocidad de

corrosión, especialmente si NaCl está presente.

Los efectos producidos por la velocidad de la solución en la corrosión de acero al carbón, se

determinaron a partir de agua potable a2l"C y diüdiendo las distintas velocidades de solución

en cinco principales categorías, como a continuación se presenta:

picaduras

incrementar la velocidad de corrosión hasta un valor de 40 mpy.

pasivar el metal. Las velocidades de corrosión para este caso fueron de l0 a 30 mpy

dependiendo de la superficie del metal.

erosión que provocaría sobre la película protectora. Esto ocurre frecuentemente en

intercambiadores de calor y en accesorios de tubería como las U y los codos.
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casos donde a 39 ft/s se alcanzó una velocidad de corrosién & 200 mpy en acero al
carMn, que transportaba agua destilada a 50'C.

En el caso del agua de mar la velocidad de corrosión tiende a ir¡crernentarse continu¡rnente

con la velocidad de solución, debido a que la pasivación no puede ocurrir puesto que los

clon¡ros üenden a destuir cualquier película protectora.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Introducción.

El desarrollo experimental llevado a cabo, tuvo por objeto estudiar el fenómeno de la

corrosión, a partir de la observación y el análisis de los diagramas y valores de velocidad de

corrosión obtenidos mediante las técnicas electroquímicas de Extrapolación de Tafel y

Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS), para una placa de acero l0l8 sumergida

en una disolución de ácido sulfirrico y bajo los siguientes cambios realizados en la celd¿i de

corrosión, utilizada para el estudio:

a) Aneglo electródico de la celda.- Consistió en

electrodos que constituyen la celda de corrosión

modelos geométricos:

i) Lineal

ii) Triangular

iii) Circular

la modificación de la posición de los

para simular con ellos tres diferentes

b) Distancia entre electrodos.- Por cada uno de los tres arreglos electródicos simulados

dentro de la celda de corrosión, se modifico la distancia entre electrodos en tres diferentes

medidas, pero sin alterar el arreglo electródico:

i) Larga

ii) Media

iii) Corta

c) Material que constituye a los electrodos de referencia y auxiliar.- Se hicieron cambios en

los materiales de esos electrodos, después de haber experimentado con los tres arreglos

electródicos y sus correspondientes cambios de distancia.

El resultado de determinar velocidades de corrosión que involucraran todos los cambios

anteriores, trajo consigo una gama de combinaciones que requieren de una clasificación que

permita reflejar de manera más clara el procedimiento experimental realizado, para ello se
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introduce el termino de "serie" que es el conjunto de experimsnJos gfestuados con los tres

arreglos electródicos, sus ¡espectivas tres distancias entre electrodos y sin haberse cambiado

los electrodos de referencia y auxiliar en todo ese conjunto de experimsn-tQs, El siguiente

diagrama

3.1.1 permite ilustrar de manera mas clara lo antes -esanto, dcbiéndose destacar otra

característica importante para completar el significado del termino de serie y es que las tres

distancias entre elegtrodos por cada aneglo elect¡ódico apafeggn l-epctidas en ües ocasiones,

lo cual se debe a que se realizaron tres experimentos para la misma distancia esto con el único

fin de verificar la reproducibilidad de los experimentos r-ealizados, dzurdo como resulbdo que

la serie es un conjunto de27 expnmentos en total'

'¡a 
,"*.. /..-L .-_1+#-

I Serealizaronües
I cxperimentoePotcada
I dista¡rcia"conelfinde

{ veriñcarla
I repro&¡cibilidaddeéstos

I experimentosencada

l-distancia.

I Serealizaronres
I experimentooPorcada

I ¿istancia,conelfinde
( verificarla

I reproducibilidaddeéstos

I cxperimentooencada
I distancia.

ú¡

z(:
1*€+

ra.

3.1.1 Diagrama que ilustra definición de serie.

Habiéndose definido el termino de serie en un sentido general y consid€ráridose el total de

cambios en el material de los electrodos de referencia y auxiliar y la aplicación de las dos

técnicas electroqufmicag se da entonces la clasificación de todo el desarrollo experimental

efectuado, a través delat^b1a3.1.2, donde se puede aprecia¡ que sg realizaron cinco series de

experimentos, correspondiendo a las primeras fies, efectuar el aniilisis a la respuesta

e
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elechódica mediante los resultados obtenidos de la técnica de Extrapolación de Tafel y para

las ultimas dos series, el análisis se realizó de los resultados obtenidos de la aplicación de EIS.

Así mismo pueden observarse los cambios realizados en los materiales de los electrodos de

referencia y auxiliar en cada serie y a los cuales se les designa con las siguientes siglas: (WE)

al electrodo de trabajo, (RE) al de referencia y (AE) al electrodo auxiliar. Por otra parte, en el

caso de las series 2 y 3 se utilizaron dos tipos de acero como electrodo auxiliar, primero placa

tipo l0l8 para los arreglos lineal y triangular y malla gahanizada tipo l0l0 para lograr se

conformara los arreglos electródicos circulares. En la última columna aparecen el total de

experimentos que se realizaron en cada serie. A este respecto se deben mencionar dos

excepciones, la primera para la serie número 4, en la cual solo se experimentó con los arreglos

electródicos lineal y triangular, debido a que el electrodo auxiliar para esta serie; según se

indica en la tabla 3.1.2, fue un alambre de platino con el cual no se podría simular el arreglo

circular, puesto que éste debía rodear a los electrodos de trabajo y de referencia. Esto hubiera

representado un costo excesivo, por lo que no se realizó éste arreglo elechódico. Por otra

parte, ya no se verificó la reproducibilidad de los experimentos en esta serie 4, por lo que

entonces el número total de experimentos realizados en ésta serie se reduio de 27 a

únicamente 6.

l

Electroquímica

Electroquímica (10r8) li (1018)

:31
:l:l

Tabla 3.1.2 Númeró áó series qu" .onro.*il Jpresend trabajo iipeiiméntat.

AC: Placa de acero al carbón.

ECS: Electrodo saturado de calomel.

A. Inox : Acero Inoxidable.

MAG: Malla de acero galvanizada.

-IH

stinre lt. ¡B¿ñicÁ Er-iidtioaúiüiCÁ NUMERO DE

EXPERIMENTOS

Extrapolación de Tafel

Extrapolación de Tafel

Áó dói8i
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La segunda excepción se presentó en la serie número 5, en la cual solo se experimentó con el

arreglo electródico lineal, debido a que se indujo un corto circuito al momento de correr los

experimentos en esta serie, por la manera en que se conectaron los electrodos de la celda de

co¡rosión al potenciostato Gambri (Figura 3.1.3), donde el electrodo de trabajo se conectó a su

correspondiente terminal en el potenciostato, mientras que las terminales destinadas a los

electrodos de referencia y auxiliar se conectaron a un mismo electrodo, en este caso placa de

acero al carbón 1018.

Potenciostato Gambri

Figura 3. 1.3 Conexiones entre potenciostato y celda de corrosión para la serie 5

3.2 Equipo y Sustancias.

PHmetro Cole-Palmer@ Digital Benchtop O 5 6669 -20.

ACM@ Auto Tafel.

Potenciostato Gambri@.

Electrodo de calomel saturado (ECS)

Placas de acero al carbono 1018

Malla de acero galvanizado l0l0
Malla de acero inoxidable 301

Alambre de platino

Celda de acrílico con dimensiones de: 20 x l5 x l0 cm.

Lijas # 600, 400, 320 y 240.

Ácido sulfurico 15.98 M

Ácido Nítrico al l0 % en volumen.

ath.

HJ
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3.3 Procedimiento Experimental

3.3.1. Primera Parte.

Electrolito.

El primer paso en el desarrollo experimental de éste trabajo ha sido la preparación de la

solución de HzSO+, la cual fungió como el medio corrosivo y cuyo pH se fijo en un valor igual

a2+/-

0.05 unidades. Condición que se ha cumplido a partir de una alícuota de 0.7 ml. de ácido

sulftrrico 15.98 M, llevada hasta un aforo de un liho de agua destilada, en un matraz

volumétrico y cuya concentración resultante fue igual a 0.0IM.

El valor de pH para tal solución es corroborado por el pH-metro tras la calibración de rutina

necesaria para tal equipo.

Electrodo de trabajo.

El electrodo de trabajo utilizado para todos los experimentos fue proporcionado por el

laboratorio de corrosión de la Facultad de Química. A partir de placas de acero al carbón

1018, cuya composición química se describe en la tabla 3.3.1 [18], junto con malla de acero

1010 y el acero inoxidable 301.

A partir de éstas y con el auxilio del Laboratorio de Metalurgia de la misma facultad, se

cortaron pequeñas placas de forma rectangular con un área promedio de entre 9 y l0 cm2

(considerando ambas caras).

Antes de efectuar los cortes sobre las placas, fue necesario realizar una serie de etapas de

lijado sobre estas mismas, usando para ello la serie de lijas, 600, 400, 320 y 240, comenzando

por la última y finalizando con la 600, esto con el fin de retirar el óxido de hierro ya formado

en ellas.

.*¡
H'
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Composición

Metal

c. Mn. P-"*. S."*, si Cr Ni

1018 0.14-0.21 0.6-0.9 0.04 0.05

l0l0 0.08-0.13 0.3-0.6 0.04 0.05

Acero. Inox. 301 0.l5 2 0.045 0.03 I l6-18 6-8
Tabla 3.3.1 Composición química de Ios u"

Una vez obtenido el número de placas necesarias para cada corrida y previo a realiz¡¡r la
experimentación sobre éstas, se efectúo una etapa más de lijado en cada de una de ellas,
utilizando la lija del número 600 con el fin de remover oxido de hierro todavía adherido a la
placa, Iuego se enjuago con agua y finalmente se enjugo con una o dos gotas de acetona.

3.3.2 Segunda Parte

Montaje de celda.

Aneglo Lineal: El primer arreglo electródico se constituye al mover los tres electrodos que

componen la celda de conosión, tal que formen una línea recta dentro de la
celda de acrílico y cuyo ajuste para lograr las tres distancias deseadas, se

realice moviendo tanto el electrodo de trabajo (WE), como el electrodo auxiliar
(AE), hacia el electrodo de referencia (RE). A continuación se presenta la

siguiente figura 3.3.2.1para representar dicho arreglo.

Figura 3.3.2.I Arreglo electródico lineal
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Arreglo Triangular: En el segundo arreglo se trata de formar un triángulo con los tres

electrodos, siendo cada uno de éstos los vértices y donde el ajuste que se realizapara lograr
las tres distancias deseadas, consiste en mover los tres electrodos hacia el centro de la celda de
acrílico. se propone la figura 3.3.2.2para ejemplificar éste arreglo.

¿ Us-s

Fi gura 3.3.2.2 Arreglo electródico triangular.

Aneglo Circular: La forma circular de éste arreglo lo provee el elechodo auxiliar (AE), el cual

rodea tanto al electrodo de trabajo (WE) como al de referencia (RE). El
material del que está constituido (AE) es acero inoxidable 301, para los

experimentos correspondientes a la serie I y malla de acero galvanizado 1010

para los experimentos de las series 2 y 3 (ver 3.1.1). para formar la

circunferencia con cualquiera de los dos materiales, fue necesario cortar tiras

a partir de toda una sección del material, de aproximadamente 2.5 cm. de

altura y 30 cm. de longitud, para luego envolver o rodear a los (wE) y (RE)

formando una circunferencia.

En cuanto al ajuste de las diferentes distancias, se hizo sólo reduciendo el
diámetro del electrodo auxiliar y se ajusta la distancia entre (WE) y (RE).

Cabe mencionar que la malla de acero galvanizado l0l0 para Ias series dos y tres, requiere
previamente ser tratada con el fin de retirar la capa de zinc del galvanizado y así dejar solo
expuesto el acero al carbón, para lo cual se necesitó decapar cada una de las tiras a utilizar en

los experimentos, sumergiéndolas en HNo3 al l0 o6en volumen. ver figura 3.3.2.3.

Figura 3.3.2.3 Aneglo electródico circular.
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A continuación, aparecen las diferentes distancias para todos los arreglos electródicos.

Dichas distancias fueron fijadas en función del tamaño de la celda; (aunque para los casos de

la distancia corta, lo que se buscó fue acercar los electrodos lo más posible, pero sin hacer

contacto entre ellos).

Distancias para arreglo lineal.

Larga.

Media.

7 cm.

Corta.

WE 

- 

RE- AE

-

1.5 cm.

Distancias para arreglo triangular.

1.5 cm. 1.5 cm
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Distancias para arreglo circular.

Larga

3.4 Condiciones Experimentales.

Segrin lo establecido y de acuerdo a las

técnicas electroquímicas.

Extrapolación de Tafel.

distancias propuestas. Se aplican las siguientes

Temperatura ambiente (25" C)

Un sobrepotencial aplicado de I volt catódico a 1.5 volts anódicos, referido al potencial de

corrosión, con una velocidad de barrido de lmV/s. Y con una definición de 2000 puntos.

Espectroscopía de impedancia electroquímica.

Temperatura ambiente (25" C)

Un barrido de 100 kllz. a l0 mHz.

Amplitud de 10 mV, l0 puntos por década al potencial de corrosión, con un área de

exposición de entre 9 y 10 cm2 (considerando ambas caras de la placa).
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Después de la aplicación de las técnicas de Extrapolación de Tafel y Espectroscopia de

Impedancia Electroquímica (EIS) de acuerdo al desarrollo experimental planteado en capítulo

anterior, se presentan ahora los resultados obtenidos en el mismo orden en que se llevo a cabo

la etapa experimental

4.1 Extrapolación de Tafel.

Las series cuyos resultados fueron el producto de la aplicación de la técnica de Extrapolación

de Tafel son: l, 2 y 3.Cada una constituida por 27 experimentos o co¡ridas (Tabla 3.1.2)

según lo descrito en 3. L Sin embargo los resultados que a continuación aparecerán y sobre los

cuales se efectuará el análisis a la respuesta electródica, proceden de una muestra que se

obtuvo del total de 27 conidas, a través de la elección de una corrida de las tres con las que se

experimento en la misma distancia; bajo los siguientes criterios:

l). Los diagramas de Evans para las tres corridas de una misma distancia, ya sea larga, media

o corta, muestran un comportamiento gráfico similar.

2). Los valores de potencial de corrosión (E.o,,.) de las tres corridas en una misma distancia

son iguales o muy semejantes entre sí.

Por lo tanto, el número total de corridas que conforman la muestra a analizar por cada serie es

de nueve, las cuales ya desde el diagrama 3.1.1 pueden verse como las figuras que aparecen

totalmente con color en contraste con la vacías, para ejemplificar con esto, como está

constituida la muestra a analizar.

Los diagramas de Evans fueron obtenidos del hardware y software "DC Análisis" versión 3.5x

de la ACM Instruments. Así mismo los valores de: Potencial (E"o.,) y Corriente de corrosión

(I.o,) y 0a y 0c. Con el conjunto de éstos valores y la aplicación de la ecuación 2.4.2, se

obtendrá la velocidad de corrosión para cada corrida de la muestra
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Velocidades de Corrosión

ffiffiWWrei
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ffiffiffiffiffii

Tabla 4. l. I . I Velocidades de corrosión para el arreglo electródico lineal.

Serle I
V¡rl¡clón Icorr

LARGA MED|A CGTA

O ista nc ia s

Graficas 4.1 .l .4 Variación de la l*, para el arreglo electródico lineal.
(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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Gráficas 4.1.2.4 Yanación de la I.* para el arreglo electródico triangular.
(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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Gráñcas 4.1.3.4 Variación de la I.* para el arreglo electródico circular.

(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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4.2 Espectrmcopia de Impodancia Electroqulmica.

por riltimo se p€sentan los resultados obtenidos en la segunda parte del presente trabajo' que

corresponde a las series 4 y 5 (Tabla 3.1,2),en las cuales se aplico la técnica de espectroscopia

de impedancia electnoqufmica (EIS) para los an€glos electródicos lineal y tiangular, en el

caso de la serie 4 y el arreglo electródico lineal solo para el caso de la serie 5. Las razones que

condujeron a realizar asl ésb segunda etap experimental fireron expuestas en 3.1-

4.2.1 !*reglo Lineal Sin Corto Circuito

Serie 4"

Diagramas de l.lyquistY Bode

N

f¡ r"|rÉfr(Pl|¡rf
hr.acr(r:)

Í|t

üs*
I

Ctráfica 4.Z.l.l Diagramas de Nyquist y Bode para el arreglo elecüódico lineal sin corto circuito'

Corrida j_Corta I lvledia i_-LUga
R del electrolito i 161.38 | Zs¡.02 | 478.74

Tabla 4.2.1.1 Resistencia del electnolito para cada di$ancia en el antglo electr'ódico lineal sin ccto cirqrito

t(Vertabla 3.1.2. Pa¡a electrodos utilizados en cada serie- Pagina 50)

g

Ér Ét f¡

ffi¡gl(ql
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4.2.2 Arreglolineal Con Corto Circuito

Serie 5-

Diagramas de lüquistY Bode

#Ff,
rq*lsfttl4

Gráñea 422.1 Diagrama,e de Nyquist y Bode para el arreglo lineal mn corto cirtt¡ito'

Conida _l Corta i-

R del electrolito I resrez i-

Me-dia _l- Largj
416:2:5 j 6q!.29""1

Tabla4.2-2.lResi$encia del el€ctnolito par¿ cada distancia en el arreglo elect¡fitioo lincal con oorto circt¡ito

*(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)

g

rtt
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4.2.3 Arreglo Triangul¡r Sin Corto Circnito

Serie 4*

Diagramas de lrtyquisty Bode

tÉ lt¡ tl¡
rq¡qttlC

-r¡5

.f!

trt
f+o

¿s

c
fr |fl

Cráfica 4.2.3.1 Diagramas de Nyqui$ y Bode para el arreglo eleclrródico tiangula.

Conida jLorta i Media_l__l,gg¡ J
R del elecrolito i tr¿.tz i ¡os.zl i sto.¿¿ I

Tabla 4.23.1 Resistencia del electnolito para cada distancia en el arreglo clectódim tiangular-

*(Ver tabla 3.1.2. Para elecüodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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4.2.4 Calculo de las Velocidades de Corrosión.

Así como se obtuvieron las velocidades de corrosión a partir de la aplicación de la técnica

electroquímica de polarización potenciodinámica, mediante el método de exhapolación de

Tafel, lo mismo se hizo para los resultados obtenidos de la técnica de espectroscopia de

impedancia electroquímica, utilizando para ello la ecuación 2.4.2, la cual involucra la

corriente de corrosión (I.o,,,) que para el caso de EIS se obtuvo a partir de la ecuación2.5.3.1:

I.or, = BlRp

Donde la resistencia a la polarización (Rp) para cada una de las corridas realizadas fue

obtenida a partir de los diagramas de Nyquist y Bode que fueron reportadas en cada una de las

tablas 4.2.1.1,4.2.2.1y4.2.3.1. EncuantoalaconstanteB,éstaserácalculadaapartirdela

ecuación 2.5.3.2:

3 = pa*pc/(2.303*(pa+pc))

Como ya se había visto en el capitulo dos, pa y pc, corresponden a los coeficientes de Tafel,

los cuales ya fueron obtenidos tras la aplicación de la técnica de polarización

potenciodinámica para cada una de las placas de acero utilizadas, por lo que los coeficientes

de Tafel que se usarán para los cálculos de la velocidad de corrosión a partir de EIS serán

aquellos mismos obtenidos de las placas con las que se corrieron los experimentos de

Extrapolación de Tafel y que luego se utilizaron para EIS.
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Velocidades de Corrosión.

De la aplicación de las ecuaciones2.4.2,2.5.3.l y 2.5.3.2,se obtuvo lo siguiente:

WWffiffiWEffiWW

Tabla 4.2.4.1 Velocidades de conosión para la serie 4 del aneglo electródico lineal sin corto circuito.

488.0 li ,n., li ¡ot.t

coRrA l¡ 2e3.5

.-h,

H

MEDIA

CORTA

7l
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AI\ALISIS DE RESULTADOS

Después de haberse presentado los resultados obtenidos de la aplicación de ambas técnicas

electroquímicas, toca en tumo analizar éstos mismos, llevando el mismo orden hasta ahora

seguido, es decir, comenzando por la técnica de polarización potenciodinámica para luego

ftnahzar con EIS.

5.1 Polarización Potenciodinámica.

5.1.1Arreglo Lineal

Al observar los tres conjuntos de gráficas (Figuras 4.l.l.l a 4.1,1.3), correspondientes al

arreglo electródico lineal de las series 1,2 y 3, podrá notarse que el comportamiento de todas

ellas consiste en la identificación clara de las regiones electroquímicas tanto catódica como

anódica, que denotan la presencia de la reacción de media celda de reducción (que ocurre en la

zona catódica del metal) y de la reacción de media celda de oxidación (que ocurre en la zona

anódica del metal), respectivamente. Por otra parte es posible distinguir en ambas regiones la

llamada zonatafeliana que permite deducir que el comportamiento present¿do es de carácter o

de control activacional, lo cual indica que es primordialmente la transferencia de carga entre

ambas reacciones de media celda, el mecanismo de transporte del acero al carbón en ácido

sulfirrico apH2.

Particularizando ahora para cada caso comenzando por la gráfica 4.1.1.1, se podrá apreciar

que las polarizaciones efectuadas en cada una de las tres distintas distancias asumen un valor

promedio de E.o,, de -{.56 V (ECS). Haciendo una correlación con el diagrama de

predominancia termodinámica o diagrama de Pourbaix (2.3.3) se encontrará que a ese

potencial ocure la presencia de Fe2* y que por lo tanto el material expuesto en cada

polarización, estuvo sometido a condiciones agresivas de corrosión.

Sin embargo hay que destacar que si bien las tres polarizaciones asumen un valor promedio

similar de potencial de corrosión, es posible distinguir que para el caso de la distancia corta
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cualquier valor de corriente a un potencial dado es mayor que aquellos correspondientes a los

casos de la distancia media y larga; específicamente a potenciales mayores a -0.5 V. y

menores a4.7 V. Y a su vez ocurre lo mismo si se comparan las distancias media y larga,

especialmente en la parte anódica, a potenciales mayores a -0.35 V.

Pasando ahora al caso de la gráfrca 4.1.1.2, que coresponde a la serie 2 del arreglo electródico

lineal. Es posible observar que las tres polarizaciones alcanzan un valor promedio de E"o*

igual a 0 V (AC*). Más cabe resaltar que una vez más como en el caso 4.1.1.1, se presenta la

misma tendencia a que la distancia corta seguida de la media, presente valores de corriente

ligeramente mayores a un potencial dado que la distancia larga, específicamente en la parte

anódica a potenciales mayores a 0.25 V.

Nuevamente haciendo referencia al diagrama de predominancia termodinámica 2.3.3, muestra

una vez más que la especie predominante en el sistema fue el Fe2*.

Si se compara el E"o,, promedio de la serie 1 con el de la serie 2, es evidente la diferencia

existente entre ambos. El valor de E.o,, cercano a 0 V puede deberse a que en la serie 2 se ha

utilizado como electrodo de referencia una placa de acero cuyo material es idéntico al del

electrodo de trabajo, el cual no cumple precisamente con las condiciones de un verdadero

electrodo de referencia, ya que al hacer mediciones de E.o,, con electrodos de referencia de

baja impedancia, tan solo se obtiene el comportamiento cinético general del electrodo, pero no

se puede caractenzar termodinámicamente a éste, debido a las interacciones electroquímicas

con el medio (corrosión) [19].

Por último, se presenta la gráfica 4.1.1.3, que exhibe un pahón de comportamiento semejante

a los ocurridos en las series 1 y 2, debido a que una vezmás aparece la misma tendencia a que

los valores de corriente parala distancia corta sean mayores a los de la distancia media y éstos

a su vez a los de la distancia larga, a un potencial dado, especialmente a potenciales mayores a

-0.45 V. y menores a -0.65 V.

En cuanto al E"o' el valor promedio que asumen las tres polarizaciones fue de -0.6 V. y cuya

diferencia con el E"o' promedio de la serie I resulta ser prácticamente despreciable,

debiéndose destacar con esto que tanto en la serie I como en la 3 se ha utilizado el mismo

electrodo de referencia (ECS) pero diferentes materiales como electrodo auxiliares, con lo que

se concluye que el electrodo auxiliar no juega un papel predominante en las mediciones

electroquímicas con Extrapolación de Tafel.
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Tras destacarse las similitudes y principalmente las diferencias entre las tres rondas del arreglo

lineal, se plantea la pregunta de sí esas diferencias son relevantes de tal forma que incidan

sobre la velocidad de corrosión de cada corrida.

Para responder a la pregunta, se debe observar los resultados que corresponden a cada una de

las tres series del arreglo lineal (Tabla 4.1.1.1 y Gráficas 4.1.1.4). Por ejemplo para la serie l,

las

I.o,, obtenidas al variar la distancia entre electrodos no cambian y por ende las velocidades de

corrosión (Vc) son iguales; aunque para el caso de la distancia media no aparece así, puesto

que el área de la placa de acero, utilizada para ésta prueba, fue ligeramente menor que para las

otras dos pruebas.

Para el caso de la serie 2 si se muestra una variación en la I.o,, la cual tiende a reducirse

conforme se disminuye la distancia entre electrodos, pero tal variación resulta ser en realidad

despreciable, y por lo tanto los valores de Vc para cada una de las tres distintas distancias no

representan una diferencia que pueda ser considerada como importante.

Por ultimo para el caso de la serie 3, se presenta un caso contrario al de la serie 2, ya que una

vez más existe una variación en la l"o,r, aunque esta vez su comportamiento tiende a aumentar

conforme se disminuye la distancia entre electrodos, pero dicha variación no representa al

momento de obtener la velocidad de corrosión ninguna diferencia que deba ser considerada de

importancia entre las tres distintas distancias que componen a esta ultima serie.

Como resumen se puede mencionar lo siguiente:

Serie l.-La velocidad de corrosión no es afectada por el cambio en la distancia entre

los electrodos de trabajo y electrodo auxiliar en el arreglo electródico lineal. En

cuanto a los valores de velocidad de corrosión obtenidos, éstos fueron los más altos

con respecto a los de las series 2 y 3

*El Ecorr en la serie 2 para cada arreglo y distancia se obtuvo utilizando como electrodos de referencia, placa de

acero 1018 ymalla de acero 1010 (Tabla 3.12,pa9.50). Se utilizan las siglas AC.
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Serie 2.-A pesar de haberse utilizado como elechodo de referencia una placa de acero

del mismo material que la del elechodo de trabajo, es posible observar que al igual

que en la serie l, el cambio en la distancia entre los electrodos no ha afectado de

manera importante la velocidad de corrosión. Sin embargo los valores de velocidad de

corrosión fueron menores con respecto a los de la serie l.

Serie 3.-De igual forma es posible observar que no existe ninguna modificación con

respecto al patrón de comportamiento visto en las series anteriores, cuando se efectúa

un cambio de material en el electrodo auxiliar, esto es, de acero inoxidable a acero al

carbón 1018, similar al del electrodo de trabajo. Aunque los valores de velocidad de

corrosión obtenidos en esta serie fueron los más bajos con respecto a las series

anteriores. Encontrándose entonces una tendencia ala disminución de la velocidad de

corrosión desde la serie I hasta la 3.

5.1.2 Arreglo Triangular

Ahora corresponde efectuar el análisis para los resultados obtenidos de la aplicación de la

polarización potenciodinámica para el arreglo triangular, cuyas gráficas aparecen señaladas

bajo los números 4.1.2.1 a 4.1.2.3.

En un primer acercamiento se observa que el conjunto de tres gráficas, muestran una vez más,

al igual que el arreglo lineal, la manifestación de las zonas tafelianas tanto en las regiones

anódica y catódica de cada una de estas gráficas, o diagramas de Evans. Se hace hincapié en

tal indicio, para una vez más significar que la cinética del proceso de corrosión para cada

serie, es controlada por la sola transferencia de carga entre las especies involucradas.

Sin embargo no result¿ adecuado realizar tal generalización sobre las tres series de

experimentos para el arreglo triangular, ya que para éstos casos se han presentado ciertas

variaciones, sobre las cuales será necesario detenerse un poco más, a fin de matizar la

generalización hecha al principio.

En primer término aparece la gráftca 4.2.1.1, que corresponde a la serie I de experimentos y

en la cual las polarizaciones realizadas sobre las tres distancias aparecen prácticamente una

sobre la otra, como su similar en el arreglo lineal. De hecho el potencial de corrosión E"o.
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promedio que asumen dichas polarizaciones es igual a su correspondiente en el arreglo lineal,

(-0.56 V ECS) que como ya se ha probado, utilizando el diagrama de Pourbaix (2.3.3) para el

hierro, a ese potencial ocurre la presencia de la especie Fe2* y por lo tanto el material, bajo las

condiciones establecidas, sufrió los efectos de la corrosión. Por otra parte, una vez más se

repite el patrón de comportamiento descrito varias veces en el arreglo lineal, consistente en las

diferencias de corriente entre las tres distancias, es decir, una vez más se encuentra que la

polarización para la distancia corta muestra valores de corriente mayores, comparados a los de

la dist¿ncia media y éstos a su vez a los de la distancia larga, especíñcamente a potenciales

mayores a -0.5 V y menores a -0.65 V para el primer caso, y a partir de potenciales mayores a

-0.4 V, para el segundo caso. Aunque de acuerdo a las experiencias preüas con el arreglo

lineal, se puede adelantar que estas diferencias no tienen mayor incidencia sobre sus

respectivas velocidades de corrosión. Sin embargo tal conclusión deberá de confirmarse

cuando se observen los resultados que les corresponden.

Hasta aquí todo pareciese indicar que no existen diferencias que pudiesen afectar la cinética

del proceso de corrosión, al efectuar un cambio en la geometría del arreglo electródico. Pero

salta a la vista al principio de la prueba en la parte catódica de la gráfica 4.2.1.1, una

protuberancia formada, producto de dos cambios bruscos de pendiente en la polarización, para

la distancia corta y que termina aproximadamente a -1.3 V, para luego retomar el curso en la

zona tafeliana.

Se ha hecho hincapié en este aspecto por el hecho de que no solamente tal comportamiento

aparece en este arreglo electródico y serie, sino que también y más adelante se verá, aparece

en el arreglo circular. Es por tal motivo que se han propuesto las siguientes dos hipótesis, que

permitan dilucidar lo que significa para el proceso de corrosión, esas protuberancias que se

reproducen en las gráficas.

l).- La distancia existente entre los electrodos de trabajo y auxiliar, al ser mínima,

establece un proceso de competencia, en cuanto que ambos participan en la evolución

de hidrógeno, creando con esto un efecto barrera sobre las superficies de los

electrodos, la cual opone una resistencia a la salida de corriente. Sin embargo, tal

efecto barrera no es 1o suficientemente fuerte, ya que al aumentar el potencial ésta se

rompe y el proceso de corrosión reinicia, controlado por la transferencia de carga entre

las especies involucradas.
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2).- Al momento de la evolución del hidrógeno, parte de éste queda atrapado en los

intersticios existentes en la placa de acero y entonces se convierte en una resistencia

que limita el paso de corriente, pero conforme el potencial aumenta, el efecto de esa

resistencia se reduce hasta no ser impedimento para que la transferencia de carga

controle al proceso de corrosión.

El efecto combinado de ambas hipótesis, tentativamente podría explicar el por que de esa

protuberancia al inicio de la prueba en la distancia corta, tanto en el arreglo triangular como en

el circular que aparece más adelante. Y que a fin de confirmarlas, se propone practicar una

polarización potenciodinámica bajo las mismas condiciones, pero utilizando HNO¡ en lugar

de HzSO¿, ya que para este caso no se presentaría la evolución de hidrógeno durante la

reacción, y por otra parte la aplicación de una voltamperometría cíclica, para dilucidar el

comportamiento de la placa de acero durante el proceso de corrosión. Los resultados de la

aplicación de ambas técnicas propuestas se presentan al ftnalizat el análisis correspondiente al

arreglo circular.

Con respecto a la serie 2 del arreglo triangular, gráfrca 4.2.1.2, no se muestran variaciones que

se consideren de importancia con respecto a su similar en el arreglo lineal. El potencial de

corrosión promedio una vez más es igual 0 V (AC). Valor que ya ha demostrado, mediante el

diagrama de Pourbaix (2.3.3), que el material expuesto fue corroído en las condiciones

impuestas. En cuanto al patrón de comportamiento registrado en las pruebas precedentes, de

igual forma es aquí observable, encontrándose que a potenciales mayores a 0 V, y menores a

-{.05 V, los valores de corriente son mayores para la distancia corta que para la media, y en

los rangos de potenciales mayores a 0.05 V, y menores a - 0.45 V. Los valores de corriente

son mayores para la prueba en la distancia media, que los de la distancia larga. Por todo lo

anterior, la serie 2 del aneglo triangular no revela diferencias importantes que permitan

moshar la existencia de alguna influencia sobre el proceso de corrosión, cuando se da un

cambio en el arreglo electródico.

Para concluir el análisis al arreglo electródico triangular, se discute la tercera y ultima serie de

este arreglo. Desde un inicio se observó que el potencial de corrosión promedio que asumieron

las hes pruebas, fue igual a -0.65 V, prácticamente similar al del aneglo lineal, indicando una

vez más, la presencia del Fe2* como consecuencia del proceso de disolución. En cuanto al

.{¡¡
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patrón de comportamiento que hasta ahora se ha registrado regularmente en las pruebas

precedentes, ahora se ha modificado de manera visible en la parte catódica de la gráfica

4.2.1.3, donde a partir de potenciales mayores a -1.05 v, y menores a -{.7 v, el patrón se

empieza a invertir, de tal forma que los valores de corriente dentro de los potenciales antes

indicados para la distancia larga, serán mayores que los de la distancia media y éstos a su vez

a la distancia cort¿. Más por encima de esta particularidad que bien no puede ser causa de

alguna influencia de importancia sobre la cinética del proceso corrosión, ha de resaltarse lo

que oculre en la región comprendida entre 0.005 y 0.03 Amperes. Las hes polarizaciones

muestran un cambio en la pendiente, asociado a la presencia del fenómeno conocido como

corriente limite, lo cual es indicativo de que la cinética del proceso de corrosión ha dejado de

ser solo controlada por la sola transferencia de carga, para ser entonces el fenómeno de

concentración, es decir, que la velocidad de corrosión eslá afectada por la difusión de los iones

H- desde el seno de la solución hacia la vecindad del electrodo. (véase 2.4)

Otro aspecto importante a resaltar en esta prueba, es el rango total de corriente alca1¿ado

durante el desarrollo de la misma y que es mayor a todas las anteriores e incluso a su similar

en el arreglo lineal, abarcando desde I x lOa hasta 1.0 Amperes de corriente. Lo cual implica

que la serie tres del arreglo triangular alcatuo una mayor sensibilidad para registrar

seguramente eventos de carácter localizado que permiten una mayor salida de corriente.

En cuanto a la parte anódica, no es mucho lo que se deba agregar, el comportamiento

observable a través de la gráfica no muestra diferencias notorias con respecto a su similar en

el arreglo lineal e incluso con las pruebas precedentes.

Para mostrar nuevamente si las similitudes y diferencias resaltadas tienen algún efecto sobre la

velocidad de corrosión, pueden observarse los resultados de cada una de las tres series (Tabla

4.1.2.1 y las gráficas 4.1.2.4).

De la comparación entre los valores de I"o' y vc, podrá constatarse lo siguiente:

Para el caso de la serie I, el cambio en la distancia entre los electrodos no muestra importantes

variaciones entre sus valores de I.o,r, y por ende en las Vc que indiquen que la cinética del

proceso es afectada por ese cambio. Aunado a lo anterior, si se comparan los valores de I.o*

alcanzados por la prueba triangular en la distancia corta (Tabla 4.1.2.1) y el del arreglo lineal

en la distancia corta de la misma serie I (Tabla 4.l.l.l), podrá notarse que ambos valores

fueron igual a 1.1 Amperes y por lo tanto sus correspondientes valores de Vc también son

iguales. Aunque la diferencia existente entre las Vc, es solo debido a que el área de la placa
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utilizada para la prueba en el arreglo triangular es ligeramente mayor a la placa utiliz.ada para

la prueba en el arreglo lineal.

¿Por qué se ha juzgado importante destacar éste hecho? Debido a que precisamente la prueba

en el aneglo triangular de la distancia corta mostró al principio de la polarización, en la parte

catódica, un extraño comportamiento (protuberancia), para lo cual fue necesario dar las dos

hipótesis que anteriormente se plantearon y que pudieran además, tentativamente, explicar lo

que estaba ocurriendo en el proceso durante ese momento. Sin embargo, al efectuar la reciente

comparación, no queda más que concluir que aún a pesar de la ocurrencia de ese evento

electroquímico, la cinética del proceso de corrosión no parece ser afectada por el cambio en la

geometría del arreglo electródico. Al menos es lo que hasta el momento indica la serie I de

experimentos de este arreglo.

En lo que respecta a la serie 2, la información que ésta arroja, no exhibe cambios importantes

en los valores de corriente de corrosión, de los cuales se pudiera deducir que la variación en la

distancia entre los electrodos ha introducido un cambio que afectase la velocidad de corrosión

en cualquier sentido, a pesar que al llegar a la distancia corta se muestra una tendencia a

incrementarse la velocidad, pero sin alcanzar a ser notorio.

Si ahora se comparan los valores de I"o,, tanto de la serie 2 del arreglo lineal y los de la

presente serie 2 del aneglo triangular, podrá observarse que en los casos de distancia largay

media, resultan ser valores muy semejantes entre sí. De esta manera y sin importar que las

áreas no hayan sido exactamente iguales, las Vc son prácticamente iguales, exceptuando los

casos de las distancias cortas de los arreglos lineal y triangular, ya que mientras en el primera

la tendencia fue la disminución de la Vc con respecto a la distancias mayores a ella, en la

segunda la tendencia fue contraria. Sin embargo, no puede ser considerada como relevante

ésta divergencia cuando el orden de magnitud en que se mueven los citados valores es el

mismo.

En la serie 3 del arreglo triangular, se debe mencionar en primera instancia que en el caso de

la prueba en la distancia corta, no fue posible obtener un valor de I.o,, y por lo tanto de Vc*;

así como en ninguna de las otras dos corridas que se realizaron en ésta misma distancia con el

objeto de verificar la reproducibilidad del experimento, debido a que cuando se aplico la

extrapolación de Tafel para calcular sus respectivas I"or., no fue posible alcanzar el punto de

intersección que permite obtener esos valores (Figura 2.5.2.1). La razón se debió a que las

pendientes tanto de la parte catódica como la anódica; que representan precisamente a los

coeficientes de Tafel, fueron diferentes en los primeros diez puntos por década de corriente.
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¿Entonces que se puede decir acerca de la serie 3 del arreglo triangular? Ya que al menos por

lo que se observa en las distancias larga y media, la diferencia existente entre sus respectivas

I"o' Y según lo observado en las rondas precedentes, se confirma que no existe un cambio

importante en la Vc con el cambio en las distancias entre electrodos, y que si se comparan con

su similar en el arreglo lineal (Tabla 4.l.l.l y Gráficas 4.1.1.4), cuya tendencia es contraria a

la observable en el arreglo triangular; ya que en la primera se verifica un incremento de la Vc

conforme se reduce la distancia, pero sin resultar ser relevante, mientras que en la segunda, la

tendencia es hacia la disminución, aunque no es posible saber el valor de Vc que alcanza la

distancia corta. Sin embargo a pesar de todo lo anterior, esas tendencias no conducen a valores

de vc, cuyos ordenes de magnitud sean muy diferentes entre una y otra serie.

En resumen:

Serie l.-El aneglo triangular exhibe la presencia de una influencia que pudiera

afectar la velocidad de corrosión, al realizar un cambio en la geometría de los

electrodos de lineal a triangular, ya que ocurre un comportamiento novedoso

presentado solo en la distancia corta, y que es mostrado en la gráfica 4.1.2.1. El

desarrollo de una protuberancia catódica que no ocurrió en el caso del arreglo lineal;

se propone que de debe como consecuencia de dos efectos combinados. Por un lado

el de la competencia establecida entre los electrodos de trabajo y electrodo auxiliar

para evolucionar hidrógeno, y por el otro, el del mismo hidrógeno atrapado en los

intersticios del electrodo de trabajo. Sin embargo, al observar los valores de corriente

de corrosión y velocidad de corrosión comparados con los del arreglo lineal, éstos no

dicen que ese comportamiento novedoso afecte de manera importante la cinética del

proceso de corrosión que aquí se estudia, con el cambio en el arreglo elechódico.

Finalmente si se comparan las velocidades de corrosión de las series l, 2 y 3 de este

mismo arreglo electródico, se podrá observar que mantienen una tendencia lineal.

Serie 2.-No exhibe alguna diferencia notoria con respecto a su similar en el arreglo

lineal de la serie l, con lo cual pudiera argumentarse algún cambio en la velocidad

de corrosión, al momento de modificar el arreglo electródico de lineal a triangular.

*Por ello no aparece un valor de Vc en la tabla 4.1 .2.4, página 60.
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Serie 3.-El desarrollo de esta prueba alcanza un rango mayor de salidas de corriente,

regisfrando de manera más sensible un evento novedoso que no se ha visualizado en

las dos series anteriores, y es el hecho de que al efectuar lapolaización en las tres

distintas distancias, la cinética de corrosión ha dejado de ser solo controlada por el

fenómeno de activación, para sumarse ahora el de concentración, en vista de la

corriente limite que se observa para los tres casos, como un cambio de pendiente en

la parte catódica de la gráfica 4.1.2.3. Por lo que el arreglo triangular si estiá

introduciendo un evento que no fue observado en el arreglo lineal. Sin embargo una

vez más; como en el caso de la serie l, las magnitudes de los valores de corriente de

corrosión y por ende de velocidad de corrosión entre uno y otro arreglo no reflejan

que esos eventos novedosos sean de importancia para la cinética del proceso de

corrosión.

5.1.3 Arreglo Circular

Se concluye la primera parte de los análisis de resultados correspondientes a los valores

obtenidos de la aplicación de la extrapolación de Tafel al arreglo electródico circular y para

ello se muestran los diagramas de Evans 4.1.3.1 a 4.1.3.3 obtenidos una vez más de las

polarizaciones efectuadas sobre cada una de las tres distintas distancias de cada serie. Es

importante aquí recordar que el material utilizado como electrodo auxiliar para las series 2 y 3

del arreglo circular fue malla de acero galvanizada 1010, mientras que en los arreglos lineal y

triangular de las mismas series, se utilizaron placas de acero 1018, es decir, el mismo material

que el utilizado para los electrodos de trabajo. Esto obedeció a que para el arreglo circular, en

vista de la necesidad de poder formar una circunferencia con el material destinado a ser

electrodo auxiliar, la placa de acero no resultaba lo suficientemente maleable para poder

lograrlo. Aunque como condición previa, la malla de acero se sometió a un proceso de

decapado con HNO3 al 1006 en volumen (Ver 3.3.2), con el fin de retirar el zinc y dejar

entonces expuesto el acero al carbón.

Volviendo ahora a los diagramas 4.1.3.1 a 4.1.3.3, cuya primera inspección general refleja un

cambio en los patrones de comportamiento hasta ahora registrados en los arreglos electródicos

precedentes, a excepción de la serie 3 del arreglo triangular (Gráfica 4.1.2.3), ya que

generalmente se observó que las polarizaciones en la distancia corta mostraron mayores
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valores de salida de corriente a un potencial dado que las distancias medias y largas, lo cual no

se presentó en éstos resultados.

Otro hecho evidente a primera vista, y del cual ya se había hecho mención anteriormente en el

arreglo triangular, es la aparición por segunda vez de la protuberancia tanto en la misma

distancia corta como en la misma serie l.
Estos aspectos se destacan en principio a partir de la generalización previa. Ahora y de

acuerdo a la mecánica hasta ahora seguida, se hace necesario matizar por cada serie efectuada.

La gráfrca 4.1.3.1 correspondiente a la serie 1 del arreglo circular, muestra por una parte, que

el patrón de comportamiento hasta ahora visto aquí se sigue conservando, los valores de salida

de corriente son mayores a un potencial dado para la distancia corta con respecto a los de la

distancia media y larga, a pesar del cambio en la geometría del arreglo. Las implicaciones que

ello tenga sobre los valores de corriente de corrosiót I"o., y por lo tanto en los valores de

velocidad de corrosión se verán más adelante. Por otro lado, el potencial de corrosión

promedio asumido por las tres polarizaciones fue igual a -0.6 V., que comparado con los

obtenidos en los arreglos lineal y triangular (Gráficas 4.l.l.l y 4.1.2.1\ resultó ser

prácticamente igual, ya que en éstos el potencial de corrosión promedio fue de -0,56 V. Por lo

tanto, Ia placa de acero una vez más sufrió los efectos de la corrosión bajo las condiciones

establecidas y en el mismo punto que los arreglos precedentes, en la misma serie. Incluso los

rangos de salida de corriente alcanzados por los tres arreglos en sus respectivas series fueron

iguales.

El otro hecho a destacar en esta parte del análisis, es nuevamente la aparición por segunda vez

del mismo tipo de protuberancia que la observada en el arreglo triangular de la serie I

(Gráfica 4.1.2.1), para la misma distancia al principio de la prueba en la parte catódica,

aunque para el caso del arreglo circular el efecto se mostró con mayor intensidad, amén de que

la dist¿ncia media ya también anunciaba la existencia del mismo fenómeno, lo que no ocurrió

en el arreglo triangular. Continuando con estas observaciones, podrá notarse que en esta serie

del arreglo circular el fenómeno que provocó la formación de esa protuberancia en la gráfiea

concluyo aproximadamente a un potencial de 1.25 V., que no contrasta con el 1.3 V. del

arreglo triangular de la serie 1. En cuanto a la parte anódica no hay mucho que agregar, ya que

hasta ahora, según los diagramas de Evans, continuaron mostrando que no se presentó algún

proceso electroquímico diferente que haya afectado al normalmente observado en los

diferentes arreglos y series. Solo resta aclarar si las causas que promovieron el fenómeno aquí

destacado y que consignan las gráficas, fueron las propuestas en la parte del análisis

.{h¡
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triangular, donde se propuso efectuar una polarización para la distancia corta utilizando un

medio oxidante distinto al HzSO¿ tal como el HNOr, y larealización de una voltamperometría

cíclica.

Lo que ahorapuede observarse de la gráfica4.1.3.2, correspondiente a la serie 2 del arreglo

circular, es un cambio en el patrón de comportamiento no observado en ninguno de los

arreglos anteriores, puesto que en este caso resultó que en la parte catódica del diagrama, tanto

la dist¿ncia larga como corta, registran practicante los mismos valores de corriente a cualquier

potencial ubicado dentro del rango de -0.1 a - 0.9 V, mientras que la distancia media registra

los menores valores de corriente con respecto a las distancias larga y corta en ese mismo

rango de valores de potencial de -0.1 a -0.9 V. En cuanto a la parte anódica del diagrama

dentro del rango de potenciales de 0 a I V, la distancia corta muestra los mayores valores de

corriente con respecto a la distancia larga y éstos a su vez son mayores con respecto a los de la

distancia media. ¿Como incidirá este cambio en la cinética de corrosión? Eso se verificará más

adelante. Otro aspecto a resaltar se observa en el desarrollo de las polarizaciones en la parte

catódica de la gráfica que en turno se analizó para cualquier distancia. Estas no mostraron

zonas tafelianas tan marcadas como lo fueron en sus similares de los arreglos lineal y

triangular, ya que hubo ligeras fluctuaciones, sobre todo en las distancias media y corta, como

si tendiesen a mostrar la existencia de una corriente limite pero sin alcanzar plenamente el

cambio de pendiente que llevara a suponer un cambio en el fenómeno que controlaba la

cinética de corrosión.

Más podrían deberse esos efectos al cambio de material en el electrodo auxiliar, del que ya se

hablo al principio del análisis que ahora se efectúa. Pero a pesar de esto, si una vez más se

recurre al potencial de corrosión promedio para esta prueba y que es igual a -0.05 V., resulta

entonces de la comparación con los otros dos potenciales promedio de los arreglos lineal y

triangular de la misma serie 2 y que fueron en ambos casos iguales a 0 V, que la diferencia es

mínima y por tanto el material fue afectado por la corrosión según las condiciones

establecidas, en el mismo punto que las anteriores.

Por ultimo se exhibe la gráfrca 4.1.3.3 que representa las polarizaciones efectuadas para la

serie 3 de experimentos, que al igual que las gráñcas 4.1.2.3 y 4.1.3.2, no reproduce el patrón

de comportamiento que se observó con mayor regularidad en las demás gráficas. Ahora la

distancia larga presenta mayores valores de corriente a los de la distancia media y éstos a su

vez a los de la distancia corta, específicamente a potenciales menores 4.7 V, es decir, en la

parte catódica de la gráfrca. Pero a pesar de ese hecho y según lo hasta ahora visto, las
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diferencias apreciables en la gráfica 4.I.3.3 no parecen ser significativas, ya que el registro

gráfico de lo sucedido en cada polarización es muy semejante entre las tres distintas

distancias. Más habrá que observar los valores de I.o,, y Vc, para terminar de afirmar lo dicho.

En lo que toca a la comparación de los potenciales de corrosión promedio para los tres

arreglos en la misma serie 3, permanece sin ninguna novedad, ya que el potencial promedio

para el arreglo circular en la serie 3 fue igual a -0.68 V. Mient¡as que el potencial de

corrosión plomedio para los arreglos lineal y triangular de la serie 3, fue igual en ambos casos

a -O.65 V., confirmándose ahora para esta serie que el material continuo bajo fuertes efectos

corrosivos en las condiciones establecidas y en el mismo punto, independientemente del

arreglo elechódico.

Un aspecto también importante a destacar en el arreglo ahora analizado, es que a diferencia de

lo observado en su similar del aneglo triangular (Gráfica 4.1.2.3), donde se detecto un cambio

en el fenómeno que controla Ia cinética de conosión, e incluso una mayor sensibilidad para

registrar esos incidentes de la prueba, debido a un mayor rango de corriente alcanzado. En éste

caso si bien las zonas tafelianas del arreglo circular no son tan marcadas, sino que muestran

ligeras fluctuaciones a lo largo de la polarización, no es posible afirmar con ello que una vez

más la cinética de corrosión se haya visto afectada al grado que haya cambiado el fenómeno

que la controla, precisamente por el cambio de arreglo electródico de triangular a circular.

Con los resultados de I"o,' y Vc de las tres series de experimentos para el arreglo electródico

circular (Tabla 4.1.3.1y Gráficas 4.1.3.4),puede concluirse lo siguiente.

Para la serie I el primer hecho a destacar es el acelerado aumento en la I.o,,, y por ende en la

Vc, al momento de disminuir la distancia entre electrodos, pareciendo esto indicar que para el

arreglo circular la cinética del proceso si se ve afectada. Si se observa la tabla 4.l.l.l que

corresponde al arreglo lineal, podrá notarse que las I"o,,. permanecieron constantes,

independientemente del cambio en la distancia entre los electrodos, alcanzando un valor

máximo de I . I E-01 Amperes. Luego en la tabla 4.1 .2.1 que correspondió al arreglo triangular,

se muestra como la I"o" tendió a aumentar conforme se disminuyó la distancia en el arreglo

triangular hasta alcanzar un valor máximo de LIE-01 Amperes para la distancia corta, pero

sin que ese incremento sea de importancia para afirmar que en ese arreglo la distancia afecto

de manera importante la cinética del proceso de corrosión. En base a este breve recordatorio

de los análisis previos y comparándolo con la situación que presenta el arreglo circular, se

verificó que tanto las pruebas circulares en la distancia media y corta de la serie I están

mostrando los valores más altos de I"or. hasta ahora obtenidos con respecto a sus similares en
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los arreglos lineal y triangular. Y que por la tendencia que muesfran esos valores a aumentar,

puede decirse que el arreglo circular si permitió afirmar que la cinética del proceso se ve

afectada con el afreglo electródico circular y con la disminución de la distancia entre los

electrodos.

Por cuanto se aprecia de la serie 2 del aneglo circular, puede decirse que ésta no aporta

hechos que permitan apoyar lo afirmado en la serie l, ya que se comparan los valores de I.o,'

tanto los del arreglo lineal (Tabla 4.1.1.1) como los del triangular (Tabla 4.1.2.1), es evidente

que son mínimas las diferencias entre todos ellos, a excepción de la prueba en el arreglo

circular en la distancia media de la serie 2 cuyo valor de I"o. cayo hasta un valor de l.3E-01

Amperes. Pero ello no conduce a decir que la cinética del proceso se ve afectada por el

cambio en el aneglo electródico y la distancia. Definitivamente la serie dos no permite apoyar

esa conclusión sino por el contrario.

Por ultimo la serie 3 del aneglo circular permitió deducir lo siguiente de acuerdo a su valores

de I"o,, y Vc, y es que una vez más esos mismos valores comparados con sus correspondientes

en los arreglos lineal y triangular (Tablas 4.1.1.1 y 4.1.2.1 respectivamente), no reflejaron

cambios importantes al momento de variar tanto la geometría de la celda electroquímica, así

como la distancia entre sus electrodos que la componen. Sus ordenes de magnitud fueron muy

similares al igual que lo ocurrido en la serie 2 del arreglo circular, e incluso la tendencia de los

valores de I.o* en la serie 3 del aneglo circular es hacia la disminución, como lo fue también

en el arreglo triangular de la misma serie tres (Gráficas 4.1,2.4), aunque por otra parte

contrario al arreglo lineal de la serie tres que tiende a incrementarse (Gráficas 4.1.1.1), más sin

embargo esos cambios no fueron lo suficientemente relevantes para apoyar lo ocurrido solo

hasta ahora, en la serie I del aneglo circular.

En resumen:

Serie l.-La velocidad de corrosión ha sido favorecida (aumenta) al momento de cambiar al

arreglo circular y con el cambio de distancia entre sus electrodos, ahora si se observó un

crecimiento acelerado de este valor. Y además de lo anterior, la observación de ese

fenómeno electroquímico visto como una protuberancia en los diagramas 4.1.2.1y 4.1.3.1,

de los arreglos triangular y circular respectivamente, indican precisamente que ese

fenómeno es independiente del arreglo electródico y que por lo tanto este se relaciona más

con la distancia entre los electrodos, ya que es evidente que solo en esa distancia alcanza su

desarrollo, y que incluso en el arreglo circular se eüdencia su aparición desde la distancia

r{h,
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media, y por otro lado, también tiene relación con los materiales involucrados en esta

misma celda, puesto que en ninguna otra serie vuelve a aparecer el fenómeno. Ambas

conclusiones fortalecen las hipótesis propuestas en el arreglo triangular. Por ultimo, si se

comparan las velocidades de corrosión de las series l, 2 y 3 de éste mismo arreglo

electródico se observa que disminuyen desde las serie t hasta la 3.

Serie 2.-No permitió afirmar nada contrario a que la cinética de corrosión no es afectada

por el cambio en el arreglo elechódico de la celda electroquimica. Ya que una vez más el

arreglo circular mostró los mismos comportamientos tanto en los diagramas de Evans como

en los valores de l"o,, y solo se diferenció ligeramente por las fluctuaciones observadas en

la parte catódica de su correspondiente diagrama. Pero que pueden deberse más al cambio

de material hecho en el electrodo auxiliar.

Serie 3.-La realización de esta serie no confirmó por una parte lo visto en su similar del

arreglo triangular, donde se evidenció la aparición de corriente límite en las tres

polarizaciones efectuadas, lo cual fue indicativo de un cambio en el fenómeno que conholó

la cinética del proceso de corrosión. Si bien se observaron ciertas fluctuaciones en la parte

catódica del diagrama 4.1.3.3, no son lo suficientemente marcadas como apoyar lo ocurrido

en el arreglo triangular. Y por otro lado, tampoco se confirmó la presencia de alguna otra

influencia que pudiera afectar a la cinética del proceso de corrosión, ya que los valores de

I.o, y por ende de Vc, permanecieron dentro del mismo rango en los tres arreglos

electródicos.

5.1.4 Anexo

El presente anexo tiene por objeto demostrar las hipótesis que fueron necesarias plantear (Ver

5.1.2) tras presentarse un inesperado evento denominado como "protuberancia"en la parte

catódica tanto del arreglo electródico triangular como circular de sus respectivas series

número I en la dist¿ncia corta (Gráfi cas 4.1.2.1y 4.1.3.1). Aunque de hecho también en la

*
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distancia media del arreglo circular. Como medio para comprobar las hipótesis propuestas se

planteo efectuar por una parte, la aplicación de la técnica de polarización potenciodinámica en

las corridas para la distancia corta de ambos arreglos electródicos, bajo las misma condiciones

que se establecieron para el desarrollo del presente trabajo en su primera parte, aunque para

este caso en especial se cambio de medio oxidante, es decir, en lugar de HzSO+ se utilizó

HNO¡. Y por la otra se efectuó la aplicación de la técnica de voltamperometría cíclica para las

mismas corridas en estudio desde -1.5 V. hast¿ I V y utilizando el medio oxidante original, es

decir, HzSO4 como se hizo en la técnica de polarización potenciodinámica, pero con la

diferencia de que ahora el barrido fue cíclico con una duración de 10 ciclos.

Las razones que condujeron a efectuar esta clase de experimentos fueron las siguientes:

l).- Con la aplicación de la técnica potenciodinámica utilizando como medio oxidante el

HNO¡ en lugar del HzSO¿, se espera que la protuberancia no aparezca, ya que ésta es

debida por una parte, a la evolución de hidrógeno en el electrodo auxiliar, lo cual significa

que el hierro presente en la malla de acero inoxidable se esüi oxidando como consecuencia

de la inestabilidad de la cromita presente en esa clase de acero (CrzO3) frente al ión sulfato

1SO+)2-. Y es que precisamente la cromita es uno de los componentes esenciales para dar

ese carácter de inoxidable a esa clase de aceros. Pero la presencia del ión nitrato ¡NOl)-

frente a la cromita no tiene las mismas consecuencias que pudieran provocar la oxidación

del hierro presente en la malla de acero inoxidable y por ende la evolución de hidrógeno.

2).- Se dijo en el punto anterior que la protuberancia observada era producto, por una parte, de

la evolución de hidrógeno en el electrodo, pero también por la otra, de un posible proceso

de adsorción de ese mismo hidrógeno tanto en la placa de acero al carbón como de la

malla de acero inoxidable, debido al exceso de éste al principio de la prueba y como

consecuencia también de la rugosidad que mostraron todas las placas que se utilizaron

como electrodos de trabajo. Es por tal motivo que la técnica de voltamperometría cíclica

es aplicable para este caso, ya que a través de ésta será posible saber cuando ocurre un

proceso de adsorción lo cual se verifica cuando una gráfica de voltamperometría

(Corriente vs. Potencial) independientemente de los ciclos que se efectúen éstos siempre

se repetirán, es decir, la hayectoria que siga el primero será la misma que recorran los

subsiguientes, sin afectarse en ningún momento la trayectoria de cada uno de estos [20]
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Tras la in*oducción previa al presente anexo, se muestran los resultados obtenidos del

desarrollo de ar¡bos experimentos tocando en primer tr¡mo analizar la gráfica designada como

5.1.4.1y que corresponde a la aplicación de la tecnica de polarización potenciodinrámica para

los arreglos triangl¡lary circular, donde @á obserrrarse en primer tennino que aparecen tres

polarizaciones de las cuales, dos de ellas frreron hechas para el arreglo triangular en la

distancia corta y rma para el arreglo circula en la distancia cora- EI motivo por el que asl

aparecen es que para el caso del arreglo triangular se hicieron esas dos polarizaciones con el

fin de comprobr la reproducibilidad del experimento, como se bizo en todas la pruebas

anteriorcs para esta misrna técnica. Y que al moshar que resultaban muy semejantes, se

decidió entonces solo realizar una corrida pra el caso del arreglo circular la cual fin¡lmente al

compararla con las del arreglo fiangular no mostró grandes diferenoias. Pero lo importante a

observar en la grófica 5.1.4.1 segun el razonamieirto expuesto en el punto número uno, es la

región comprendida entre 0.1 y 0.01 Amperes y entre -1.5 y -l V donde se puede veríficar

que la profuberancia no se manifiesto en ninguno de ambos aneglos como s€ esperaba

ocurriera según la hipotesis propuesta.

Gráfica 5.1¿1 S€ric 1 (WE = Aere rl carüén, RE - C¡Iomcl, AE * Ae¡o Inoxldable)

Arrcglos Trirnguter y Circular.

Para concluir se muestran alrora las gráficas 5.1.4.2 y 5.1.4.3 que reflejan el comporüamiento

ocunido has la aplicaciiin de la voltanrperomeürla cfclica sobre los aneglos electrfilicos

tiangular y circulm en la distancia corta respectivamente y que a primera vista reflejaron el

comportarnieneo que se esperaba segun lo expuesto en el punto número doq ya que de acuerdo

a esüo, ambas gráficas mostraron claramente que en ambos arreglos si hay adsorción de

hidrógeno sobre los elecfodos de trabqio y electrodo auxiliar debido a que los 10 ciclos que

g
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en ambas pruebas se realizaron fueron muy semejantes entre sí sin mostrar fuertes variaciones

en su trayectoria.

Por lo tanto las hipótesis propuestas según los resultados ahora analizados se cumplen y por lo

tanto la protuberancia formada en los arreglos electródicos triangular y circular de la serie I

para la distancia corta, e incluso media del arreglo circular, es debida a los fenómenos

enunciados en las hipótesis uno y dos.

o

ÉtÉ --5
=-¿
'.' -1e
€e

-1.6

-2

Corr¡.ht- (A)

Gráfica 5.1.4.2 Voltamperometría Cíclica Serie I (WB = Acero al carbón, RE = Calomel, AE: Acero

inoxidable)

Arreglo Triangular

o

= 
--6-¿

'= -1
4

-l -5

-.o76 --06 1026 0 -026 -O5 -O7at
cor¡-nt- (A)

Gráfica 5.1.4.3 Voltamperometría Cíclica Serie | (WE : Acero al carbón, RE = Calomel, AE = Acero

inoxidable)

Arreglo Circular
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5.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica

5.2.1 Arreglo Lineal sin Corto Circuito

Para iniciar el análisis obsérvese en primer término el conjunto de gráficas 4.2.1.1 que

corresponden a los diagramas de Nyquist y Bode de la serie 4 del arreglo lineal sin corto

circuito. Y el primer hecho que puede ser destacado se encuentra en el diagrama de Nyquis!
ya que es notoria la manera en que aparecen los diferentes semicírculos de cada corrida, es

decir, si se observa el diagrama de Nyquist de izquierda a derecha podrá notarse que en primer

lugar marcado con color negro aparece la prueba en la distancia corta, luego la distancia

media para frnalizar con la distancia larga. Esta tendencia resulta ser familiar si se recuerda a

los diferentes diagramas de Evans de la primera parte de este trabajo, donde en general se

observó esa misma tendencia a que las polarizaciones en cada distancia no aparecieran

totalmente empalmadas sino con cierto corrimiento. Sin embargo de aquella situación no fue

posible concluir si la distancia entre electrodos era la primera causante de tal efecto ya que no

se tenía algrin parámeho que pudiera así indicarlo. En cambio al detectar nuevamente esa

misma tendencia cuando se ha aplicado EIS, permite si extraer esa conclusión ya que existe un

parámetro conocido como resistencia del electrolito que puede ser leído en el diagrama de

Nyquist, en el eje de las ordenadas o mejor conocido como el de la reactancia resistiva y

cuyos valores para cada una de las corridas aquí tratadas aparecen en la tabla 4.2.1.1

Los valores consignados en dicha tabla permiten concluir acerca del efecto de la distancia de

los electrodos cuando ésta es variada, ya que la distancia corta registró la menor resistencia

del electrolito contraria a la distancialarga que alcanza un valor mucho mayor que ésta y que

incluso la distancia media. Sin duda la técnica de EIS ha permitido moskar con excelente

grado de sensibilidad el efecto de la distancia entre electrodos pudiendo éste ser cuantificado a

través de la resistencia del elecholito. Otro hecho interesante relacionado con la resistencia del

electrolito, es la magnitud del rango entre la resistencia del electrolito inicial y final para cada

corrida y que pueden ser leídas del diagrama de Nyquist 4.2.1.1resultando para la distancia

corta igual a 118.87 ohms, para la dist¿ncia media igual a 107.44 ohms y parala distancia

larga igual a 133.1 I ohms. Si se comparan todas ellas resultan enronces ser muy semejantes en

sus ordenes de magnitud. Para redondear lo anterior se mencionó que conforme se aumentó la
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distancia entre electrodos cada semicírculo de cada corrida fue mostrando mayor ruido en las

bajas frecuencias, lo cual no se alcanza a distinguir en 4.2.L1 pero que si se aumentara cada

uno de los semicírculos sería notorio.

Por otro lado, un tercer hecho que merece ser tomado en consideración, es una característica

que comparten por igual las tres corridas en el mismo diagrama de Nyquist y que consiste en

la forma que cada semicírculo adquiere, esto es, que en realidad no se trata de un solo

semicírculo sino de uno y la formación de un segundo que ya se anuncia en las tres corridas,

lo cual indica segrin la teoría de EIS que se trata de dos constantes de tiempo, la primera a

altas frecuencias y la segunda en la zona de las bajas frecuencias. La primera constante de

tiempo es posible relacionarla al hecho de que el proceso esta controlado por la transferencia

de carga ya que lo primero que monitorea la señal es únicamente la presencia del metal, sin

embargo ahora la aparición de la segunda constante de tiempo que parece ser un línea recta a

45o fuera de fase con el voltaje de excitación (Véase figura 2.5.4.8), indica posiblemente que

el proceso ya no es dominado por la sola transferencia de carga sino que ahora toma el control

el proceso de difusión [ 1] de uno o más reactivos o productos de la reacción de corrosión

desde o hacia el electrodo y que eventualmente podría tratarse de la disolución del hierro. Por

lo tanto, el circuito equivalente para este tipo de procesos sería el mismo que el de la figura

2-5.4.8. En el cual aparece un componente designado con la letra W, que corresponde

precisamente al proceso de difusión y al que se le conoce con el nombre de impedancia de

Warburg. Cabe mencionar que el fenómeno es más notorio para el caso de la distancia corta,

ya que como antes se mencionó, conforme se aumentó la distancia, esa zona de baja

frecuencia mostró mayor incidencia de ruido.

Es posible confirmar la presencia de las dos constantes de tiempo para las tres corridas si se

observa ahora el diagrama de Bode (Gráficas 4.2.1.1). Antes debe anotarse que la

característica principal de un diagrama de Bode es su forma de "S" invertida, donde las dos

mesetas corresponden a la resistencia al electrolito y la diagonal a la resistencia capacitiva y

que cuando así se registra en cualquier proceso donde se aplica EIS, indica la presencia de una

constante de tiempo para ese proceso. Entonces en lo que toca a los diagramas de Bode de las

corridas aquí tratadas, la segunda meseta no es tan evidente sino que pareciera que la parte

capacitiva se extendiera sin permitir la formación de esa segunda meseta, por lo que si existen

dos constantes de tiempo para las tres corridas.
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Por ultimo si ahora se fija la atención en el diagrama de fase del conjunto de gráficas 4.2.1.1

podrá notarse que para la distancia corta el ángulo de fase es aproximadamente igual a 90" lo

cual denota que se trata de un proceso más capacitivo y que por el contrario, cuando ese

ángulo disminuye como ocune para las distancias media y larga se dice entonces que el

proceso es más resistivo. Un hecho más que muestra el efecto de la distancia en cada celda

electroquímica.

5.2.2 Arreglo Lineal con Corto Circuito

En cuanto al análisis al arreglo lineal con corto circuito de la serie 4 y siguiendo la misma

mecánica del análisis anterior, en primer instancia obsérvese el diagrama de Nyquist del

conjunto de gráficas 4.2.2.I en donde una vez más se aprecia la tendencia que se destacó al

principio, es decir, la que tiene que ver con el efecto de la distancia apreciado a través de la

resistencia al electrolito y cuyos valores para estas corridas se mostraron en la tabla 4.2.2.1

Una vez más la distancia posee el valor más alto de resistencia de electrolito que los

correspondientes a las dos restantes corridas y que si ahora además se comparan con los que

se aprecian en la tabla 4.2.1.1, resulta que en el caso del experimento con corto circuito estas

mismas resistencias mostraron un incremento superior a los obtenidos en el experimento sin

corto circuito en especial para las corridas en la distancia media y larga. Dicho incremento no

fue tan dramático, ya que las resistencias del electrolito de cada corrida se mantienen dentro

de los mismos órdenes de magnitud. En cuanto a los rangos entre la resistencia del electrolito

inicial y final para estas corridas se obtuvo lo siguiente: distancia Corta igual a 313.95, media

igual a 333.06 y larga igual a 333.43. Los tres rangos al igual que en el experimento sin corto

circuito resultaron ser muy semejantes entre si, más a pesar de esta similitud entre ambos

experimentos fue evidente que al observar una vez más el diagrama de Nyquist 4.2.2.1 los

semicírculos para éstas corridas no mostraron una segunda constante de tiempo tan evidente

como en el diagrama de Nyquist de 4.2.1.1. En la parte de las bajas frecuencias se pudo

observar una ligera desviación que se repitió en las tres corridas y que en principio se anunció

como un salto, en especial en las corridas correspondientes a las dist¿ncias media y larga. Sin

embargo, es dificil afirmar que esto sea suficiente para concluir que se está presentando una

segunda constante de tiempo, máxime si se vuelve la vista a los diagramas de Bode (4.2.2.1)

que para las tres corridas mostraron perfectamente la "S" invertida con las dos mesetas
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relacionadas a la resistencia del electrolito bien definidas. Aunque a pesar de no ser posible

identificar el por que de esas desviaciones, éstas se dejan consignadas en el presente trabajo.

Otro aspecto interesante a destacar es que en las tres corridas los tres semicírculos cruzan el

eje de la reactancia resistiva, es decir una cierta depresión de la que se hablo en el capitulo dos

del presente trabajo (Ver figura 2.5.5.0) y que se cree I l] puede deberse a un incremento en

la rugosidad de la superficie del metal por efectos geométricos que conducen a una repartición

no uniforme de la densidad de corriente sobre la superficie o t¿mbién puede indicar que

ocurren procesos de adsorción, lo cual guardaría relación y consistencia con los resultados de

Voltamperometría Cíclica obtenidos en 5.1.4. Aunque para este experimento en particular

debe recordarse que es análogo al de la serie número 2 de la primera parte del presente

trabajo, en donde se utilizó como electrodo de referencia una placa de acero que

específicamente no cumplió los requisitos de un electrodo de referencia, ya que éste fue

susceptible de ser perturbado o polarizado y por lo tanto su condición cambió con el tiempo.

Con esto lo que se quiere decir es que si bien se propuso realizar éste tipo de experimentos

para observar las diferencias existentes con el arreglo lineal sin corto circuito en el cual se

utiliza un verdadero electrodo de referencia, lográndose observar esas diferencias pero no

siendo estas confiables para extraer conclusiones. Por lo que no se ahonda más en este caso y

entonces a continuación se analiza el arreglo triangular de la serie 4.

5.2.3 Arreglo Triangular

Según el conjunto de gráficas 4.2.3.1, podrá notarse en principio que el arreglo triangular

denoto el mismo comportamiento hasta ahora visto en las dos rondas de experimentos

anteriores, es decir, el corrimiento entre cada uno de los diagramas de Nyquist para cada

distancia, debido a los diferentes valores de resistencia al electrolito que adquiere cada

corrida, regishó nuevamente un incremento conforme se aumentó la distancia entre los

electrodos. (Ver tabla 4.2.3.1). Sin embargo es importante hacer notar además de éste hecho,

que al compararse los valores de resistencia del electrolito obtenidos para el arreglo triangular

con los correspondientes al arreglo lineal sin corto circuito (tabla 4.2.1.1),las diferencias

existentes entre ambos casos son mínimas, así como para el caso de los rangos entre las
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resistencias del electrolito final e inicial para cada corrida. Esto es para la dist¿ncia corta igual

a 149.3, para la media igual a 152.3 y para la larga igual a 143.6. En ambos casos resultaron

del mismo orden de magnitud.

Por otra parte en cuanto al desarrollo de los semicírculos para cada corrida, también fue

posible observar la presencia de dos constantes de tiempo, tanto en los diagramas de Nyquist

como en el de Bode. (Gráficas 4.2.3.1). Y principalmente en este último pudo notarse como la

corrida de la dist¿ncia corta, marcada con color antl,la parte que correspondió a la reactancia

capacitiva se prolongo totalmente hasta el final de la prueba sin permitir la formación de la

segunda meseta de reactancia resistiva. Más a pesar de encontrar estas analogías entre ambos

arreglos electródicos, cuando se comparo la tendencia en la trayectoria que mostraron las

segundas constantes de tiempo de cada corrida del arreglo triangular con respecto al anterior

en los diagramas de Nyquist. Se podrá observar que dicha tendencia fue contraria entre ambos

arreglos electródicos, ya que mientras en el arreglo lineal sin corto circuito al parecer se tiene

una línea recta ascendente a 45 grados, lo cual en el momento pareció podría tratarse de Ia

presencia de la impedancia de Warburg, debida a disolución del hierro mediante un proceso

no controlado ya por la transferencia de carga, sino por la difusión. En el arreglo triangular, ya

no fue posible confirmar la presencia del fenómeno de impedancia de Warburg debido a que

la trayectoria de las tres segundas constantes de tiempo al parecer indicaron ser líneas rectas

descendentes. Esta disimilitud no pudo ser resuelta con la información con la que se cuenta en

los diagramas presentados, se requeriría efectuar las mismas corridas pero llevándolas a cabo

en un mayor lapso de tiempo de mayor duración, con el fin de apreciar realmente el

comportamiento completo de la segunda constante de tiempo en la zona de las bajas

frecuencias del diagrama de Nyquist y poder así resolver que proceso controla la disolución

del hieno en la zona de las bajas frecuencias.

5.2.4 Velocidades de Corrosión

Cuando se comparan las velocidades de corrosión obtenidas, un hecho resalta de manera

importante, y es la similitud que existe entre las velocidades de corrosión (Vc) del arreglo

lineal sin corto circuito (Ver tabla 4.2.4.1) y las del arreglo triangular (Ver tabla 4.2.4.3),lo

*
TH

95



Capítulo V
Análisis dc Result¡dos

cual hace indicar que el cambio en el arreglo electfiico no afecta a la velocidad de corrosiér¡

se8t¡n los resultados obtenidos üas la aplicación de la tecnica de especfroscopia de impedancia

electroquímica.

De los velocid¡des de corrosión del arreglo lineal con corto circuito, no sp hnce hincapié,

debido a lo que ya antes se mencionó, en el sentido de que ésta prueba no aporto datos

relevantes; dado laparticularidad de usar como electodo de referencia una placo de aoero.
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6. Conclusiones.

En los arreglos electródicos lineal y triangular, al aplicar la técnica de extrapolación de

Tafel, no hubo diferencias apreciables en el cálculo de la Vc, sin embargo se

observaron diferencias en el arreglo circular, siendo en éste donde se presentan los

valores más altos de Vc, con respecto a los otros dos arreglos electródicos. Con lo cual

se refuta la hipótesis planteada.

El mecanismo de disolución del acero en HzSO¿ encontrado con la aplicación de la

técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica, mostró estar regido tanto por

transferencia de carga como por transporte de masa. La identificación de esta última

solo se da cuando los arreglos electródicos son muy cercanos entre sí, cuando la caída

óhmica se reduce notablemente. Con lo anterior se afirma la hipótesis formulada al

principio.

El uso de los arreglos electródicos lineal, triangular o circular es indistinto para

caracteizar electroquimicamente el acero al carbón en medio ácido. La separación

entre electrodos si afecta dicha caracterizacióru por lo que se debe establecer una

distancia de separación entre electrodos, la cual se propone sea la distancia corta en el

arreglo electródico lineal.

l.

2.

3.
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Apéndice A

Se recomiendarealizar nuevamente las mismos experimentos del arreglo electródico lineal y
triangular aplicando la tecnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica y bajo las

mismas condiciones que en el presente trabajo se establecieron, pero con un tiempo mayor de

exposición en el medio corrosivo de aproximadamente l5 días y monitorear diariamente hasta

poder identificar si la segunda constante de tiempo en ambos arreglos es similar o no y con

esto dilucidar si el cambio en el arreglo electródico de lineal a triangular establece una

diferente respuesta electroquímica.
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