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RESUMEN

El acero al carbén es un metal ampliamente usado en la industria quimica y
petroquimica principalmente en tanques y tuberias 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, facil fabricacién
y las técnicas para la aplicacion de soldadura en éste material, son ampliamente
conocidas. Aunque su principal desventaja radica en su baja resistencia a la
corrosion.

Esto ha motivado que existan numerosas investigaciones sobre la corrosién en
acero al carbo6n. El presente trabajo hace un estudio del acero al carbén en medio
acido, observando si el cambio en el arreglo electrodico de una celda de corrosién
afecta a la velocidad de corrosién del acero al carbon cuando dicho arreglo varia en
tres distintas posiciones, es decir, cuando los electrodos que componen una celda
de corrosion se configuran de manera ya sea lineal, triangular o circular. Ademas
se estudio el efecto de la distancia entre dichos electrodos en tres diferentes
medidas que se nombraron como; Larga, media y corta.

La determinacion de la velocidad de corrosién para cada arreglo electrodico se
hard bajo dos distintas técnicas electroquimicas. La primera de ellas sera
extrapolacion de Tafel, cuyo principio se basa en la aplicacién de corriente
eléctrica directa sobre el sistema en estudio. Y la segunda, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica cuyo principio es la aplicaciéon de corriente eléctrica
alterna sobre el sistema en estudio.

De los resultados obtenidos fue posible concluir que el uso de los arreglos
electrodicos lineal, triangular o circular es indistinto para caracterizar
electroquimicamente el acero al carbéon en medio acido. La separacion entre
electrodos si afecta dicha caracterizacion y el mecanismo de disolucién del acero
en H,SO4 se encontrd que estd regido tanto por transferencia de carga como por
transporte de masa. La identificacion de esta ultima solo se da cuando los arreglos
electrédicos son muy cercanos entre si, cuando la caida 6hmica se reduce

notablemente.
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OBJETIVOS

1.

Establecer la importancia de la distribucién del arreglo electrédico en una celda de
corrosion, cuando se varia la geometria y la distancia de éstos componentes

electroquimicos.

Comprender los fundamentos electroquimicos, necesarios para entender el proceso de
corrosion del acero al carbén en 4cido sulfiirico y establecer el arreglo electrédico en
una celda de corrosién mas conveniente para caracterizar el proceso de corrosién del

acero al carb6n en H,SO,.

HIPOTESIS

1.

Al variar el arreglo geométrico de los tres componentes electrédicos, es decir, arreglo
lineal, triangular y circular, se registraran cambios en la velocidad de corrosion (Vc).
Con base en la sensibilidad de la técnica en corriente directa (DC), la V¢ sera mayor en

el arreglo lineal y menor en el circular.

Al modificar el arreglo geométrico de los tres componentes electrédicos (lineal y
triangular), la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, detectara los

diferentes mecanismos de corrosién, entre cada uno de ellos.
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Capitulo 11

Introduccion

INTRODUCCION

2.1 Corrosion

El proceso de corrosion se define como la degradacion de un metal bajo la acciéon de un
ambiente dado. Los componentes o substancias que conforman un ambiente corrosivo pueden
ser muy diversos. Como ejemplo, a continuacion [1] se muestra una lista de ellos, clasificados

bajo distintas categorias (Diagrama 2.1.1).

[ ACEITES Y GRASAS.
SALES FUNDIDAS.
METALES LIQUIDOS.
NO ACUOSAS COMPUESTOS ORG Y CORRIENTES DE PROCESO.
SUS SOLUCIONES. COLUMNAS DE DESTILACION
EMULSIONES
ATMOSFERA.
AGUA DE MAR.
AGUA DE RIOS Y ESTUARIOS.
NATURAL. AGUA POTABLE.
AGUA DE SUBSUELO.
BIOQUIMICOS.
P
COMESTIBLES. PLANTAS.
MAQUINAS
AGUA DE ENFRIAMIENTO. o
RICAS.
ACUGSAS NUCLEOELECTRICAS
ARTIFICIAL{
AMBIENTES .
CAUSANTES DE ACIDOS.
LA CORROSION CORRIENTES DE PROCESO. ] ALCALIS
NEUTRAS.
COMPLEJAS.
AEROSOLES
OXIGENO.
/ NITROGENO
ATMOSFERICOS.
CONTAMINACION.
$03
EMANACIONES DE :213
PLANT ]
GASES O VAPORES < LANTAS NHA4CI. ETC.
(HUMEDOS O SECOS)
VAPOR DE AGUA

OXIDANTES.

K GASES DE COMBUSTION
L REDUCTORES.

Diagrama 2.1.1 Ambientes causantes de corrosion.
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Al observar el diagrama 2.1.1, puede concluirse que es practicamente imposible que la
mayoria de los metales que cominmente son utilizados no queden expuestos a sufiir el
proceso de corrosion, ya que todas las substancias corrosivas estdn invariablemente presentes
en el medio ambiente. Ya sea de forma natural o artificial, en éste ultimo caso, debido a
muchas de las actividades productivas del hombre modermno, que como consecuencia han
provocado una mayor presencia del fenémeno corrosivo.

Principalmente por esta razén, la importancia de las investigaciones sobre los procesos de
corrosion radica en el hecho del amplio uso que se hace de los metales y sus aleaciones. Por
ejemplo: Articulos domésticos, aﬁtos, edificios (incluyendo sus servicios de plomeria y
sistemas de acondicionamiento), plataformas maritimas, plantas quimicas, plantas nucleares,
en la aeronautica, etc.

Toda esta infraestructura en la que en parte se sustenta el desarrollo humano, al verse afectada
por la corrosion, genera una serie de consecuencias que son indeseables para los materiales

metalicos, entre las que se pueden mencionar [1]:

» Daiio a las plantas de proceso en sus estructuras y equipos.

» Por lo anterior, paro de planta por reparacién de sus partes o total emplazamiento.

> Riesgo de dafios para el personal que ahi labora, por posibles fugas o fracturas mecénicas.
» Contaminacién de los productos de proceso.

» Perdida de producto.

> Baja en la eficiencia de operacion.

» Necesidad de redisenar.

» Publicidad indeseable.

» Contaminacion ambiental
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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
corrosiéon de un metal bajo la accion del ambiente, se debe fundamentalmente a que los
metales y aleaciones que cominmente se utilizan, y que poseen ciertas propiedades segun para
el fin al que se destinen, no se encuentran de manera natural, sino que son procesados a partir
de diversas formas como son: 6xidos, sulfuros, carbonatos, etc. Esto implica la aplicacién de
energia sobre los oxidos metalicos (mineral), que haga posible el refinarlos y obtener asi el
metal o la aleacion de interés. Sin embargo, el metal puro o la aleacion tras la refinacion se
encuentra en un estado de energia mas alto, en términos termodinamicos se espera entonces
que el metal vuelva a su estado mas estable, es decir, al nivel de energia mas bajo. Ese retorno
se lleva a cabo mediante el proceso de corrosion, el cual a través de un flujo eléctrico desde un
metal hacia otro, o desde una parte de la superficie de un metal hacia otra parte del mismo,
permite bajo la presencia de una solucién acuosa, la disolucién (oxidacién) constante del
sustrato metalico.

Para el caso que aqui se trata, donde el ambiente sera del tipo acuoso, el proceso de corrosion
sera de naturaleza electroquimica, esto implica que el transporte de electricidad se de gracias a

reacciones de tipo electroquimicas.

2.2 Celda de Corrosion.

El dafio que sufren las superficies metalicas, via un proceso de corrosién, se debe a reacciones
electroquimicas que ocurren entre el metal y el medio al que esta expuesto, que para el caso de
soluciones acuosas la caracteristica principal en éstas es que promueve una transferencia de
carga en la superficie metalica.

La electroquimica es una rama de la Fisicoquimica cuyo objeto de estudio es precisamente [2]
la interrelacion de los fenémenos quimicos y eléctricos, asi como del estudio de las
propiedades iénicas de los electrolitos, estableciendo una relacion entre la accion quimica y
eléctrica de tales sistemas. Para ello se vale de un dispositivo conocido como celda
electroquimica, donde se estudian fenomenos cémo [2]: (a) Conversion de la energia quimica
en eléctrica y (b) conversién de la energia eléctrica en quimica. La figura 2.1.1, permite
mostrar una celda electroquimica con sus componentes basicos: dnodo, catodo, electrolito

{medio acuoso) y un contacto eléctrico.

g 6
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Las reacciones electroquimicas que toman lugar en una celda electroquimica son de oxidacién
y reduccién. La primera ocurre en el dnodo y se caracteriza por ser aquella donde los 4tomos o
moléculas que componen el material de que consta el dnodo, sufren la perdida de sus
electrones y como consecuencia de esto al disolverse esos 4tomos 0 moléculas en el electrolito
(solucién 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 reaccién
ocurre en el catodo, donde los atomos o moléculas que lo constituyen, ganan los electrones
perdidos por el anodo y cuando estos atomos 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 catodo mientras que los aniones
también disueltos en el electrolito se mueven, hacia el anodo. Este movimiento de especies
cargadas produce una corriente eléctrica, que sale del anodo hacia al catodo a través del

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

Contacto eléctrico

. AE
Anodo () (-) Catodo

Flujo de electrones

Cationes — >

< Aniones

Corriente

Figura 2.1.1 Esquema baésico de una celda electroquimica.

Todos los fendomenos antes descritos no tendrian lugar, si entre el anodo y catodo no existe
una diferencia de potencial (AE); concepto que se tratara mas adelante.

Sin embargo, tras describir los fenémenos principales que ocurren en una celda
electroquimica, ;Cual es la relacion que guardan con el proceso de corrosion? Al final del
punto 2.1, se mencioné que cuando la corrosiéon ocurre en un ambiente de tipo acuoso, la
naturaleza de este fenémeno es de tipo electroquimico, por lo que en una celda electroquimica

se dan los procesos de corrosién, el anodo es susceptible de una reaccion de oxidacidn,

g 7
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mientras que en el catodo se lleva a cabo la reaccién de reduccion, lo anterior tiene que
presentarse en medio acuoso pudiendo ser este de caracter basico o acido. A continuacion se

presentan posibles reacciones segun el caracter del medio y donde M representa al metal.

(Medio Basico) M + n/40; + n/,H,0 —> M"™ + nOH" (2.2.1)
(Medio Basico) M + nH,O —> M" + n/,H, + n OH (2.2.2)
(Medio Acido) M + nH' — M™ + n/,H, (2.2.3)
(Medio Acido) M + nH" + n/,0, ——> M"" + n/,H,0 (2.2.9)

Cada una de las reacciones 2.2.1 a 2.2.4 puede ser descompuesta a su vez en dos reacciones

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

(Reaccion de oxidacion) M —> M" +ne (2.2.5)
(Reduccion medio basico) n/40; + n/,H,0 — nOH’ (2.2.6)
(Reduccion medio basico) nH, O — n/;H, + nOH" 2.2.7)
(Reduccién medio acido) nH" +ne —> n/H, (2.2.8)
(Reduccién medio acido) nH' + n/40; + ne —> n/;H,0 2.2.9)

La reaccion de media celda 2.2.5 corresponde a la tipica reaccién de oxidacién y que en este
caso representa la corrosién del metal o también denominada disolucién 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 electroquimica. Como ejemplo obsérvese la figura 2.2.2, en la
cual se muestra un acercamiento a una celda de corrosion, en donde se representa a la
disolucion del metal M, mediante la reaccion de oxidacion (2.2.5) y que por tanto se da en la

zona anddica del metal.

g 8
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Zona anddica

M Zona catddica

Figura 2.2.2 Representacion de la disolucion de un metal mediante una reaccién de oxidacion

El producto de la oxidacién o disoluciéon del metal puede ser un [3] i6n hidratado o una
especie compleja soluble o insoluble que es expulsado hacia la solucion, mientras que los
electrones cedidos por los atomos o moléculas del metal M en la zona anddica del metal,
migran hacia la zona catodica 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 reaccion de media celda 2.2.8, que al tomar los electrones cedidos se
reducirdn a hidrogeno gas. L.a suma de ambas reacciones 2.2.5 y 2.2.8 de media celda dan
como resultado la reaccion de corrosién 2.2.3, en la cual la energia quimica se convierte en
eléctrica durante el consumo del reactivo catédico (H), y que para mantener el balance de
masa, [4] la cantidad de reactivo catodico debe ser igual, en términos quimicos y
electroquimicos, a la cantidad de producto de corrosiéon formado.

Antes se mencioné que al menos se requiere que ocurra una de las reacciones 2.2.6 a 2.2.9. En
la practica puede darse el caso de que dos reacciones catddicas acompaiien a la disolucion del
metal, si asi se dan las condiciones. Por ejemplo:

» En condiciones aireadas y soluciones casi neutras podrian ocurrir las reacciones 2.2.6 y

22.7.

> En condiciones aireadas y electrolitos acidos podrian ocurrir 2.2.8 y 2.2.9.
2.3 Termodinamica.

Al principio del anterior apartado (2.2) se apunté la caracteristica fundamental de las

reacciones de corrosion, siendo ésta la transferencia de carga, la cual se da en funcién de los

g 9
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cambios de energia que ocurren a lo largo de un proceso electroquimico. Por lo tanto, la
aplicacion de la teoria termodindmica permitird comprender dichos cambios que constituyen
la fuerza motriz que impulsa que los procesos electroquimicos puedan generarse. Ademas el
analisis termodindmico proveera las herramientas que permitan concluir bajo que condiciones
el proceso de corrosion es posible o no.

La ecuacién basica que relaciona la termodindmica con la electroquimica, 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*E.

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 ny 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 maximo y si la celda opera

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

AG = -nFE 2.3.1)

Cuando el cambio en la energia libre de Gibbs para una reaccién quimica asume un valor
negativo, significa que la reaccion es espontanea. Entonces, una reaccion de corrosion o

cualquiera del tipo electroquimico ocurrira si se satisface la siguiente condicidén para 2.3.1.

Esto es:

AG <0 cuando E > 0

La diferencia de potencial E, dependera de los valores que asuman los potenciales de las
reacciones de media celda de oxidacion y reduccion (2.2.5 a 2.2.9), cuya suma de ambas
reacciones constituira la reaccion total (2.2.1 a 2.2.4). Por tanto la diferencia de potencial AE,

sera la suma algebraica de ambos potenciales de media celda.

AE = Ea + Ec (2.32)

& g
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Donde Ea es el potencial de media celda para cualquier reaccién anddica (reaccion 2.2.5) y Ec
es el potencial de media celda para la reaccion catédica (reacciones 2.2.6 a 2.2.9)

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
reaccién 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 reaccion:

2H" + 2¢ —> H,, a la cual de manera arbitraria se le ha asignado un potencial igual a cero
(reaccion catodica 2.2.8).

Para medir el potencial de media celda con respecto a la reaccidén anterior, se debe hacer bajo
las siguientes condiciones:

En una solucién acida cuya actividad sea igual a la unidad, se le burbujea hidrégeno a una
presion igual a una atmosfera y en ella se sumerge platino platinizado, este ultimo funge como
catalizador para la reaccion.

A dicho sistema se le suele designar como el electrodo normal de hidrogeno (ENH), que sirve
asi de referencia para la determinacion de los potenciales de media celda, que si ademas se
realiza bajo condiciones estandar de 25 °C., una atmoésfera de presion 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 2.3.1, para distintas reacciones de interés para la corrosion. Los
valores de dicha lista son encabezados por los potenciales de los llamados metales nobles (Au
y Pt), asi nombrados, debido a su resistencia a la corrosion 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 reaccion de corrosion bajo condiciones estdndar. Para
obtener dicho potencial se sustituye los potenciales estandar en la ecuacién 2.3.2, donde el
valor de potencial Ea, que corresponde al potencial en el sentido de la oxidacion, 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 reduccion. (Nomenclatura [UPAC).

11
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REACCION Potencial STD. VS. ENH

Au™ +3e = Au +1.498

Cl, +2¢ =2Cl +1.358

0, + 4H" + 4e” = H,0 (pH = 0) +1.229

Pt +3e =Pt +1.118

NO; +4H" + 3e” = NO + 2H,0 +0.957
0, + 2H,0 + 4e” = 40H (pH = 7) +0.82

[a]

Ag +e =Ag +0.799

Hg'" +2¢ = 2Hg +0.799

Fe'' +e =Fe +0.771

0, + 2H,0 +4¢’= 4OH (pH = 14) +0.401
Cu™ +2e=Cu +0.342

Sn** +2¢=Sn™ +0.15

2H +2¢=H, 0.000

Pb™* +2e¢="Pb -0.126

Sn*" +2¢ = Sn -0.138

2H,0 + 2e=H, + 20H (pH = 7) -0.413
Fe*" +2¢ =Fe -0.447

Cr’ +3¢ =Cr -0.744

Zn” +2¢ =2Zn -0.762

2H,0 +2¢” = H, + 20H (pH = 14) -0.828
APY +3e = Al -1.662
Na'+¢ = Na 271

K+e=K B 2.931 T

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

Lista 2.3.1 Potenciales estandar de media celda.
Si el potencial de celda asume un valor mayor que cero, cumpliendo la condicién antes

apuntada, entonces el cambio en la energia libre de Gibbs serd negativo, de acuerdo a la

ecuacion 2.3.1, que para condiciones estandar se expresa como:

& d
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-AG® = nFE’ 2.3.3)

Y por tanto la reaccién de corrosién es espontanea.

Cabe mencionar que no unicamente 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 multiples circunstancias
practicas que se dan fuera del laboratorio e incluso dentro de este mismo, surgi6 la necesidad
de contar con electrodos mas sencillos de preparar y que realizardn la misma funcién que el de

hidrégeno. Algunos de ellos se listan en la tabla 2.3.2 [5]:

NOMBRE COMUN ELECTRODO POTENCIAL (E) VS.
ENH
ELECTRODO DE Hg/HgyCly/sat. +0.241
CALOMEL SATURADO |KClI
CALOMEL Hg/Hg,Cly/1IM +0.280
KCl
SULFATO DE Hg/Hg,SOu/sat. +0.640
MERCURIO LEN O
SULFATO DE Hg/Hg>S04/0.5M +0.680
MERCURIO H2SO4
OXIDO Hg/HgO/1M +0.098
MERCUROSO NaOH
CLORURO DE Ag/AgClsat. 140.197
iLATA KCl i
SULFATO DE Cu/sat. CuSO4 +0.316
COBRE
Zinc/Agua de mar’ Zn/Agua de mar -0.8

* Es un electrodo de referencia muy practico, aunque no se tiene una base teérica de su potencial de referencia.

Tabla 2.3.2 Importantes electrodos de referencia.

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

corrosion, la temperatura a la que ocurre no siempre es la estandar 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 termodindmico mas elaborado, que permita tomar en cuenta
estas variables y tener una respuesta mas cercana a la realidad. Para tal efecto, el uso de la
ecuacion de Nerst es la forma adecuada para responder a tales circunstancias. Dicha ecuacion

se describe a continuacién:

E = E’ - 2.3RT/nF * log [R]/[OX].eeceurerereens (2.3.4)

R = Constante ideal de los gases.

T = Temperatura.

N = No. de electrones transferidos en la reaccion.
F = Constante de Faraday.

[R] = Actividad de de la especie reducida.

[OX] = Actividad de la especie oxidada.

De la ecuacidn 2.3.4 se puede observar, como el potencial de celda (E) estd en funcion tanto
de las actividades de reactivos como de productos, asi como de la temperatura. E representa
el potencial de celda bajo condiciones estandar (vs. ENH).

La ecuacién procede de sustituir tanto la ecuacién 2.3.1 y 2.3.3 en la ecuacion:
AG - AG’ = RT * In [OX]/[R]

Esta describe los cambios de energia libre de Gibbs para cualquier reaccién que se da a una
temperatura que no es la estdndar, en donde las actividades de los productos y los reactivos no
son unitarios.

Cabe aclarar que en muchos casos practicos de la corrosion, se suele simplificar la obtencién
de potenciales de celda mediante la ecuacién de Nerst, estableciendo [3] que para solutos
diluidos o fuertemente disociados la actividad podria ser substituida directamente por la
concentracion de las especies involucradas.

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

en que esta misma ecuacion permite obtener los potenciales de celda a diferentes valores de

= -
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pH. Con esto se construye una grafica de E vs. pH de la solucién para varias posibles fases
que sean estables en un sistema en medio acuoso después haberse alcanzado el equilibrio de
todas las reacciones quimicas. Se asume que la construccion del diagrama E-pH contempla
todas las posibles reacciones que pudieran ocurrir en dicho sistema.

A las graficas 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 corrosién debido a que indican bajo que condiciones de potencial E y pH,
el proceso de corrosion es posible o no.

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

» La corrosién es posible en areas del diagrama de Pourbaix donde iones solubles del metal

son estables. “Zona de Corrosion”.

» El metal es posiblemente resistente a la corrosion o pasivo en areas donde un 6xido es

estable. “Zona de Pasividad”.

» En areas donde unicamente la forma reducida del metal es estable el metal es

termodinamicamente inmune a la corrosion. “Zona de Inmunidad”.

Como ejemplo se muestra el diagrama de Pourbaix 2.3.3 para el hierro en solucién acuosa
(sistema de estudio llevado a cabo en ésta investigacion) [3]. Donde se ilustran las diferentes
especies que pueden predominar bajo condiciones variables de pH y potencial. Cada una
aparece con actividades de | y 10 g-equiv/L, donde aparentemente [3] la mas 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 oxigeno disuelto;

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

15
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Diagrama 2.3.3 de Pourbaix para el hierro en solucién acuosa.

Por todo lo anterior, se establece la importancia que tiene la termodinamica en el estudio de
las reacciones de corrosion. Sin embargo, este estudio no estd completo si no se aplica la
teoria de la cinética de las reacciones electroquimicas, en la caracterizacién de un proceso de

corrosion.

2.4 Cinética de las Reacciones Electroquimicas.

El proceso de corrosién en medio acuoso es producto de reacciones electroquimicas, las
cuales es posible predecir si ocurren o no cuando se analizan bajo la teoria termodinamica. Sin
embargo, no es posible determinar la velocidad en la que ocurrird ese mismo proceso. Para

ello es necesaria la aplicacion de la teoria de la cinética electroquimica. Antes de mencionar
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las ecuaciones que permiten determinar la velocidad de reaccién, se debe exponer un

fendmeno 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. Esta se constituye a partir de

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

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

seno de la solucién 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, especificamente los cationes, que se encuentran mas 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.

Electrodo

77

N\

N\

N
L

T

7.
7

=

\

\\\

=

N

Capa interior de
moléculas de agua

Moléculas de
agua
Cationes

Plano Exterior de

Helmholtz
— . '
\ J Capacitor
equivalente
- +

Figura 2.4.1 Representacion esquematica de la doble capa eléctrica.

La ecuacién que describe el comportamiento del capacitor es:

qgE=C
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Donde: q = Carga de un capacitor (C).
E = Potencial en un capacttor (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 separacion entra ambas cargas, crea
precisamente el potencial de media celda o diferencia de potencial que se mencioné en el
apartado 2.3. Cuando ésta separacion de carga para una reaccion de media celda es conocida,
entonces esta puede utilizarse como electrodo de referencia [7]. Por otro lado, si se establece
esa diferencia de potencial electroquimica entonces puede darse un paso de corriente.

Ambos, potencial y corriente, son parametros importantes en la cinética de las reacciones
electroquimicas. Debido a que existe un flujo de electrones en la intercara metal-electrolito la
velocidad de reaccidn estd en funcion de ese flujo. Mediante las leyes de Faraday se relaciona

a la masa, resultando:

m = Ita/nF 2.4.1)

Donde, I es la corriente, t el tiempo, a el peso atéomico, n el nimero de equivalentes
intercambiado y F la constante de Faraday.
Cuando a ambos lados de la ecuacion 2.4.1 se le divide entre el area del electrodo de trabajo y

el tiempo, resulta la ecuacion:

r = m/At = ia/oF (24.2)

En la ecuacion 2.4.2 la velocidad de corrosion 1, que estd en funcién de la perdida de masa,
también depende de un parametro que es el mas utilizado en la determinacion de la velocidad
de corrosién, y que es la densidad de corriente i, que es igual a I/A. La velocidad de corrosion
obtenida mediante 2.4.2, suele expresarse en unidades de milimetros por afio (mm/y), o
milipulgadas por afio (mpy).

Es importante sefalar que cuando se requiere determinar la velocidad de corrosiéon de
cualquier aleacién, el peso atémico a, debe ser un peso promedio de la aleacion, y que se

calcula mediante la siguiente ecuacion: ageacion = = fiMi/ni, desde 1 igual a uno hasta m, donde:
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fi = Fraccion atémica del i-esimo elemento en la aleacion.
Mi = Peso atémico del i-esimo elemento en la aleacién.

ni = Electrones intercambiados para oxidar el i-esimo elemento en la aleacion.

Cuando se tiene una reaccion de media celda y la velocidad de reaccion es igual en ambos
sentidos, es decir, en el de la reduccién y oxidacion, entonces la ecuacidn 2.4.2 se transforma

en:
rred= rox = ioa/nf (2.4-2-1)

Donde, 1,, es igual a la densidad de corriente de intercambio, que es el pardmetro fundamental
en la cinética de las reacciones electroquimicas, mientras que el potencial estdndar de media
celda lo es para la termodindmica. Ambos pardmetros 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 corrosién son eminentemente irreversibles y fuera del equilibrio, el
pardmetro que representa el alejamiento del estado de equilibrio de cualquier reacciéon de
corrosion es conocido como polarizacion, la cual ocurre en dos sentidos electroquimicos:
polarizaciéon catddica y polarizacion anddica, ambas expresadas como T Y TMa
respectivamente. (Ne.a = Eaplicado — Eequilibrio (corrosion))-

Cuando la polarizacién se efectia en la direccion catddica, la superficie del metal sufre un
exceso de carga debido a la baja velocidad de reacciéon afectandose el potencial, tal que éste se
vuelve mas negativo con respecto al potencial de equilibrio de la reaccion de media celda,
resultando entonces que la polarizacion asuma valores negativos.

En el otro sent.ido electroquimico, la polarizacion anddica, contrario a lo anterior, los
electrones son removidos de la superficie metalica a una velocidad mayor, cambiando el
potencial de la reaccidén de media celda a valores mas positivos con respecto a su potencial de
equilibrio.

La polarizacion se da principalmente en dos formas: Por activacion, o también conocida como
sobrepotencial de transferencia de carga, y por concentracién, también conocida como
sobrepotencial por difusion. Existen otras formas como: sobrepotencial de reaccién y

sobrepotencial de cristalizacion, que aqui no se detallan por no influir en el presente trabajo.
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La polarizacidon por activacion ocurre cuando la reaccidon de corrosién es controlada por la
sola transferencia de carga, y la ecuacion que describe tal comportamiento es conocida como

la ecuacion de Butler-Volmer:

i =1, + i = i,explon¥Fn/RT] - iexp[-(1-a)n¥Fn/RT] (2.4.3)

i = Densidad de corriente (A/cm?)
ia = Densidad de corriente anédica (A/cm?)
1 = Densidad de corriente catodica (A/cmz)
i, = Densidad de corriente de intercambio (A/cmz)
1 = Polarizacion en el sentido catoédico o anddico (V)
n = Nimero de electrones o equivalentes intercambiados.
o = Coeficiente simétrico. (V)
R = Constante ideal de los gases (8.31447 J/K)
T = Temperatura (K)
F = Constante de Faraday (9.644853 x 10° C/mol)

Cuando: i, > 1. la disolucidn o corrosion del metal procede.

i, < 1. lareaccion catddica procede.

Si la primera condicién ocurre, entonces la ecuacion 2.4.3 se simplifica de tal forma que:

i = i, = i;exp[anFn./RT] (2.4.4)

Aplicando logaritmos en ambos miembros de la ecuacion 2.4.4, entonces se obtiene.

Na = Ba log(ia/io) (2.4.5)

De donde:
Ba = 2.303RT/anF (2.4.6)

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

resultado:
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Ne = Be log(ic/io) (2.4.7)

De donde:

B = -2.303RT/(1-c)nF (2.4.8)

Los valores de B, y B son conocidos como los coeficientes de Tafel.

El desarrollo anterior corresponde a la polarizacion por activacion. Para el caso de
polarizacidn por concentracion, ésta se presenta a velocidades altas de reaccion catddica, la
cual tendera a reducir una mayor cantidad de iones presentes en el seno de la solucion, por lo
tanto la concentracion de la especie se reducira de acuerdo al siguiente perfil de concentracién
mostrado en la figura 2.4.2. En esta figura, Cg es la concentracion de la especie que se reduce
en el seno de la solucidn, & es el espesor del gradiente concentracién en la solucion.

El potencial para la reaccion de media celda puede ser expresado de acuerdo a la ecuacion
2.3.4, y de darse la polarizacion por concentracion, el cambio de potencial en la superficie del
metal disminuird en la medida en que se consuma la especie oxidante. La ecuacién 2.3.4 suele

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

Cs

Concentracion

Gradiente de
Ce=0 concentracion

0 Distancia

Figura 2.4.2 Perfil de concentracidn en una polarizacién por concentracion.

Neonc. = 2.303RT/NF *log[1-ic/iy | (2.4.9)

iL = Densidad de corriente limite. (A/cm?)

ic = Densidad de corriente catddica. (A/cmz)
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i es una medida de velocidad de corriente maxima, que no puede ser excedida debido a la
velocidad de difusion limite de la especie oxidante en solucién. Para calcular i se recurre a la

siguiente ecuacion:

i, = D,nFCp/d (2.5.0)

D, = Difusividad de la especie que reacciona.

La polarizacién por concentracion generalmente suele darse solo para los procesos de
reduccién, puesto que para los procesos anddicos la superficie metdlica suministra una
cantidad ilimitada de sus atomos.

La polarizaciéon de un proceso de corrosion es el resultado conjunto de las polarizaciones

anddicas y catddicas. Dicho proceso es descrito mediante la siguiente ecuacion:

NT = Nact. T Neone.

2.5 Técnicas Electroquimicas.

Las bases teodricas sobre termodinamica y cinética, han reflejado la importancia de las
magnitudes del potencial y la corriente dentro de los procesos de corrosion. Ambas ofrecen la
posibilidad de caracterizar las propiedades de la intercara metal-solucion, como por ejemplo:
la velocidad de reaccién, mecanismos de reaccion, naturaleza de las peliculas de 6xidos sobre
la superficie del metal o la morfologia de esta misma.

A través de las técnicas electroquimicas podran ser evaluados éstos parametros. Dentro de
estas técnicas electroquimicas es importante destacar la naturaleza del tipo de corriente, es
decir, si es continua o alterna, cuya diferencia entre ambas la establece la frecuencia de
oscilacion. Para el primer tipo, la frecuencia es igual a cero, lo cual determinard su
comportamiento constante, mientras que para el segundo se puede asumir distintos valores de
frecuencia, tal que su comportamiento con el tiempo sera de tipo sinusoidal.

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

técnicas electroquimicas [8]:
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» Mediciones sin perturbacion.
Este grupo incorpora todas aquellas mediciones que son hechas sin ninguna
perturbacion externa al sistema. Esta incluye el monitoreo de potencial-tiempo y
corriente-tiempo, y mediciones a partir de la técnica de ruido electroquimico.
Dichas técnicas son muy atractivas porque cualquier informacién registrada

relaciona el comportamiento del sistema bajo estudio en condiciones reales.

» Mediciones con perturbacion. Sistemas lineales.
Este grupo incluye todas las técnicas que son disefladas y analizadas bajo la
suposicion de que el proceso de corrosién puede ser tratado como una combinacién
de elementos de circuitos que se comportan linealmente. Por ejemplo resistores,
capacitores etc. Esto es casi invariablemente una aproximacién a la realidad, pero
restringiéndolo a pequefios cambios de potencial (del orden de 10 mV. o menos), de
donde se obtiene una aproximacién razonable a un comportamiento lineal.
Ejemplos de técnicas lineales incluyen: resistencia lineal a la polarizacién,
espectroscopia de impedancia electroquimica y algunas técnicas de transientes de

baja amplitud.

» Mediciones con perturbacion. Sistemas no lineales.
Estas técnicas difieren de las técnicas lineales porque el sistema electroquimico 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 tipicos de técnicas no lineales incluyen la medicion de curvas
de polarizacién, métodos de transientes de gran amplitud y técnicas de analisis

armonico.

Segin la clasificacion aqui propuesta, se explicara algunas de las técnicas que se han
mencionado con sus principios generales, comenzando por aquellas que pertenecen al tercer
punto de la clasificaciéon aunque antes para cumplir con tal propoésito, se hard un paréntesis
para explicar una teoria que precisamente fue creada para explicar los resultados derivados de

la aplicacion de estas técnicas.
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Teoria del potencial mixto.

El sustento que ofrece la termodinamica para el estudio de la corrosién, estd basado en que
cualquier reaccién es reversible y estd en equilibrio, lo cual, en el caso de las reacciones de
corrosion, no ocurre, sino por el contrario, éstas son primordialmente irreversibles y fuera del
equilibrio.

La teoria del potencial mixto, indica que las reacciones de media celda que conforman la
reaccién de corrosion, cada una se polariza 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 corrosién” (Ecorr) y €n cuyo
punto, tanto la velocidad de la reaccion anédica como la de la reaccion catddica son iguales,
de lo cual se deriva que la velocidad de disolucién anddica, i,, es igual a la velocidad de
corrosion (Icor), expresada en términos de densidad de corriente, es decir:

1a = Ic = eorr

Esta se substituye en la ecuacién 2.4.2., para obtener precisamente la velocidad de corrosion.
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 corrosién sera modificado, puesto que las velocidades de corrosiéon de las reacciones
catédicas y anédicas habran cambiado. Estas se incrementaran una sobre la otra, tal que la
corriente total serd igual a la diferencia de corriente tanto catédica como anddica.

Si lo anterior se aplica a una celda de corrosion, registrando los valores de corriente externa
aplicada, e inclusive pérdidas de peso a diferentes valores de potencial fuera del de corrosion,
entonces se esta aplicando la técnica de potencial constante o potenciostatica.

Por ejemplo, la figura 2.5.1.1 representa una gréafica tipica que muestra los resultados de la
aplicacién de la técnica potenciostatica, segin lo antes mencionado, en donde puede
observarse que los potenciales aplicados logran manifestar la polarizacion en ambas
direcciones, tanto catédica como anddicamente, para que en el punto en donde ambas se
cruzan, Se obtenga tanto E¢or como la Ieor

El equipo conocido como potenciostato permite efectuar la prueba donde se indica el valor de
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potencial fuera del de corrosion 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 externa
aplicada
Cambio en el +—>
potencial debido
a la corriente
aplicada
E
ECOI’T
I
Anddic com Catédica
Log i

Figura 2.5.1.1 Grafica que resulta de la aplicacion de la técnica potenciostatica.

2.5.2 Polarizacién Potenciodinamica.

En esta técnica electroquimica, el objetivo es efectuar una polarizacién como se vio en 2.4, en
las direcciones catddica y anddica desde un potencial de corrosion Ecorr, para obtener Ieor.

Para ejemplificar lo anterior se usaran las reacciones 2.2.5 y 2.2.8. Esta tltima representa la
reaccion de media celda de reduccion de los iones H', para producir gas hidrégeno. Esta 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 reacciéon de media celda de reduccioén, cambia a valores
mas negativos (ver punto 2.4) con respecto al Ecor. (e = E — Ecorr). El exceso de electrones
disminuye la velocidad de reacciéon de media celda anddica desde Icor hasta 1,. Por otro lado,
se incrementa la velocidad de reaccion de media celda catddica desde I, a i, para evitar

acumulacién de carga sobre el metal.

ir=ic—1ia (2.5.2.1)

Con los valores de log it y sobrepotencial se construye la grafica como la que se muestra a
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continuacion (Figura 2.5.2.1), y que es conocida como diagrama de Evans.

.+
lIoH /H2

(+) Regién de Tafel
A

+
Eu ma

ECOIT

) Log it

Figura 2.5.2.1 Representacion de un diagrama de Evans.

La grafica de la figura 2.5.2.1 muestra dos porciones lineales que corresponden precisamente
a las regiones de Tafel. Las ecuaciones 2.4.5 para el proceso en direccion catoédica y 2.4.7 para
el proceso en direccién anddica.

La grafica anterior muestra asi mismo la polarizacién en la direccién anddica que es obtenida
de manera andloga a la catddica, con la diferencia que en ésta ultima, la velocidad de reaccion
se ve disminuida por la anédica cuando los electrones son expulsados fuera del metal hacia el
seno de la solucion. La deficiencia de electrones hace que el potencial E, cambie a valores
mas positivos que el Ecor, € 1, S€ incrementa, mientras que i. disminuye, tal que la densidad de

corriente se expresa como:

ir=ia-ic  (2.5.2.2)

Cuando se tienen ambas regiones, se efectua el método de extrapolacion de Tafel hasta Ecorr,
para obtener Icor. y/0 se extrapola hasta el potencial de media celda para obtener la densidad
de corriente de intercambio i, para la reaccién de media celda. Véase la figura 2.5.2.1.

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

con realizarlo en una sola direccién, siempre y cuando se cumple con lo siguiente [9]:
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La contribucién andédica puede ser ignorada si el potencial del electrodo de trabajo es 50 mV
mas negativo que E.., tal que la polarizacion potenciodindmica se puede efectuar, al menos, a
partir de ese valor en direccion catdédica, hasta obtener la region de tafeliana que permita
realizar la extrapolacion de Tafel para obtener Ico;, como se muestra en la figura 2.5.2.2 (a)

En el caso que el potencial del electrodo de trabajo sea 50 mV mas positivo que Econ,
entonces se puede despreciar la contribucién catddica y polarizar al menos a partir de dicho
valor, hasta obtener la region tafeliana que permita realizar la misma extrapolacién, como lo

muestra la figura 2.5.2.2 (b).

Curva de Reaccidon
Anddica
Icorr.
Ecorr
N ECOF‘I’.
Curva de Reaccion leorr.
Catddica
(a) log i (b)y . logi

Figuras 2.5.2.2 (a) Polarizacion en el sentido catédico. (b) Polarizacién en el sentido anddico.

La figura 2.5.2.]1 muestra una simetria entre ambas polarizaciones alrededor de Econ, que
ocurre cuando [, = [ , lo cual es muy raro. Generalmente los valores absolutos de los
coeficientes de Tafel son diferentes, ademas que el comportamiento grafico de la polarizacién
en el sentido anddico es poco lineal, por lo que en muchas ocasiones los valores de 3, no son
posibles de obtener. Existen dudas acerca del porqué de este comportamiento, algunas

especulaciones se han hecho para explicar este fenémeno y son las siguientes [3]:
» La disolucién del metal es irreversible en soluciones diluidas.

» La rapida disolucion del metal puede causar alguna contaminacién en la solucién antes de

completar la curva de polarizacién anédica.
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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 corrosion, los cuales se acumulan y precipitan o

forman peliculas de hidréxido/oxido sobre la superficie.

» En soluciones débiles o moderadamente corrosivas, el sobrepotencial andédico es
frecuentemente mas alto que el que se esperaria a partir de los datos catddicos, debido

probablemente a la formacidén de peliculas superficiales en el metal.

Finalmente. Es importante destacar dos fuertes desventajas en la aplicacién de esta técnica;
una de ellas se relaciona con la resistividad de la solucién, la cual puede introducir un error en
la determinacion de los coeficientes de Tafel puesto que tal error puede [9] producir una
curvatura en la regién de Tafel, que hace imposible realizar la extrapolacion.

Cuando se presentan dichos casos, se suele agregar un dispositivo al sistema electrédico
conocido como probeta de Luggin (también agregado cuando se desea realizar la técnica
potenciostatica), que consiste de un capilar que es acoplado al electrodo 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 diametros, segin sea el tamafio del capilar, o como segunda
opcidn se sugiere [9] dibujar lineas tangentes a las curvas medidas a SO0 mV alejadas del Ecorr y
considerar a éstas como las lineas de Tafel.

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

resistividad de la solucién. [9]

2.5.3 Resistencia a la Polarizacion.

La velocidad de corrosion puede ser también obtenida si se efectia un barrido
potenciodinamico en la vecindad del potencial de corrosion Ecr. En esta zona
(aproximadamente 10 mV alrededor del Eq, la grafica de densidad de corriente y potencial
es aproximadamente lineal, por lo tanto la pendiente en esta zona sera igual al potencial entre
la densidad de corrosion, y las unidades del valor resultante seran de resistencia-area, que es
precisamente el valor de resistencia a la polarizacion, el cual es relacionado con la densidad de

corriente de corrosion mediante la siguiente ecuacién:
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Leorr. = B*io/AE = B/Rp (2.5.3.1)

Donde i,,/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 la polarizacién y B es la constante de

Stéam-Geary, que es obtenida a partir de los coeficientes de Tafel de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

B =, B/2.303 (B. + Bc) (2.5.3.2)
En caso de que no se tengan los coeficientes de Tafel o donde unicamente una medida

cualitativa de velocidad de corrosion se requiera suele utilizarse un valor de [6] B = 20 mV.

Las unidades tipicas para mediciones de resistencia a la polarizacién pueden apreciarse en la
tabla 2.5.3.1 [9]:

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

> Valores inciertos del parametro B, necesario para calcular la velocidad de corrosion.

> Seleccion de una velocidad de barrido alta.

» Despreciar la resistencia de la solucién.

> No linearidad.

Variable Simbolo Unidades Unidades en el SI.
convencionales
Corriente de corrosion Tcorr. ;,LA/cm2 A/m?
Constante de Stearn-Geary B mV. mV.
Resistencia a la polarizacidén Rp Ohm-cm? Ohm-m*
Coeficientes de Tafel Ba Be mV/dec. mV/dec.
Admitancia a la polarizacion 1/Rp Mho-cm® Siemens/m”

Tabla 2.5.3.1 Unidades comunmente utilizadas en la técnica de resistencia a la polarizacidn
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Para un mayor conocimiento de la técnica, se puede recurrir al método ASTM G59 [18], que

detalla todo el procedimiento necesario para efectuar Rp.
2.5.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La informacién que se obtiene de la aplicacion de la técnica de EIS, asi conocida por sus
siglas en inglés y que pertenece al segundo grupo de la clasificacién del apartado 2.5, permite
obtener velocidades de corrosién, e incluso la posibilidad de proponer el mecanismo bajo el
cual ocurre la reaccién de corrosion, lo anterior se obtiene mediante la aplicacion de corriente
alterna al sistema electrédico, donde el potencial electroquimico no juega un papel relevante
en la caracterizacion del sistema. Dicha caracterizacién se constituye por elementos eléctricos
como son la resistencia, el capacitor y el inductor, pudiéndose modelar un proceso de
corrosién mediante un circuito de corriente alterna, que permite obtener mejores predicciones
de velocidades de reaccion y el mecanismo bajo el cual éstas ocurren.

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

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

E=1IR (25.4.1)
E =Potencial [Volts]
I =Corriente [Amperes]

R = Resistencia [Ohm)]

Donde el circuito estard compuesto de uno o mas resistores. Pero cuando la frecuencia

cambia, la ley de ohm se transforma a:

E=1Z (2.54.2)
Z = Impedancia

Donde el paso de la corriente a través del sistema, estard 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.
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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 tiempo, es decir, aqui si hay un cambio de fase, tal y como se representa en la

siguiente figura.

«—>
Cambio
de fase

Figura 2.5.4.1 Representacion sinusoidal del flujo de corriente.

Resultaria de mayor dificultad matematica tratar con senos y cosenos, por lo que en este caso
se suele simplificar el tratamiento matematico mediante el analisis vectorial y el uso de
nimeros complejos. De esta manera la corriente o voltaje pueden verse como un vector que
rota a una frecuencia angular constante, f (hertz) 6 o (radianes/s = 2nf). Lo anterior se
ejemplifica en la figura 2.5.4.2, donde el vector que ahi 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

convencion es de 90 . Las expresiones matematicas de ambas componentes son:

Corriente real=Ix= 1 cos(®t) (2.5.4.3)

Corriente imaginaria=Iy= 1 sen(wt) (2.5.4.4)

P= Ix 2+ Iy (2.5.4.5)
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Imagjnario
., Representacion

Representacion sinusoidal
vectorial

(

A

Real Ireal =1 sen(wt)

Figura 2.5.4.2 Representacion vectorial de la corriente en el campo de los nameros complejos.

Las expresiones matematicas 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 rotaciénw.

Se establecié que cuando un circuito estd compuesto de un solo resistor, la frecuencia no
cambia, entonces la representacion vectorial para tal situacion seria que los vectores corriente
y voltaje, rotarian juntos, como se puede observar de la figura 2.5.4.3(a). Para el caso en que
un circuito este compuesto de capacitores e inductores, donde existe un desfasamiento entre
ambos, la representacion vectorial seria que entre dichos vectores, existiria un angulo 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.

Rotacion Rotacién
T—™E
V]
E 0 1
I
(a) (b)

Figuras 2.5.4.3 (a) y (b) Representacion vectorial de corriente y voltaje cuando un circuito esta compuesto de un

resistor y cuando de un capacitor e inductor, respectivamente.
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Imaginario

EN=7

Real

Figura 2.5.4.4 Representacion 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 ultima se le multiplica por el caracteristico

nimero j, se obtiene:

E = Ereat + Eimaginaria = E + jE”/ (2.5.4.6)
I = Lreat + Limaginaria = U+ jI”7 (2.5.4.7)
Z=7+j7 " =E +jE"M+jl” (2.5.4.8)
tan® =27""/Z’ (2.5.4.9)

7 =(Z)+ @ )PH" (2.5.5.0)

Es importante sefialar que la amplitud de voltaje debe ser mantenido bajo (10 mV o menos),
para poder asumir que el circuito que estd compuesto de resistores, capacitores e inductores
tenga un comportamiento lineal. De esta forma la respuesta del electrodo podra 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 corrosién mas simple, donde existe una capacitancia Cq, que
corresponde a la capacitancia de la doble capa eléctrica, que a su vez se encuentra conectada
en paralelo a la resistencia a la polarizacion (Rp), y ambas conectadas en serie a la resistencia

a la solucioén.
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Figura 2.5.4.5 Representacion del proceso de corrosiéon mas 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 grafica Z' vs. Z”" en funcion de la frecuencia, se tendra una grafica como la que
se muestra en la figura 2.5.4.6, la cual representa a la grafica conocida como el diagrama de
Nyquist, que para distintos procesos muestra la misma tendencia a formar un semicirculo, o
varios de éstos para procesos mas complicados. La técnica de EIS permite precisamente
calcular la velocidad de corrosiéon mediante la aplicacién de las ecuaciones 2.5.3.1 y 2.5.3.2,
donde el valor de Rp se relaciona con el diametro del semicirculo del diagrama de Nyquist.

No sélo es posible construir un tipo de grafica a partir de los datos de EIS. Ademas del
diagrama de Nyquist, existen dos mas conocidos como Diagramas de Bode. Uno se construye
a partir de los valores del médulo de impedancia Z contra la frecuencia, en una escala
logaritmica. Véase figura 2.5.4.7 (a). Y el segundb, que es construido a partir de la frecuencia

contra el angulo de fase en una escala semilogaritmica. Ver figura 2.5.4.7 (b).

A
(Impedancia
imaginaria)
— =
Rs Rp . ,
Z’ (Impedancia real)

Figura 2.5.4.6 Representacion del diagrama de Nyquist.
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Log Z 6
yy Angulo de fase

(b)

Log (®) frecuencia Log (o) 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 aqui aparece la
frecuencia, a diferencia del diagrama de Nyquist donde esta implicita. El diagrama de Bode
2.5.4.7(a), permite obtener los elementos del circuito analogo. Por ejemplo, Rs es el valor
limite de la frecuencia alta, Rp es la diferencia entre el limite 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 maximo de la curva y que es obtenido de la

expresion:
@Omax = ((1/CRp) (1 + Rp/Rs))2 (2.5.5.1)

No todos los procesos de corrosion 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
cémo en 2.5.4.6, sino que se obtienen distintas variaciones en la forma de la circunferencia,
presentandose algunas que son ya tipicas y que a continuacién 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 anilogo propuesto para
explicar ese proceso de corrosién, estd relacionado no unicamente con procesos de

transferencia de carga [11], sino con procesos de difusion de uno o més reactivos o productos
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de la reaccion de corrosion, hacia o desde la superficie del electrodo predomina. Este
comportamiento puede verse incrementado cuando se ha formado alguna pelicula superficial

sobre el metal, (productos de corrosion), o alguna especie de la solucion adsorbida sobre el
mismo metal.

—_

_Zn RS I

45°

Rp

LA~ W

Z,

Figura 2.5.4.8 Representacion del diagrama de Nyquist para un proceso controlado por difusién, asi como el

circuito eléctrico propuesto para éste fendmeno.

En el diagrama de Nyquist de la figura 2.5.4.8, el rasgo que permite identificar a un proceso
de difusién controlada, es cuando el vector impedancia es una constante a 45" fuera de fase
con el voltaje de perturbacion en el limite de la baja frecuencia, y que eventualmente podria
desviarse de esta relacion y regresar a la componente real a frecuencias muy bajas. El
fenémeno descrito es conocido como la impedancia de Warburg, y que aparece en el circuito
analogo marcado con la letra W.

Otra complicaciéon se da cuando el diagrama de Nyquist muestra una porcién a baja
frecuencia, por abajo del eje real. Véase la figura 2.5.4.9, con su respectivo circuito analogo.
No existe un acuerdo generalizado que explique esta clase de comportamiento. En algunos

casos se asocia con [11] procesos de adsorcion, mientras que en otras investigaciones se le

asocia con a comportamientos de tipo semiinductivo.

Para estas situaciones existe una controversia en la determinacion de la velocidad de
corrosidn, 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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polarizacién, que segin lo muestra el diagrama seria: Rp = R; — Rs, mientras que en el
segundo método se utiliza el inverso de la resistencia a la transferencia de carga, que seria

igual: R; = R; — Rs.

| |
Z,, I r
C
/AN AN
Rs RP
R
S R R Re L
» 1 2 .
> AN
< > 7’
Rp

R«

Figura 2.5.4.9 Representacion del diagrama de Nyquist para un posible proceso de adsorcién o para un

comportamiénto de tipo inductivo, asi como el circuito eléctrico posible para esos fendémenos.

Otro aspecto importante que cabe sefialar, es que existen diagramas de Nyquist que presentan
cierta depresion por abajo del eje real para muchos sistemas reales, como se muestra en la

siguiente figura.

Z”

7
el Didmetro del
R semicirculo
deprimido

Figura 2.5.5.0 Representacion del diagrama de Nyquist para diferentes fenémenos, como podrian se la rugosidad

en la superficie del metal o por efectos geométricos.
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Se cree que este comportamiento puede ser debido [11] a un incremento en la rugosidad de la
superficie del metal, o por efectos geométricos que conducen a una reparticién no uniforme de
la densidad de corriente sobre la superficie. El 4ngulo de depresion formado es asociado
comunmente a las picaduras del sistema. [12] La magnitud de éste es un indicador de la
profundidad y el niimero de picaduras por unidad de superficie.

En procesos de corrosion de acero al carbon en HySO4 1 M y agua es caracteristico un

diagrama de Nyquist como el presentado en 2.5.5.0.

2.6 Importancia en la Investigacion de los Procesos de Corrosién en Acero al Carbén.

En el punto 2.1, se mencionaron algunas consecuencias generadas por los procesos de
corrosiéon que sufren los metales, principalmente en actividades industriales, que motivan
fuertemente a investigar dichos procesos, con el fin de disminuir las pérdidas econémicas que
arrojan tales consecuencias.

Dentro del cumulo de investigaciones realizadas en el campo de la corrosion, es de destacar
las hechas al acero al carboén, especificamente sobre el hierro, que es su constituyente
principal y para el cual se han propuesto [14] numerosos mecanismos de reaccidén para su
proceso de corrosion. No es el objetivo de la presente tesis hablar de ellos, sino que se centrara
mas la atencién en aquellas investigaciones que traten de la determinacién de la velocidad de
corrosién en el ambito industrial, ya que es en plantas petroleras, quimicas, etc. donde se
encuentra gran aplicacion. Las investigaciones en acero al carbon se deben principalmente a
su bajo costo, facil fabricacién y las técnicas para la aplicacion de soldadura en éste, estan
bien establecidas, aunque su desventaja radica en su baja resistencia a la corrosién.

Para mostrar la importancia del acero al carbon en las actividades industriales, se citan a
continuacién algunos ejemplos que tienen que ver con la interaccién de este material con

importantes sustancias producidas en la industria [15]:
2.6.1 Interaccion del Acero al Carbén con Algunas Sustancias en el Ambito Industrial.

Acido sulftrico. Se ha reportado el uso del acero al carbén en el almacenaje de H,SOq,

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 corrosién moderada de 20 a 50 mpy, si la temperatura es menor a 100°
F (38 C) y la velocidad de la solucién es baja, de 2 a 4 ft/s. Véase la figura 2.6.1.1 [15] Pero si
la temperatura se incrementa, las velocidades de corrosion aumentan especialmente a
concentraciones de 85 a 100% (oleum) de H,SO4, pudiéndose incluso sobrepasar una

velocidad de corrosién de 200 mpy.

3256
276 Over 200 mpy ]
P
oo, 200~ g
o 225 it - - —
© 175 50-200 mpy ;l-‘
2 A T 1 i
= e d I 20‘50[— J' '
: e - m
75 /(‘4 <3 20 i /
sl A | | |e20mey Vo5 e

60 65 70 75 80 85 90 ©5 100 105 110

% Sulfuric acid in oleum

Figura 2.6.1.1 Velocidad de corrosion del acero al carbén diferentes concentraciones de H,SO, y temperaturas.

Hidroxido de sodio. El acero al carbén 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 areas marcadas como A, B y C, donde para la zona A el uso de acero al
carbén 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 corrosion por esfuerzo sobre el acero al carbén, el material
tiene que ser tratado térmicamente para relevar los esfuerzos de tensiéon. En cuanto a la zona C
puede verse que ya no se recomienda la aplicacion de acero al carbén sino de una aleaciéon de

niquel.

Gas hidrégeno. Bajo ciertas condiciones, el acero al carbon puede verse seriamente afectado
por la presencia de gas hidrégeno, especificamente el hidrégeno en su forma atémica, puesto
que éste puede difundirse dentro del acero, provocando la formacion de ampollas que pueden

deformar y aiin destruir las paredes del recipiente aunado a un endurecimiento que reduce su
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ductilidad y esfuerzo a la tension. Cuando el hidrogeno ha alcanzado su forma molecular, ya
no representa el mismo riesgo, pero podria 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 limites
de presion y temperatura, se hace necesario reemplazar el acero al carbon por aleaciones

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

¢ En ambientes acidos donde ademas el hidrogeno es generado en presencia de

compuestos como el sulfuro de hidrogeno (H,S), cianuro y compuestos de arsénico.
p y

Ademas se ha observado que a altas temperaturas, la mayoria del hidrégeno podria reducir el

contenido de carbon en el acero, lo cual incide en la dureza del metal.

280
Area C
260 | Application of nicke! alloys to be————] 125
considered in this area
240 l\’.l kel al i
i ickel alioy trim
& 220 e \ suggested for —| OQ')_
o ' Area B valves in areas | TO00 o
s 200 PRIt —A—8 and C =
© steel; stress-relieve ™ ' <
& 180 ~welds and bends g
£ 160 ~1 [ -
S Area A S
—
Carbon steel; no s

§ 140 " stress rlelief nec|essary S 3
§ 120 | Relationship between concentrationm;-: 50 (%

100 and service temperature defines

T requirement for stress relief of carbon
|__steel in caustic service. ]
80 25
60 1 i 1 1
0 10 20 30 140 50

Concentration NaOH, wt %

Figura 2.6.1.2 Recomendaciones para la aplicacién de acero al carbon en el almacenaje de NaOH a diferentes

concentraciones y temperaturas.
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Hydrogen partial pressure, MPa, absolute
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2.6.1.3 Recomendaciones para la aplicacion de acero al carbon en el almacenaje de gas H, a diferentes presiones

parciales del gas y temperaturas.

Amoniaco anhidro. Es utilizado el acero al carbén para almacenar y transportar NHj, el cual

también puede provocar corrosion 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 interactian con el acero al carbén en la industria, las cuales

provocan corrosion debido a que pueden hidrolizarse para dar soluciones de acido clorhidrico

diluido. Este efecto se ve favorecido a temperaturas elevadas.

Como ejemplo obsérvese la tabla 2.6.1.1.

©
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Hidrocarburo Fase Contenido Temperatura Velocidad de
clorado corroedora de agua corrosion, (mpy)
Tetracloruro de | Liquido Ausente Ambiente <0.1
carbono organico
* Presente * 8
“ Ausente Punto de 0.1
ebullicién (76.5°
C)
“ Presente Punto de 160
ebullicion
Tricloroetileno | Condensado | <100 ppm De 87Ca <1
ambiente
“ >200 ppm “ >1000

Tabla 2.6.1.1 Principales hidrocarburos clorados que corroen al acero al carbén.

Esta muestra los casos de la velocidad de corrosidon de acero al carbon 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 corrosion del acero al carbon en
presencia de tetracloruro de carbono, la cual es despreciable mientras se cumpla la siguiente
condicion. Si el tetracloruro de carbono no contiene agua, entonces la velocidad de corrosion
es despreciable aunque la temperatura del tetracloruro de carbono sea la ambiente o incluso
ésta alcanzara la del punto de ebullicion 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
ebullicion, entonces la velocidad de corrosion se incrementaria drasticamente 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 corrosién aun se considera despreciable.

En el caso de hidrocarburos clorados como el tricloroetileno, se determino que 100 ppm de
agua resultan ser un contenido critico para aceros expuestos a la fase condensada de éstos
hidrocarburos, en su punto de ebullicién. Por debajo de 100 ppm el condensado de la
ebullicion del tricloroetileno no representa un problema, ya que la velocidad de corrosién 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 carbon aunque como en casos anteriores, si la
temperatura aumenta, la velocidad de corrosiéon aumenta. Asi se determino para el cloro seco a
250" F (120° C) que la velocidad de corrosion 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 corrosion en acero aumenta rapidamente, por lo que es importante que los equipos

que manejan €stos gases, no estén abiertos a la atmésfera para evitar la presencia de humedad.

Gas amargo. Las tuberias de acero al carbdn, asi como sus accesorios encuentran gran
aplicacion en el transporte del gas amargo (CHay), el cual [16] no es propiamente quien corroe
al metal, sino la presencia de compuestos de azufre (H,S), que favorecen la evolucién de
hidrégeno, quien es precisamente quien corroe al metal.

Estas son algunas sustancias que interactian con el acero al carbén en diversas industrias y en
cuyo contacto inicia la corrosién, la cual se ve incrementada cuando entran en juego las
principales variables inherentes a cualquier proceso quimico, como son: la temperatura, pH, y

otras, que junto con las primeras se describe su efecto sobre el acero al carbon [15]:

2.6.2 Efecto del pH.

Soluciones dcidas son altamente corrosivas.

El principal factor por el cual la velocidad de corrosién se ve favorecida para un metal como
el acero al carbén en medios 4cidos, es la evolucion de hidrogeno, que es uno de los productos
de la reacciones catodicas 2.2.8 y/o 2.2.9. El diagrama 2.3.3 de Pourbaix para el hierro,
muestra precisamente que el proceso de corrosiéon ocurre a pH acido, encontrandose en éste
diagrama valores de velocidad de corrosion mayores a 50 mpy.

En el caso contrario, es decir, pH neutro o basico, la corrosiéon se ve desfavorecida por la
formacion de los iones de 6xido de hierro hidratados, que es uno de los productos de las
reacciones 2.2.6 y/o 2.2.7, que pasivan al metal, reportindose velocidades de corrosion

menores a 12 mpy en el diagrama de Pourbaix para el hierro.

29 .



Capitulo II

Introduccién

2.6.3 Efectos por Temperatura.

Temperaturas elevadas incrementan la velocidad de corrosion, mediante la aceleracion en la

difusion de oxigeno a través de las capas catodicas del ion oxido de hierro hidratado.

Segun varias investigaciones en lineas de condensados de retorno [15] estas sugirieron que la
velocidad de corrosion es proporcional a la temperatura, cuando los contenidos de oxigeno
fueron bajos en éstos experimentos y el rango de pH fue de 4.75 a 7.6, ajustado con CO,. La
tabla 2.6.3.1 resume los resultados obtenidos, donde por ejemplo para 60" C la velocidad de
corrosion fue de 8 mpy y a 90" C la velocidad de corrosién se duplico a 16 mpy. A partir de de
ésta determinacion y mediante sencillas proporciones se obtuvo la temperatura que duplicaria
la velocidad de corrosion bajo otras condiciones de temperatura inicial y final.

Ejemplo.

Velocidad de corrosion a 40 °C = 19 mpy

Velocidad de corrosion a 70 °C = 27 mpy

Proporcién de velocidades de corrosion = 27/19 = 1.42

Cambio de Temperatura = 30 °C

Cambio al doble de velocidad de corrosion = (2/1.42) x 30 °C =42 °C

Por otra parte se ha encontrado diferencia entre tanques abiertos y cerrados. Para los primeros,
la velocidad de corrosion aumenta hasta 80" C (Figura 2.6.3.2), para después disminuir
drasticamente debido a la caida en la solubilidad del oxigeno a partir de tal temperatura.
Mientras que para los segundos, puesto que el oxigeno no puede escapar, la velocidad de

corrosién aumenta hasta que todo el oxigeno haya sido consumido.

2.6.4 Efecto del Oxigeno Disuelto.

Se ha encontrado que a temperatura ambiente en soluciones casi neutras, la velocidad de
corrosion es proporcional a la concentracion de oxigeno hasta el valor de saturacion en aire

(aprox. 6 ml Oy/L).
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Figura 2.6.3.2. Influencia de la temperatura sobre la velocidad de corrosion de acero en agua conteniendo

oxigeno disuelto.
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La velocidad de corrosion es practicamente despreciable en agua sin oxigeno disuelto, para
incrementarse casi linealmente hasta una velocidad de 18 mpy en el punto de saturacién del
aire.

Un comportamiento similar se aprecia en agua destilada, aunque a concentraciones de oxigeno
de 12 ml O/L, donde la velocidad de corrosion disminuye debido a que se inicia la pasivacion
del metal, que resulta de la adsorcion del oxigeno sobre la superficie del metal, o debido a la
formacién de una pelicula a base de 6xidos. En la préctica es dificil alcanzar éste tipo de

pasivacion.

2.6.5 Efecto de Sales Disueltas.

La presencia de sales acidas o neutras podria incrementar la velocidad de corrosion,
mientras que la presencia de sales alcalinas podria disminuirla.

Lo anterior puede tender a acelerar el proceso de corrosion del hierro en acero, por la
influencia que ejerce sobre la polarizacion anddica la conductividad de la solucién, la difusién
y solubilidad de oxigeno y la solubilidad de los productos de corrosion.

Se ha encontrado que cuando los productos de corrosion son sales solubles (Por. ejemplo
NaCl), la velocidad de ataque se incrementa.

Lo anterior pudo ser observado en agua con un contenido de oxigeno aproximadamente igual
al de saturacion en aire, y a la que conforme se le adicionaba NaCl, mostraba un aumento en
la velocidad de corrosién en acero hasta llegar a un maximo, que correspondié a una
concentracion de 3% NaCl, para posteriormente disminuir casi linealmente hasta una
concentracion de 26% NaCl. [15].

Los efectos tan contradictorios que aqui se presentaron, pueden deberse por un lado, al
aumento en la conductividad de la solucion que aumenta la velocidad de corrosion, pero por
otro, a la caida en la solubilidad de oxigeno que disminuye la velocidad de corrosion.

Otras sales que presentan mas o menos lo mismos efectos que el NaCl, son las sales de
metales alcalinos como: KCl, LiCl, KI, NaBr y Na;SOa. [15].

En el caso de sales de metales alcalinotérreos como CaCl,, SrCl;, muestran ligeramente
menores efectos corrosivos que las anteriores y mas aun los nitratos a concentraciones bajas

que los cloruros o sulfatos.
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En el caso de sales acidas como AlCl;, FeCl; y NiSQa, éstas tienden a hidrolizarse para formar
soluciones acidas que incrementan la velocidad de corrosion.

Las sales oxidantes como Na,CrQOs, NaNO; y KmnQOj4 podrian ser extremadamente corrosivas
0 podrian actuar como inhibidores, debido a que podrian contribuir a la formacién de un
hidréxido que sirviera de pelicula protectora que es el caso de los cromatos. [15].

Las sales alcalinas tienden a hidrolizarse para producir un pH basico, pudiendo actuar asi
como inhibidores de la corrosiéon, ejemplos de estas son: Na3;PQ4, Na;B4O;, Na,SiOz y

NaCO;.

2.6.6 Efecto de la Velocidad del Fluido.

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

corrosion, especialmente si NaCl esta presente.

Los efectos producidos por la velocidad de la solucién en la corrosiéon de acero al carbén, se
determinaron a partir de agua potable a 21°C y dividiendo las distintas velocidades de solucién
en cinco principales categorias, como a continuacion se presenta:

» Movimiento ligero (menos de 1 ft/s) podria detener un ataque localizado tal como las

picaduras

» Aproximadamente 1 ft/s podria elevar el suministro de oxigeno a un nivel que pudiera

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

» Velocidades de 8 a 10 ft/s podrian suministrar una cantidad suficiente de oxigeno hasta
pasivar el metal. Las velocidades de corrosiéon para este caso fueron de 10 a 30 mpy

dependiendo de la superficie del metal.

» Velocidades mayores a 15 ft/s, podria incrementar la velocidad de corrosion debido a la
erosidon que provocaria sobre la pelicula protectora. Esto ocurre frecuentemente en

intercambiadores de calor y en accesorios de tuberia como las U y los codos.
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» A velocidades extremas, la corrosion por erosiéon podria ocurrir, llegandose a presentar
casos donde a 39 ft/s se alcanz6 una velocidad de corrosion de 200 mpy en acero al

carbon, que transportaba agua destilada a 50°C.

En el caso del agua de mar la velocidad de corrosién tiende a incrementarse continuamente
con la velocidad de solucidon, debido a que la pasivacién no puede ocurrir puesto que los

cloruros tienden a destruir cualquier pelicula protectora.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccién.

El desarrollo experimental llevado a cabo, tuvo por objeto estudiar el fenémeno de la
corrosion, a partir de la observacion y el analisis de los diagramas y valores de velocidad de
corrosién obtenidos mediante las técnicas electroquimicas de Extrapolacién de Tafel y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), para una placa de acero 1018 sumergida
en una disolucioén de acido sulfirico y bajo los siguientes cambios realizados en la celda de

corrosion, utilizada para el estudio:

a) Arreglo electrodico de la celda.- Consisti6 en la modificacién de la posicion de los
electrodos que constituyen la celda de corrosién para simular con ellos tres diferentes
modelos geométricos:

1) Lineal

ii) Triangular

iit) Circular

b) Distancia entre electrodos.- Por cada uno de los tres arreglos electrédicos simulados
dentro de la celda de corrosion, se modifico la distancia entre electrodos en tres diferentes
medidas, pero sin alterar el arreglo electrédico:

i) Larga

i) Media

iii) Corta

¢) 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

electrédicos y sus correspondientes cambios de distancia.

El resultado de determinar velocidades de corrosién que involucraran todos los cambios
anteriores, trajo consigo una gama de combinaciones que requieren de una clasificacién que

permita reflejar de manera mas clara el procedimiento experimental realizado, para ello se
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introduce el termino de “serie” que es el conjunto de experimentos efectuados con los tres
arreglos electrodicos, sus respectivas tres distancias entre electrodos y sin haberse cambiado

los electrodos de referencia y auxiliar en todo ese conjunto de experimentos. El siguiente
diagrama

3.1.1 permite ilustrar de manera mas clara lo antes escrito, debiéndose destacar otra
caracteristica importante para completar el significado del termino de serie y es que las tres
distancias entre electrodos por cada arreglo electrodico aparecen repetidas en tres ocasiones,
lo cual se debe a que se realizaron tres experimentos para la misma distancia, esto con el {inico
fin de verificar la reproducibilidad de los experimentos realizados, dando como resultado que

la serie es un conjunto de 27 experimentos en total,

’/Se realizaron tres
experimentos por cada
distancia, con el fin de
-< verificar la

reproducibilidad de éstos
experimentos en cada
Ldismncia.

/Se realizaron tres
experimentos por cada
St 2 distancia, con el fin de
s > o -< verificar la
T i oy reproducibilidad de éstos
4 P experimentos en cada
/ Lanaa / Ldistancia.

Se realizaron tres
experimentos por cada
distancia, con el fin de
verificar la
reproducibilidad de éstos
experimentos en cada
distancia.

3.1.1 Diagrama que ilustra definicién de serie.

Habiéndose definido el termino de serie en un sentido general y considerindose el total de
cambios en el material de los electrodos de referencia y auxiliar y la aplicacién de las dos
técnicas electroquimicas, se da entonces la clasificacion de todo el desarrollo experimental
efectuado, a través de la tabla 3.1.2, donde se puede apreciar que se realizaron cinco series de

experimentos, correspondiendo a las primeras tres, efectuar el analisis a la respuesta
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electrédica mediante los resultados obtenidos de la técnica de Extrapolacién de Tafel y para
las ultimas dos series, el analisis se realizé de los resultados obtenidos de la aplicacion de EIS.
Asi 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 1018 para los arreglos lineal y triangular y malla galvanizada tipo 1010 para lograr se
conformara los arreglos electrédicos circulares. En la tltima 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 nimero 4, en la cual solo se experiment6 con los arreglos
electrodicos lineal y triangular, debido a que el electrodo auxiliar para esta serie; segin se
indica en la tabla 3.1.2, fue un alambre de platino con el cual no se podria simular el arreglo
circular, puesto que éste debia rodear a los electrodos de trabajo y de referencia. Esto hubiera
representado un costo excesivo, por lo que no se realizd éste arreglo electrédico. Por otra
parte, ya no se verific6 la reproducibilidad de los experimentos en esta serie 4, por lo que
entonces el nimero total de experimentos realizados en ésta serie se redujo de 27 a

unicamente 6.

| SERIE || TECNICA ELECTROQUIMICA | WE RE AE |  NUMERODE |
| . EXPERIMENTOS
1 Extrapolacién de Tafel . AC ECS A.Inox. 27
' (1018)
,,,,,, - e I = T S
(1018) |I (1018) MAG (1010)
3 Extrapolacién de Tafel T AC ECS AC(1018)y | 27
(1018) MAG (1010) |
4 Espectroscopia de Impedancia AC ECS Platino | 6
Electroquimica (1018)
5 Espectroscopia de Impedancia AC | AC AC (1018) e 3 i
Electroquimica - (1018) | (1018) ‘

Tabla 3.1.2 Ntmero de series que conforman el presente trabajo experimental.
AC: Placa de acero al carbén.
ECS: Electrodo saturado de calomel.
A. Inox : Acero Inoxidable.

MAG: Malla de acero galvanizada.
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La segunda excepcion se present6 en la serie nimero 5, en la cual solo se experiment6 con el
arreglo electrédico 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
corrosi6n al potenciostato Gambri (Figura 3.1.3), donde el electrodo de trabajo se conect6 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 carbon 1018.

Potenciostato Gambri

Figura 3.1.3 Conexiones entre potenciostato y celda de corrosién para la serie S

3.2 Equipo y Sustancias.

PHmetro Cole-Palmer® Digital Benchtop 056669-20.
ACM® Auto Tafel.

Potenciostato Gambri®.

Electrodo de calomel saturado (ECS)

Placas de acero al carbono 1018

Malla de acero galvanizado 1010

Malla de acero inoxidable 301

Alambre de platino

Celda de acrilico con dimensiones de: 20 x 15 x 10 cm.
Lijas # 600, 400, 320 y 240.

Acido sulfiirico 15.98 M

Acido Nitrico al 10 % en volumen.

9 g
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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 preparacion de la
solucién de H>SOg, la cual fungidé como el medio corrosivo y cuyo pH se fijo en un valor igual
a2+/- '

0.05 unidades. Condicién que se ha cumplido a partir de una alicuota de 0.7 ml. de 4cido
sulfirico 15.98 M, llevada hasta un aforo de un litro de agua destilada, en un matraz
volumétrico y cuya concentracion resultante fue igual a 0.01M.

El valor de pH para tal solucién es corroborado por el pH-metro tras la calibracién de rutina

necesaria para tal equipo.
Electrodo de trabajo.

El electrodo de trabajo utilizado para todos los experimentos fue proporcionado por el
laboratorio de corrosién de la Facultad de Quimica. A partir de placas de acero al carbén
1018, cuya composicion quimica 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 pequefias placas de forma rectangular con un area promedio de entre 9 y 10 cm’
(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 ultima y finalizando con la 600, esto con el fin de retirar el 6xido de hierro ya formado

en ellas.
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Composicién C. Mn. Pmax. | Smax. Si Cr Ni
Metal
1018 0.14-0.21 | 0.6-0.9 | 0.04 0.05 - - -
1010 0.08-0.13 | 0.3-0.6 | 0.04 0.05 - - -
Acero. Inox. 301 0.15 2 0.045 0.03 1 16-18 | 6-8

Tabla 3.3.1 Composicidn quimica de los aceros utilizados en el presente trabajo.[17]

Una vez obtenido el nimero de placas necesarias para cada corrida y previo a realizar la
experimentacion sobre éstas, se efectiio una etapa mas de lijado en cada de una de ellas,
utilizando la lija del nimero 600 con el fin de remover oxido de hierro todavia adherido a la

placa, luego se enjuago con agua y finalmente se enjugo con una o dos gotas de acetona.
3.3.2 Segunda Parte

Montaje de celda.

Arreglo Lineal: El primer arreglo electrédico se constituye al mover los tres electrodos que
componen la celda de corrosion, tal que formen una linea recta dentro de la
celda de acrilico 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 continuacién se presenta la

siguiente figura 3.3.2.1 para representar dicho arreglo.

RE
WE ] AE

Figura 3.3.2.1 Arreglo electrédico lineal

e :
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Arreglo Triangular: En el segundo arreglo se trata de formar un tridngulo con los tres
electrodos, siendo cada uno de éstos los vértices y donde el ajuste que se realiza para lograr
las tres distancias deseadas, consiste en mover los tres electrodos hacia el centro de la celda de

acrilico. Se propone la figura 3.3.2.2 para ejemplificar éste arreglo.

2
WE AE

==

7

Figura 3.3.2.2 Arreglo electrédico triangular.

Arreglo Circular: La forma circular de éste arreglo lo provee el electrodo auxiliar (AE), el cual
rodea tanto al electrodo de trabajo (WE) como al de referencia (RE). El
material del que esta constituido (AE) es acero inoxidable 301, para los
experimentos correspondientes a la serie 1 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 seccién 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 sélo reduciendo el
diametro del electrodo auxiliar y se ajusta la distancia entre (WE) y (RE).

Cabe mencionar que la malla de acero galvanizado 1010 para las series dos y tres, requiere

previamente ser tratada con el fin de retirar la capa de zinc del galvanizado y asi dejar solo

expuesto el acero al carbon, para lo cual se necesité decapar cada una de las tiras a utilizar en

los experimentos, sumergiéndolas en HNOj; al 10 % en volumen. Ver figura 3.3.2.3.

RE ] WE

/ AE

T

-

Figura 3.3.2.3 Arreglo electrédico circular.
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A continuaci6n, aparecen las diferentes distancias para todos los arreglos electrddicos.
Dichas distancias fueron fijadas en funcién del tamafio de la celda; (aunque para los casos de

la distancia corta, lo que se busco fue acercar los electrodos 1o mas posible, pero sin hacer

contacto entre ellos).
Distancias para arreglo lineal.

Larga.

WE RE AE

17 cm.

Media.

WE RE AE

7 cm.

Corta.

WE RE AE

Distancias para arreglo triangular.
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Distancias para arreglo circular.

Larga

3.4 Condiciones Experimentales.

Segin lo establecido y de acuerdo a las distancias propuestas. Se aplican las siguientes

técnicas electroquimicas.
Extrapolacién de Tafel.

Temperatura ambiente (25° C)
Un sobrepotencial aplicado de 1 volt catédico a 1.5 volts anddicos, referido al potencial de

corrosion, con una velocidad de barrido de ImV/s. Y con una definicién de 2000 puntos.
Espectroscopia de impedancia electroquimica.

Temperatura ambiente (25° C)
Un barrido de 100 kHz. a 10 mHz.
Amplitud de 10 mV, 10 puntos por década al potencial de corrosién, con un area de

exposicion de entre 9 y 10 cm” (considerando ambas caras de la placa).
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Después de la aplicacion de las técnicas de Extrapolacion de Tafel y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) de acuerdo al desarrollo experimental planteado en capitulo
anterior, se presentan ahora los resultados obtenidos en el mismo orden en que se llevo a cabo

la etapa experimental
4.1 Extrapolacion de Tafel.

Las series cuyos resultados fueron el producto de la aplicacién de la técnica de Extrapolacion
de Tafel son: 1, 2 y 3. Cada una constituida por 27 experimentos o corridas (Tabla 3.1.2)
segun lo descrito en 3.1. Sin embargo los resultados que a continuacion apareceran y sobre los
cuales se efectuara el analisis a la respuesta electrédica, proceden de una muestra que se
obtuvo del total de 27 corridas, a través de la eleccion de una corrida de las tres con las que se

experimento en la misma distancia; bajo los siguientes criterios:

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

o0 corta, muestran un comportamiento grafico similar.

2). Los valores de potencial de corrosion (Ec.) de las tres corridas en una misma distancia

son iguales o muy semejantes entre si.

Por lo tanto, el nimero 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 vacias, para ejemplificar con esto, como esta
constituida la muestra a analizar.

Los diagramas de Evans fueron obtenidos del hardware y software “DC Andlisis™ version 3.5x
de la ACM Instruments. Asi mismo los valores de: Potencial (Ec.) y Corriente de corrosion
(Icor) y Ba y Pc. Con el conjunto de éstos valores y la aplicacion de la ecuacion 2.4.2, se

obtendra la velocidad de corrosiéon para cada corrida de la muestra
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Polencial (¥ vl RE)

Polenciol (vt RE)

Resultados Experimentales

4.1.1 Arreglo Electrédico Lineal

Grifica 4.1.1.1 Serie 1 (WE = Acero al carbén, RE = Calomel, AE = Acero Inoxidable

4 =
SR L e e it SRR TR, vy e BT =
E A =
- - =
L o =
R o e e St S S i S B "----'*_:——‘—_*_-_'_."_:_"--"—F__‘--:_ """"""""""""""""" ';‘:
; —_— =
: e =
E = =
St e el S et T RO Aiad \\ . =
s MEDIA: Raje =
- CORTA: Virds 3
e e =
L A
1.000E-04 7.000E-03 7.000E-02 1.000E-01
Coments (A)

llHJ!IIlhllllIIII11IHIIIII1I[IJIL-‘

of e T

E ‘\

B Y R SRR B T i ittt St k] By = -
- LARGA: Axwul .
MEDIA Roja N
H CORTA: Verds
H : s
% 7 DOOE-O4 1.000E-03 7.000E-02
Comeante (A)
Grifica 4.1.1.2 Serie 2 (WE = RE = AE =Acero al carbén)
- T - 3
= B R e -1-------——‘-——------n—————---------——~-------—/J:- ------- —E
: § ,/"' =
.,-/ pe=
g =
B b e ST R T T —]
-."‘-..“_. g
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E-:ou'rlum =
SN e S MRS T R ol e e e . \\. o=
3 OOOE-O5 1.000E-D4 7.000E-03 1.000E-02

Grifica 4.1.1.3 Serie 3 (WE = AE = Acero al carbén, RE = Calomel)
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Velocidades de Corrosion

| LARGA | 1.1E+00 |

|

|

1 . MEDIA | 11E+00 | |
|_CORTA | LIE+00 | 11 |I 457 |

100 B, L O __f_ | 1
| LARGA | 39E-01 | | R L e

2 . MEDIA 3.5E-01 | 9 || 178, 1
i‘ CORTA |_2.7E-01 | 19 L} 123 Y

3 | MEDIA | 29E-01
B CORTA 3.25-01

|

| I

all - G Y
LARGA |[ 28601 || 10 | 128 ]

1 - 10 i aae

} | |

' Tabla 4.1. I l Veloc:dades de corrosion para el arreglo elcctrédlco Imeal

Corriente (A)

Serie 1 Serie 2 Serie 3
Variacion Icorr Variacién Icorr Variacién Icorr
126400 45601 33601
4.0E-01
1.0E+00 S0
3SE01
- - 3IE0
BOE-01 < 300 <
Y 25e0 & 30801
6.0E-01 g s
E 20601 g 2.9E-01
15601
ANG01 Q Q 280
10€-01
2.0E-01
Ao 27601

0.0E+00 0.0E+00 2BE01

LARGA MEDIA CORTA
Distancias Distancias Distancias

Graficas 4.1.1.4 Variacion de la I, para el arreglo electrodico lineal.
(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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Potencial (¥ vl RE)

Resultados Experimentales

4.1.2 Arreglo Triangular

! X Lo | / = e
L/ / =
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* e e — E
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7.000E-O3 1.000E-02 1.000E-O1

.SE ------------------------------------------------------------ 74’5—_-_—'-. —————— —é
g | Er s :
T s - 3
= of--— - 2 L s e _‘g
R =
B . e e isy ettt |l S~ =
E LARGA: Axul :
MEDIA: Refa :
: CORTA: Verds : N E
= 7.000E-04 7.000E-05 1.000E-02
Coments (A)
Grifica 4.1.2.2 Serie 2 (WE = RE = AE = Acero al carbén)
F T 7 =
: / E
0? ---------------------- Jom e Y e e 7 .-Z" """""" —‘E_
B e e bt eied 1 .._--___--.----—__‘: ---------------------- -—E
-1 ------------------------------------- ;;.-----_.-I:“* ------------------------- —§
r CORTA: Verds S : =
e R e T e e L e L e b ST i e, SR L =t
1.000E-O4 1.000E-03 1.000E-02 1.000E-O1 i

Grifica 4.1.2.3 Serie 3 (WE = AE = Acero al carbén, RE = Calomel)
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Velocidades de Corrosion

i | |

[ | LARGA |[ 82B-01 || 13 | 288

’ 1 | MEDIA | 59601 | 13 | 207
e e e

Eecwl BT 1l |

| ~ | LARGA |

2 | MEDIA | 3.0E-01 | 10 |
| CORTA | 4.78-01 | 9 ||

N L N

[~ L LaRGa | sBEel ) 10 Ty @2
i

MEDIA || 38E-01 |[ 10 | 173
CORTA. || - s T T

Tabla 4.1.2.1 Velocidades de corrosion para el arreglo electrédico triangular

|
|
|
i
g0 || T 10 151
|
|
|
|
|
|

| arreglo electrédico triangular.

Corriente [A)

Serie 1 Serie 2 Serie 3
Variacion Icorr Variacion Icorr Variacion Icorr
1.2E+00 5.06-01
4 5E-01
SOEHI0 4.08-01
EOB0N z S0 z
= 10801 >+
6.05-01 % 25601 g
weol B E 2080 g
- .'“ { (3 15E-01 (4]
20801{ |1 1oe-0t
i { 5.0E-02
0.0E+00 4—b— 0.0E+00
LARGA MEDIA CORTA LARGA MEDIA CORTA
Distancias Distancias Distancias

Graficas 4.1.2.4 Variacion de la I, para el arreglo electrédico triangular.
(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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Polencial (V wi RE)

Polencial (¥ wrl RE)

-1.5

4.1.3 Arreglo
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Circular
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Grifica 4.1.3.1 Serie 1 (WE = Acero al carbén, RE = Calomel, AE = Acero Inoxidable
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Grifica 4.1.3.2 Serie 2 (WE = RE = AE = Acero al carbén)
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Grifica 4.1.3.3 Serie 3 (WE = AE = Acero al carbén, RE = Calomel)
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Velocidades de Corrosion

i =] | N R i
[ LARGA |[ 75803 [ . 10 | %35 |

1 |_MEDIA | 1.5E+00 | 10 | 686 |
LCOR iF 21E+00 T 0, e T e ]

[ | T R R I
[ 7 [CEARGA [ 39BNt | 90 Ll - ars |
2 LMEDIA [ 13E-01 | 10, S W=t

| _CORTA | 5.5E01 | 10 R LT

iz | - H| s s
I . | EARGA || 3286 Jll. . 9 io)l%. 3635
3 LENMERRRTN 3Rt T 9. N Tise

1 CORTA | 1.3E-01 | 9 [ 66 |

Tabla4.1.3.1 Velocldades de corrosion | para e] arreg]o electrodlco clrcular

Corriente [A)

Serie 1
Variacién de Icorr

2 50E+00

1)

i
o
=

Distancias

Serie 2 Serie 3
Variacién Icorr Variacién Icorr
B.00E-01 3.50E-01
5.006-01 aoce01] [I8
2.506-01
g 4.00E-01 E
v & 200801
€ 3.00E-01 £
E E 150E-01
8 20060
Qo 2' ! QO 100e01
1.00E-01 5.006-02
0,00E+00 0.006+00
LARGA MEDIA CORTA LARGA MEDIA CORTA
Distancias Distancias

Graficas 4.1.3.4 Variacién de la I, para el arreglo electrédico circular.

(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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4.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Por Gltimo se presentan 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 electroquimica (EIS) para los arreglos electrodicos lineal y triangular, en el
caso de la serie 4 y el arreglo electrodico lineal solo para el caso de la serie 5. Las razones que

condujeron a realizar asi ésta segunda etapa experimental fueron expuestas en 3.1.

4.2.1 Arreglo Lineal Sin Corto Circuito

Serie 4*
Diagramas de Nyquist y Bode
£00 w
Carta: Negn
| Luga Amil
fyse |

foc 200 we 0o so0 60 o0
T

Gréfica 4.2.1.1 Diagramas de Nyquist y Bode para el arreglo electrodico lineal sin corto circuito.

Corrida k- Corta | Media | Larga |

R del electrolito | 161.38 | 283.02 | 478.74 |

Tabla 4.2.1.1 Resistencia del electrolito para cada distancia en el arreglo electrédico lineal sin corto circuito

*(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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4.2.2 Arreglo Lineal Con Corto Circuito

Serie 5*
Diagramas de Nyquist y Bode
TG b -
£00 - MI..ROJI i
Larga: Aml
1
N.zs& -

m
]
“ ¢
=0 L ! 1 6 L sl sl sl aud ™
L3 =0 500 b 100¢ 1o 1o 10e 10! 10 o 1w
I F raquancy (Hz)

Gréfica 4.2.2.1 Diagramas de Nyquist y Bode para el arreglo lineal con corto circuito.

~ Corrida Corta | Media | Larga |
R del electrolito | 165.62 | 416.25 | 608.99

Tabla 4.2.2.1 Resistencia del electrolito para cada distancia en el arreglo electrédico lineal con corto circuito

*(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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4.2.3 Arreglo Triangular Sin Corto Circuito

Serie 4*
Diagramas de Nyquisty Bode
00 L
h A4
400 |- Mm
N.n& =
o \_M 0

Gréfica 4.2.3.1 Diagramas de Nyquist y Bode para el arreglo electrédico triangular.

Comida | Corta | Media | Larga |
_Rdelelectrolito | 162.72 | 30571 | 51644 |

Tabla 4.2.3.1 Resistencia del electrolito para cada distancia en el arreglo electrédico triangular.

*(Ver tabla 3.1.2. Para electrodos utilizados en cada serie. Pagina 50)
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4.2.4 Calculo de las Velocidades de Corrosion.

Asi como se obtuvieron las velocidades de corrosion a partir de la aplicacién de la técnica
electroquimica de polarizacién potenciodindmica, mediante el método de extrapolacién de
Tafel, lo mismo se hizo para los resultados obtenidos de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, utilizando para ello la ecuacién 2.4.2, la cual involucra la

corriente de corrosion (I..r) que para el caso de EIS se obtuvo a partir de la ecuacion 2.5.3.1:

Icorr = B/Rp

Donde la resistencia a la polarizacion (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, 4.2.2.1 y 4.2.3.1. En cuanto a la constante B, ésta sera calculada a partir de la

ecuacion 2.5.3.2:

B = Ba*Be/(2.303*(Ba+Bc))

Como ya se habia visto en el capitulo dos, Ba y Bc, corresponden a los coeficientes de Tafel,
los cuales ya fueron obtenidos tras la aplicacion de la técnica de polarizacion
potenciodinamica para cada una de las placas de acero utilizadas, por lo que los coeficientes
de Tafel que se usaran para los calculos de la velocidad de corrosién a partir de EIS seran
aquellos mismos obtenidos de las placas con las que se corrieron los experimentos de

Extrapolacién de Tafel y que luego se utilizaron para EIS.
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De la aplicacién de las ecuaciones 2.4.2, 2.5.3.1 y 2.5.3.2, se obtuvo lo siguiente:

LARGA | 3695 | 603 | 4787 [ 1301 | 10 || 58
4 || MEDIA | 3695 |l 603 | 2830 | 21801 | 10 | 97
CORTA | 2218 | 3695 [ 603 | 1614 i 37E-01 | 10 | 17

Tabla 4.2.4.1 Velocidades de corrosién para la serie 4 del arreglo electrédico lineal sin corto circuito.

g

' LARGA | 6104 105.6 609.0 1.7E-01
5 ' MEDIA 403.1 | 6104 105.6 416.3 2.5E-01 |
ECORTA 403.1 610.4 1056 | 1656 6.4E-01 10 29.1

- Tabla4.2.4.2 Velocidades de corrosién para la serie 5 del arreglo electrdico lineal

con corto circuito.

' LARGA 4880 || 797 | 5164
4 | MEDIA 4880 || 797 | 3057 | 26801 | 13 9.2
| CORTA 80 | 797 | 1627 [laog0r| 13 | 72 |

- Tabla 4.2.4.3 Velocidades de corrosion para la serie 4 del arreglo electrédico triangular.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Después de haberse presentado los resultados obtenidos de la aplicacion de ambas técnicas
electroquimicas, toca en turno analizar éstos mismos, llevando el mismo orden hasta ahora
seguido, es decir, comenzando por la técnica de polarizacién potenciodindmica para luego

finalizar con EIS.

5.1 Polarizaciéon Potenciodinamica.
5.1.1 Arreglo Lineal

Al observar los tres conjuntos de graficas (Figuras 4.1.1.1 a 4.1.1.3), correspondientes al
arreglo electrédico lineal de las series 1, 2 y 3, podra notarse que el comportamiento de todas
ellas consiste en la identificacion clara de las regiones electroquimicas tanto catédica como
anddica, que denotan la presencia de la reaccion de media celda de reduccion (que ocurre en la
zona catédica del metal) y de la reaccién de media celda de oxidacioén (que ocurre en la zona
anodica del metal), respectivamente. Por otra parte es posible distinguir en ambas regiones la
llamada zona tafeliana que permite deducir que el comportamiento presentado es de caracter 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 carbon en acido
sulfiirico a pH 2.

Particularizando ahora para cada caso comenzando por la grafica 4.1.1.1, se podra apreciar
que las polarizaciones efectuadas en cada una de las tres distintas distancias asumen un valor
promedio de E., de —0.56 V (ECS). Haciendo una correlacion con el diagrama de
predominancia termodinamica o diagrama de Pourbaix (2.3.3) se encontrard que a ese
potencial ocurre la presencia de Fe?* y que por lo tanto el material expuesto en cada
polarizacion, estuvo sometido a condiciones agresivas de corrosion.

Sin embargo hay que destacar que si bien las tres polarizaciones asumen un valor promedio

similar de potencial de corrosion, 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; especificamente a potenciales mayoresa—0.5V.y
menores a —0.7 V. Y a su vez ocurre lo mismo si se comparan las distancias media y larga,
especialmente en la parte anddica, a potenciales mayores a -0.35 V.

Pasando ahora al caso de la grafica 4.1.1.2, que corresponde a la serie 2 del arreglo electrédico
lineal. Es posible observar que las tres polarizaciones alcanzan un valor promedio de Eco,
igual a 0 V (AC*). Mas cabe resaltar que una vez mas 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, especificamente en la parte
anddica a potenciales mayores a 0.25 V.

Nuevamente haciendo referencia al diagrama de predominancia termodindmica 2.3.3, muestra
una vez més que la especie predominante en el sistema fue el Fe*.

Si se compara el E.,r promedio de la serie 1 con el de la serie 2, es evidente la diferencia
existente entre ambos. El valor de E.,r 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 Eor con electrodos de referencia de
baja impedancia, tan solo se obtiene el comportamiento cinético general del electrodo, pero no
se puede caracterizar termodinamicamente a éste, debido a las interacciones electroquimicas
con el medio (corrosion) [19].

Por ultimo, se presenta la grafica 4.1.1.3, que exhibe un patrén de comportamiento semejante
a los ocurridos en las series 1 y 2, debido a que una vez mas aparece la misma tendencia a que
los valores de corriente para la 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.or el valor promedio que asumen las tres polarizaciones fue de —0.6 V. y cuya
diferencia con el E, promedio de la serie 1 resulta ser practicamente despreciable,
debiéndose destacar con esto que tanto en la serie 1 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

electroquimicas con Extrapolacion 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 si esas diferencias son relevantes de tal forma que incidan

sobre la velocidad de corrosién 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 Graéficas 4.1.1.4). Por ejemplo para la serie 1,
las

Ieorr Obtenidas al variar la distancia entre electrodos no cambian y por ende las velocidades de
corrosion (Vc) son iguales; aunque para el caso de la distancia media no aparece asi, puesto
que el area 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 variacién en la I la cual tiende a reducirse
conforme se disminuye la distancia entre electrodos, pero tal variacion 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 ¢l caso de la serie 3, se presenta un caso contrario al de la serie 2, ya que una
vez mas existe una variacion en la I, aunque esta vez su comportamiento tiende a aumentar
conforme se disminuye la distancia entre electrodos, pero dicha variacién no representa al
momento de obtener la velocidad de corrosién 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 1.-La velocidad de corrosion no es afectada por el cambio en la distancia entre
los electrodos de trabajo y electrodo auxiliar en el arreglo electrédico lineal. En
cuanto a los valores de velocidad de corrosion obtenidos, éstos fueron los mas altos

con respecto a los de las series 2y 3

*El Ecorr en la serie 2 para cada arreglo y distancia se obtuvo utilizando como electrodos de referencia, placa de

acero 1018 y malla de acero 1010 (Tabla 3.12, pag. 50). Se utilizan las siglas AC.
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Serie 2.-A pesar de haberse utilizado como electrodo de referencia una placa de acero
del mismo material que la del electrodo de trabajo, es posible observar que al igual
que en la serie 1, el cambio en la distancia entre los electrodos no ha afectado de
manera importante la velocidad de corrosién. Sin embargo los valores de velocidad de

corrosion fueron menores con respecto a los de la serie 1.

Serie 3.-De igual forma es posible observar que no existe ninguna modificacién con
respecto al patron de comportamiento visto en las series anteriores, cuando se efectia
un cambio de material en el electrodo auxiliar, esto es, de acero inoxidable a acero al
carbon 1018, similar al del electrodo de trabajo. Aunque los valores de velocidad de
corrosion obtenidos en esta serie fueron los mas bajos con respecto a las series
anteriores. Encontrdandose entonces una tendencia a la disminucién de la velocidad de

corrosion desde la serie 1 hasta la 3.

5.1.2 Arreglo Triangular

Ahora corresponde efectuar el analisis para los resultados obtenidos de la aplicacién de la
polarizacién potenciodinamica para el arreglo triangular, cuyas graficas aparecen sefialadas
bajo los nimeros 4.1.2.1 2 4.1.2.3.

En un primer acercamiento se observa que el conjunto de tres graficas, muestran una vez mas,
al igual que el arreglo lineal, la manifestacion de las zonas tafelianas tanto en las regiones
anddica y catédica de cada una de estas graficas, o diagramas de Evans. Se hace hincapié en
tal indicio, para una vez mas significar que la cinética del proceso de corrosién para cada
serie, es controlada por la sola transferencia de carga entre las especies involucradas.

Sin embargo no resulta adecuado realizar tal generalizacién sobre las tres series de
experimentos para el arreglo triangular, ya que para éstos casos se han presentado ciertas
variaciones, sobre las cuales serd necesario detenerse un poco mas, a fin de matizar la
generalizacion hecha al principio.

En primer término aparece la grafica 4.2.1.1, que corresponde a la serie 1 de experimentos y
en la cual las polarizaciones realizadas sobre las tres distancias aparecen practicamente una

sobre la otra, como su similar en el arreglo lineal. De hecho el potencial de corrosion Econ
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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 Fe*" y por lo tanto el material, bajo las
condiciones establecidas, sufrié los efectos de la corrosién. Por otra parte, una vez mas se
repite el patrén de comportamiento descrito varias veces en el arreglo lineal, consistente en las
diferencias de corriente entre las tres distancias, es decir, una vez més se encuentra que la
polarizacién para la distancia corta muestra valores de corriente mayores, comparados a los de
la distancia media y éstos a su vez a los de la distancia larga, especificamente 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 previas con el arreglo
lineal, se puede adelantar que estas diferencias no tienen mayor incidencia sobre sus
respectivas velocidades de corrosion. Sin embargo tal conclusién deberd de confirmarse
cuando se observen los resultados que les corresponden.

Hasta aqui todo pareciese indicar que no existen diferencias que pudiesen afectar la cinética
del proceso de corrosion, al efectuar un cambio en la geometria del arreglo electrédico. Pero
salta a la vista al principio de la prueba en la parte catédica de la grafica 4.2.1.1, una
protuberancia formada, producto de dos cambios bruscos de pendiente en la polarizacion, para
la distancia corta y que termina aproximadamente a —1.3 V, para luego retomar el curso en la
zona tafeliana.

Se ha hecho hincapi¢ en este aspecto por el hecho de que no solamente tal comportamiento
aparece en este arreglo electrédico y serie, sino que también y mas adelante se vera, aparece
en el arreglo circular. Es por tal motivo que se han propuesto las siguientes dos hipétesis, que
permitan dilucidar lo que significa para el proceso de corrosién, esas protuberancias que se

reproducen en las graficas.

1).- La distancia existente entre los electrodos de trabajo y auxiliar, al ser minima,
establece un proceso de competencia, en cuanto que ambos participan en la evolucién
de hidrégeno, 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 lo suficientemente fuerte, ya que al aumentar el potencial ésta se
rompe y el proceso de corrosion reinicia, controlado por la transferencia de carga entre

las especies involucradas.
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2).- Al momento de la evolucion del hidrogeno, 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 corrosion.

El efecto combinado de ambas hipétesis, tentativamente podria 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 mas adelante. Y que a fin de confirmarlas, se propone practicar una
polarizacion potenciodinamica bajo las mismas condiciones, pero utilizando HNO; en lugar
de H,SO4, ya que para este caso no se presentaria la evolucién de hidrégeno durante la
reaccion, y por otra parte la aplicacién de una voltamperometria ciclica, para dilucidar el
comportamiento de la placa de acero durante el proceso de corrosién. Los resultados de la
aplicacion de ambas técnicas propuestas se presentan al finalizar el anélisis correspondiente al
arreglo circular.

Con respecto a la serie 2 del arreglo triangular, grafica 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
corrosion promedio una vez mas es igual 0 V (AC). Valor que ya ha demostrado, mediante el
diagrama de Pourbaix (2.3.3), que el material expuesto fue corroido en las condiciones
impuestas. En cuanto al patron de comportamiento registrado en las pruebas precedentes, de
igual forma es aqui observable, encontrandose que a potenciales mayores a 0 V, y menores a
—0.05 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 arreglo triangular no revela diferencias importantes que permitan
mostrar la existencia de alguna influencia sobre el proceso de corrosion, cuando se da un
cambio en el arreglo electrodico.

Para concluir el analisis al arreglo electrédico triangular, se discute la tercera y ultima serie de
este arreglo. Desde un inicio se observé que el potencial de corrosién promedio que asumieron
las tres pruebas, fue igual a —0.65 V, practicamente similar al del arreglo lineal, indicando una

vez mas, la presencia del Fe’* como consecuencia del proceso de disolucion. En cuanto al
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patrén de comportamiento que hasta ahora se ha registrado regularmente en las pruebas
precedentes, ahora se ha modificado de manera visible en la parte catédica de la grafica
4.2.1.3, donde a partir de potenciales mayores a —1.05 V, y menores a 0.7 V, el patron se
empieza a invertir, de tal forma que los valores de corriente dentro de los potenciales antes
indicados para la distancia larga, seran mayores que los de la distancia media y éstos a su vez
a la distancia corta. Méas por encima de esta particularidad que bien no puede ser causa de
alguna influencia de importancia sobre la cinética del proceso corrosién, ha de resaltarse lo
que ocurre en la regién comprendida entre 0.005 y 0.03 Amperes. Las tres polarizaciones
muestran un cambio en la pendiente, asociado a la presencia del fenémeno conocido como
corriente limite, lo cual es indicativo de que la cinética del proceso de corrosién ha dejado de
ser solo controlada por la sola transferencia de carga, para ser entonces el fenémeno de
concentracion, es decir, que la velocidad de corrosion esta afectada por la difusion de los iones
H" desde el seno de la solucién hacia la vecindad del electrodo. (Véase 2.4)

Otro aspecto importante a resaltar en esta prueba, es el rango total de corriente alcanzado
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 1 x 10™ hasta 1.0 Amperes de corriente. Lo cual implica
que la serie tres del arreglo triangular alcanzo una mayor sensibilidad para registrar
seguramente eventos de carécter localizado que permiten una mayor salida de corriente.

En cuanto a la parte andédica, no es mucho lo que se deba agregar, el comportamiento
observable a través de la grafica 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 algtin efecto sobre la
velocidad de corrosion, pueden observarse los resultados de cada una de las tres series (Tabla
4.1.2.1 y las gréficas 4.1.2.4).

De la comparacion entre los valores de I y Ve, podré constatarse lo siguiente:

Para el caso de la serie 1, el cambio en la distancia entre los electrodos no muestra importantes
variaciones entre sus valores de Ieor, 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 Iy
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 1 (Tabla 4.1.1.1), podra 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 4rea de la placa
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utilizada para la prueba en el arreglo triangular es ligeramente mayor a la placa utilizada para
la prueba en el arreglo lineal.

(Por qué se ha juzgado importante destacar éste hecho? Debido a que precisamente la prueba
en el arreglo triangular de la distancia corta mostr6 al principio de la polarizacion, en la parte
catodica, un extrafio comportamiento (protuberancia), para lo cual fue necesario dar las dos
hipotesis que anteriormente se plantearon y que pudieran ademads, tentativamente, explicar lo
que estaba ocurriendo en el proceso durante ese momento. Sin embargo, al efectuar la reciente
comparacién, no queda mas que concluir que ain a pesar de la ocurrencia de ese evento
electroquimico, la cinética del proceso de corrosién no parece ser afectada por el cambio en la
geometria del arreglo electrédico. Al menos es lo que hasta el momento indica la serie 1 de
experimentos de este arreglo.

En lo que respecta a la serie 2, la informacioén que ésta arroja, no exhibe cambios importantes
en los valores de corriente de corrosion, de los cuales se pudiera deducir que la variacioén en la
distancia entre los electrodos ha introducido un cambio que afectase la velocidad de corrosién
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, tanto de la serie 2 del arreglo lineal y los de la
presente serie 2 del arreglo triangular, podra observarse que en los casos de distancia larga y
media, resultan ser valores muy semejantes entre si. De esta manera y sin importar que las
areas no hayan sido exactamente iguales, las Vc son practicamente iguales, exceptuando los
casos de las distancias cortas de los arreglos lineal y triangular, ya que mientras en el primera
la tendencia fue la disminucion 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, y por lo tanto de Vc*;
asi 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
extrapolacion de Tafel para calcular sus respectivas .oy, no fue posible alcanzar el punto de
interseccién que permite obtener esos valores (Figura 2.5.2.1). La razon se debié a que las
pendientes tanto de la parte catodica como la anddica; 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
leor y segin 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 4.1.1.1 y Gréficas 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 Ve
conforme se reduce la distancia, pero sin resultar ser relevante, mientras que en la segunda, la
tendencia es hacia la disminucion, aunque no es posible saber el valor de V¢ 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 1.-El arreglo triangular exhibe la presencia de una influencia que pudiera
afectar la velocidad de corrosion, al realizar un cambio en la geometria 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 grafica 4.1.2.1. El
desarrollo de una protuberancia catodica que no ocurrié 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 hidrégeno, y por el otro, el del mismo hidrégeno atrapado en los
intersticios del electrodo de trabajo. Sin embargo, al observar los valores de corriente
de corrosion y velocidad de corrosién comparados con los del arreglo lineal, éstos no
dicen que ese comportamiento novedoso afecte de manera importante la cinética del
proceso de corrosion que aqui se estudia, con el cambio en el arreglo electrédico.
Finalmente si se comparan las velocidades de corrosion de las series 1, 2 y 3 de este

mismo arreglo electrodico, se podra 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 1, con lo cual pudiera argumentarse algin cambio en la velocidad

de corrosion, al momento de modificar el arreglo electrédico de lineal a triangular.

*Por ello no aparece un valor de Vc en la tabla 4.1.2.4, pagina 60.
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Serie 3.-El desarrollo de esta prueba alcanza un rango mayor de salidas de corriente,
registrando de manera mas sensible un evento novedoso que no se ha visualizado en
las dos series anteriores, y es el hecho de que al efectuar la polarizacién en las tres
distintas distancias, la cinética de corrosion ha dejado de ser solo controlada por el
fenomeno de activacion, para sumarse ahora el de concentracion, en vista de la
corriente limite que se observa para los tres casos, como un cambio de pendiente en
la parte catédica de la grifica 4.1.2.3. Por lo que el arreglo triangular si esta
introduciendo un evento que no fue observado en el arreglo lineal. Sin embargo una
vez mas; como en el caso de la serie 1, las magnitudes de los valores de corriente de
corrosion y por ende de velocidad de corrosion entre uno y otro arreglo no reflejan
que esos eventos novedosos sean de importancia para la cinética del proceso de

COTTOS10N.

5.1.3 Arreglo Circular

Se concluye la primera parte de los analisis de resultados correspondientes a los valores
obtenidos de la aplicacién de la extrapolacion de Tafel al arreglo electrédico circular y para
ello se muestran los diagramas de Evans 4.1.3.1 a 4.1.3.3 obtenidos una vez mas de las
polarizaciones efectuadas sobre cada una de las tres distintas distancias de cada serie. Es
importante aqui 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 obedeci6 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 condicién previa, la malla de acero se sometié a un proceso de
decapado con HNQO; al 10% en volumen (Ver 3.3.2), con el fin de retirar el zinc y dejar
entonces expuesto el acero al carbon.

Volviendo ahora a los diagramas 4.1.3.1 a 4.1.3.3, cuya primera inspeccién general refleja un
cambio en los patrones de comportamiento hasta ahora registrados en los arreglos electrédicos
precedentes, a excepcion de la serie 3 del arreglo triangular (Grafica 4.1.2.3), ya que

generalmente se observo 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 presentod en éstos resultados.

Otro hecho evidente a primera vista, y del cual ya se habia hecho mencién anteriormente en el
arreglo triangular, es la aparicion por segunda vez de la protuberancia tanto en la misma
distancia corta como en la misma serie 1.

Estos aspectos se destacan en principio a partir de la generalizacién previa. Ahora y de
acuerdo a la mecdnica hasta ahora seguida, se hace necesario matizar por cada serie efectuada.
La grafica 4.1.3.1 correspondiente a la serie 1 del arreglo circular, muestra por una parte, que
el patrén de comportamiento hasta ahora visto aqui 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 geometria del arreglo. Las implicaciones que
ello tenga sobre los valores de corriente de corrosién Lo y por lo tanto en los valores de
velocidad de corrosién se veran mas adelante. Por otro lado, el potencial de corrosién
promedio asumido por las tres polarizaciones fue igual a —0.6 V., que comparado con los
obtenidos en los arreglos lineal y triangular (Grificas 4.1.1.1 y 4.1.2.1) resulté ser
practicamente igual, ya que en éstos el potencial de corrosién promedio fue de —0.56 V. Por lo
tanto, la placa de acero una vez mis sufri6 los efectos de la corrosién 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 andlisis, es nuevamente la aparicién por segunda vez
del mismo tipo de protuberancia que la observada en el arreglo triangular de la serie 1
(Grafica 4.1.2.1), para la misma distancia al principio de la prueba en la parte catédica,
aunque para el caso del arreglo circular el efecto se mostré con mayor intensidad, amén de que
la distancia media ya también anunciaba la existencia del mismo fenémeno, lo que no ocurrié
en el arreglo triangular. Continuando con estas observaciones, podra notarse que en esta serie
del arreglo circular el fenémeno que provocé la formacion de esa protuberancia en la grafica
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 anédica no hay mucho que agregar, ya que
hasta ahora, segiin los diagramas de Evans, continuaron mostrando que no se presentd algun
proceso electroquimico diferente que haya afectado al normalmente observado en los
diferentes arreglos y series. Solo resta aclarar si las causas que promovieron el fenémeno aqui

destacado y que consignan las gréficas, fueron las propuestas en la parte del analisis
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triangular, donde se propuso efectuar una polarizacién para la distancia corta utilizando un
medio oxidante distinto al H,SOj4 tal como el HNOs, vy la realizacién de una voltamperometria
ciclica.

Lo que ahora puede observarse de la grafica 4.1.3.2, correspondiente a la serie 2 del arreglo
circular, es un cambio en el patron de comportamiento no observado en ninguno de los
arreglos anteriores, puesto que en este caso resulto que en la parte catédica del diagrama, tanto
la distancia 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 anddica del diagrama
dentro del rango de potenciales de 0 a 1 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 incidira este cambio en la cinética de corrosiéon? Eso se verificara mas
adelante. Otro aspecto a resaltar se observa en el desarrollo de las polarizaciones en la parte
catédica de la grafica que en turno se analiz6 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 fendmeno que controlaba la
cinética de corrosion.

Mas podrian deberse esos efectos al cambio de material en el electrodo auxiliar, del que ya se
hablo al principio del analisis que ahora se efectia. Pero a pesar de esto, si una vez mas se
recurre al potencial de corrosion promedio para esta prueba y que es igual a —0.05 V., resulta
entonces de la comparacion 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
minima y por tanto el material fue afectado por la corrosién segun las condiciones
establecidas, en el mismo punto que las anteriores.

Por ultimo se exhibe la grafica 4.1.3.3 que representa las polarizaciones efectuadas para la
serie 3 de experimentos, que al igual que las graficas 4.1.2.3 y 4.1.3.2, no reproduce el patrén
de comportamiento que se observé con mayor regularidad en las demas graficas. 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, especificamente a potenciales menores —0.7 V, es decir, en la

parte catodica de la grafica. Pero a pesar de ese hecho y segiin lo hasta ahora visto, las
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diferencias apreciables en la grifica 4.1.3.3 no parecen ser significativas, ya que el registro
grafico de lo sucedido en cada polarizacién es muy semejante entre las tres distintas
distancias. Més habréa que observar los valores de Ieor y Ve, para terminar de afirmar lo dicho.
En lo que toca a la comparacion de los potenciales de corrosién 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. Mientras que el potencial de
corrosion promedio para los arreglos lineal y triangular de la serie 3, fue igual en ambos casos
a —0.65 V., confirmandose ahora para esta serie que el material continuo bajo fuertes efectos
corrosivos en las condiciones establecidas y en el mismo punto, independientemente del
arreglo electrédico.

Un aspecto también importante a destacar en el arreglo ahora analizado, es que a diferencia de
lo observado en su similar del arreglo triangular (Grafica 4.1.2.3), donde se detecto un cambio
en el fenémeno que controla la cinética de corrosién, 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 polarizacién, no es posible afirmar con ello que una vez
mas la cinética de corrosién se haya visto afectada al grado que haya cambiado el fenémeno
que la controla, precisamente por el cambio de arreglo electrédico de triangular a circular.

Con los resultados de Lo y Ve de las tres series de experimentos para el arreglo electrédico
circular (Tabla 4.1.3.1 y Gréficas 4.1.3.4), puede concluirse lo siguiente.

Para la serie 1 el primer hecho a destacar es el acelerado aumento en la Iy, y por ende en la
Ve, 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 4.1.1.1 que
corresponde al arreglo lineal, podrd notarse que las Ieor permanecieron constantes,
independientemente del cambio en la distancia entre los electrodos, alcanzando un valor
maximo de 1.1E-01 Amperes. Luego en la tabla 4.1.2.1 que correspondi6 al arreglo triangular,
se muestra como la e tendié a aumentar conforme se disminuy6 la distancia en el arreglo
triangular hasta alcanzar un valor maximo de 1.1E-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 corrosion. En base a este breve recordatorio
de los andlisis previos y comparandolo con la situacién que presenta el arreglo circular, se
verificé que tanto las pruebas circulares en la distancia media y corta de la serie 1 estin

mostrando los valores mds altos de I, hasta ahora obtenidos con respecto a sus similares en
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los arreglos lineal y triangular. Y que por la tendencia que muestran esos valores a aumentar,
puede decirse que el arreglo circular si permitié afirmar que la cinética del proceso se ve
afectada con el arreglo electrddico circular y con la disminucién de la distancia entre los
electrodos.
Por cuanto se aprecia de la serie 2 del arreglo circular, puede decirse que ésta no aporta
hechos que permitan apoyar lo afirmado en la serie 1, ya que se comparan los valores de Leor
tanto los del arreglo lineal (Tabla 4.1.1.1) como los del triangular (Tabla 4.1.2.1), es evidente
que son minimas las diferencias entre todos ellos, a excepcion de la prueba en el arreglo
circular en la distancia media de la serie 2 cuyo valor de I, cayo hasta un valor de 1.3E-01
Amperes. Pero ello no conduce a decir que la cinética del proceso se ve afectada por el
cambio en el arreglo electrédico y la distancia. Definitivamente la serie dos no permite apoyar
esa conclusion sino por el contrario.
Por ultimo la serie 3 del arreglo circular permiti6 deducir lo siguiente de acuerdo a su valores
de Lo y Ve, y €s que una vez mas 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 geometria de la celda electroquimica, asi
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, en la serie 3 del arreglo circular es hacia la disminucién, como lo fue también
en el arreglo triangular de la misma serie tres (Graficas 4.1.2.4), aunque por otra parte
contrario al arreglo lineal de la serie tres que tiende a incrementarse (Graficas 4.1.1.1), mas sin
embargo esos cambios no fueron lo suficientemente relevantes para apoyar lo ocurrido solo
hasta ahora, en la serie 1 del arreglo circular.
En resumen:
Serie 1.-La velocidad de corrosion ha sido favorecida (aumenta) al momento de cambiar al
arreglo circular y con el cambio de distancia entre sus electrodos, ahora si se observo un
crecimiento acelerado de este valor. Y ademas de lo anterior, la observacion de ese
fenémeno electroquimico visto como una protuberancia en los diagramas 4.1.2.1 y 4,1.3.1,
de los arreglos triangular y circular respectivamente, indican precisamente que ese
fenémeno es independiente del arreglo electrédico y que por lo tanto este se relaciona mas
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 evidencia su aparicion desde la distancia
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media, y por otro lado, también tiene relacién con los materiales involucrados en esta
misma celda, puesto que en ninguna otra serie vuelve a aparecer el fenémeno. Ambas
conclusiones fortalecen las hipétesis propuestas en el arreglo triangular. Por ultimo, si se
comparan las velocidades de corrosion de las series 1, 2 y 3 de éste mismo arreglo

electrodico se observa que disminuyen desde las serie 1 hasta la 3.

Serie 2.-No permiti6 afirmar nada contrario a que la cinética de corrosion no es afectada
por el cambio en el arreglo electrddico de la celda electroquimica. Ya que una vez mas el
arreglo circular mostr6 los mismos comportamientos tanto en los diagramas de Evans como
en los valores de L., y solo se diferencié ligeramente por las fluctuaciones observadas en
la parte catédica de su correspondiente diagrama. Pero que pueden deberse mas al cambio

de material hecho en el electrodo auxiliar.

Serie 3.-La realizacion de esta serie no confirmé por una parte lo visto en su similar del
arreglo triangular, donde se evidencié la aparicién de corriente limite en las tres
polarizaciones efectuadas, lo cual fue indicativo de un cambio en el fendmeno que controld
la cinética del proceso de corrosion. Si bien se observaron ciertas fluctuaciones en la parte
catédica 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 confirmé la presencia de alguna otra
influencia que pudiera afectar a la cinética del proceso de corrosion, ya que los valores de
Ieor ¥ por ende de Ve, permanecieron dentro del mismo rango en los tres arreglos

electrodicos.

5.1.4 Anexo

El presente anexo tiene por objeto demostrar las hipotesis que fueron necesarias plantear (Ver

5.1.2) tras presentarse un inesperado evento denominado como “protuberancia’en la parte

catddica tanto del arreglo electrodico triangular como circular de sus respectivas series

numero | en la distancia corta (Graficas 4.1.2.1 y 4.1.3.1). Aunque de hecho también en la
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distancia media del arreglo circular. Como medio para comprobar las hipotesis propuestas se

planteo efectuar por una parte, la aplicacion de la técnica de polarizacién potenciodindmica en

las corridas para la distancia corta de ambos arreglos electrédicos, 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 H>SO4 se utilizé

HNO:;. Y por la otra se efectud la aplicacion de la técnica de voltamperometria ciclica para las

mismas corridas en estudio desde —1.5 V. hasta 1 V y utilizando el medio oxidante original, es

decir, H2SO4 como se hizo en la técnica de polarizacion potenciodindmica, pero con la
diferencia de que ahora el barrido fue ciclico con una duracién de 10 ciclos.

Las razones que condujeron a efectuar esta clase de experimentos fueron las siguientes:

1).- Con la aplicaciéon de la técnica potenciodinamica utilizando como medio oxidante el
HNO; en lugar del H,SO4, se espera que la protuberancia no aparezca, ya que ésta es
debida por una parte, a la evolucién de hidrogeno en el electrodo auxiliar, lo cual significa
que el hierro presente en la malla de acero inoxidable se est4 oxidando como consecuencia
de la inestabilidad de la cromita presente en esa clase de acero (Cr,03) frente al i6n sulfato
(SO4)*. Y es que precisamente la cromita es uno de los componentes esenciales para dar
ese caracter de inoxidable a esa clase de aceros. Pero la presencia del i6n nitrato (NO3)
frente a la cromita no tiene las mismas consecuencias que pudieran provocar la oxidacién

del hierro presente en la malla de acero inoxidable y por ende la evolucion de hidrégeno.

2).- Se dijo en el punto anterior que la protuberancia observada era producto, por una parte, de
la evolucidn de hidrégeno en el electrodo, pero también por la otra, de un posible proceso
de adsorciéon de ese mismo hidrogeno tanto en la placa de acero al carbén 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 voltamperometria ciclica
es aplicable para este caso, ya que a través de ésta serd posible saber cuando ocurre un
proceso de adsorcién lo cual se verifica cuando una grafica de voltamperometria
(Corriente vs. Potencial) independientemente de los ciclos que se efectien €stos siempre
se repetiran, es decir, la trayectoria que siga el primero serd la misma que recorran los

subsiguientes, sin afectarse en ningin momento la trayectoria de cada uno de estos [20]
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Tras la introduccién previa al presente anexo, se muestran los resultados obtenidos del
desarrollo de ambos experimentos tocando en primer turno analizar la gréfica designada como
5.1.4.1 y que corresponde a la aplicacion de la técnica de polarizacién potenciodinidmica para
los arreglos triangular y circular, donde podréa observarse en primer termino que aparecen tres
polarizaciones de las cuales, dos de ellas fueron hechas para el arreglo triangular en la
distancia corta y una para el arreglo circular en la distancia corta. El motivo por el que asi
aparecen es que para el caso del arreglo triangular se hicieron esas dos polarizaciones con el
fin de comprobar la reproducibilidad del experimento, como se hizo en todas la pruebas
anteriores para esta misma técnica. Y que al mostrar que resultaban muy semejantes, se
decidi6 entonces solo realizar una corrida para el caso del arreglo circular la cual finalmente al
compararla con las del arreglo triangular no mostr6 grandes diferencias. Pero lo importante a
observar en la gréfica 5.1.4.1 segiin el razonamiento expuesto en el punto nimero uno, es la
region comprendida entre 0.1 y 0.01 Amperes y entre —1.5 y —1 V donde se puede verificar
que la protuberancia no se manifiesto en ninguno de ambos arreglos como se esperaba

ocurriera segun la hipétesis propuesta.

IlIIII1IIII!I[IIHIEIIHI1IIF|1HI|I1I’||II|[III

Grifica 5.1.4.1 Serie 1 (WE = Acero al carbén, RE = Calomel, AE = Acero Inoxidable)
Arreglos Triangular y Circular.

Para concluir se muestran ahora las graficas 5.1.4.2 y 5.1.4.3 que reflejan el comportamiento
ocurrido tras la aplicacién de la voltamperometria ciclica sobre los arreglos electrédicos
triangular y circular en la distancia corta respectivamente y que a primera vista reflejaron el
comportamiento que se esperaba segin lo expuesto en el punto nimero dos, ya que de acuerdo
a esto, ambas graficas mostraron claramente que en ambos arreglos si hay adsorcion de
hidrégeno sobre los electrodos de trabajo y electrodo auxiliar debido a que los 10 ciclos que
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en ambas pruebas se realizaron fueron muy semejantes entre si sin mostrar fuertes variaciones
en su trayectoria.

Por lo tanto las hipétesis propuestas segin los resultados ahora analizados se cumplen y por lo
tanto la protuberancia formada en los arreglos electrodicos triangular y circular de la serie 1
para la distancia corta, e incluso media del arreglo circular, es debida a los fendmenos

enunciados en las hipétesis uno y dos.

Potencial (Y wrtRE)

Corrianta (A)
Grifica 5.1.4.2 Voltamperometria Ciclica Serie 1 (WE = Acero al carbon, RE = Calomel, AE = Acero
inoxidable)

Arreglo Triangular

Potencia Y wt RE)

-076 Zos —028 o 028 o5 o7s
Corrianta (A)

Grifica 5.1.4.3 Voltamperometria Ciclica Serie 1 (WE = Acero al carbén, RE = Calomel, AE = Acero

inoxidable)

Arreglo Circular
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5.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

5.2.1 Arreglo Lineal sin Corto Circuito

Para iniciar el anilisis obsérvese en primer término el conjunto de grificas 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 Nyquist,
ya que es notoria la manera en que aparecen los diferentes semicirculos de cada corrida, es
decir, si se observa el diagrama de Nyquist de izquierda a derecha podré notarse que en primer
lugar marcado con color negro aparece la prueba en la distancia corta, luego la distancia
media para finalizar 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
observé esa misma tendencia a que las polarizaciones en cada distancia no aparecieran
totalmente empalmadas sino con cierto corrimiento. Sin embargo de aquella situacién no fue
posible concluir si la distancia entre electrodos era la primera causante de tal efecto ya que no
se tenia algin pardmetro que pudiera asi indicarlo. En cambio al detectar nuevamente esa
misma tendencia cuando se ha aplicado EIS, permite si extraer esa conclusioén ya que existe un
parametro conocido como resistencia del electrolito que puede ser leido 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 aqui 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 registré la menor resistencia
del electrolito contraria a la distancia larga que alcanza un valor mucho mayor que ésta y que
incluso la distancia media. Sin duda la técnica de EIS ha permitido mostrar con excelente
grado de sensibilidad el efecto de la distancia entre electrodos pudiendo éste ser cuantificado a
través de la resistencia del electrolito. 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 leidas del diagrama de Nyquist 4.2.1.1 resultando para la distancia
corta igual a 118.87 ohms, para la distancia media igual a 107.44 ohms y para la distancia
larga igual a 133.11 ohms. Si se comparan todas ellas resultan entonces ser muy semejantes en

sus ordenes de magnitud. Para redondear lo anterior se mencioné que conforme se aument la
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distancia entre electrodos cada semicirculo de cada corrida fue mostrando mayor ruido en las
bajas frecuencias, lo cual no se alcanza a distinguir en 4.2.1.1 pero que si se aumentara cada
uno de los semicirculos seria notorio.

Por otro lado, un tercer hecho que merece ser tomado en consideracion, es una caracteristica
que comparten por igual las tres corridas en el mismo diagrama de Nyquist y que consiste en
la forma que cada semicirculo adquiere, esto es, que en realidad no se trata de un solo
semicirculo sino de uno y la formacién de un segundo que ya se anuncia en las tres corridas,
lo cual indica segn la teoria 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 sefial es inicamente la presencia del metal, sin
embargo ahora la aparicion de la segunda constante de tiempo que parece ser un linea recta a
45° fuera de fase con el voltaje de excitacién (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 difusion [11] de uno o mas reactivos o productos de la reaccion de corrosién
desde o hacia el electrodo y que eventualmente podria tratarse de la disolucion del hierro. Por
lo tanto, el circuito equivalente para este tipo de procesos seria el mismo que €l de la figura
2.5.4.8. En el cual aparece un componente designado con la letra W, que corresponde
precisamente al proceso de difusion y al que se le conoce con el nombre de impedancia de
Warburg. Cabe mencionar que el fendmeno es mas notorio para el caso de la distancia corta,
ya que como antes se menciono, conforme se aumentd la distancia, esa zona de baja
frecuencia mostré 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 (Graficas 4.2.1.1). Antes debe anotarse que la
caracteristica 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 asi 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 aqui tratadas, la segunda meseta no es tan evidente sino que pareciera que la parte
capacitiva se extendiera sin permitir la formacion 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 atencion en el diagrama de fase del conjunto de graficas 4.2.1.1
podra notarse que para la distancia corta el angulo de fase es aproximadamente igual a 90° lo
cual denota que se trata de un proceso mas capacitivo y que por el contrario, cuando ese
angulo disminuye como ocurre para las distancias media y larga se dice entonces que el
proceso es mas resistivo. Un hecho mas que muestra el efecto de la distancia en cada celda

electroquimica.

5.2.2 Arreglo Lineal con Corto Circuito

En cuanto al anélisis al arreglo lineal con corto circuito de la serie 4 y siguiendo la misma
mecanica del andlisis anterior, en primer instancia obsérvese el diagrama de Nyquist del
conjunto de graficas 4.2.2.1 en donde una vez mas se aprecia la tendencia que se destacé 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 més la distancia posee el valor més alto de resistencia de electrolito que los
correspondientes a las dos restantes corridas y que si ahora ademas 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 dramatico, ya que las resistencias del electrolito de cada corrida se mantienen dentro
de los mismos 6rdenes 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, mas a pesar de esta similitud entre ambos
experimentos fue evidente que al observar una vez mas el diagrama de Nyquist 4.2.2.1 los
semicirculos 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 desviacion que se repitio en las tres corridas y que en principio se anuncio
como un salto, en especial en las corridas correspondientes a las distancias media y larga. Sin
embargo, es dificil afirmar que esto sea suficiente para concluir que se estd presentando una
segunda constante de tiempo, maxime 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 semicirculos cruzan el

eje de la reactancia resistiva, es decir una cierta depresion de la que se hablo en el capitulo dos
del presente trabajo (Ver figura 2.5.5.0) y que se cree [11] puede deberse a un incremento en
la rugosidad de la superficie del metal por efectos geométricos que conducen a una reparticién
no uniforme de la densidad de corriente sobre la superficie o también puede indicar que
ocurren procesos de adsorcion, lo cual guardaria relacién y consistencia con los resultados de
Voltamperometria Ciclica obtenidos en 5.1.4. Aunque para este experimento en particular
debe recordarse que es andlogo al de la serie nimero 2 de la primera parte del presente
trabajo, en donde se utilizé como electrodo de referencia una placa de acero que
especificamente no cumplié los requisitos de un electrodo de referencia, ya que éste fue
susceptible de ser perturbado o polarizado y por lo tanto su condicién cambié 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, logrdndose observar esas diferencias pero no
siendo estas confiables para extraer conclusiones. Por lo que no se ahonda més en este caso y

entonces a continuacion se analiza el arreglo triangular de la serie 4.

5.2.3 Arreglo Triangular

Segun el conjunto de grificas 4.2.3.1, podra 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, registr6 nuevamente un incremento conforme se aumentd la distancia entre los
electrodos. (Ver tabla 4.2.3.1). Sin embargo es importante hacer notar ademéas 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 minimas, asi 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 distancia 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 semicirculos 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. (Graficas 4.2.3.1). Y principalmente en este tltimo pudo notarse como la
corrida de la distancia corta, marcada con color azul, la parte que correspondié a la reactancia
capacitiva se prolongo totalmente hasta el final de la prueba sin permitir la formacién de la
segunda meseta de reactancia resistiva. Mas a pesar de encontrar estas analogfas entre ambos
arreglos electrédicos, 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 podra observar que dicha tendencia fue contraria entre ambos
arreglos electrodicos, ya que mientras en el arreglo lineal sin corto circuito al parecer se tiene
una linea recta ascendente a 45 grados, lo cual en el momento parecié podria tratarse de la
presencia de la impedancia de Warburg, debida a disolucion del hierro mediante un proceso
no controlado ya por la transferencia de carga, sino por la difusién. En el arreglo triangular, ya
no fue posible confirmar la presencia del fendmeno de impedancia de Warburg debido a que
la trayectoria de las tres segundas constantes de tiempo al parecer indicaron ser lineas rectas
descendentes. Esta disimilitud no pudo ser resuelta con la informacién con la que se cuenta en
los diagramas presentados, se requeriria efectuar las mismas corridas pero llevandolas a cabo
en un mayor lapso de tiempo de mayor duracion, 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 asi resolver que proceso controla la disolucién

del hierro en la zona de las bajas frecuencias.

5.2.4 Velocidades de Corrosion

Cuando se comparan las velocidades de corrosion obtenidas, un hecho resalta de manera
importante, y es la similitud que existe entre las velocidades de corrosién (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
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cual hace indicar que el cambio en el arreglo electrédico no afecta a la velocidad de corrosién,
seguin los resultados obtenidos tras la aplicacion de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica.

De los velocidades de corrosién del arreglo lineal con corto circuito, no se hace hincapié,
debido a lo que ya antes se menciond, en el sentido de que ésta prueba no aporto datos

relevantes; dado la particularidad de usar como electrodo de referencia una placa de acero.
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6. Conclusiones.

1. En los arreglos electrédicos lineal y triangular, al aplicar la técnica de extrapolacion de
Tafel, no hubo diferencias apreciables en el calculo de la Vc, sin embargo se
observaron diferencias en el arreglo circular, siendo en éste donde se presentan los
valores mas altos de Vc, con respecto a los otros dos arreglos electrédicos. Con lo cual

se refuta la hipétesis planteada.

2. El mecanismo de disolucion del acero en H,SO4 encontrado con la aplicacion de la
técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, mostr6 estar regido tanto por
transferencia de carga como por transporte de masa. La identificacion de esta ultima
solo se da cuando los arreglos electrodicos son muy cercanos entre si, cuando la caida
6hmica se reduce notablemente. Con lo anterior se afirma la hipétesis formulada al

principio.

3. El uso de los arreglos electrodicos lineal, triangular o circular es indistinto para
caracterizar electroquimicamente el acero al carbon en medio acido. La separacion
entre electrodos si afecta dicha caracterizacion, por lo que se debe establecer una
distancia de separacion entre electrodos, la cual se propone sea la distancia corta en el

arreglo electrodico lineal.
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Apéndice A

Propuesta

Se recomienda realizar nuevamente las mismos experimentos del arreglo electrédico lineal y
triangular aplicando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y bajo las
mismas condiciones que en el presente trabajo se establecieron, pero con un tiempo mayor de
exposicion en el medio corrosivo de aproximadamente 15 dias 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 electrédico de lineal a triangular establece una

diferente respuesta electroquimica.
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