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Resumen.

En el presente trabajo se realizé la evaluacion electroquimica del par galvanico
Acero-Aluminio para su uso en la industria automotriz. En la actualidad, rebajar
el peso de los vehiculos es uno de los principales objetivos de los fabricantes.
Algunos han optado por la introduccion de aleaciones aluminio, que son mas
ligeras que las aleaciones base hierro (6 aceros), para construir diversas piezas
o, incluso, carrocerias completas. Sin embargo, su uso puede presentar
inconvenientes, como la corrosion galvanica, entre otras, que se produce al
poner en contacto partes de aluminio y de acero, en donde la pieza que se
corroe es la aleacidon del material mas electro-activo (aleacion base aluminio).

Para evaluar este par galvanico se utilizaron pruebas electroquimicas,
principalmente Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus
siglas en inglés) y Curvas de polarizacion.

Los resultados obtenidos en la investigacion que se llevo a cabo sobre

Aluminio y Acero se muestran en las siguientes paginas.



Corrosion Galvanica.

Cuando dos metales o aleaciones diferentes estan conectados eléctricamente
por medio de una solucion conductora (electrolito) ocurre una transferencia de
electrones entre ellos y al sistema se le denomina par galvanico, el cual,
genera una diferencia de potenciall. Esto se debe a que la fuerza motriz del
sistema es el flujo de corriente que va del metal mas activo (potencial mas
negativo) al metal mas noble (potencial mas positivo)>.

En estas condiciones, el metal o fase activa sufre corrosion mas
rapidamente que si estuviera aislado; mientras que el metal o fase noble sufre
menos corrosion que si estuviera aislado. Materiales con potenciales similares
al del acero no modifican apreciablemente la corrosion de éste?.

Otro aspecto que conviene recordar es que la magnitud de la corriente
resultante del par galvanico, esta directamente relacionada con la velocidad de
disolucién del metal o fase activa, la cual no se puede predecir a partir de la
diferencia entre los potenciales correspondientes de las reacciones anddica y
catddica, puesto que es necesario tener en cuenta las pendientes de las curvas

de polarizacion para ambas reacciones, de manera que, incluso, se pueden dar



intensidades de corriente superiores para diferencias de potencial inferiores, tal

y como se refleja esqueméticamente en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Influencia de las pendientes de las curvas de polarizacion sobre la velocidad de
corrosion en pares galvanicos.®

En los sistemas en los que la reaccién catddica es la reduccion de
oxigeno, las reacciones de corrosion estdn bajo control catédico. Ya que la
intensidad de corriente puede ser la misma independientemente de cuales
sean los materiales que constituyan el par galvanico, tal y como se representa
en la Figura 2.2. Esto suponiendo condiciones similares en cuanto a relacion de

areas superficiales catédica/anddica.®

Figura 2.2. En sistemas bajo control catédico el tipo de par galvanico no influye de forma
relevante en la intensidad de corriente. 3



2.1. Termodinamica vy cinética de las reacciones del electrodo.*>

Si se considera una reaccion simple de electrodo bajo condiciones de
equilibrio:
O+nee=R 2.1
Donde O es la especie oxidada, R la especie reducida y n el nimero de
electrones asociados con la reaccion. Si todos los componentes de la reaccién
estan en estado estandar, esto es, todos los iones presentes en el electrolito,
tienen actividad unitaria que determinan los potenciales electroquimicos y los
gases tienen una presion de una atmdésfera, entonces el potencial estandar del
electrodo se define por:

o_ _Ac° 2.2
E” = nFr

Donde AG° es la energia libre de Gibbs de la reaccion. El potencial de
electrodo bajo condiciones no estandar esta dado por:

E=EF - 2R 2.3
nF a(0)

Donde a(R) y a(O) representan las actividades de R y O,
respectivamente. La ecuacion 2.3 es la ecuacion de Nernst empleada para
describir la variacion del potencial de la reacciones de electrodo al equilibrio.

Si se considera la reaccion 2.1, pero en esta ocasion bajo condiciones
de no equilibrio, cuando una corriente de reaccion fluye de un electrodo,
existen 2 corrientes, una anodica i, y una catodica i, de la cual i, es la

corriente neta, asi:



Cuando el sistema llega al equilibrio no hay flujo de corriente:
i, =i, =i, 2.5
La relacion entre la corriente y el potencial para la reaccion 2.1 en

ausencia de efectos de transferencia de masa esta dada por:

= e (52 - exp (=2

Donde i, se denomina la corriente de intercambio, o el coeficiente de

transferencia y n es el sobrepotencial. Esta ecuacion es la ecuacion de Butler-
Volmer. La densidad de corriente de intercambio esta dado por:

ip = nFkoa(0)sa(R);™™ 2.7

Donde a(O)s y a(R)s representan las actividades de O y R en la

superficie del electrodo y donde k, es la constante de velocidad de reaccién en

m/s. La variacién de sobrepotencial vs corriente descrita por la ecuacion 2.6 se
ilustra graficamente en la figura 2.1 por la relacion de los parametros i/i,
respecto de o nFn/RT. La ecuacion 2.6 generalmente se simplifica a
sobrepotenciales elevados, donde la corriente de la reaccidén en sentido inverso
puede despreciarse y obtener la ecuacion de Tafel.

xnFn 2.8
2.3RT

logi = logiy +

A sobrepotenciales pequefios o bajos, la expansion lineal de serie de
Taylor de los términos exponenciales arroja:

. MFn 2.9

l=l0RT

Donde 2 «= 1. El intervalo de validez de esta expresion se ilustra en la

figura 2.3 donde las ecuaciones 2.8 y 2.9 se representan y comparan con la



ecuacion 2.6. La aproximacion lineal desestima la corriente entre un 4 y 15%

para valores de la expresion o« nFn/RT entre 0.5y 1, respectivamente.

Aproximacion lineal
Aproximacion Tafel

narff.

RT

Figura 2.3. Representacion gréfica de la ecuacion Butler-Volmer junto con Tafel y la
aproximacion por extension lineal .

La influencia de la transferencia de masa puede introducirse en la

ecuacion 2.6, la cual toma la forma:

- e () e ()] 2

Donde el término de concentracion de i, se refiere a la concentracion en
el seno de la solucién “bulk” mas que a la de la superficie del electrodo y donde
la i;(a) e i;(c) son corrientes de difusion limite anddica y catodica

respectivamente descritas por:

. FD(R) 2.11
iy(@) = =~ (C(R)s — C(R);)
nFD(0) 2.12

i1(c) = 5 (C(0)g — C(0)s)

Donde el término B se refiere a la concentracion en el seno de la
solucién “bulk”, D(R) y D(O) son los coeficientes de difusion de R y O
respectivamente y & es el espesor de la capa de difusion. A sobrepotenciales
elevados, la ecuacion 2.10 generalmente se simplifica ignorando la reaccion en

el sentido de inverso, asi la reaccién catddica llega a describirse como:



—xXnkn 2.13

Q= igexp BT
., o —xnFn
1Ti1(a) exp —pr

La influencia de la transferencia de masa se puede ver en la figura 2.4

donde la ecuacion 2.13 se compara con la ecuacion de Tafel (2.8).

o/ 1 0.1 0.01 0.001

nanfF
RT

1 ] 10_ % 100 ) _1l:ltl)l:l
Figura 2.4. Influencia de la transferencia de masa sobre la ecuacion de Butler-Volmer.*
Las ecuaciones 2.6 y 2.10 y la versién simplificada de éstas, sirven como
una expresion general para la velocidad de reacciébn de un electrodo en
términos de una constante de velocidad de reaccién, concentracion de las

especies reaccionantes y el sobrepotencial del electrodo.

2.2. Teoria del potencial mixto.*®

En cualquier fendbmeno de corrosion, ocurren al menos 2 reacciones, una
anddica y otra catddica, que normalmente se llevan a cabo casi a la misma
velocidad. En algunos casos la ecuacion 2.6 se puede usar para representar
ambas reacciones y asi permitir un analisis simple del sistema, lo cual resulta
en un potencial mixto. Por ejemplo, en la figura 2.5 se muestra la disolucion de

un metal en un medio reductor.



02 - iu(HﬂH‘]

EH; JH*

-0.2

04 |

E vs NHE

-0.6

Log i (Alcm2)

Figura 2.5. Comportamiento cinético de un metal en un reductor acido (Zn en HCI).*
Si la aproximaciéon de Tafel puede hacerse en la rama catddica del
proceso de evolucion de hidrégeno y la rama anddica del proceso de disolucion

del metal, entonces puede aplicarse la siguiente ecuacion:

. + . _n rr 214
l(C;H /]—]2) = lcorrexpﬁ;:

Donde

EO - Ecorr
Be

lcorr = Lo €XP

Neorr = E — Ecorr

RT
Pe=——%

=oan

De manera similar para el proceso de disolucion del metal:

. . _7] rr 215
l (a; M/M2+) = leorr€Xp %

La corriente resultante de cualquier desplazamiento del Ecor €std dada
por:

“Ncorr ncorr] 2.16

Bajo desplazamientos pequefios desde el Ecor €l término exponencial

puede expandirse para dar:



L = lcorrNcorr (i + i) 217
Be  Ba
La ecuacion anterior es la base del método de resistencia a la
polarizacion lineal para determinar la velocidad de corrosion. Esto ilustra en
términos electroquimicos simples la teoria del potencial mixto usada para
manejar velocidades de reaccion y potenciales de corrosion. Cuando solo estan
involucradas dos reacciones. Situaciones mas complejas involucran reacciones
adicionales que pueden manejarse de manera similar.
Cuando dos metales se encuentran conectados entre si como en un par
galvanico, los principios involucrados se basan en la teoria de potencial mixto.
La figura 2.5, representa al segundo metal o aleacién del par galvanico, el cual

tiene asociadas reacciones catodicas y anddicas. Este sistema muestra al

menos cuatro reacciones, como se ilustra en la figura 2.6.

Corriente total anddica

Corriente total Catodica

Logi
Figura 2.6. Representacion del par galvanico.

La posicién de estas curvas para una situacion dada depende de la
relacion de areas, distribucion de area, conductividad de la solucion, transporte
de masa, etc. Para obtener predicciones cuantitativas de corrientes galvanicas
es necesario considerar estos factores, sin embargo en algunos casos la

informacion cualitativa sirve para este proposito, y curvas simples como las



mostradas en la figura 2.7, se usan a menudo para describir el potencial mixto

descrito anteriormente.

Control Mixto Control Anodico Control catodico

- ——— e

E {par galvanico)

¥
| (par galvanico)

| (par galvanico)

]

Logi Logi Logi

Figura 2.7. Teoria del potencial mixto aplicada a corrosién galvanica.*

2.3. Factores que influyen en la cinética de la corrosion galvanica.3’

Existen diversas variables que determinan los valores de intensidad de
corrosion en fendémenos de corrosion galvanica. Estas variables son las

siguientes:

Nivel de polarizacién de la reaccién catddica. En procesos de corrosion
donde la reaccion es la reduccién de oxigeno, la cinética de corrosién del metal
anodico se determina mediante el trazado de la curva de polarizacién catodica,
y en concreto por la extension relativa de las zonas de activacion y difusion que
presente, de manera que la icor €s la misma independientemente del par
bimetalico considerado.

Relacion de area anodo-catodo. La unién eléctrica de un anodo de pequefa
superficie con un catodo de gran area conduciria a velocidades de disolucion
anodica elevadas como consecuencia de una alta densidad de corriente
anodica. Para procesos de corrosion en los que la reaccion catodica es la

reduccion de oxigeno el aumento de superficie catddica, prolonga la zona recta

10



de la curva de polarizaciéon que corresponde a fenémenos de polarizacién de
activacion, y el cambio de pendiente relacionado con procesos de polarizacion
de concentracion aparece para corrientes mayores, lo que origina aumentos en
la velocidad de corrosion del metal de comportamiento anddico. Este efecto se
muestra en la Figura 2.8, del par galvanico acero-latbn en contacto con
soluciones aireadas de cloruro de sodio (NaCl) al 2% en peso a temperatura
ambiente. Las curvas catddicas corresponden a superficies de metal catddico
(latén) expuestas, que van de la décima parte de la superficie anddica (acero)
hasta 10.000 veces la superficie anddica (obsérvese que el sistema pasa de

control catédico a control mixto a partir de una relacion de areas de 1:10.000).

A

Figura 2.8. Efecto de la reaccion de areas sobre la cinética de corrosién donde la reaccién
catddica es la reduccion de oxigeno.?

Presencia de peliculas estables de 6xidos sobre las superficies de los
metales anddico y/o catédico. Por ejemplo la capa de Al203, poco conductora,
introduce fenédmenos de polarizacion de difusion en la reaccion de oxigeno.
Independientemente de este efecto, la presencia de la capa de aluminio
originaria también fendmenos de resistencia a la polarizacion al introducir una

mayor caida 6hmica en el circuito electroquimico.

2.4. Corrosion galvanica a nivel microestructural.®

11



Un metal o aleacion deformada mecanicamente puede experimentar corrosion
galvanica debido a diferencias en la distorsion de los planos atémicos y a una
alta densidad de dislocaciones, lo cual genera esfuerzos residuales. En
general, las dislocaciones son defectos lineales en cristales.

La figura 2.9a muestra un clavo de acero con endurecimiento por
deformacion lo que conlleva a anodos localizados debido a defectos cristalinos
y a la presencia de esfuerzos residuales de compresién principalmente
inducidos por el proceso de deformacion mecénica. La punta y la cabeza del
clavo actian como puntos en donde la oxidacion del hierro tiene lugar, siempre
que el clavo este expuesto a un ambiente agresivo.

Ademés, un tratamiento térmico incorrecto puede provocar
microestructura no uniforme y por lo tanto, la corrosion galvanica de fase se
incrementa en medios corrosivos. En un metal cristalino, un par galvanico
puede ocurrir entre los granos y los limites de grano. La figura 2.9b muestra
una microestructura esquematica de un metal sometido a corrosiéon a lo largo
de los limites de grano. Este tipo de corrosion se le puede llamar corrosion por
limite de grano, porque los limites de grano actian como anodos debido a su

falta de coincidencia atdmica y la posible segregacién de impurezas.

Céatodo Anodos Céatodos

\ H

1

Punta s _} Cabeza
A 3

’ +
Anodos H

Locales

H'

a) Clavode acero b) Microestructura
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Figura 2.9. Se muestra la corrosion galvanica localizada en a) un clavo de acero con un
endurecimiento por deformacién y b) en una microestructura de un metal en donde la corrosién
se lleva a cabo en los limites de grano.®

Las superficies tales como la parte inferior de la carroceria de los
automoviles que se encuentran en contacto con una mezcla de barro, tierra y
sal, puede deteriorarse debido a la corrosion galvanica. En este caso, la mezcla
estancada hace la accidén de electrolito y genera corrosion galvanica al poner
en contacto eléctrico partes del automovil fabricados de diferentes materiales.
De hecho, los gradientes de temperatura y agitacion pueden acelerar la accion
de la corrosion galvanica debido a una mayor densidad de corriente y, por
consiguiente, este tipo de corrosién se manifiesta como la disolucion de uno de
los metales. Si la parte de metal que se corroe esta bajo la influencia de
esfuerzos de tension, entonces puede llegar a debilitarse y fallar debido a la
reduccion en el area de seccion transversal.

Otro aspecto metalirgico a considerar es el encuentro de
dislocaciones en la red cristalina en aleaciones deformadas plasticamente. En

general, las dislocaciones son defectos lineales, que pueden actuar como

lineas de alta energia y, en consecuencia, son susceptibles de corroerse.

2.5. Series galvanicas.3°

Es interesante disponer de tablas en las que aparezcan los distintos materiales
metalicos ordenados de mayor a menor potencial bien de reduccién (mayor o

menor tendencia termodinamica a aparecer en la forma reducida en la forma

13



elemental) o de oxidacion (mayor o menor, tendencia termodinamica a
aparecer en la forma oxidada).

Estas series, sin embargo, son poco Utiles cuando se trata de resolver
problemas practicos de corrosién, fundamentalmente por tres razones:

o Dificilmente el metal aparecerd en contacto con un electrélito que

contenga sus iones a una actividad unitaria.

¢ Industrialmente lo habitual es utilizar aleaciones y no metales puros.

e Conviene disponer de valores de potencial tanto de materiales
metélicos que presenten su superficie limpia, como cuando aparecen
pasivos.

Como consecuencia de ello es habitual el manejo de "series galvanicas"
que, aungque presentan cierta imprecision desde el punto de vista cientifico, son
muy Utiles para conocer el comportamiento anddico o catédico de los
materiales metélicos cuando forman par galvanico y se sitdan en contacto con

algin medio agresivo real.

14
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2.6. Inversion de polaridad. 310

La diferencia de potencial entre dos materiales metalicos puede cambiar no
s6lo de magnitud, sino hasta de direccion (inversion de polaridad de la pila
galvanica), debido a una modificacion de las condiciones de trabajo
(composicion del medio, temperatura, etc.). Un ejemplo claro lo constituye el
par Zn-Fe tipico en tuberia galvanizada.

El zinc (Zn) es normalmente anddico respecto al hierro. La corrosion del
Zn en disolucién acuosa a temperatura ambiente origina Zn(OH)2, que no altera
el proceso anddico. Sin embargo, a temperaturas superiores a los 60 °C,
aproximadamente, tiende a formarse sobre la superficie del Zn una pelicula
compacta de ZnO, eléctricamente conductora y catédica frente al Fe. Entonces,
el hierro sufre ataque acelerado debido a su comportamiento anddico respecto
al zinc.

Otro ejemplo de importancia practica es el del par Fe-Sn caracteristico
de las latas de conserva. Por lo regular el estafio es catddico respecto al acero,
por lo que la corrosion del acero base en los poros de la hojalata viene
agravada por la accién galvanica entre ambos metales. Sin embargo, frente a
determinados medios, como zumos de frutas, leche, productos vegetales, etc.,
el estafio puede convertirse en anddico frente al acero, ya que ciertos acidos
organicos presentes en los productos alimenticios, son capaces de formar
complejos con los iones estafio, disminuyen la actividad de estos iones,

llevando el potencial del estafio hasta valores mas activos que el del hierro.
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2.7. Caracteristicas de las curvas de polarizaciéon catédica en

procesos de corrosion. 3

En general las curvas de polarizacion catodica, al igual que las de polarizacion
anodica, pueden mostrar componentes de polarizacion, de activacion, de
concentracion y de resistencia.

En la figura 2.11 se ha representado el caso en que el oxidante mas
fuerte presente en el electrdlito fuera el oxigeno. Cuando se alcanza la
velocidad limite para este equilibrio cambia la pendiente de la curva a un
trazado vertical (no se puede reducir mas oxigeno en la unidad de tiempo
porque no puede llegar a més velocidad). Aunque se reduzca el potencial no
aumenta la respuesta en intensidad, ya que no es posible la captacion de

mayor numero de electrones por la unidad de tiempo.

Figura 2.11. Forma general de la curva de polarizacién catédica mostrando la reduccién de
oxigeno, de protones o del disolvente a potenciales reductores.3

A un potencial mayor en valor absoluto (mas negativo), es posible el
desplazamiento en reduccién de otro equilibrio y, simultAneamente con la
descarga catddica de oxigeno, puede tener lugar, por ejemplo, la descarga de
protones. En la curva de polarizacion catédica los cambios de pendiente no

pueden deberse a fendbmenos de pasivacion, ya que estos son tipicamente
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anddicos, de manera que los saltos obedecen exclusivamente a la corriente

l[imite de difusion.

2.8. Reaccion de Reduccion de Oxigeno. 3

Constituye la reaccion catddica tipica de la corrosion metalica en medios
acuosos expuestos al aire y en contacto con la atmosfera. La reaccién global
es:
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ 2.18
Esta reaccion ocurre a través de una serie de pasos intermedios, las
etapas son las siguientes:
a) Llegada por difusion del oxigeno hacia el catodo a través de la capa
limite.
b) Adsorcién del oxigeno sobre la superficie del electrodo (Proceso no
Faradaico).
c) 0,+2H* + 2e~ > H,0,

d) H,0,+ 2e~ - 20H"

Conviene llamar la atencion sobre los siguientes factores que justifican la
aparicion de fenomenos de polarizacion de difusibn para la reaccion de
reduccion de oxigeno, mientras que esta circunstancia no se da en el caso de
la reduccién del i6n hidrogeno (H*) como se vera en el préximo apartado.

a) La concentracién de oxigeno disuelto en el electrdlito y disponible para

la reaccion de reduccién es relativamente pequeia (8 a 12 mg/L)*

debido a la limitada solubilidad de este gas en agua.
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b) En la reaccion de reduccion de oxigeno la sustancia reaccionante, esto
es, las moléculas neutras de oxigeno disuelto, son transportadas
exclusivamente por difusion y conveccion, puesto que al no estar
cargadas no son sensibles a un campo eléctrico y, por migracion. Por el
contrario, la movilidad de los iones hidrégeno es mucho mayor, como
resultado de la singularmente elevada velocidad de difusién (coeficiente
de difusion alto para una temperatura determinada, ya que lo que se
transporta tiene pequefio tamafio) y la migracion en presencia de un
campo eléctrico de estos iones. Asimismo, hay que decir que el
hidrogeno es el que tiene mayor movilidad de todos los cationes y es el
de menor peso de todos los iones.

c) En la reduccién del oxigeno, el alejamiento de los productos de reaccién
del catodo (iones OH") debe hacerse por difusiébn y, en su caso, por
convecciéon. Tratandose de la descarga de protones, el hidrégeno
resultante puede eliminarse en forma de burbujas, lo que produce
agitacion del electrdlito y contribuye a hacerlo uniforme y a reducir el

espesor de la capa limite de difusion.

Por todas estas razones, no es extrafio que en la reduccién catodica del
oxigeno aparezcan fendmenos de polarizaciébn de concentracién o difusion,
consecuencia de la lenta llegada de oxigeno al catodo, lo que se traduce en un
cambio brusco de pendiente de la curva de polarizacion catédica. Como se
observa en la figura 2.5.

Este oxigeno, cuando proviene de la atmosfera, alcanza las éareas

catodicas a través de los siguientes pasos:
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e En primer lugar debe atravesar la superficie de separacion
aire/electrolito; esta etapa limita la llegada de oxigeno al catodo solo en
el caso de que la superficie de liquido en contacto con la atmosfera sea
considerablemente menor que la superficie catddica, caso poco comun.

e Una segunda etapa supone el movimiento del oxigeno a través de la
masa del electrolito como resultado de fendmenos exclusivamente de
conveccion y/o difusion (la conveccion natural existe siempre por el
enfriamiento de las capas mas externas de la solucidon a causa de la
evaporacion de agua). Esta etapa tampoco restringe, de ordinario, la
llegada de oxigeno hacia el catodo, pero si condiciona una baja
concentracion de oxigeno sobre la capa limite.

e Por dultimo, las moléculas de oxigeno tienen que atravesar
exclusivamente por difusion la delgada capa de liquido adyacente al
catodo; esta etapa suele determinar la velocidad de llegada de oxigeno
al catodo, por lo que tiene una marcada participacion en la polarizacién

por concentracion.

La polarizaciobn por concentracion pierde importancia s6lo cuando el
proceso catédico procede a baja densidad de corriente y la velocidad de
suministro de oxigeno es relativamente elevada. Bajo estas condiciones se
cumple con la aproximacion la ecuacion de Tafel, caracteristica de la
polarizacion por activacion, con una pendiente que se acerca al valor de 0.12V
y a valores que dependen solamente de la concentracion de oxigeno disuelto.

Al aumentar la densidad de corriente, aparece en la curva de
polarizacion una zona de rapido crecimiento, debido a la polarizacion por

concentracion hasta que se produce el salto de potencial representado en la
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figura 2.12. Este salto corresponde a la corriente limite 0 maxima posible para

el proceso de reduccion de oxigeno.

Figura 2.12. Trazado general de la curva de polarizacién catédica para un material metalico en
contacto con un medio aireado a pH neutro o alcalino.3
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Microelectrodos.

Los microelectrodos son electrodos con dimensiones caracteristicas en la
escala de los micrometros. En estos, se pueden llevar a cabo medidas
cinéticas y termodinamicas mas eficientes, tales como una mayor velocidad en
la transferencia de masa, una reduccion en la caida 6hmica, y una carga de la
doble capa mas rapida. Con lo cual, los microelectrodos permiten quitar
restricciones a los sistemas electroquimicos como los siguientes:

Soluciones conductoras: Tradicionalmente, las medidas electroquimicas solo
se podian hacer en soluciones altamente conductoras. Esta restriccién existe
debido a la resistencia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia,
limitando la precision se controlaba el potencial aplicado. En los
microelectrodos se observa una corriente de electrolisis pequefa lo cual
elimina este efecto 6hmico.

Pequefios volumenes: Algunos métodos electroquimicos pueden ofrecer

ventajas significativas cuando se trabaja con pequefios volimenes. Los
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microelectrodos permiten que los limites de deteccion en la transferencia de
electrones que se produce en la superficie del electrodo no sea un problema
cuando se tiene un volumen de muestra pequefio, ya que el tamafio de los
sistemas electroquimicos usados con microelectrodos es mucho menor.

Tiempos cortos: El uso de microelectrodos con dimensiones en los intervalos
de micro o nanosegundos, abre nuevas posibilidades para estudios de
sistemas de cinética rapida debido a la gran disminucion de la capacitancia, y
es posible medir constantes de velocidad bajo una amplia gama de condiciones

experimentales, tales como la fuerza motriz, la temperatura, etc*?

3.1. Doble capa capacitiva.1? 13

La existencia de la doble capa capacitiva en el electrodo de trabajo complica
las mediciones electroquimicas en escalas de tiempo cortas. La figura 3.1
muestra un circuito equivalente de una celda electroquimica donde Zt es la

impedancia faradaica correspondiente a la reaccion electroquimica.

Capacitancia, C

|
Resistencia, R |

el VAVAV L

Impedancia
Electroquimica, Zf

Figura 3.1.Cicuito equivalente para una celda electroquimica y su proceso asociado.!?

La celda electroquimica debe responder al potencial aplicado mas rapido

que el proceso que se busca medir. Sin embargo, el potencial a lo largo del
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capacitor no se puede cambiar instantaneamente y la doble capa capacitiva
debe ser cargada por medio de la resistencia de la solucion para cambiar el
valor del potencial a través de la impedancia faradaica. La constante de tiempo

para este proceso de carga se muestra en la ecuacion 3.1:

RC = ¢ 3.1
4K

Donde R es la resistencia de la celda (Q), C es la capacitancia inter
facial total (F), r, es el radio del electrodo (cm) y k es la conductividad de la
solucion (S/cm). La constante de tiempo RC generalmente est4d dada en
microsegundos.

Para un electrodo sumergido en una solucion diluida que no contiene
ninguna especie electro activa y con una corriente de carga ic, el flujo ird segun

la ecuacion 3.2:
. AE t
i.(t) = — €Xp (— E) 3.2
Donde AE es la magnitud del gradiente de potencial y t el tiempo. La

ecuacion 3.2 indica que una grafica semi-logaritmica de la corriente capacitiva

en funcion del tiempo debe ser lineal con pendiente 1/RC e interseccion en

mAE/, o gue permite determinar la resistencia de la celda y la capacitancia
R

del electrodo.
De datos experimentales se obtiene la ecuacion 3.3, en donde la
resistencia de la solucion para un microelectrodo en forma de disco es

inversamente proporcional al radio de electrodo:

R=-_% 3.3
4kry
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La ecuacion 3.3 muestra que R aumenta a medida que el radio del
electrodo disminuye. Una caracteristica importante de la ecuacion 3.3 es que
los cambios de la resistencia del sistema con la disminucion del radio del
electrodo no tienen el efecto deseado de reducir la constante de tiempo RC.

La alteracién del potencial aplicado a un electrodo hace que la carga en
la superficie del metal cambie y esto produzca la reorganizacion de los iones y
los dipolos de disolvente en la doble capa. Este proceso produce flujo de
electrones dentro o fuera de la superficie incrementando la respuesta
capacitiva. La doble capa para un microelectrodo en forma de disco es

proporcional al area (A = nrd) en la superficie del electrodo y esta dada por:
C = ACd = T[T'OZCd 3.4
Donde C; es la capacitancia especifica de la doble capa del electrodo.

Por lo tanto, la reduccion del tamafio del electrodo provoca que la capacitancia

interfacial disminuya con la disminucion de 7.

3.2. Factores gue influyen en el tiempo de respuesta del electrodo. 1213

Tamafo del Electrodo. La ecuacion 3.1 sugiere que el tiempo de respuesta
del electrodo debe disminuir con la reduccion del radio del electrodo. Por lo
tanto, para tener una constante de tiempo de decenas de nanosegundos se
necesita un microelectrodo con radio de micras.

Concentracion de la solucion. La resistencia total de la celda influye en la
constante de tiempo. Por lo tanto, la disminucion de la resistencia de la
solucion, a través de la cual fluyen las corrientes faradaica y de carga,

disminuira la constante de tiempo de la celda.

25



3.3. Aplicaciones de los microelectrodos. 13 14

Las ventajas de microelectrodos son explotados en muchas areas ya que es
posible obtener informacion electroquimica en escalas de longitud que van
desde metros a micrémetros e incluso nandémetros. Como se ilustra en la figura
3.2, la microelectroquimica es un campo en rapido desarrollo ya que genera
enlaces interdisciplinarios entre areas tales como medicina, la investigacion a la
corrosion, la microelectrénica y la biologia. Esto se debe a que el tamafio de los
microelectrodos permite que las dimensiones de las celdas electroquimicas se
reduzcan dramaticamente, lo que con lleva a mediciones directas en

volumenes de nanolitros o incluso picolitros.

Ciencia de los
materiales

Electro analisis

Deposicion y y sensores

ataque

Tecnologia de

Micro y Macro microsistemas Biotecnologia

y medicina

Ingenieria electroquimicos

Sistemas, Micro
viales y celdas
de combustible

Ingenieria

Procesos de
Transporte

Electroquimica

Figura 3.2. Relaciéon entre diferentes campos tecnoldgicos de desarrollo con la
microelectroquimica.!?

La figura 3.2 ilustra el desarrollo de celdas electroquimicas que se han
desarrollado para mediciones microelectroguimicas. Las caracteristicas mas
significativas incluyen el volumen de la celda, la distancia de los electrodos, el

flujo del electrolito, y la transparencia Optica.
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3.4. Espectroscopia de Impedancia Electroguimica Local (LEIS).

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Local (LEIS por sus siglas en
inglés) es una técnica muy usada gracias al desarrollo de microelectrodos
metalicos.

La técnica de LEIS ha sido estudiada y desarrollada en Estados Unidos
desde comienzos de los 90°s por Isaacs et, al. [15], a través de microelectrodos
de Platino y Ag/Ag/CI*61718 | a informacién que proporciona ayuda a entender
los fendbmenos que ocurren en una interfase metal/electrolito ademéas de
proporcionar informacion complementaria a las técnicas de laboratorio,
especificamente a aquellas en corriente directa.

LEIS es una técnica no destructiva. Esto significa que en funcion del
tiempo se puede hacer un seguimiento de una interfase metal/electrolito debido
a la pequena perturbacion que se emplea. Entre las técnicas de corriente
directa, se puede citar la Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rp) también
como una técnica no destructiva, sin embargo, hay que hacer énfasis que con
Rp solamente se puede conocer una resistencia, la de polarizacién. La ventaja
de trabajar con LEIS respecto a Rp es que con impedancia se pueden conocer
distintas resistencias que existen en un sistema, por ejemplo, la resistencia del
electrolito, la resistencia a la transferencia de carga, la resistencia a la
polarizacion entre otras.

Como su nombre lo indica, el término impedancia se refiere a algo que
impide u obstaculiza el paso de algo. Desde el punto de vista electroquimico,

impedancia se refiere a aquello que impide el paso de electrones. En este
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sentido, se puede pensar que se trata de una resistencia lo cual es correcto
pero bajo una condicién, Corriente Alterna.

Considerando la ley de Ohm para corriente alterna se tiene que:

Zx]=FE 3.5

Donde, Z representa la impedancia en Ohms, | es la intensidad de
corriente en Amperes y E, el potencial en Volts.
Para el caso de la espectroscopia de impedancia electroquimica, la

ecuacion 3.6 se representa mediante la ecuacion 3.6:

__ AE (W)
zZW) = Ty 3.6

Donde el término (W) se refiere a la frecuencia angular y el término de la
derecha se conoce por “Funcion de Transferencia” la cual debe cumplir con
una condicién de linealidad para que sea valida. La ecuacion 3.6 muestra que
la medicién de impedancia electroquimica no es una medicién puntual, es mas
bien, una medicion en funcion de la frecuencia.

Como la medicibn de impedancia esta basada en el uso de una
perturbacion de tipo alterna, el potenciostato envia una sefial de tipo directa (en
potencial o en corriente) que es modificada por una sefial de tipo alterna y
enviada a la celda electroquimica a diferentes frecuencias.

Lo anterior significa que la perturbacibn que llega a la celda
electroquimica esta compuesta de dos componentes; el primero mediante una

sefial de tipo directa y el segundo, mediante una sefial de tipo alterna.
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La sefal de tipo directa es la responsable del valor al cual se lleva a
cabo la medicién de impedancia. Si el modo de perturbacién es a través de un
potencial, entonces se tendra:

o Impedancia a potencial de corrosion (Z.,,)
o Impedancia a potencial anodico (Z.,,ic)
o Impedancia a potencial catdédico (Z . gico)

La segunda componente de la perturbacion permite que el potencial fluctie
en valores mayores y menores respecto al potencial de medicion (sefial
alterna). Esto se conoce como amplitud de perturbacién. En la figura 3.3, Ex
representa el potencial al cual se lleva a cabo la medicion de la impedancia y

E2 el valor de la amplitud de perturbacion.

Amplitud de Perturbacion E;

E1

v
—

Figura 3.3. Componentes de una sefal de perturbacién en EIS.1°

La figura 3.4 muestra de manera esquematica la variacién de la onda
sinusoidal en funcién del tiempo. Esto permite observar la zona de altas,

medianas y bajas frecuencias.

[ FRECUENCIA ]

Alta Mediana Bajas

b l

| > t

Figura 3.4. Variacion del potencial de perturbacion con el tiempo.
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3.4.1. Elemento de Fase Constante.

Cuando el diagrama de impedancia muestra una linea recta intersecando el eje
de la Z en (Rq,0), en un angulo menor a 90°, o en otras palabras, la
impedancia consiste de una resistencia (Ra) en serie con una impedancia Zc
con la propiedad especial de que su angulo de fase es independiente de la
frecuencia se llama a este fendmeno angulo de fase constante y, con esto, da
razones para designar a Zc con el nombre de Elemento de Fase constante
(CPE por sus siglas en inglés).

Por lo general, el CPE se origina de una distribucion en 2D de la
densidad de corriente a lo largo de la superficie del electrodo como resultado

de una superficie heterogénea. En la figura 3.5 explica lo anterior.

C.P.E.
Valor: A

A

[ \

C.P. C.P. C.P. C.P.
Valor: X  Valor:Y Valor:Z Valor: W

L L L L

Figura 3.5. Esquema de lo que sucede en una interfase.

El esquema anterior se refiere a que la superficie de electrodo esta
constituida por capacitores puros (CP) pero de diferentes valores, que cuando
se suman se convierten en un CPE, esto puede demostrarse con LEIS més

adelante.

1-a

1
C =Qax[Ry' + R -« 3.7
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La ecuacion 3.7 fue desarrollada por Brug et. al[20] donde proponen un
desarrollo matematico para calcular el valor del capacitor de la superficie. Se
observa que, el CPE va a la par con la resistencia de la solucion Ra y también
con la resistencia a la transferencia de carga R, 0 mas generalmente a la Z
Faradaica, si ésta es causada por heterogeneidades microscopicas 0 sub
microscopicas de la superficie del electrodo. El término Q (Q* cm?* s(1-®) es

una variable representativa del CPE.
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Problematica actual.

Los problemas ambientales y de sustentabilidad son consecuencias del
crecimiento econdmico a nivel mundial, en especial en el sector del transporte,
y para solucionar estos problemas es necesario el desarrollo de nuevas
tecnologias.

El mercado demanda vehiculos mas eficientes y que produzcan menos
emisiones contaminantes. Ademas, las regulaciones en compafias de
manufactura de automoviles europeas y de Estados Unidos tienen como
objetivo producir vehiculos mas eficientes, seguros y ecoldgicos. Estas
tendencias impulsan a la fabricacién de vehiculos mas ligeros, ya que de esta

manera se reduce el consumo de gasolina, como se muestra en la figura 4.1.

25
- 10
E
-
20 ‘12 m
b2 e
d S
c, 15 5]

15 Q
g :
£ 20 §
= <
210 125 5
8 30 35
3 a0 S
25 s

0

0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500
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Figura 4.1 Relacion entre el peso del vehiculo y el consumo de gasolina.??
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La industria del automoévil ha decido empezar con el desarrollo y
comercializacion de productos y/o tecnologias basados en nuevos materiales,
principalmente aluminio (Al) y magnesio (Mg), para la construccion ligera de
automoviles.??

Las aleaciones de aluminio tienen varias propiedades que son muy
atractivas para los fabricantes de autos. La densidad del Al es un tercio de la
del acero, ademés de presentar buenas propiedades mecénicas (resistencia y
formabilidad), son faciles de maquinar, fundir y fabricar y tienen alta resistencia
a la corrosion.

Sin embargo, las aleaciones de Al tienen baja resistencia a la fatiga y
son mas dificiles de soldar que los aceros. Ademas, los costos asociados con
las aleaciones Al, evitan que supere al acero en la industria automotriz.
Aproximadamente, solo el 9% de la masa de un auto es de aleaciones de Al, la
mayoria se encuentra en el motor, transmisién y rines.?

El magnesio es el metal con menor densidad utilizado en la industria
automotriz, 30% menos que el Al y 75% menos que el acero. El Mg tiene una
gran aplicacién aleado con Al, ya que forman una aleaciéon muy ligera y que
puede usarse en partes internas de los autos. Sin embargo, su uso esta
limitado, basicamente a su alto costo y durabilidad, ademas de la baja

resistencia a la corrosion, limitado almacenaje y su baja formabilidad.2®
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Diseno Experimental.

En el presente trabajo se realizaron pruebas electroquimicas para evaluar el
par galvanico Aluminio - Acero.

Primero se realizaron pruebas electroquimicas sobre Aluminio y Acero
de manera individual para caracterizar su comportamiento electroquimico, y
posteriormente se realizaron pruebas en las que los dos metales juntos,
formando par galvanico. Por ultimo, se evalué el par galvanico con una relacion

de areas 1:1/2.

5.1. Pruebas Electroguimicas globales.

Con la finalidad de obtener informacion electroquimica del Aluminio y Acero, se
les sometio a tres pruebas. La primera fue la medicion del potencial a circuito
abierto que se evalu6 durante 1 hora. Posteriormente se realizé el ensayo de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en un intervalo de

frecuencia de 10 kHz a 10 mHz, registrando 10 puntos por década y
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empleando una amplitud de perturbacion de = 15 mV. Por ultimo, se llevé a
cabo una prueba de polarizacion ciclica de -1V a 1V aplicando una velocidad
de 10 mV/min, para conocer el potencial de picado.

Se utilizé6 un electrodo saturado de calomel (SCE por sus siglas en
inglés) como electrodo de referencia, como contra electrodo se empled una
malla de platino. Para realizar las pruebas electroquimicas se utilizé un
potenciostato modelo Solartron. Cabe sefalar que las pruebas se realizaron en
2 concentraciones 3% en peso y 0.3% en peso de NaCl, en una celda de
acrilico con 60 mL de capacidad. Todas las pruebas se hicieron por triplicado.

Adicionalmente se hicieron pruebas de EIS anddicas y catodicas (50
mV a partir del potencial a circuito abierto). Estas ultimas pruebas se realizaron
conservando los intervalos de frecuencias, los puntos por década y la amplitud

antes mencionadas.

5.2. Pruebas Electroquimicas locales.

Se fabricaron en el laboratorio micro-electrodos, con alambre de platino (Pt) de
20 um de diametro para llevar a cabo mediciones locales de impedancia. Para
fabricar estos microelectrodos, se introdujeron 2 alambres de Pt en un tubo
capilar con una separacion en medio haciéndolo un tubo bicapilar.
Posteriormente, se embebid el bicapilar con resina epoxica para llenar los
espacios vacios, despuées se pulio con papel abrasivo de carburo de silicio

grado 1200 y 2000. La forma final de la punta se muestra en la figura 5.1
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Figura 5.1. Imagen de la punta del micro-electrodo de platino.

Los dispositivos de platino se evaluaron mediante un sistema reportado en
la literatura®®. El sistema consta de un electrodo de malla de platino como
contra electrodo y un electrodo de calomel saturado como referencia, el
microelectrodo era el electrodo de trabajo y todo estaba inmerso en una
solucién 1M KCI + 10 mM Fe®-Fe?*. Esto se realizd para comprobar que los
microelectrodos funcionaran adecuadamente.

Una vez que los microelectrodos se evaluaron se procedi6 a realizar las
mediciones de LEIS sobre par galvanico Aluminio Acero en las relaciones de
areas 1:1, 1.2y ¥2:1. La forma en la cual se conectaron se muestra en la figura
5.2, el electrodo de trabajo se conectaba a un amplificador de sefial.

Las condiciones de operacion de los equipos, las concentraciones y los
electrodos fueron los mismos que se usaron en las pruebas electroquimicas

globales.
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Figura 5.2. Representacion de la manera en la que se conectaron los elementos de la celda.

5.3.

Céalculo del capacitor.

Se realiz6 el célculo del capacitor de la interfase metal/electrolito, por medio de

la ecuacion 3.7 y los datos experimentales obtenidos por medio de la técnica

de EIS.
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Resultados y Discusion.

6.1. Pruebas individuales.

6.1.1. Aluminio. Concentracién 3%NacCl.

Los resultados de las pruebas sobre Aluminio con concentracion de 3%NaCl se
muestran a continuacién. La primera prueba fue potencial vs tiempo, en la que
se obtuvo un potencial de -0.730 V/SCE. Una vez que se conoci6 este valor se
aplicé un sobrepotencial a través de una sefial directa o alterna.

A partir del valor del potencial de corrosion, el electrodo de trabajo se
polariz6 mediante una sefal alterna en + 15 mV/Ecorr como se indico en el
“‘Desarrollo experimental” de este trabajo para obtener mediciones de la
impedancia electroquimica a potencial de corrosion (Zecor). Del mismo modo,
se realizaron perturbaciones con la misma magnitud pero a diferentes valores
de potencial:

1) a potencial anddico (+ 50 mV/Ecorr) por simplicidad se notara Zeanod Yy

2) potencial catédico (- 50 mV/Ecorr) por simplicidad Zecat.
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Los resultados experimentales de estas mediciones de impedancia
electroguimica se presentan en la figura 6.1 a través de un gréfico de Nyquist.
Cabe sefialar que la magnitud de esta perturbacién debe garantizar la
permanencia de la linealidad del sistema como también la mejor respuesta
respecto a una sefial de ruido propia de cualquier equipo eléctrico.

La figura 6.1 muestra la variacion de la impedancia imaginaria frente a la
impedancia real. La curva “@” corresponde a la impedancia a potencial de
corrosion (Zecorr), la curva “b” a la impedancia catédica (- 50mV/Ecorr, Zecat) Y la

curva “c” a la impedancia anddica (+ 50 mV/Ecorr, Zeanod).
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Figura 6.1. Diagrama de Nyquist de la Impedancia Global para el Aluminio en medio 3%NacCl
en (a) potencial de corrosion, (b) potencial de corrosion -50mV y (c) potencial de corrosion
+50mV.

En la curva “a@”, “b” y “c” de la figura 6.1 se observa una sola constante
de tiempo a través de un semi-circulo capacitivo caracterizado por un valor alfa
(ecuacion 3.7) es de 0.72, 0.74 y 0.72 respectivamente. (Tabla 6.1)

El valor de alfa corresponde a la pendiente de un gréfico log I-Zimagl vs

log frec en la parte de altas frecuencias. En cualquiera de los casos, el valor
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alfa revela la presencia de un capacitor no puro. La literatura demuestra que
valores de alfa inferiores a uno (x< 1) pueden ser asociados a un elemento de
fase constante (CPE) (seccion 3.4.1). Antes de que se desarrollaran las
mediciones electroquimicas locales, el significado del CPE era explicado en
términos de rugosidad superficial, porosidad en el substrato o cualquier efecto
fisico en la superficie del material. Sin embargo, a partir de los trabajos de Brug
et al. [20], se explica el CPE en términos de distribucion radial de la corriente a
través de una corriente primaria o secundaria.

La presencia del semicirculo capacitivo es justificada por la presencia del
oxido Al2Os en la superficie del substrato. Es sabido que, debido a la alta
reactividad del aluminio, la formacién de este compuesto es practicamente
inevitable. En este sentido, la medicion de impedancia Zecor Obtenida
corresponde al substrato en presencia del éxido Al203 que ademas es de
naturaleza semiconductor.

Las reacciones son las siguientes:

2A1 + 20, ==> Al203 Reaccién Quimica.
2Al1 + 3H20 ==> Al203 + 3H2 Reaccion Electroquimica.

Donde,
2A1 + 30% ==> Al203 + 6e~ Reaccion Anddica.

La importancia de llevar a cabo mediciones fuera de la condicion del
equilibrio consiste en favorecer uno de los dos procesos, sea el anodico o sea
el catédico. De acuerdo con Tait et al. [21] polarizar en + 50 mV/Ecorr se

obtiene el 90 % de la corriente de uno de los procesos favorecidos.
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En este sentido, la medicion de impedancia Zeanod (curva c) se llevo a
cabo una vez que el electrodo de trabajo alcanzo la condicion de estabilidad a
+ 50 mV/Ecorr. A estas condiciones, se favorecié la formacion de Al2O3 sin que
se pueda hablar de un estado pasivo del material, ademas, como se menciond
anteriormente, tiene una naturaleza semiconductor lo cual se ve reflejado en la
curva “b” de la figura 6.1 al tener una impedancia mayor que la correspondiente
a la obtenida a Zecat.

Vale la pena centrar ahora la atencion en la curva “b” correspondiente a
la impedancia Zecat. La forma del diagrama es la misma, es decir, vuelve a
aparecer una sola constante de tiempo sugiriendo que la presencia del Al203
permanece en la superficie del electrodo, lo cual puede ser cierto si se
considera que la formacién de este compuesto es a través de un proceso
natural, es decir, sin la necesidad de realizar una polarizaciéon anddica. Si se
observa la ubicacion de alguna frecuencia caracteristica del sistema (1 Hz), se
puede notar claramente que hay un desplazamiento en la distribucién de las
frecuencias. Esto sugiere que el valor del capacitor no es del mismo orden que
en el caso de Zeanod Y Zecor.

Finalmente se puede observar que la mayor impedancia regristrada
corresponde a Zeca. Como se sefiald anteriormente, el proceso que es
favorecido a este potencial es la reaccion de reduccion oxigeno. La curva “c” no
muestra las caracteristicas de un fenédmeno de difusion, lo cual sugiere que el
oxigeno tiene libre acceso sobre la superficie del electrodo para llevar a cabo
su reduccion. Considerando que la forma del diagrama es la misma que a

Zeanod Y Zecorr Y que no hay difusion en este sistema se puede asumir que el
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valor del capacitor en este diagrama es afectado principalmente por el tamafio

de las placas.

6.1.2. Aluminio. Concentracién 0.3%NacCl:

Para la concentracion de 0.3% NaCl se obtuvo un potencial de -0.710V/SCE
para la placa de aluminio con la prueba de potencial vs tiempo. Con este valor
se realizaron las pruebas de Impedancia.

En la figura 6.2 se muestran las pruebas de EIS para esta concentracion
(0.3%), a potencial de corrosion, potencial de corrosién -50mV y potencial de
corrosion +50mvV.

Una disminucion de la concentracion de electrolito no deberia cambiar
las etapas presentes en un mecanismo de reaccién, sin embargo, la cinética de
reaccion si puede ser modificada, al menos asi lo muestra la literatura®? para el
caso del aluminio. El potencial de corrosion obtenido a una concentracion 0.3
% NacCl es de -0.710V/ECS, ligeramente menos negativo que a concentracion
de 3 % NacCl (-0.73 V/ECS), se puede decir que el potencial es practicamente
el mismo o, independiente de la concentracion de cloruros en al menos estas
dos concentraciones.

El potencial es un parametro termodindmico, sin embargo, para obtener
informacion acerca de la cinética se necesita variar este parametro mediante el
concepto de polarizacion.

En la figura 6.2a se observa la curva de potencial de corrosién en la cual
se tiene una constante de tiempo, la cual se debe a la accidén de la capa pasiva

de 6xido que se encuentra en la superficie del aluminio.
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Ademas, se realiz6 la curva de EIS a potencial de corrosién +50mV
Zeanod, que se muestra en la figura 6.2c. En esta se ve la formacién de un semi-
circulo, relacionado a una constante de tiempo, y la posible formacién de un
pequefio circulo capacitivo el cual se debe a la estabilizacion de la capa de

oxido que ocurre en este proceso anddico.
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Figura 6.2. Diagrama de Nyquist de la Impedancia Global para el Aluminio en medio 0.3%NacCl
en (a) potencial de corrosion, (b) potencial de corrosion -50mV y (c) potencial de corrosion
+50mV.

En la figura 6.3 se muestran las curvas de polarizacion para el Aluminio
a las 2 concentraciones antes mencionadas. En esta se observa que en la
parte catoddica existe un cambio de pendiente aproximadamente en -0.8V, esto
se debe a un cambio en la cinética de la interfase, lo que indica que a esos
potenciales existe una reaccién que empieza a desplazar a la reaccion
predominante (Ver Capitulo 2 punto 8). La velocidad de corrosion para el
aluminio para la concentracion de 3% y 0.3% NaCl es de 4 y 2 mpy
respectivamente (tabla 6.1). Para mayor informacién en los calculos ir al

apeéndice.
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Figura 6.3. Curva de polarizacién para el Aluminio en medio 3% y 0.3% NacCl.

6.1.3. Acero. Concentracion 3%NacCl:

Los resultados de las pruebas sobre Acero con concentracion de 3%NacCl se
muestran a continuacién. La primera prueba fue potencial vs tiempo, en la que
se obtuvo un potencial de -0.650 V/SCE. Las pruebas siguientes son las de
Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). En la figura 6.4 se
muestra la curva de EIS a potencial de corrosion, la curva de EIS a potencial de
corrosion -50mV y la curva de EIS a potencial de corrosion +50mV.

En la curva “a” se observa la curva de EIS a potencial de corrosién Zecorr
en la cual se nota que comienza la formacion de un semi-circulo lo que indica
una constante de tiempo, la cual puede deberse a la capa de 6xido que se
formé en la superficie del Acero.

Después, se realizd la curva de EIS a potencial de corrosién -50mV,
Zeca, Y Sse muestra en la curva b. En esta observa que los valores de

impedancia son mayores que la curva anterior esto se debe a la reaccién de

oxigeno que se forma sobre la superficie del electrodo de trabajo.
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Figura 6.4. Diagrama de Nyquist de la Impedancia Global para el Acero en medio 3%NaCl en
(a) potencial de corrosion, (b) potencial de corrosién -50mV vy (c) potencial de corrosion +50mV.

En la curva de EIS a potencial de corrosion +50mV, que se muestra en
la curva “c”, Zeanod. En esta se observa un semi-circulo, relacionado a una
constante de tiempo el cual puede deberse a la estabilizacion de la capa de

oxido que ocurre en este proceso anddico.

6.1.4. Acero. Concentracion 0.3%NacCl:

Los resultados de las pruebas sobre Acero con concentracion de 0.3%NacCl
fueron los siguientes.

La primera prueba fue las de potencial vs tiempo, en la que se obtuvo un
potencial de -0.610 V/SCE. Después, se realizaron las pruebas de EIS. En la
figura 6.5 se muestra la curva de EIS a potencial de corrosion, la curva de EIS
a potencial de corrosion -50mV y la curva de EIS a potencial de corrosion

+50mV.
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En la curva 6.5a se observa la curva de EIS a potencial de corrosion en
la cual se puede notar la formacion de un circulo a altas frecuencias y la de un
semi-circulo a medianas frecuencias, este Ultimo indica una constante de
tiempo, la cual permite calcular el valor de resistencia a la polarizacién en el
dominio de bajas frecuencias. Si se compara esta curva con la mostrada en la
figura 6.4a se observa que el valor de impedancias es similar pero la forma de
la curva es diferente esto se debe a que el medio se volvié més resistivo debido
a la disminucion de la concentracion y se observan mejor los procesos que
ocurren en la superficie.

La curva de EIS a potencial de corrosién -50mV, esto es catdédicamente,
y se muestra en la Figura 6.5b. En esta se observa que, al igual que la anterior
se forma un circulo a altas frecuencias y un semi-circulo a medianas
frecuencias, pero con valores de impedancia menores que los que presenta la
figura 6.5a, esto es porque al disminuir la concentracion la reaccion de oxigeno
en la superficie es de menor magnitud disminuyendo el valor de impedancia.

La figura 6.5c muestra la curva de EIS a potencial de corrosion +50mV.
En esta se observa que, al igual que la anterior se forma un circulo a altas
frecuencias y un semi-circulo a medianas frecuencias, pero en este caso los
valores de impedancia son mayores que en las dos curvas anteriores y esto se
debe a que el 6xido que se formo es mas compacto, esto se debe a que al
cambiar el potencial se favorece la formacién de la capa de oxido en la

superficie.
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Figura 6.5. Diagrama de Nyquist de la Impedancia Global para el Acero en medio 0.3%NacCl en
(a) potencial de corrosion, (b) potencial de corrosién -50mV vy (c) potencial de corrosion +50mV.

En la figura 6.6 se muestra las curvas de polarizacién para el Acero 3y
03% NaCl. En esta se observa que en la parte catddica existe un cambio de
pendiente aproximadamente en -1V, esto se debe a un cambio en la cinética de
la interfase, lo que indica que a esos potenciales existe una reaccién que

empieza a desplazar a la reaccién predominante.
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Figura 6.6. Curva de polarizacién para el Acero en medio 3% y 0.3% NacCl.
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6.2. Pruebas en el par galvanico.

6.2.1. Relacién 1:1. Concentracién 3%NacCl:

Los resultados de las pruebas sobre el Par galvanico 1:1 con concentracion de
3%NaCl son los siguientes.

La primera prueba fue potencial vs tiempo, en la que se obtuvo un
potencial de -0.760 V/SCE. Después, se realizaron las pruebas de EIS. En la
figura 6.7 se muestra la curva de EIS a potencial de corrosion, la curva de EIS
a potencial de corrosion -50mV y la curva de EIS a potencial de corrosion
+50mV.

En la curva 6.7a se observa la curva de EIS a potencial de corrosion en
la cual se puede notar la formacion de dos constantes de tiempo. La primera
constante de tiempo se ve en el semicirculo pequefio a altas frecuencias y la
segunda se debe al inicio del segundo semi-circulo a medianas frecuencias.
Las cuales dejan ver dos procesos bien definidos que corresponden a la
transferencia de carga del aluminio y a la difusion del oxigeno sobre éste.

La curva de EIS a potencial de corrosién -50mV, esto es catddicamente,
se muestra en la Figura 6.7b. En esta se observa que, al igual que la anterior
dos constantes de tiempo bien definidas, pero de menor valor en impedancia
que en la curva 6.7a, esto es por la presencia de oxigeno en la solucion. Es
importante decir que se observa una mayor resistencia a la transferencia de
carga y esto es debido al mecanismo de difusion del oxigeno.

La figura 6.7c muestra la curva de EIS a potencial de corrosion +50mV,

es decir, anodica. En esta curva se observa una constante de tiempo a altas
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frecuencias y la posible formacién de otro a bajas frecuencias. Esto se deber al

flujo de electrones del aluminio.
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Figura 6.7. Diagrama de Nyquist de la Impedancia Global para el Par Galvanico 1:1 en medio
3%NacCl en (a) potencial de corrosion, (b) potencial de corrosion -50mV vy (c) potencial de
corrosiéon +50mV.

6.2.2. Relacién 1:1. Concentracion 0.3%NacCl:

Los resultados obtenidos de las pruebas sobre el Par galvanico 1:1 con
concentracion de 0.3%NaCl se muestran a continuacion.

La primera prueba fue potencial vs tiempo, en la que se obtuvo un
potencial de -0.720 V/SCE. Después, se realizaron las pruebas de EIS. En la
figura 6.8 se muestra la curva de EIS a potencial de corrosién, la curva de EIS
a potencial de corrosion -50mV y la curva de EIS a potencial de corrosiéon
+50mV.

En la curva 6.8a se observa la curva de EIS a potencial de corrosion en
la cual se puede notar la formacién de dos constantes de tiempo. La primera

constante de tiempo se ve en el circulo pequefio a altas frecuencias y la



segunda se debe al semi-circulo a medianas frecuencias. En comparacion con
la figura 6.7a los valores de impedancia son menores y la forma es diferente, la
forma de la curva 6.8a es mas parecida a la figura 6.5, en donde la
concentracion es 0.3%NaCl, esto se debe a que al disminuir la concentracion
de iones en el sistema, la transferencia de carga en el acero empieza a
observarse.

La curva de EIS a potencial de corrosion -50mV, esto es catddicamente,
y se muestra en la Figura 6.8b. En esta se observa que, al igual que la anterior
dos constantes de tiempo bien definidas, pero de menor valor en impedancia

que en la curva 6.8a, esto es por el mecanismo de difusion de oxigeno.
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Figura 6.8. Diagrama de Nyquist de la Impedancia Global para el Par Galvanico 1:1 en medio
0.3%NacCl en (a) potencial de corrosion, (b) potencial de corrosion -50mV vy (c) potencial de
corrosion +50mV.

La figura 6.8c muestra la curva de EIS a potencial de corrosion +50mV,
es decir, anodica. En esta curva se observa una constante de tiempo a altas

frecuencias y la formacion de otro a medianas frecuencias. En comparacion
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con la figura 6.7c los valores de impedancia son menores esto se debe a la
disminucién de la concentracion.

Este par galvanico muestra control catédico, esto es, que la reaccion
catddica la reduccion de oxigeno y donde existen condiciones similares en
cuanto a relacién superficie catddica superficie anddica, la intensidad de
corrosion puede ser la misma independientemente de cuales sean los
materiales que constituyan la pila bimetalica. En la figura 6.9 se observa que la
forma es muy similar pero al aumentar la concentracion de la solucion 10 veces
la curva se desplaza hacia la derecha y hacia abajo, lo cual indica que el medio

es mas agresivo.
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Figura 6.9. Curva de polarizacion para el Par Galvanico 1:1 en medio 3% y 0.3% NaCl.

6.2.3. Relacion 1:0.5 Acero-Aluminio. Concentracion 3%NacCl:

Los resultados de las pruebas sobre el Par galvanico 1:0.5 Acero-Aluminio con

concentracion de 3%NacCl son los siguientes.
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La primera prueba fue potencial vs tiempo, en la que se obtuvo un
potencial de -0.760 V/SCE. Despugs, se realizaron las pruebas de EIS. Cuando
se realizaron las pruebas sobre la probeta se observé que superficie del acero
presentaba corrosién, como se observa en la figura 6.10. Se decidio utilizar una
prueba local, Espectroscopia de impedancia electroquimica Local (LEIS) para

poder explicar a detalle lo que ocurria.

Figura 6.10. Fotos de la probeta del par galvanico 1:0.5 Ac-Al después de realizar las pruebas
electroquimicas.

En la curva 6.11 se observa las curvas de EIS y LEIS a potencial de
corrosion. En la curva 6.11a se puede notar la formaciéon de un semi-circulo
relacionada con una constante de tiempo.

Si se compara esta curva con la figura 6.1a con la 6.112, se notar que
son parecidas, pero si se observa la curva 6.11b se puede ver que la
contribucion del Aluminio es mas lineal en comparacion de la del Acero. Esta
forma lineal de la gréfica de Aluminio puede deberse a que en escalas
micrométricas se puede ver el efecto capacitivo de la capa de éxido.

Ademas, como se observa en la figura 6.10, el cloruro en la solucién
esta atacando al acero y esto se debe al cambio de polaridad momentaneo que
esta ocurre en el sistema y asi el Acero se oxida en lugar de reducirse en

presencia de Aluminio.
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Figura 6.11. Diagrama de Nyquist de la Impedancia para el Par Galvanico 1:0.5 Acero-Aluminio
en medio 3%NacCl en potencial de corrosion (a) Global (b) Local.

Para explicar mejor el comportamiento observado en la figura 6.10, se
debe notar la figura 3.4 en donde se muestra el comportamiento sinusoidal de
la prueba de EIS. Este comportamiento tiene un cambio de polaridad en el
sistema, en altas frecuencias la longitud es corta, por lo tanto el efecto se ve
minimizado, pero en bajas frecuencias, este cambio de polaridad empieza a
afectar la superficie haciendo que el acero deje de estar protegido por el Al y
comience a actuar como anodo. Cabe sefialar que una prueba normal de
impedancia dura alrededor de 45min a 1 hora y la parte que mas tarda en
llevarse a cabo es en bajas frecuencias, en donde ocurre el cambio de
polarizacion.

Las graficas de EIS y LEIS a potencial de corrosion -50mV, esto es
catdédicamente, se muestran en la Figura 6.12. En la curva 6.12a se observa
gue, al igual que la anterior se tiene una constante de tiempo bien definida,
pero de menor valor en impedancia que en la curva 6.11a, esto es por la

presencia de oxigeno en la solucién. Este efecto prevalece en la figura 6.12b.
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Figura 6.12. Diagrama de Nyquist de la Impedancia para el Par Galvanico 1:0.5 Acero-Aluminio
en medio 3%NaCl en potencial de corrosién-50mV (a) Global (b) Local.

La figura 6.13 muestra las curvas de EIS y LEIS a potencial de corrosion
+50mV, es decir, anddicamente. En la curva 6.13a se observa una constante
de tiempo, pero con menor valor de impedancias que en las dos curvas
anteriores, esto se debe a la transferencia de carga del aluminio. En la figura
6.13b se puede notar que la contribucién de aluminio ya no es tan capacitiva y
tiende a formar un semi-circulo, que corresponde a lo visto en las gréficas

anddicas.
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Figura 6.13. Diagrama de Nyquist de la Impedancia para el Par Galvanico 1:0.5 Acero-Aluminio
en medio 3%NaCl en potencial de corrosién+50mV (a) Global (b) Local.

En la grafica 6.14 se muestra la curva de polarizacion para el par

galvanico con diferencia de Acero 1 y Aluminio 0.5 en 2 concentraciones



diferentes 3 y 0.3% NaCl. En ésta se observa que al igual que en la figura 6.9,
cuando aumenta la concentracion 10 veces la curva se mueve hacia la derecha
y hacia abajo, también en comparacion de las curvas de la figura 6.9 se puede
notar que la diferencia de areas afecta a la curva destacando los procesos de
corrosion, ya que al tener mayor area catddica que anddica la corrosion se ve
acelerada. Para comprobar esto, en la tabla 6.1 se muestran los valores de

velocidad de corrosion.

E/SCE (V)

LogI (mA/cm2)

Figura 6.14. Curva de polarizacion para el Par Galvanico 1:0.5 Acero-Aluminio en medio 3y
0.3%NacCl.

6.2.4. Relaciéon 1:0.5 Aluminio-Acero. Concentracion 3%NacCl:

Los resultados de las pruebas sobre el Par galvanico 1:0.5 Aluminio-Acero con
concentracion de 3%NaCl son los siguientes. La primera prueba fue potencial
vs tiempo, en la que se obtuvo un potencial de -0.760 V/SCE. Después, se
realizaron las pruebas de EIS y LEIS.

En la curva 6.15 se observa las curvas de EIS y LEIS a potencial de

corrosion. En la curva 6.15a se puede notar la formacion de un semi-circulo
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relacionada a una constante de tiempo. En este caso el comportamiento es
similar al que se observa en la figura 6.15b, lo cual quiere decir que al cambiar

la relacién de areas el comportamiento microestructural cambia.
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Figura 6.15. Diagrama de Nyquist de la Impedancia para el Par Galvanico 1:0.5 Aluminio-Acero
en medio 3%NacCl en potencial de corrosion (a) Global (b) Local.

Las curvas de EIS y LEIS a potencial de corrosion -50mV, esto es
catdédicamente, y se muestra en la Figura 6.16. En la curva 6.16a se observa
que, al igual que la anterior se tiene una constante de tiempo bien definido,
pero de menor valor en impedancia que en la curva 6.15a, esto es por la
presencia de oxigeno en la solucion. En la figura 6.16b se observa que la
contribucion del Aluminio es mas lineal que en la gréafica 6.15b esto se debe a
la presencia de oxigeno en la solucién que actua sobre el acero y la capa de

o6xido del aluminio no se altera.
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Figura 6.16. Diagrama de Nyquist de la Impedancia para el Par Galvanico 1:0.5 Aluminio-Acero
en medio 3%NaCl en potencial de corrosion-50mV (a) Global (b) Local.

La figura 6.17 muestra la curva de EIS a potencial de corrosién +50mV,
es decir, anédicamente. En la curva 6.17a se observa una constante de tiempo,
pero con mayor valor de impedancias que en las dos curvas anteriores. En la
figura 6.17b se puede notar que la contribucién de aluminio es mas lineal que

en la grafica 6.14b lo cual se debe a la diferencia de areas.
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Figura 6.17. Diagrama de Nyquist de la Impedancia para el Par Galvanico 1:0.5 Aluminio-Acero
en medio 3%NaCl en potencial de corrosién+50mV (a) Global (b) Local.

En la grafica 6.18 se pueden ver las curvas de polarizacion para el par
galvanico con diferencia de Aluminio 1 y Acero 0.5 en 2 concentraciones

diferentes 3 y 0.3% NaCl. Como se mencioné anteriormente, este en un
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sistema con control catédico y cuando se aumenta 2 veces el area anddica la
diferencia de la curvas con diferentes concentraciones no es muy apreciable a
diferencia de las grafica 6.9 y 6.14.

En este caso se tiene mayor area anodica que catddica y por lo tanto la
velocidad de corrosion debe ser menor. Para comprobar esto, en la tabla 6.1 se

muestran los valores de velocidad de corrosion.
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Figura 6.18. Curva de polarizacion para el Par Galvanico 1:0.5 Aluminio-Acero en medio 3y
0.3%NacCl.

6.3. Velocidad de corrosién y Célculo del capacitor.

El calculo del capacitor de cada sistema se realizd para observar la relacion
que tenian con los resultados obtenidos mediante las técnicas electroquimicas
y asi poder explicar mejor los fenébmenos que ocurren. Los numeros y formulas
se detallan en el apéndice 1.

La tabla muestra los valores obtenidos para la velocidad de corrosion y
los valores del capacitor.

Si se observa los valores de velocidad de corrosion, se puede notar que

la velocidad de corrosion del Aluminio es menor que la que se calculo para el
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Acero, esto es coherente debido a la capa de éxido protectora que tiene el Al.
Debe notarse que la velocidad aumenta cuando se aumenta la concentracion
de sistema, esto se esperaba, debido a que existen mas iones disueltos en la
solucién.

En cuanto al par galvanico, los calculos de velocidad se hicieron
tomando al anodo para el célculo. La velocidad de corrosion mas elevada se
tiene cuando el anodo tiene un area menor 2 veces que el catodo, esto es
coherente a lo reportado en la literatura (Ver Capitulo 2 punto 3), ya que un
area pequefia (dnodo) tiene que intercambiar electrones con un area mayor
(catodo).

De manera inversa, la velocidad de corrosion menor es cuando el &nodo
esta en mayor proporcion, ya que existe un area mayor para el intercambio de
electrones y masa. Con esto, se puede concluir que la diferencia de &reas si
afecta directamente a la velocidad de corrosion.

El calculo gréfico del valor del capacitor permite conocer mas afondo el
comportamiento de las interfases en los sistema bajo estudio. Los valores de a
se observa que estamos hablando de elementos de fase constante (para mayor
referencia ver Capitulo 3 punto 4.1) en los cuales se observan las mismas
variaciones que en los valores finales del capacitor.

Los valores de capacitor para Aluminio a concentracion 3%, son mas
pequefios que los de la concentracion 0.3%, lo cual se debe a que el sistema
con mayor concentracion tiene un comportamiento mas resistivo, lo cual
corresponde a lo que se observa en la grafica 6.1 y 6.2.

Para los valores del Acero, se observa que el valor de capacitor es

menor 10 veces a mayor concentracion. Si se observan las grafica 6.4 (3%) y
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6.5 (0.3%), se puede notar que las formas son diferentes. Para el caso de
mayor concentracion las curvas son mas lineales que a menor concentracion,
esto se debe a que la difusibn de oxigeno en el sistema aumenta a mayor

concentracion lo cual forma una superficie capacitiva en el sistema.

Tabla 6.1. Valores del capacitor.

Velocidad de
Material |Concentracién| Corrosion Potencial o Capacitor
(%w/t) (mpy) (F)
Zecorr 0.7201 1.56E-05
3 4.289 Zeanod 0.7453 1.24E-05
Zecat 0.7225 1.03E-05
Al Zeconr 0.5361 7.54E-05
0.3 2.149 Zeanod 0.5372 8.31E-05
Zecat 0.5348 5.22E-05
Zeconr 0.6382 4.21E-04
3 21.329 Zeanod 0.6532 5.71E-04
Zecat 0.6011 4.49E-04
Acero
Zecorr 0.4401 3.94E-03
0.3 11.455 Zeanod 0.4470 2.39E-03
Zecat 0.4342 6.26E-03
ZECOI’I’
3 8.557 Zeanod
Par 1:1 Zeca
Zecorr
0.3 5.399 Zeanod
Zecat
Zecorr
Par Al-Ac 3 2.357 Zeanod
1:0.5 Zecat
0.3 2.053 - - -
Zecorr
Par Ac-Al 3 10.773 Zeanod
1:0.5 ZEcat
0.3 6.797 - - -




Conclusiones.

En este trabajo se aplicaron tres técnicas electroquimicas en el estudio del par
galvanico Aluminio — Acero para su aplicacion en la industria automotriz. En
este contexto, el trabajo experimental llevado a cabo se ha orientado
fundamentalmente hacia la utilizacion de técnicas electroguimicas para
establecer los fenédmenos de corrosion presentes en el sistema, del conjunto de
resultados obtenidos pueden extraerse las siguientes conclusiones:

e Cuando se favorece la reaccion anddica o catddica se pueden observar
procesos que a potencial de corrosion no son apreciables, y con esto,
obtener mas informacion de la superficie del metal.

e Para reacciones de corrosion bajo control catddico, como es el caso de
este sistema, la reaccion catddica es la reduccion de oxigeno y donde
existen condiciones similares en cuanto a relacion superficie catddica
superficie anddica, la intensidad de corrosién puede ser la misma
independientemente de cuales sean los materiales que constituyan la

pila bimetalica.
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La velocidad de corrosion es mayor cuando el anodo tiene un area
menor 2 veces que el catodo, ya que un area pequefia (anodo) tiene
que intercambiar electrones con un area mayor (catodo). De manera
inversa, la velocidad de corrosion es menor cuando el anodo esta en
mayor proporcion 2 veces que el area del catodo.

Existe un cambio de polaridad en el sistema, debido a que la prueba de
EIS tiene una naturaleza sinusoidal. Cuando la prueba esta en altas
frecuencias la longitud es corta, y el cambio de polaridad en minimo, por
lo tanto el efecto en el Acero es nulo. Cuando la prueba llega a bajas
frecuencias, este cambio de polaridad momentaneo que ocurre en el
sistema hace que el Acero se oxide en lugar de reducirse en presencia
de Aluminio. Cabe sefalar que una prueba normal de impedancia dura
alrededor de 45min a 1 hora y la parte que mas tarda en llevarse a cabo

es en bajas frecuencias, en donde ocurre el cambio de polarizacion.
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Apéndice.

Calculo de la velocidad de corrosion.

Primero se obtiene el valor del log lcor, y después se obtiene icor, cOMo se
muestra a continuacion.

Logrr = 107762 = 2.35 x 10~8mA
Este valor se divide entre el area de la muestra metdlica,

, 2.35%x1078mA 119+ 10-10 mA
= = . * —
teorr 0.196 cm? cm?

Con este valor y las leyes de Faraday se obtiene la velocidad de corrosiéon de la

siguiente manera,

1c

Vo =119x10-0 4 (5 ( Leq )(17"01)(569) 1.cm? ( 1in )
corr . cm?\ 14 [\96500C/\ 2 eq /\1mol/\ 7.9 g /] \2.54 cm

(1000 mili in) (3600 5) (24h) (365 D
1h 1D

) =5.46 * 1075 mpy

1lin 1 ano

Calculo del capacitor.

Obtencion grafica del valor del capacitor a partir de los valores experimentales
de la técnica de EIS. Primero se realiza la gréfica de Log de Z” vs Log
Frecuencia, y se obtiene la pendiente (a).

e Siaes 1entonces la interfase se comporta como un Capacitor Puro.

e Si 0<a<1, entonces la interfase se comporta como un Elemento de Fase

Constante (C.P.E.).
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Figura 8.1. Representacion grafica de la obtencion de a.

Como se puede ver en la figura 8.1 a es menor a 1, por lo que se trata de
un elemento de fase constante (CPE). Una vez obtenida esta informacién se
procede a utilizar la ecuacion 3.7. En la cual, se puede notar que si a fuera 1 el

Unico componente que importaria seria Q.

1-a

1
C = Qax[Ry + R =« Ecuacion 3.7
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