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INTRODUCCION.

El estudio de la corrosibn consiste en la investigacién del deterioro
de los materiales por el medio en el que son usados. Sin recurrir a me--
dios muy agresivos, sino considerando solamente la atmSsfera, se encuen-
tra gue la mayoria de los metales en contacto con el medio ambiente for-
man un sistema termodindmicamente inestable.

Desafortunadamente la termodindmica sflo nos dice si una reaccién pue
de ocurrir, pero no dice cton que velocidad de reaccibn se lleva a cabo.

Desde el punto de vista cinético diremos que todos los metales pueden
ser usados siempre y cuando su velocidad de corrosibn sea aceptablemente
baja.

I.- Concepto e Importancia de la Corrosién.

La corrosidn se puede definir como el deterioro que sufren los meta--
les debido a una reacci6n electroguimica que se lleva a cabo con el me--
dio a que es expuesto.

Su importancia tiene como base a los diversos estudios que se han rea
lizado en diferentes paises sobre los danos causados por la corrosidn, -
los cuales alcanzan valores del 3.5 % del Producto Bruto Nacional lo ---
cual afecta la economia de cada palis (Ref. 28, 239).

Estos estudios tienen aspectos como los siguientes:

a) Econdmico ‘

b) Humano y Social

a) Aspecto Econbémico.
1) El deterioro de equipos y estructuras de trabajo.
2) La pérdida de eficiencia del equipo debido a la formacibn de ca--
pas de productos de la corrosién.
3) El disefio de métodos para evitar la corrosidn.

b} Aspectos Humano y Social.

1) lLa seguridad es uno de los principales aspectos a cuidar en un --
Srea de trabajo ya que si no existe, constantemente se tendran fa
llas ya sean humanas o mecdnicas las cuales repercutiran en el -
aspecto econfmico.

2) La limpieza que se tenga en las &reas de trabajo ya que somos sen




gibles a lo que captan nuestros sentidos.

3) La apariencia fisica que tengan nuestros materiales es muy importan
te, ya gue un material gue estd corroido no es agradable a la vista
de nadie.

IT.- Importancia de los M&todos para Medir la Velocidad de Corrosisn.

Desde tiempos muy antiguos se ha tratado de evaluar la velocidad de ---
corrosidn que sufren los materiales al estar en contacto con el medioc que
los rodea, ya sea por métodos simples o complejos.

Existen tres métodos més comunes los cuales se aplican generalmente en
la industria (Ref. 2).

a) Quimico
b) Gravimétrico
c) Electroquimicos

a) M&todo Quimico. Consiste en detectar analiticamente el producto de ---
corrosifn por el medio corrosivo basindose en la canti
dad del ién metflico que entra en la solucidn.

b) M&todo Gravimétrico. Consiste en hacer usc de testigos fabricados del
material del equipo que se desea evaluar. Estos -
testigos de corrosifn se colocan en el medio ~=--
corrosivo que afecta al equipo y se extraen a in-
tervalos predeterminados, pes8ndolos y evaluando
el grado de oxidacién sufrida y con los datos de:
pérdida de peso, duracidn de exposicién, drea ex-
puesta y propiedades del material se determinard
la velocidad de corrosibn del material.

c) Métodos Electroquimicos. Existen 3 métodos mis comunes: Extrapolacidn

' de Tafel, Polarizacidén Lineal e Impedancia -
Faradaica, estos dos Gltimos métodos consis~
ten en medir el cambio de la resistencia cau
sado por la formacién de un 6xido o hidréxi-
do sobre las probetas de corrosién fabrica--
das del mismo material involucrado en el es-
tudio. La Extrapclacién de Tafel consiste --
en la extrapolacibn de las rectas de Tafel -




anddica y/o catédica correspondientes a una --
reaccifn de corrosidn controlada por transfe--
rencia de carga.

ITI.- Objetivo de Este Estudio: Evaluacibn de un MEtodo Gr&fico para medir veloci
dades de corrosibn con respecto a otras técnicas convencionales.

Este método es propuesto por S. K. Roy vy 8. C. Sicar (Ref. 17) para ~--
obtener la velocidad de corrosibn y las pendientes de Tafel anfdica v ca-
t&8dica utilizando una porcibn de las curvas de polarizacidn.

Ellos hacen una modificacidn a la ecuacién de Butler ~ Volmer para ---
llegar a una expresién sencilla y _trabajar cor ella para obtener un nomo-

grama compuesto de curvas tedricas 1L vs v .
i
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CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS.

1.1 La Transferencia de Carga a través de la Interfase y sus Implica-
ciones Quimicas y Elgetricas.

La transferencia de carga en la interfase consiste en el intercam-
bio de elactrones entre el electrodo y las particulas en la solucidn,
Dichas partfculas pueden ser: una molécula neutra, un i6n complejo o
simple. Al suponer que un i6én es localizadeo en el plano externo de --
Helmholtz vy th acepta o dona un electrfn en el electrodo, su estado
de valencia aumentari es decir, el i6n se oxids.

La transferencia de carga a través de la interfase, implica trans-
formaciones quimicas y en algunos casos cuando es dirigida esta impli
ca una corriente el8ctrica a través de la interfase; controlando la -
direccidn, el grado y la velocidad de transferencia electrdénica se --

puede ejercer un control sobre las reacciones guimicas.

1.2 La Velocidad de las Reacciones en la Interfase Bajo un Campo Eléc
trico Igual a Cero. .

Se puede dar comienzo al tratamiento de la cinética electroguimica
partiendo de un t = 0, cuando un electrodo metdlico es sumergide en -
una solucidén electrolitica. Lo gue se tiene en el instante de la in--
mersifn es que a los lados de la interfase metal-solucibn estan des--
cargados. Por lo tanto [y} = 19g] = 0.

Esto implica gue no exista ninguna diferencia de potencial, ni un
campo eléctrico operando en la regién interfacial.

Si la interfase metal-solucifén no estd en equilibrio la termodind-
mica es la que indica si una reaccién, de transferencia de electrones
ocurriré.

El criterio preciso para un equilibrio a través de una interfase,
es la igualdad de los potenciales electroquimicos de las especies ---
Ec.l.

(/&'A' )s,/ = (/LZA‘ Ju.. ¢

en dbnde:

Q/LLAJaI = potencial quimico de la solucién

( « ¢) = potencial quimico del electredo
Fand W1 q

at= es un aceptor de electrones



Al existir una diferencia en los potenciales quimicos, el gradien-
te de potencial actda como la fuerza motriz en un proceso de difusi6n
llevdndose a cabo la reaccion de transferencia ae carga bajo un campo
cero, cuya velocidad estari dada nor consideraciones puramente cindti
co-quifmicas. EL proceso del paso de un idn de la solucién hasta el me
tal es similar al de difusidn, existiendo en amhos casos una barrera

de energfa potencial.

Electrodo %@ (@

] 1
ENERGIA |
POTENCIAL i
ENERGIA DE ACTIVACION

DISTANCIA DEL ELECTRODO

an

Fig. 1 Representacién esquemitica del procesc del paso de un idn
de La solucién hasta la superficie del electrodo.

La frecuencia con la cual un 16n salta con €éxito la barrera de ener
'gfa de activacifn para lograr la reaccién de transferencia de carga ~-

as de acuerdo a la Ec. 2.

- -]
ok eAG/RT
.=

3

(2) )

=

n d8nde A G°es la energfa Libre estandar de activacién cuando existe
n campo eléctrico cero. Si a esta frecuencia se le multiplica por la
oncentracién del aceptor de electrones, CA+ , se obtiene la velocidad
e .a reacciSn de reduccién bajo un campo eléctrico cero, Ec. 3. Siendo
us unidades de seg_l.

~—"° Vl‘
o _ KT ¢, e ACY/ R (3)
¢~ W

La flecha sovore v, indica que es una reaccién de reduccifn y el ---

fndice c 1indica que es puramente quimica.

e N
Vo = kg Cpt 14)




1.3 La Velocidad de una Reaccifn de Transferencia Electrénica Bajo la
Influencia de un Campc Elé&éctrico.

Una vez que la reaccién de transferencia de carga ocurre, el metal
y la solucidén se cargan. Produciéndese una diferencia de potencial por
la separacién de carga y crea un camnpo eléctrico.

Dicho campo afecta la velocidad de movimiento de las cargas; asi -
el trabajo realizado por el ifSn positivo para vencer la barrera de --
energfa potencial, tiene que incluir el trabajo eléctrico.

Este trabajo eléctrico de activacidn del iSn, estd dado por la car
ga e, sobre =21 i6n por la diferencia de potencial, el 16n se nueve pa
ra alcanzar el miximo.

Sin embargo la contribucién de la energf{a libre estandar de activa
ci6n para una reaccidn en gue el i6n vaya desde La solucién hasta el
electrodo, s&lo sers parcxal,/é’, del A-gtctal‘

' |
lPHE

ENERGIA | ]
LIBRE

POTENCIAL

DISTANCIA

Fig. 2 Representacién esquemdtica del efecto del gradiente del po-
tencial eléctrico en la doble capa sobre la energfa libre -
de activacién.



Entonces}dﬁf‘ es la cantidad abatida para la transferencia del
i6n al electrodo en una reaccién y la contribucién y la contribucién
eléctrica para la energfa libre de activacién es:-p@E‘A¢. Por lo tan
to en la presencia de un campo, la energfa libre de activacibn total
para una reaccidn de reduccién es la suma de las energias libres de -

activacién quifmica v eléctrica.

TRy L AT "
A = AG + _8Fag (5)
v la velccidad —
KT Gy e~5‘c§ /RT_ kT Cyt o OG°/RT  FR44/ RT )
e n - n

Al multiplicar v, pOr la carga por mol de cargas positivas se obtie
ne la densidad de corriente de reduccidn i,

PR - R . FE
e C A .
dénde las unidades de 1 son amperes/cmz.

La expresifn exponencial anterior fué establecida inicialmente por
Butler~Volmer la cual simboliza la unidn entre el campo eléctrico y la
velocidad de la transferencia electrdnica a través de la interfase.
fMuestra que para cambios pequeios en el campo, se producen grandes cam
sios en la densidad de corriente.

De acuerdo a lo anterior se puede pensar gue la interfase deberia
comportarse como una interfase idealmente polarizada haciendo cada vez
mis dificil la transferencia de carga.

Si este campo dirigido estorba a la transferencia de carga de la -
30lucién al elactrode se lleva a cabo la reaccién en sentido opuesto

3ue es la reacridn de oxidaci6n.

+ B 1-8148) (8)
Siendo la valocidad de la reaccidn
& {1 -&)F Ap/RT
4 Ve = kc Cp e ¢ (9)

4
en dénde D es un dtomo que dona electrones.

Habiendo una reversibilidad de la reaccién, debe de existir un va-
lor del campo o de la diferencia de potencial A;¢en el cual la veloei
dad electrbédica de pérdida de electrones sea igual a la ganancia de -
alectrones, es decir, que la corriente de reduccibdn y la de oxidacibn
son iguales, Ec. 10.

- e
1 1

(10)
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y corresponde al potencial de equilibrio A¢e que es propio de cada
interfase.

1.4 La Interfase en Equilibrio. La Drnsidad de Corriente de Intercam-
bio al Equilibrio.

Cuando la interfase metal-solucifn estd en equilibrio no existe --
corriente neta, sin embargo, las reacciones de reduccifin y oxidacién
ocurren a la misma velocidad, y las corrientes son designadas por un
mismo término denominado densidad de corriente de intercambio al equi
librio, i,. |

-y - - G G -
1 =7 =0, co+ o AFARMRT _ Gk o (1 -#) Fade JRT
o c A ¢ D

Estas densidades reflejan las propiedades cinéticas de cada siste-
ma interfacial particular pero no hay método para cuantificarlos ya -
que no existe un flujo neto de cargas.,

1.5 La Interfase se Desvfa del Equilibrio; la Densidad de Corriente -
al No Equilibrio i. El sobrepotencial’q .

En cada electrodo de la celda electrolitica, se establecen equili-
brios dinfmicos que representan a las reacciones que ahi se efectdan,
cuyas velocidades se pueden expresar mediante densidades parciales de
corriente, una an6dica ( i, >0 ) y otra catbdica ( L <0 ) y la velo-
cidad de reaccibn neta es la suma algebraicade estas, i, 0= 1i 1

Al conectar un generador de voltaje externo, se perturba el equili
brio y circula entonces una corriente eléctrica neta a través de cada
interfase. Por lo tanto las densidades de corriente an6dica y catédi-
ca no son iguales. En un electrodo (&nodo) la corriente neta es:
I1=f11~- II_I>0yen el otro (cdtodo) I =/ I - |I§<0. EL paso -
de corriente produce un desplazamiento del potencial de cada electro-
do de su valor en el equilibrio y se le conoce como bolarizacién del
electrodo. La diferencia entre el potencial del electrodo cuando cir-
cula corriente y su potencial de equilibrio se denomina sobrepotencial.
El sobrepotencial an6dico 1@ es:

VZL: Ag - A¢¢’°_ (r2)

y el sobrepotencial cat&dico 7& es:

y( - A¢: - A¢§C (73)



En forma general:

Ap = 0d, + (Ad~Ad )= Ad, + (/9

La expresifn para el flujo de corriente al no equilibrio es:
LF FCCD ol 1-AF AQ,/RT) el 1 -A) FH/RT
{F ?c Cp* e-pFA#‘/RT) o~ AERZ/RT (15)
correspondiendo los términos dentro de los paréntesis a la densidad -
de corriente de intercambio en el equilibrio io.

1= al L ~AINF/RT _ e—ﬁQF/RT) (16)

Esta ecuacifn es fundamental en transferencia de carga y se llama
ecuacién de Butler-Volmer y muestra como la densidad de corriente a -
través de la interfase metal-solucién depende de la diferencia del so
brepotencial {n ).

1.6 Aproximacién de Alto y Bajo Campo para la Ecuacién de Butler=vol-
mer.

Todas las relaciones derivadas hasta aquf, cubren solamente el ca-
so en el cual la reaccidn de transferencia es de un sélo electrén en
unaJ;ola etapa. En casos mds complejos, aparecen cambios importantes,
dependiendo precisamente de la trayectoria seguida y del mecanismo ~-
aplicado. La curva i vs v obtenida al graficar la ecuaci6n de Butler~
Volmer se asemeja mucho al grdfico de una funcién de seno hiperbélico
si suponemos que el factor de simetria es 0.5, la ecuacifin bisica se
convierte en:

i = io( e+F‘ Q/zm - e—E‘ "(‘/ZRT ) (17)
la cual serd una curva de i Vs senhq de forma simétrica, ya que:
i=2 i, senh F q /2RT (18)

Por lo tanto a magnitudes iguales de n en ambos lados del cero -

roducen corrientesiquales y viceversa, esta funcibn de seno hipérbo
lico (senh), tiene dos casos lfmites. El primero es cuando el sobre-
tencial N es grande y es llamada aproximacidn de alto campo, bajo

as sigulentes condiciones.

e FN/RT o5 -F /2RT " (19)
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. - I 7/ 2RT
2 Senh P 2 2e 7 (20
2RT
por lo que
1 1oeF :" 7/ 2RT (21)

0 sea, la densidad de corriente se incrementa exponencialmente con el

sobrepotencial ¥ (ver Fig. 4).

1 =Pt

+1

{b)
(a) (e\ljB)F?/RT_ ejﬁF?VRT) 2iOSinh(F?/RT)

-1

-1

F1g. 3 En esta grafica se observa la deprendencia de la densidad -
de corriente respecto al sobrepotencial {( a ) es de la for
ma de una funcidén hiperbSlica ( Senh ).

DENSIDAD + REGION EXPONENCIAL

DE
CORRIENTE

+
SOBREPOTENCIAL

Fig. 4 En esta fiqura se cbserva gue la densidad de corriente se
incrementa exponencialmente con el sobrepotencial.
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El segundo caso es cuando el sobrepotencial ¥ es pequefio y es lla
mada aproximacidn de bajo campo, considerando que (F Q/ZRT)<<IM

Senh F1 ~ F1 « (22)
. ZRT ™ ZRT
reduciendc la ecuacifn de Butler-Volmer a:
L =1, Fn/RT (23)

por medio de la aproximacién de alto campo se puede deducir la re-
lacidn de Tafel, quifn dié a conocer las primeras medidas que mostra-
ban la conducta detla ecuacién:

1=ioe(l'/5’“l/m (24)
Partiendo de:
- -AT 1n io + RT in i {25)
= 1T =er (T~ F
_2.303 RT log i+ 2.303 log i (26)
n= (1 ~g8)F (L -g)F

y llegamos a su relacifn:

’L= a + blogi (27}
ddnde:
_ ~2.303RT log i
% AT ©
b = 2:303
(1 -ﬁ)F
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LOS DISTINTOS TIPOS DE SOBREPOTENCIAL,

Cuando unflujo de corriente es inducido a través de un electrodo,
se puede asumir que se aplica una tensién eléctrica, igual al poten--
cial eléctrico de equilibrio y un adecuado sobrepotencial. Si los cam
bios gue ocurren en el electrodo durante una reaccifn electrédica fue
sen perfectamente reversibles, una pequena desviacién del equilibrio
serfa suficiente para causar un cambio en el sistema y asi, un sobre-
potencial infinitesimal conducirfa a un flujo de corriente finita, sin
embargo las reacciones electrfdicas en realidad no son termodinfimica-
mente reversibles. )

Para inducir el paso de una corriente finita, es necesario propor-
cionar al electrodo un sobrepotencial finito de una magnitud adaptada
a la magnitud de las fuerzas operantes en el sistema. Estas fuerzas -
que causan un sobrepotencial al cual se puede clasificar en: sobrepo-
tencial de transferencia (Vlt ), de difusibén (Y], ), de reaccibn (Vle)
de resistencia (VlJt) y de cristalizacién (Yl C). Los sobrepotencia--
les de difusi&n y reaccién generalmente se consideran juntos, dentro
del concepto de sobrepotencial de concentracién VLL , ya que ambos se

deben a variaciones de concentracién en la interfase (Ref. 39),

2.1 Sobrepotencial de Transferencia.

Este sobrepotencial se puede entender al considerar el proceso --~-
electr8dico como una reaccidn quimica.

En el equilibrio ambas reacciones ({(anddica y catodlca) tienen igual
magnitud de transferencia de carga, "la misma velocidad, por lo cual -
no hay un cambio qufmico neto y se obtiene una corriente neta igual a
cero,

El sobrepotencial de transferencia es el incremento f{algebraico) -
en el potencial eléctrico que favoreceri el paso de cargas en la di--
reccién correspondiente a una de las dos reacciones electrbdicas par-
ciales y al mismo tiempo previene la transferencia de carga correspon
diente a la otra reaccibn parcial.

El sobrepotencial de transferencia proporciona energfa en una sola
direccién y puede vencer la energia de activaci6n de solamente una de

las dos reacciones.
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2.2 Sobrepotenctal de Difusifén.

Este sobrepotencial es causado por la velocidad limitada a la cual
la sustancia electroquimicamente activa, es remplazada en el electro-
do por difusién desde el seno de la solucién. La reaccién consume a
la sustancia y su concentracidn tiende a disminuir cerca del electro

do, debiendo de ser abastecida desde el seno de la solucidn.

El sobrepotencial de difusién es debido entonces al hecho de gue -
el potencial eldctrico en el equilibrio, al cual es referido el sobre
potenci&l, ha sido calculado a partir de una concentracibn de sustan-
clas electroquimicamente activas que no corresponde a la de la sustan
cia que determina actualmente el equilibrio electroquimico en la fron
tera electrodo-solucién, sino a la concentracibén existente en el seno
de la solucidn.

2.3 Sobrepotencial de Reaccién.

Este tipo de sobrepotencial compensa los efectos de cambios en la
concentracién debido a reacciones quimicas secundarias gue consumen -
o producen las sustancias electroquimicamente activas y por lo tanto
un consecuente cambio en el verdadero potencial eléctrico en equili-~--
brio, se requiere también un sobrevoltaje suplementario para mantener
la intensidad de corriente y de aqui la velocidad de reaccién constan

te.

2.4 Corriente Limite de Difusién,.

Una consecuencia que se deriva del sobrepotencial de concentracién
es la corriente limite de difusién en un procesc electroguimico, pu--
diéndose explicar del siguiente modo: cuando una reaccién de reduccidn
estd ocurriendo en una interfase, la igualdad del flujo de transferen
cia de carga y el flujo de transporte requiere gue:

JD Y =

i -D(de/dx), _, (28)
dénde JD es el flujo por difusidn. En términos del concepto de capa -
de difusién ( $), la cual es aquella regién paralela a la interfase

en dbnde ocurre la difusibn, esta condicidén resulta:
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i . Db (dc/dx)x=0 = -D ¢®- ¢ {(29)

nF
el gradiente de concentracién tiene un valor miximo para Cyeq POE lo -
tanto:

x=0

limcx=0 (dc/dx)x_:0 = limcK;0 (e”- cyg /9 ) = e/ {30)
este gradiente de mixima concentracidn, corresponde a un miximo o den-
sidad de corriente limite denotada por ip s

iL = -DnbFc®/ (31)
Para una reaccibén de reduccién I, es la corriente mdxima que se pue

de obtener ya que la reaccifn no puede ir mds r4pido que i debido a

Ll
que el proceso de transporte en el seno del electrolito es incapaz de
abastecer aceptores de electrones a la interfase a una velocidad mis -

r&pida.

2.5 Sobrepotencial Ohmico o de Resistencia.

Es necesario para vencer la resistencia Shmica del electrolito y de
las otras partes conductoras de la celda de electrflisis. El voltaje =
eléctrico total aplicado en una celda de electrdlisis sirve para efec-
tuar un cambio guimico en el electrodo y para vencer los obstdculos --
que le acompanan, para mover las cargas eléctricas dentro de las fases
conductoras, venciendo su resistencia eléctrica. Si I es la intensidad
de corriente y R es la resistencia 6hmica total de la celda el sobrepo

tencial éhmico o de resistencia serd IR.
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METODOS EXPERIMENTALES.

Por lo general al usar estos métodos lo que se mide es la velocidad
de una reaccién electroguimica o la corriente de reaccidén, las cuales
dependen del sobrepotencial de trabajo y del tiempo, existiendo varios
métodos para ello, siendo los mds importantes:

3.1 Métodos de Medida para Procesos Estacionarios.

Al aplicar un potencial constante (método potenciost&tico) o una --
corriente constante (método galvanostdtice) en un tiempo mds o menos -
largo se alcanza un estado estacionario en el que I, o ¥, no cambian
con el tiempo, a la relacibn I = F (7 ) entre los valores de I y N se
conoce como "curva corriente-potencial" o "curva de polarizacién”.

Estas curvas pueden obtenerse por:

i) M&todo Directo en el cual se mide el potencial V entre el elec-

Ref
trodo de trabajo y el de referencia (Capilar de Luggin) cuando flu-
ye corriente por la celda de trabajo.

En dicho VRef pueden incluirse cafdas Shmicas considerables entre -

el electrodo de trabajo y la punta del capilar de Luggin.

3) Método Indirecto en el cual se hace uso de un conmutador mecdnico -
o electrdénico el cual se conecta al electrodo de trabajo ya sea con
el contraelectrodo o con el electrodo de referencia. De este modo -
cuando se mide vRef no hay flujo de corriente, ni tampoco caidas --
éhmicas de potencial, ya que desaparecen al efectuarse la descone--
xién entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo pero hay .--
que tomar en cuenta la variacién del sobrepotencial gque ocurre en -
el electrodo de trabajo luego de la interrupcién de la corriente --
(t=0) para lo cual la medida de VRef debe efectuarse a tiempos dife
rentes y luego se extrapola a t=0,

3.2 Métodos de Medida para Procasos No Estacionarios.
il Medidas Potenciostdticas.

En este método se aplica un potencial constante | q-= cte) al elec-
brodo de trabajo y se mide la variaci6én de la corriente I con el tiem-

bc. Se obtiene asi una curva corriente-tiempo potenciotdtica, para man
tener el potencial constante, independiente de la corriente que circu-
a, es necesario hacer uso de los equipos correspondientes llamados --
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"potenciostatos”.

Av

1t
[N
@]
igs)

Osci-
losco

5 R =z 1 rjo

R £

Fig. 5 Circuite Potencicstdtico.

En la Fig. 5 se observa que por medic de una fuente de poder B y un
potenciostato A se aplica entre la entrada del potenciostato B, v el -
electrodo de referencia ER, el potencial constante AV, que corresponde
a1l potencial deseado entre el electrodo de trabajo ET vy ER, hasta gue
no se alcanza este valor, existe un pocencialAV sobre la resistencia

Jde entrada {que es muy alta (El - Ez) ) del potenciostato, v la corri-
unte que circula es despreciable.

El potencial de entrada AV, se hacc fluir una corriente de polarizi
w16n I {t) que depende de AV entre la salida ¢y Cy del paotenciostato
v la celda de trabajo ET + CE. De este modo cambia el sobrepctencial -
w2l electrodo de trabajo y la celda de referencia (ET + ER), toma =i -
vilor deseado V. Del mismo modo, st es debide a la reaccibn electroaul
mica en estudio, el sobrepotencial se ~parta del valor V, cambiard tam
- bi€ndAV y con el la corriente de polarizacién hasta que el potencial -
vuelva a tomar el valor previamente fijado.

El potencial en la celda de referencia siempre difiere del valor --
‘qu2 se fija V en el valor del potencial de entrada Av v representa un

rror inevitable, lo cual significa que el grado de amplificacién de -

e
;un potenciostatc debe ser el mdximo posible.

B) Medidas Galvanostdticas.

En este método se aplica al sistema una corriente constante y se --
determina la variaci6n del sobrepotencial con el tiempo y se obtiene -
una curva potencial-tiempo galvanostitica.

Los circuitos para mantener constante a la corriente son muy simples
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en general,

b oy

il_
T G Vg CE
T
L

Fig. 6 Circuitn Galvanostdtico,

4

La celda age trabajo se conecta en serie con Una resistencia de gran
ralor, R, Y un lnstrumeﬁto de medida A a una fuente de Corriente conti
“a G cuyo potencial VG €S mucho mayor que el potencial ge la celda VZ

que la variacién de Potencial esperaqa.

Por la ley de Ohm:

I = VG ~Vy, ) /R (32)

1 variar 1 cambia v? por lo tanto:




CAPITULO II

TEORIA DE LOS METODOS: POLARIZACION LINEAL, EXTRAPOLACICN DE TAFEL
GRAVIMETRICO Y CURVAS TEORICAS { GRAFICO ),
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METODO GRAVIMETRICO.

Fué el primer método para medir la velocidad de corrosidn de los me

tales. El método consiste en medir =21 cambio de pérdida de peso causa-

do por la formacidn de una capa de $xido o hidr6xido sobre las probe--

tas de corrosién fabricadas del mismo material que estd involucrado an

el estudic (Ver Rer. 2).

Ailor en su libro (Ref. 1) describe los pardmetros que hay cue to-

mar en cuenta para efectuar este método:

a) Composicién del medio

b) Temperatura

c) Aeracién

d) volumen

e) Método de suspensién de las muestras

f) Duracibn de la prueba
También describe los pasos a seguir en una prueba utilizando este

método:

l) Se recomienda que la forma de las muestras sean cuadradas o circula
res.

2) Las muestras seran pulidas o se les dard un tratamiento electrolfti
¢o para limpiarlas.

3) Se desengrasaran una vez que esten pulidas, con acetona, metanol o
una mezcla metanol-agua al 50%,

4) Se pesaran las muestras en una balanza analftica que tenga un error
de 0,5 miligramos. '

5) Se tomarg el valor del pH de la solucién y durante los perfodos de
prueba.

6) No se debe hacer la prueba para varios metales a la vez debido a -
que los productos de corrosién de un metal pueden afectar la veloci
dad de ataque de otro metal.

7) Se debe controlar la temperatura con + 2°C de diferencia.

8) El volumen de la solucidén debe ser constantec en todo el perfodo de
prueba.

9) Para eliminar el oxfgeno de la solucién se recomienda utilizar ni-
trégeno o un gas inerte.

10) Para suspender a las muestras, el soporte no debe de contaminar al

medio corrosivo, ni afectar la velocidad de corrosién de las mues-
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tras, para lo que se recomienda soportes de vidrio, cerdmica, cuer-
das de plistico de fluorcarb8n, ganchos de vidrio, soportes metdli-
cos aislados, etc.

Para la duracién de la prueba recomienda la técnica de Wachter y --
Treseder, la cual se llama Prueba de Intervalcs Planecadcs, en la --
que se observa el comportamiento del efecto que tiene el tiempo, =--
con respecto a la corrosién del metal y del medio corrosivo.

Esta técnica es muy dtil debido a que no necesita perfodos grandes
de prueba para obterer las velocidades de corrosidn v pnor nedio de
la ecuacidédn 34 podemos predecir aproximadamente el orden de magnitud
de las velocidades Zde corrosién.

2000

34
mpy (34)

Puracién de la Prueba (Hr) =

Los periodos mss comunes de las pruebas son de 48 a 163 horas. A --
continuacién se muestra una gr&fica conteniendo la prueba de inter-

valos planeados.

A,
4 /—-\
{) /tﬁ¢a »
& Ag o
° t t Hes tei
en dénde:
MUESTRA INTERVALO {(dfas) PERDIDA DE PESO {(mg) MPY
Al 0 -1 1080 620
A, 0 -3 1430 270
At+l 0 -4 1460 210
B I -4 70 40
Az 3 - 4 calculado 30 18

Estos son los datos y el diagrame para un acero bajo carbdn tratado
con una mezcla de A1C13-10% - Sbc13-90% v burbujeando HCl a presifn
atmosférica y temperatura de 90°C.

Se limpian las muestras de los productos de corrosifén y se pesaran



© 23

nuevamente,
Se calcularan las velocidades de corrosifn por medio de la scuacidn
35 utilizando la pé&rdida de peso general y no la localizada.

mpy = PE3 534 (35)
Ax tx?D
en dénde:
apy = velocidad de corrosidn (milipulgadas por afno)

PE = pérdida de peso (mg)

A = drea ( plg2)

ﬁ = tiempo (Hrs)

D = densidad del metal { g/cmj)
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2. METODO DE POLARIZACION LINEAL.

Las técnicas electroguimicas «que existen en la actualidad para me--
dir la velocidad de corrosidn son muy variadas, pero entre las mis usa
das estd el m&todo de polarizacidn lineal.

Este método también se conoce con el nombre de Resistencia de Pola-
rizacidén ya que la relacidn que existe entre =2l incremento de potenci-
al y de corriente (A E /A I) nos da unidades de resi=ztencia.

Esta técnica electroqufmica fué descrita por Wagner-Traud v Stern-
Geary y colaboradores (Ver Ref. 1l1), guienes fueron los primeros en --
usarla para determinar la velocidad de corrosién de los diferentes ma-
teriales en medio acuoso.

El rango de potencial que utiliza esta técnica es variable perc ja-
mis excederd de + 30 mV, siendo el rango mds usado de + 15 mV, del -==
potencial de corrosifn | Ecorr) Yy la corriente gque resulte se leeri du
rante esta variacién de potencial (Ver Ref. 3).

Es decir que se obtendrd una grifica la cual es delineada por el so
brepotencial (A E) vs la intensidad de corriente (AI) la cual se espe
ra de una relacibén lineal.

A) Teorfa de la Corrosién Electroquimica.

Stern, Geary y colaboradores son los gue proponen la teoria de pola
rizacién lineal para determinar la velocidad de un metal v nos dicen -
que en un sistema que se corroe hay 2 reacciones electroguimicas que -
estan presentes, una reaccién de oxidacién v otra reacci6n de reduzcidn
de el metal:

M+ e g——m M

Z + & m——e——

en donde M es el metal que se corroe y £ es una especie en solucién,

En estos procesos en dénde se tiene una rclacién corriente-potencial
de cada sistema, se pueden tratar en un proceso global en funcidn ce ca
da reaccién como en una pila galvdnica. Luego entonces el potencial se
puede escribir: i

E = Ec - Ea (36)
en ddénde:
E = potencial total de la reaccién
E. = potencial del proceso catédico
E. = potencial del proceso anédico
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Al considerar que un metal se corroe en un medio homogéneo habrd un
intercambio de electrones en ambos procesos, en el proceso anddico se
ceden los electrones y se lleva a cabo una oxidacifn y en el proceso -

catddico se aceptan los electrones y se lleva a cabo una reduccidn.

La magnitud de las intensidades de corriente de la oxidacidn del me
tal I, la de raduccién I.en el estado estacionario son igual es de-
cir gque la intensidad de corriente total es cero, y que tanto el poten
clal anddico como el potencial catb6dico toman el mismo valor en este -
punto al cual denominaremos como el potencial de corrosién (Ecorr) del
proceso. . ’

En estas condiciones el valor'Qe Eauéeré igual a la intensidad de -
corriente de corrosidn (I ), la cual determina a la velocidad de --

cory
corrosidn del metal (Ref. 7, 13)

Icorr = Ia - IC = 0 en Ecorr (37)

Jo0r lo tanto:

Icorr = Ia = IC

Ahora bien cuando un potencial es impuesto en el metal por medio de
un potenciostato, la corriente pasari de acuerdo a la Ec. 38.

Tmedida = la = le (38)

v dichas ecuaciones obedecen a las ecuaciones de Tafel:

B- Aoy a (39)
ICOrr
_ 1
B Aty e (40)
corr '

n dénde O E es el sobrepotencial el cual es la diferencia del:

Eaplicado ~ Feorr = AE {41)

Agrupando los términcs de los logaritmos en un s6lo lado de las ecs.
9 vy 40 tenemos:

log fa _ AE (42)
ICOK! ba
I ,
log ¢ . -AE 143)
Icorr bc
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Aplicando el antilogaritmo de ambos lados de la Ec. tenemos:

I AE /b
a1 a (44)
Icorr
Te 107 A8 /b . (45)
Loorr
Restando las Ecs. 44 y 45 obtenemos:
AE / b -AE / b Ia =~ 1o (46)
10 a - 19 [od F R S
‘ Leorr
Al pasar la I al otro término de la Ec. y sustituyendo la Ec.38
co
en esta queda:
. QE /b, _ ,~OE /b, _
‘corr(lo a-10 c) = Inedida (47)
si a 10% se le aplican las series de Taylor ascendentes queda:
2 . n
10% = 1+ 2.3 x + L3 L. L L33 x)
2 n

de los cuales se pueden eliminar los términos a partir del tercero, si
X es peguefa ya que serfa eliminar un error minimo, quedarian de la --
siguiente forma las Ecs. 44 y 45:

100E /by o1 4 2,388/ b,

10788 /. Be = 1 - 234K/ b,

Al sustituir estos valores en la Ec. 47 gueda:

Iooer( (1 + 2.38E/b)) = (1 - 2.38E/b) ) = I 490

( (1 + 2.3AE/ba) + (-1 + 2.3AE/bc)) =1

Icorr medida

I ( (2.3) (QE/D, + AE/bc) ) =1

corr medida

Icorr‘ (2.3) (AE) (1/b, - 1/6.) ) = Ioo4ida

I (2.3) (AE) (ba+bc/babc)=

corr Imedida
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Y como Imedida es igual a A 1 , por lo tanto:

I = Leorr (2-3) (AE) (b, + b / b, b,) (48)
AE _ b b, (49)
Aal eopr(2:3) (b, + b)
rearreglando la Ec, queda:
: By bo (a1 (50)
corr

(ba + b (2.3) (aE)

Rp quedando la Ec, 50 de la siquiente manera:

. (51)
corr

Zacibén lineal.

En dénde Rp es la resistencia de polarizacién e Icorr €S proporcio-
al a 1a pendiente’ de 1a Cirva de polarizacién en el

rosidn,

ir del Planteamiento da la Ec. 47 (Ver Ref, 11).
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3. METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

El métodc de extrapolacién de Tafel para la determinacién de la velo
cidad de corrosi6n fu& usada por Wagner y Traud para verificar la teo--
ria del potencial mixto.

Esta técnica usa los datos obtenidos de las medidas de polarizacién
anSdica y catédica, siendo los datos de polarizacién catbdica los pre-
feridos para la extrapolacién de la recta debido a que el metal se pus
de pasivar r&pidamente en la reaccién anbdica.

Las pendientes de Tafel anSdica y catfdica pueden determinarse de -~
las ramas anédica y catédica de la representacién grdfica del scobrepo--
tenciral q ) vs log 1.

La ecuaci6bn de Tafel es una aproximacién de la ecuacidn general de -
una reaccifn electroqufmica controlada por el proceso de ctransferencia

de carga la cual se basa en la ecuacién de Butler-Volmer (Ref. 28).

=i, (el TDIEN/ BT mC R/ KTy (s

para el caso de una reaccidn catbdica La ecuacifn 52 gueda:

( (l-b)F"{/ RT )

i=1,e (53)

aplicando logaritmos naturales de ambos lados de la ecuacién queda:

Int=1ny LoBIEY (54)

RT

rearreglando la ecuacion serd:

Ilni = lna, o (1 -b)FY
. RT {

despejando el sobrepotencial ( ~l) obtenemos:

q ={lni=-1ni)) (RT/ (1-D ) F) 155)

"l 31!11-(1—-—-—5)-?‘?:1‘ - In 10-(1-—-—5%

i:transformando el logaritmo natural a logaritmo decimal obtenemos:

=log { 2.3 RT _log i_ 2.3 RT (54)
"( °9 i Hoprr o TI3BTF
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1 = 2.3 BT o0y . 23RT o i
(1-b)F (l-b)F

eordenando la ecuacién (54) queda:
RT 2.3 RT
5T 109 1

_ - 2.3
Y‘ T=5)F 9 i, +

1 conocer el valor de 1, dueda;
q =a+blogi
4 esta ecuacibn (53) la conocemos como la Ecuacién de Tafel, la cual

rabaja en un rango de + 50 mv cercano aL potencial de corrosién obte-
1endo una regién lineal a la cual se denomina como la Regién de Tafel,

(55)

e
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4. METODO GRAFICO, (METODO EMPLEADQ EN ESTE TRABAJO).

Este método es propuesto por S. K. Roy v S. C. Sicar (Ref. 17) para
obtener la velocidad de corrosién v las pendientes de Tafel anédica

v
1

cat6dica utilizando una porcisn d= ias curvas de polarizacién,
Ellos hacen una modificaci6n a la ecuacibn de Butler-Volmer para --

llegar a una expresiédn sencilla vy trabajar con ella para obtener un no
mograma compuesto de curvas tedricas I vs 7 .

A continuacidn se explica el tratamiento matemftico hecho a dicha -
ecuacidn:

P (e((b-b)FfZ/ RT) _ o=( bF g/ RT))

cory (52)
derivando la ecuacién ser§:
a7 _ =2.3RT
Y
d log i bF
bF _ -2,303dlogi _ 1
RT an b -
bF _ - 2.303
RT b
por lo tanto:
o (2.303#/ b.) _ _(=2.303¥/ b )
is= lcorr(e { a’ -e 7 c’) {56)

Una vez obtenida la ecuacién 2 io que se hace es:
a) Darles valores a ba Y b, ,
b) Se le da un valor fijo de 1 maA/cm” a leorr
estas condiciones se sustituyen en la Ec. 56 y se obtendrdn diferentes

curvas tedricas, las cuales ser&n graficadas en papel semilogaritmico
(Ver Cap. IV},

A) Procedimiento par Determinar los Pardmetros de Corrosién.
1) Se grafica la curva dc polarizacidn catédica experimental con s6
lo 60 mV de sobrepotencial en papel semilogaritmico usando la -
misma escala que en el nomograma.

2) La posicifn de los ejes de la curva deben de coincidir con los
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ejes del nomograma.

3) Se desliza la gr8fica sobre el nomograma a lo largo del eje X en
ambos sentidos del origen y la curva selecta del nomograma es la
curva semejante o igual a la experimental.

Los valores de ba Y bc correspondientes a la curva semejante son to

mados vy el valor de la densidad de corriente e. el trazo de la cur-

va que se iguala con el valor de la densidad de corriente de lm‘A/cm2

en el nomograma da directamente el valor de icorr‘
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CALCULO DE LAS CURVAS DE POLARIZACION TEORICAS PARA EL METODO GRAFICO,

b, = 330 b, = 340 b, = 300 b, =310 b, =280 b, =290 b, = 260 b, = 270
33 32 31 30
1 i 7 i n i n i
-8 -0.110 -8 -0.121 -8 -0.129 -8 -0.139
~16 -0.220 -16 -0.242 -16 -0.259 -16 -0.278
-24 -0.331 -24 ~0.363 -24 -0.389 ~24 -0.419
~32 -0.442 -32 -0.486 -32 -0.521 -32 -0.561
-40 -0.555 -40 ~-0.610 -40 -0.654 -40 -0.705
-48 -0.670 -48 -0.737 -48 -0.790 -48 -0.852
-56 -0.785 ~56 -0.865 ~-56 -0.929 -36 -1.003
-64 ~-0.903 ~64 -0.997 -64 -1.072 ~64 -1.15%
pova:  El orden ce estos cdlculos pertenecen a el valor decreciente de -
de bc' y en alqunos casos manteniendo constante el valor de ba'
Para la obtencién de estos cdlculos se utiliz6 la ecuacidn 56 co~
mo es descrito en el método (Ver Cap.II, Secc.4, Ref. 17).
b, = 230 b, = 260 b, = 220 b, = 250 b, =190 b_ = 250 b, =160 b, = 240
29 28 27 26
" i n i n i n i
-8 ~-0.150 -8 -0.157 -8 ~0.169 -8 -0.1€9
~16 -0.300 -16 -0.313 -16 -0.335 ~16 -0.372
~-24 -0.450 =24 -0.470 ~24 ~-0.500 ~24 -0.551
~-32 -0.602 -32 -0.628 =32 ~0.664 -32 ~0.729
-40 -0.755 ~40 -0.790 -40 -0.830 -40 -0.906
-483 -0.912 -48 -0.938 ~-48 -1.0040 -48 -1.084
-36 -1.071 -56 -1.120 -56 -1.170 ~56 -1.265
-64 -1.236 -64 -1.292 -64 -1.343 ~-64 -1.450

c

pertenecen al nimero de la curva del nomograma calculado

para este método (Ver Cap. IV).
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b =130 bc=24° b =90 bc=240 b =60 bc=240 b, =60 bc=210

a a
25 24 26 . 19

n i ; n i n i n L

-8 -0.212 -8 -0.265 -8 -0.346 -8 -0.356
-16 -0.413 -16 -0.503 -16 -0.624 -16 ~0.651
-4 -0.605 -24 -0.718 -24 -0.862 ~24 ~0.903
-32 -0.792 -1 -0.918 ~32 -1,067 -32 -1.128
-10 -0.976 - ~-40 -1.110 -40 -1.253 -40 -1.332.
-8 | -1.158 , -48 -1.292 -48 -1.427 ~48 -1.540
-56 -1.341 <6 ~1.474 -56 -1.595 . 56 -1.732
-64 -1.526 -4 -1.667 ~64 -1.763 -64 ~1.932

ba=60 bc=190 b, = &0 bc=180 b, =60 bc=160 b =60 bc=150

a a a
18 17 _ 16 15

" ! i t _n t n 1

-8 -0.367 -8 ~0.372 -8 ~0.386 -8 -0.395
-16 ~0.673 -16 ~0.686 -16 ~0.718 -16 ~0.737
-24 | -0.940 -24 -0.962 -24 ~1.013 -24 ~1.047
-32 -1.181 -32 -1.213 -32 -1.292 -32 -1.342
-40 -1.410 -40 ~1.453 -40 ~1.564 -40 -1.633
-48 ~1.631 -48 ~1.700 -48 -1.837 -48 ~1.931
-56 -1.855 -56 -1.931 -56 ~2.123 -56 ~2.246
-64 -2.087 -4 -2.183 64 -2.436 -64 ~2.586
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-16
-2
-2
-40
-38
-56

-64

A05
.760
L0856
400

~-1.715
-2.051

B e el S

SSSENUTp SNSUY. N

-0.536
-1.027
-1.517
-2.040
~2.624
~3.306
-4.115
-5.100

-16
~24
-3z

-40

=56

-64

~0.610
-1,214
-1.872

a9

e LVIe

to
£

~3.571
~4.744
-6.236

-8.160
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b, = 50 2 =50 b =40 2 = 50 b =35
10 11 21
{ . ! i | i
-0.754 -8 f -0.894 -3 ’ -1.001
-1.612 -5 -2.033 -16 -2,387
-2.692 -4 | 23,651 -24 ( -4,521
-4.137 -2 ! ~6.083 -32 <7983
~6.154 -40 | -9.846 -40 ! -13.744
-9.914 -43 I -15.747 -48 i ~23.423
-13.113 -36 } ~25.058 -56 ‘ -30.762
-19.013 =64 | -39.783 =64 1 -67.412
b, = 25 =60 b, =20 =40 b =15
13 23
i n 1 n } i
~1.460 -8 -1.777 -3 | -2.785
-3.974 -16 ~5.771 ~-16 -11.267
-8.974 -24 ~15.460 -24 ~37.586
-18.906 -32 ~39.545 -32 ~136.000
-39.737 -4 -99,872 -40 } -464,573
~33.180 -48 ~251.270 -48 ’ ~1586.936
-173,901 -56 -631.574 -56 -3420.059
-363.440 -64 -1586.923 -64 !—18511.214



, =60 b, =10
14

n i

-8 -5.577
-16 ~39.296
-24|  -251.041
-32|  -1586.706
-40| -10016.395
48| -63221.360
-56 | -399033.130
-64 |~2518565.300

36
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1. INTRODUCCION.

La parte experimental de este trabajo consiste en obtener curvas de polari-
zacidn, con el fin de calcular la velccidad de corrosién a partir de éstas. Se
enplean los métodos de Extrapolacién de Tarfel, Polarizacisn Lineal y Gravimg--
trico o Prushas de Pérdida de Peso, para hacer una =valuacin de un método Grd
fico el cual es propuesto por 3.K. Roy y S.C. Sicar (Ref. 17), los cuales ba--
s5an su proyecto en el trakalo de Stern~-Gearvy v Wagner-Traud.

Roy v Sicar introducen este m3todo como una cociuca nueva la cual os nds rd
pida con respecto a los métodos clisicos e igual de confiable.

Las técnicas clésicas tienen come parfmetrc de comparacién a las medidas de
la velocidad de corrosidn obtenidas por el métade qravimétrice que fud la ori-
mera téenica que se utilizd para medir la velocidad de covrosidn de los matori
ales. En nuestro caso observareros gue relacidn tiene el método gravimétrico,-
al iqual que las otras téenicas con respecto al método grifico,

2. MATERIAL Y BQUIPO.

El material y equipo utilizados en este trabajo son descritos e ilustrados
a continuacién: '

1} Potenciostato-Galvanostato “delo 703B Chemical Electronics

2) Generador de Rarride Lineal { o de Sefiales) Chemical Electronics

3} Registrador X~Y YIW Modelo 3036

Estos dos (ltimos son integrados al potenciostato-galvanostato (Ver Fig. 7).

4) Celda de 3 Electrodos

Esta celda consta de: un ratraz de 1 litro de capacidad, con 5 bocas, 4 de
las cuales se emplean para introducir los 3 electriodos: un electrodo de tralm-
jo, un electrodo de referencia al cuil se le adapta wn capilar de Luggin v un
electrodo auxiliar ¢ contraelectrodo (la celda erplea 2 electrodos auxiliares
de grafito con el fin de mantener simétricn el camvo eléctrico v el gradiente
de potencial en la solucifn), la quinta boca es para un burbujeador con punta
porosa, por medio del cual se introduce nitrgeno a la solucién para desplazar
el oxigeno existente en ella (Ver Fig.8 }.

3. CONDICIONES DE TRABAJO.

las condiciones de trabajo son:

a) Muestras { material y condiciones en que se llevaron a cabo las pruebas)
b) Medios de Corrosidn y sus Concentraciones



40

GENERADOR
OE
SENALES

E, AUXILIAR

REFERENCT R
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ig. 7 Inqtrumental Electroqufmico utilizado en las medidas de la
velocldad de corrosién.



Fig. B Celda de Tres Electrodos con cinco bocas. Semejante a la
celda Greene, modelo 9700.




c)
d)
e)
f)
q)
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Temperatura del Sistema

Tiempo de Medicifn

Velocidad de Barrido del Voltaje
Burbujeo de Nitr&geno

VolGmen de la Solucifn

Para evitar las variaciones en los resultados y hacer una evaluacién del mé

todo de estudio se mantuvieron constantes todas estas condiciones en los expe-
rimentos.

3.a) MUESTRAS.- la preparacidn de las muestras se realizd de la siguiente rare

ra
1
2)

3)
4)

3)
6)

7

3)

9)
10)

11)

{(Ver Ref. 1):

Se cortaron las muestras de 1os materiales seleccionados.

Se montaron las muestras en baquelita por duplicado para hacer los electrc-
dos de trabajo, en los métodos electroquimicos.

Se desbastaron todas las muestras con lija de agua del No. 120.

Se lijaron las superficies de las muestras con 4 tipcs de lija de agua v se
empezd con lija del No. 240 y se termind conlija del No. 600.

Se pulieron a espejo las muestras con alimina de 1.04ty 0.05 .

Se enjuagaron las muestras con agua bidestilada para eliminar a la altmina
por campleto.

Se desengrasaron las superficies de las muestras con acetona y se secaron -
con algoddn.

Se midieron las dimensiones de las muestras, evitando hacer contacto direc-
to con las manos para evitar que se engrasaran,

Se almacenaron las muestras en un desecador.

Se utilizaron las muestras lo mis rdpido posible para evitar que la humedad
del medio ambiente alteraran los resultados.

Se pesaron las muestras ya preparadas cuando se utilizaron para el método -
gravimétrioo.

El material de trabajo es: cobre y un acero bajo carbdn del tipo 5LX60, cu-

yas composiciones son respectivamente:

99.

COBRE ACERD 5LX60

9% de Cu C-0.081 Mo - 0.034 %
Si-0.34 % Ti -~ 0.005 %
Mn - 1.39 ¢ Ni - 0.030 %
S - 0.006 % Cr - 0.011 %
P -0.022% Mo - 0.007 %

Al - 0.043 % Cu - 0.021 ¢



Dimensiones de las muestras para

COBRE
Largo 1.95 am
Ancho 1.25 m
Espesor 0.42 an
Area Expuesta 1.075 an2
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el método gravimétrico.
ACERO 5LX60
2.45 am
0.98 am
0.30 an
0.993 cu2

Dimensiones de los electrodos para los métodos electroquimicos.

CORRE
Largo 1.3 cm
Ancho 1.3
Arca Expuesta 1.69 cm2

Peso de las muestras

MUESTRA COBRE (g)
1 8.3049
2 8.7290
3 8.4632
4 §.5552
5 8.4292

ACERO 51X60
1.0 m
0.5 eam

0.5 cm2

para el mtodo gravimétrico,

ACERD 5LX60 (g)
5.3891
6.1329
5.8853
6.2171
6.2172

3.b} MEDIOS DE CORROSION Y SUS CONCENTRACIONES.- Se seleccionaron para los me-
dios de corrosidn al 4cido sulffrico (H,S0,) con una concentracién 1 normal --

2774

(1 N) y al Acido nitrico (HNO3) con una concentracidn del 10 % (en volumen),
La preparacitn de los medios de corrosifn es de acuerdo a la manera que se

descrike a continuacidn. Se utilizan reactivos (R.A.) para ello,

Acido Sulffrico ( HZSO

DH,SO4 = 1.834 g/1

<

=98 g

PR

V=m/D= (M.A/EQ)/D
vV =(98/2)/ 1.834
V = 26,72 ml de H,30,

Se taman 26.72 ml de &cido sulfirico los cuales se colocan en un matraz de
1 litro y se aforan a 1 litro con agua bidestilada v obtenemos una solucién r.

Scido sulffirico 1 normal.



H

Acido Nitrico { HNO al 10 % (vol.).

kK )

Como esta solucién estd dada 2n rorcentaje en volumen, lo que se hace es to
mar una alicuota de 100 ml de icido nitrico, los cuales se colocan en un matraz
aforado de 1 litro y se aforan a 1 lit:o con agua bLidestilada y obtenemos una
solucidn de &cido nitrico al 10 § er ~olumen.

J.c) TEMPEPATURA DEL SISTEMA.- Se mantiene constante a 25°C por medio de un ba
fio termostdtice.

3.d) TIEMPO DE MEDICION.- El tiempo de medicién depende del nétods --
empleado, para los electroquimicos su rango serd de 5 a 20 min.

Con el fin de estabilizar el potencial de equilibrio, antes de empezar a --
correr las pruebas se hace una limpieza catédica en las muestras por un tiempo
de 10 a 20 minutos.

l.e) VELOCIDAD DE BARRIDQ DEL VOLTAJE.- La velocidad de barrido se mantuvo --
constante para todos los métodos electrecquimicos y fué de 10 mV/min.

3.f) BURBUJEO DE NITROGENO.- Se hace burbujear nitrégeno por espacic de 1 hora
antes de hacer las pruebas, obteniendose asi una atmSsfera libre de oxigeno.

3.q) VOLIMEN DE LA SOLUCION.- El volumen de la solucidn de prueba se mantiena
constante a 500 ml, con lo cual se asequraba que el irea expuesta de la muestra
quedaba dentro de la solucidn.

4. DESARROLIO DEL TRABAJO FXPERDMENTAL,

A) M&todo Gravimétrico.

Las pruebas de pérdida de pesc o método cravimétrico consisten en poner en
contacto a las muestras preparadas (conociendo sus dirensiones y su peso) con
el medio corrosivo durante cierto tiempo de exposicidn, despuds se lirpian las
ruestras de los productos de corrosidn y se vuelven a pesar.

La diferencia de neso y el tiempo de exposicibn scon dos factores muy imgor-
tantes para calcular la velocidad de corrosifn de este método para lo cual se
usa la ecuacién 35 (Ver Cap. II, Secc.l).

PE
mpy:._....x__-rﬁi__ Ec. (1%5)

AxXxtxD
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en dénde:
mpy = velocidad de corrosidn {milipulgadas por afio)
PE = pérdida de peso (mg)
A = drea avpuesta (plgz)
t = tiempo de exposicidn (Hrs)
D = densidad del matarial (g/am’)

tna vez calculadas las velocidades de corrosidn de las muestras se van a --
graficar la velocidad de corrosi&n en (mpy) vs el tiempo de exposicidn en (Hrs)
se gbservar& su comportamiento con respecto a los métodos electroquimicos para
medir la velecidad de corrosibn de los metales.

En el prosente estudio se tuvo que adecuar un dispositivo para este método,

oo se muestra en la Fig. 9

0,

d
T b
”‘L
P
a—4 q
a|o0 - §
o 13 Y 5
@ e} L

Fig. 9 = Dispnsitivo para las pruebas del Mtodo Gravimétrico.

El dispositivo consta de:
a) Un vaso deprecipitado de 1 litro
b) Un tapbn de hule con perforaciones
¢) Una conexifn para burbujear nitrégeno
d) Una conexifn para la salida de oxigeno
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e) Madio corrosivo
£} Muestras
g} Medio de suspensibén (Nylon)

El método de suspensifn consiste en pasar un hilo de nylon a través de el -
tapSn de hule para suspender las muestras de cobre y del acero 5LX60, en dife-
rentes dispositivos, evitando asi las figas de nitrSgeno y la posible entrada
de ax{gemo.

CONDICIONES.

a) Se burbujea nitrdgeno las 168 horas que dura el experimento para mantener
una atmdsfera libre de o:-f.igeno.'

b) Las muestras de cobre tendran dcido nitrico al 10 % (vol.) como medio coxre
sivo.

Las muestras del acero 5LX60 tendran dcido sulfGrico 1 N camo medio Corrosi
vo.

c) Sus tiempos de exposicién seran de: 4, 24, 72, 115 y 168 horas dentro del -
medio corrosivo (Ver Ref. 1},

d) Su temperatura se mantiene constante a 25°C por medio de un bano termostAti
co.

e) Su presién es la atmosférica { 535 mm Hy).

f) Su volumen se mantiene constante a 600 ml.

g) A las muestras se les da un pulido a espejo para tener un mejor control so-
bre las pruebas.

B) METODO DE POLARIZACION LINEAL ( R}.

El método de polarizacién lineal consiste en trazar la tangente (AE/A Il a
la curva de polarizacién en el potencial de corrosién ( E corr) Clal corr €S48
relacionada con Rp por la ecuacién de Stern y Geary.

b, b
é-_E_: = .._._._é._...c. =R Ec. (49)

P
Fa¥! 2.303(ba+ bc)Icorr

en dénde:
AE/ATI es la tangente de corrosién y tiene unidades de resistencia.
ba ¥ bc son las pendientes de Tafel anfdica y catSdica, las cuales -
deben ser detenminadas previamente antes de trazar la curva de polarizacibr, -
para que una vez gue se conoscan susvalores se sustituyan en la ecuacibn 49
(Ver Cap. II, Secc.2).
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En el caso de una reaccidn sencilla controlada por transferencia de carga,
los canbios en los valores de b,y bc son mfnimos por lo que se pucde asumir ~
que los valores promedio de ba Y bC son los de 0.12 volts, representando al -~
sistema de corrosidn, por lo tanto la ecuacitn 49 se reduce a (Ver Ref.3):

AE _ 0026
A1 Lorr
Ty = 0:026 Ec. (49)
AE/AI

Una vez conocidas las gréficas de las curvas se utiliza la Ec.57 para cono-
cer la intensidad de corrosién, la cual nos aywda a conocer la velocidad de —-

corrosién, por medio de la Ec. 58

0.129 (55.8) I

Ec. (58
mpy = cory (58)
2D
en dbénde:
mpy = velocidad de corrosién del metal {milipulgadas por .ano)
s . . 2
I opr = intensidad de corriente ( 4A/am’)

densidad del metal ( g/ an3 )

lw)
I

En el presente estudio, se prepararon probetas del material en estudio, que
fueron cobre y acero S5LX60, en la forma de electrodos y se les somete a una -—-
preparacién hasta llegar a un pulido a espejo.

Una vez terminadas se les dard una limpieza catédica de acuerdo a las sigui
entes caracteristicas y se trazaran las curvas catbdicas después de terminar -

la limpieza.

Limpieza CatSdica Durante 15 min para Cobre en HNO3 al 10 % (vol.).

v = 400.1 v
I = 65.416 mA/cm?
A =1.69 cn’

R = 99.5 ohms

7 = 25°C

E.R. = Electrodo de Calarel Saturado

- Al medio corrosivo se le burbujeo nitrégeno durante 60 min antes de la prueba

- durante ella.
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Condiciones para Obtener la Qurra Catédica Después de la Linpieza,

A= 1.69 o’
R = 95,5 ohms
T = 25°C

E.R. ¥ Electrode de Calomel Saturado

Yel, de Barride = 10 mV/min

Limpieza Cat@dica Durante 15 min para el Acerc SLN60 en !{,SO4 1N,

Vo= B00 mv
L2

I=44nm”

A= 0.3 c:m2

R = 99.4 ohms

T = 25°C

E.R. = Electrado de Calomel Saturado

Al medio corrosivo se le burbujeo nitrégenc durante 60 min antes de la prueba
v durante ella.

Condiciones para Cbtener la Curva Catédica Despuds de la Limpi’eza.
0.5 cm2

= 99.4 ohms

= 25°C

E.R. = Electrodo de Calcmel Saturado

Vel. de Barrido = 10 mV/min

-

C)_METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

El mitodo consiste en la extrapolacidn de las rectas de Tafel anédica y/o -
catfdica correspondientss a una reaccidn de corresifn controlada por transfe-
rencia de carga, perwitiendo determinar la densidad de corricnue de
corrosién, T eorr al potencial de corrosién (Ecorr). Por medio de
la Ec. 58, nobtenemos la velocidad de corrosidn (CapII,Sec.3,Ref3).

Al igual que en el anterier mitode, se lleva a una lirpieza catéidica de acu

erdo a las siquientes caracteristicas.

Limpieza Catédica Durante 15 min para Cobre en (0, al 10 $ (vol.).

3
v

[}

400.1 mv

65,416 mA/cmz

)
A =160 rm*

—
Hi
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R 10 ohms

7= 25°C

Z.R. = Electrodo de Calomel Saturado

Al medio corresivo se le burbujeo nitrdgenc durante 60 min antes de la prueba

y durante ella.

Condiciones rara Obtener la Curva Catédica Después de la Limpieza.

bl
A= 1.69 cu

2¢)
il

10 ohis

T = 25°C

L.R.= Electrodo de Calomel Saturado
Yel. de Barrido = 10 mUMin

Linpicza Catddica para el Acero SL¥60 en H,SO, IN.

2774
Vo= 300 mV
I =4 m.A/cm2
A= 0.5 an2
R = 99.4 ohms
T = 25°C

E.R. = Electrodo de Calomel Saturado
Al medio cerrosivo se le burbujeo nitrégenc durante 60 min antes de la prueba
v durante ella.

Cormdiciones para Obtensr la Curva Catddica Despuds de la Limpieza.

0]

2l
0.5 an”
99.4 ohms
= 25°C

it

A
R
T

]

.R. = Electrodo de Calomel Saturado
Vel. de Barrido = 10 mV/min
D). YETODO GRAFICO.

Este método consiste en el trazo de una curva catSdica en un rango de poten
cial estreche (60 mv), la cual se compara con las curvas tefricas -
trazadas por este método (Cap. II, Secc. 4; Ref. 17). Se encuen--
tra una curva con la cual coincida y se obtiene as{ la velocidad

de corrosidn y las pendientes de Tafel anédica y catddica.
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Al igual que en los métodos anteriores, los electrodos son pulidos a espejo
y a continuacién se les da una limpieza catédica.

Limpieza Catfdica Durante 15 min para Cobre en HNOy al 10 % (vol.)

V =400 mv

I = 65.416 mA/cm’
A =1.69 cm2

R = 99.5 ofms

T = 25°C

E.R. = Electrodo de Calamel Saturado
Al medio corrosivo se le burbujeo nitrégeno durante 60 min antes de la prueba
y durante ella. '

Condiciones para Obtener la Curva CatSdica Después de la Limpieza.

A= 1.69 an®
R = 99.5 ohms
T = 25°C

E.R. = Electrodo de Calumel Saturado
Vel. de Barrido = 10 mV/min

Limpieza Cat8dica Durante 15 min para el Acero 5L¥R0 en H,80, 1N
V = 800 mv '

I = 44 ma/am®

A =0.5 cm2

R = 99.4 olms

T = 25°C

E.R. = Electrodo de Calarel Saturado
Al medio corrosivo se le burhujeo nitrfgenc durante 60 min antes de la prueba
y durante ella.

Condiciones para Obtener la Curva Catddica Después de la Limpieza.

A= 0.5 cm2
R = 99.4 chms
T = 25°C

Vel. de Barrido = 10 mV/min

Una vez obtenidos los datos experimentales se haran las grdficas en papel
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semd logaritmico para poder cawpararlos con las curvas tefricas calculadas por
este método (Ver Cap. II, Secc. 4 y Cap. IV).



CAPITULO v
RESULTADOS
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TABLA 1

RESULTADOS DE 1AS PERDIDAS DE PESO DE COBRE HNO3 AL 103 (wol.).

MUESTRAS TIEMPO DE EXPOSICION (Hrs) PERDIDA DE PESO (mg)
1 4 5.4
2 24 N1
3 72 70.1
4 15 163.7
5 168 195.7
TABLA 2

RESULTADOS DE LAS PERDIDAS DE PESO DEL ACERD 5LX60 EN HZSO4 1N,

MUESTRAS TIEMPO DE EXPOSICION (Hrs) PERDIDA DE PESO (mg)
1 3 35.8
2 24 253.4
3 72 787.5
4 115 1410.6
9

168 2153.2
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Calculo de la Velocidad de Corrosién Para el Métedo Gravimétrico.
De acuerdo a los resultados anteriores obtenidos de las pruebas para

el método gravimétrico se calcula la velocidad de corrosién en funcidn a
la ecuacién 35 (Ver Cap. II, Secc.l, Ref. 1l).

PE x 534 Ec. (35)
AX tx?D

mpy =

Se sustituyen los datos de cada muestra en esta ecuacidn y se obtiene
la velocidad de corrosidn de cada una de las muestras.

Se debe de tener cuidado de calcular el tiempo y la p&rdida de peso -
reales y no las aparentes o acumulativas para sustituir en esta ecuacibn,
en nuestro caso haremos dos tablas de cada una de las muestras en las --
cuales tendremos : en una de ellas la velocidad de corrosibn acumulativa
y en la otra la velocidad de corrosién real.

La acumulativa es cuando se toma en cuenta el tiempo acumulativo al -
igual que la pérdida de peso, en la real el tiempo como la pérdida de pe
so de cada muestra ser&n restadas de la muestra anterior.

Una vez obtenidos los datos se haran las grédficas de velocidad de -+--
corrosibn vs tiempo de exposicién. ”
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TABLA 3

RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE CORROSION PARA EL COBRE EN HN03 AL 10 &,

hutstras VELOCIDAD DE CORROSION (mpy) TIEMPO (Hrs)
1 75.35 4
2 71.72 i 24
3 45.35 72
4 : 121.49 ‘ 115
5 33.70 : 168
TABLA 4

RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE CORROSION PARA EL ACERO S5LX60 EN HZSO4 1N,

UESTRAS VELOCIDAD DE CORROSION (mpy) TIEMPO (Hrs)
1 822.07 3
2 708,37 24
) 3 760.40 72
4 , 990.62 115
5 o 957.85 168
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TABLA 5

RESULTADOS DE LA VELOCIDAD DE CURROS 1oN ACUMULATIVA PARA EL COBRg
EN HN03 AL 10 g,

UESTRAS VELOCIDAD DE CORROSION (mpy) TIEMPO (Hrs)
1 75,35 4
2 72,33 24
3 54.34 72
4 ’ 79.45 115
5 65.02 168
*
TABLA 6

ESTRAS VELOCIDAD DE CURROSION (mpy) TIEMPO (Hrs)
822.07 3
721.80 24
747.72 72
838.54 115
876.18 168
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TABLA 7

RESULTADOS DE [AS PRUERAS DEL METODO DE POLARYZACION LINEAL DE COBRE EN HND3 108.

V] o i m/an?
+15.0 | +0.275 .
+12.5 |+0.217

; + 10.0 ]+0.170

: + 7.5 |+0.110
+ 5.0 |+0.070
+ 2.5 |+0.040

0.0 | 0.000
- 2.5 |-0.040
- 5.0 {-0.076
- 1.5 |-0.110
-~ 10.0 |-0.170
- 12.5 |-0.202

- 15.0 {-0.230
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TABLA

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS Dil, METODO DE POLARIZACION LINEAL DEL ACERO 5LX60 EN

H,S0, 1 N.
rl my i mA/c:\2
+17.0 | +6.,438 x 107}
+15.0 | +5.432 x 107
+13.0 | +4.628 x 107¢
+11.0 | +3.822 x 1071
+ 9.0 | +3.420 x 107F
« 7.0 |+ 200 x 107t
+ 5.0 | +2.516 x 107!
+ 3.0 | +1.410 x107L
+ 1.0 | +6.040 x 1072
0.0 0.000

- 1.0 | -8.048 x 1072
- 3.0 | -2012x107t
- 5.0 | -3.018x 107t
- 7.0 | -4.024 x 107!
- 9.0 | -4.829 x 107!
-11.0 | - 5.634 x 10~
-13.0 | - €.641 x 107
-15.0 | - 7.244 x 107%
-17.0 | - 8.853 x 107}
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larizacién Lineal.




65

TABLA 9

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL PARA EL COBRE

EN HNO3 10%.
i
‘ E my i !r\lx/(:n2
-6 +0.000
-9 +1.472
- 144 +2.960
- 194 +5.917
- 244 29.586
- 294 +85.300

- 344 +171.598
- 394 +230.770
- 444 +316.568
- 494 +402. 367
- 544 +488.166
- 584.13 | +547.337
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TABLA 10

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL ETODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL PARA EL
ACERO SL¥60 EN H,S0, IN.

E kil i ma / em?
-0.5188 +0.000

-0.5288 | +2.000 x 107t
-0.5388 | +4.024 x 107
-0.5488 | +5.835 x 10!

-1

-0.5588 . +8.048 x 10
-0.5688 | +1.026
-0.5788 | +1.400
-0.5888 | +1.570
-0.5988 | +1.332
-0.6088 | +2.213
-0.6188 | +2.616
-0.6688 | +5.594
-0.7188 | +10.B 0
-0.7688 | +19.920
-0.8088 | +28.470
-0.8588 | +43.700
-0.9088 | +® .420
-0.3588 | +99.400
-1.0088 | +128.600
-1.0588 [+1M.100
-1.1088 [+223.300
-1.1588 | +269 .600
-1.2088 {+311.700
-1.2588 | +354.500
- 1.3088 | +400.400
-1.3588 | +446.700
-1.4088 | +433.000
-1.4588 | +531.200
-1.5088 | +575.500
-1.5588 | +601.600
-1.6088 | +668.000
-1.6588 | +716.300
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TABLA 11
RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL DETODO GRAFICO DEL COBRE EN HNO, 10%.
) -
Vlmv i mA / em”
9.000 | 0.000
-10.900 | 9 .650 x 10 2
-20.900 | +1.710 x 10t
-30.000 | +2.230 x 10}
-40.000 | +2.650 x 10t
-50.000 | 43.030 x 1071
-60.000 | +3.350 x 101
-7c.000 | +3.800 x 10t
-80.000 | +.260 x 10}
-90.006 | +4.850 x 10t
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TABLA 12

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DEL METODO GRAFICO PARA EL ACERO 5LX60 EN
H,S0, 1N.

vl mV i mA / cm
0.000 | 0.000

-10.000 | +2.000 x 107 °

-20.000 | +4.024 x 107%

[ -30.000 | +5.835 x 10}

-40.000 | +8.048 x 10!

-50.000 +1.026
-60.000 | +1.400
-70.000 | +1.570
-80.000 | +1.932
-30.000 +2.213
-100.000 +2,616
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TABLA 13

RESULTADO DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION DEL COBRE OBTENIDAS POR
10S DIFERENTES METODOS.

METODO VELOCIDAD DE CORROSION ( mpy )
GRAVIMETRICO (4 Hrs) 75.350
POLARIZACION LINEAL 158.776
EXTRAPOLACION DE TAFZL 161.757
GRAFICO ’ 141.537

TABLA 14

RESULTADO DE LAS VELOCIDADES DE CORROSTION DEZL ACERO 5LX60 OBTENIDAS
POR I0S DIFERENTES METODOS.

METODO VELOCIDAD DT CORROSION ( mpy )
GRAVIMETRICO (3 Hrs) 822.070
POLARIZACION LINEAL ’ £19.082
EXTRAPOLACION DI TAFEL 618.166

GRAFICO 595.271
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TABLA 15

PORCENTAJE DE ERROR DEL METODO GRAFICO CON RESPECTO A LOS DIFERENTES
METODOS EMPLEADOS PARA EL COBRE.

METOLO % DE ERROR

GRAVIMETRICO (4 Hrs) © '103,585

PULARIZACION LINEAL - 11.415

EXTRAPQLACION DE TAFEL 12,500
TABLA 16

PORCENTAJE DE ERROR DEL METODO GRAFICU CON RESPECTO A LOS DIFERENTES
METODOS EMPLEADOS PARA EL ACERO 5LX60.

METODO % DE ERROR
GRAVIMETRICO (3 Hrs) 30.229
POLARIZACION LINEAL 3.846

EXTRAPOLACION DE TAFEL 3.703

e et



CONCLUSIONES
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VENTAJAS DEL METODO GRAVLMGITRICO.

Evita el uso de equipos electrénicos, muthas veces no asequible en plantas, para
arrojar resultados por medios electrogquinicos (Ref. 29).

Es econ@mico por tanto es la alternativa rmds inmediata a los métodos electroqui-
micos (Ref. 30).

No es necesario conocimientos de las téenicas potenciostiticas electroquimicas -
para la evaluacifn de la velocidad de corrosién (Ref. 30).

DESVENTAJAS DEL METODO GRAVIMETRICO.

El método no proporciona una velocidad instantfnea de corrosibén (Ref. 19).

las medidas que se lievan a cabo en diferentes perfodos de tiempo no son ruy con
fiables debido a que en el inicio, la velocidad de corrosidn en los testigos pue
de llegar a ser hasta tres veces mayor que la registrada posteriormente (Pef. 2,
18).

El método gravimbtrico es poco sensible para detectar cambios primarios durante
los primeros instantes en un proceso de corrosién {Ref. 5).

A mayor ticmpo de exposicidn en el método gravimétrico da un porcentaje mayor de
error (Ref. 30).

Los tiempos de exposicién son muy grandes comparados con los empleados por otras
técnicas (Ref. 20}.

La exactitud de las mediciones de pérdida de peso dependeran de la exactitud de
la balanza en que se pesan las muestras, va cque dicha balanza debe tener un ---
error minino de 0.5 my {Ref. 1). ]

Stern y Weisert en su artfculo nos dicen que el método gravimétrico es cuantita
tivo sGlo cuando el proceso de corrosién. produce un ataque muy wniforme (Ref. 5).
Cuando en el método gravimétrico la velocidad de corrosifn es muy pequena no se
detecta cambio alguno en la pérdida de material (Ref, 35).

El métado gravimétrico presenta dificultades al medir la velocidad de corrosién
cuando los productos de corrosién son insolubles (Ref. 5).

Un manejo inadecuado de las muestras en las medidas de pérdida de peso afectan
su velocidad de corrosidn debido a que se expondrian capas nuevas del material,
con 1o cual la velocidad de corrosifn serfa irregular y jor 1o tanto irreprodu-
cible (Ref. 5}).

Es un método el cual afecta el Area real de la superficie del metal y es mis no
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table cuando tiena preferencia por el l!imite de grano (Ref. 5).
12.~ Es un m&todo en el cual se tiene que tener un control praciso de ia tamperatura
en el sistema durante los perfodos largos de exposicidn (Ref. 2, 5).

VENTAJAS DEL METODO DE POLARIZACION LINFAL.

1.~ Es una té&cnica la cual mide velocidades de corrosidn instantdneas (Ref. 19).

[ 157
!

Todos los autores que utilizan esta téonica nos dicen que es una técnica myy —
ripida para evaluar la velocidad de corrosifn ya que se realiza en menos de 10
minutos (Ref. 3, 5, 8, 11, 13, 16, 17, 18}.

3.~ Es una técnica la cual no altera la superficie del electrodo (Ref. 5, 7 y 11).

4.- Se utiliza esta técnica para muestras gque se corroen ripidamente (Ref. 2, 3, -
16},

5.~ Es una técnica no destructiva (Ref. 7, 8) .

6.~ Al obtener la densidad de corriente por esta técnica, ésta puede ser referida -
directamente a la velocidad de corrosi6n {Ref. 11).

7.- Bs una téenica " in situ ", es decir que se puede efectuar en el lugar dénde se
trabaja (Ref. 26).

8.- Por medio de esta técnica se miden velocidades de corrosién muy hajas (0.1 mpy),
dbnde las técnicas convencionales no pueden ser usadas debido a que son insufi-
cientes en sensibilidad (Ref. B, 14, 16, 19).

9.~ Por medio de esta técnica se pueden estudiar 1os materiales, los cuales estan -
fabricados da una forma especial (Ref. 5).

10.- Utilizando esta técnica, basta un intervalo pequeio de corriente para causar -
una polarizacién en el electrodo y realizar la medicién de la velocidad de =-—-
ocorrosién en cualquier intervalo de tiempo (Ref. 5, 16). Fsta técnica relaciona
de una manera simple los valoras de E y i, vy por consiguiente la velocidad de -
corresidn.

11.~ Butler v Amstrong demuestran cque cuando a un electrodo se le aplican sobrepo--
tenciales pequefios, ligeramente alejados del potencial de corrosién (Ecorr) ——
éstos son una funcibn lineal de la corriente aplicada. Esta misma relacifn ling
al de el potencial y la corriente es presentada por Wagner - Traud en su articu
lo {Ref. 13).

12.- Por medio de esta técnica los datos experimentales han demostrado ser f:eproduc_i_
bles (Ref. 13, 14, 18).

13.~ No es necesario aplicar correcciones a las corrientes de corrosin cbtenidas por
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medio de este m@todo {Ref. 13).

Esta técnica al usar rangos pequedos de sabrepotencial (10-15 mV)

lo gue hace es minimizar los efsctos de interferencia posibles a
la competencia de las reacciones o a la modificacidn en el meca-
nismo de los procesos de corrosidn como fud demostrads por LeRoy

{fef., 16).

DESVENTAJAS DEL MITODC DE POLARIZACION LINFAL.

Autores como Barnartt, Oldham vy Mansfeld demiestran me al tener rangos tan pe-
queros de potenclal ooro + 3, 10 ¥ de el notencial de corrosifn (T wrr) no ne-
cesariamente se dabe de esparar una relacion lineal de la grdfica de sobrepoten
cial (rl ) vs intensidad de corriente (1), va que 1a curva exverimental depen-
de de la diferencia de los valores de las perdientes de Tafel anfdica B by -
cat8dica ( bc ) v puode llegar a desviarse de ia linealidad sin llegar a cursar
tado el rango (Ref. 3, 8, 11, 13, 14, 19). l

Skold y Larson damestraron que sin los valores propins de las vendientes de Ta-
fel ( ba v bc ) se tendrd un error en la densidad Jde corriente { I corr ) va cue
depende directamente de ellas (Ref. 20). Ademis los valores de las pendientes de
Tafel deben de permanecer constantes (Ref. 5), va que en muchos cases estos parfi
metros varian durante el proceso mismo de corrosidn.

Al suponer los valores de las pendientes de Tafel o extrasrlos de la literatura
para la evaluacion de! método de polarizacitn lineal puede acarrear comd consecy
Icorr ) {Ref. 11).
Mac Donald demostré aue la resistencia de polarizacidn o técnica de polarizacidn

encia wy error en la lectura de 1a densidad <de corriente |

lineal varfa grandamente con la velocidad de barrido del wotencial, va e da un
valor de polarizacify aparente (Re?. 19).

Svrett ¥ Mac Donald demostraron aue no So usan valores -yrandes del sobrepotenci-
al en ésta técnica debido a wue se alterarfa 1a norfolosfa v la naturaleza de la
superficie de la muestra (Pnf. 1RY.

LeRov derwestra que al haber avitacifn o un camhio de temporatura cambian la for
ma de las curvas, por 10 tanto cambion las pendientes de mafel anfdica vy catfdi-
ca, Observa también dque hay povuciias curvaturas en el rango de potencial de 10 -
20 m\ desplazadcs del potencial de corrosifn ( Eoorr ! (%nf. 16).
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7.~ LeRoy nos indica que se tiene cue corregir la cafda Shmica en estas madiciones
de la velocidad de corrosidn, ya gque en alyunos casos suelen ser qrandes v afec
tan a nuestras medicionss (Ref. 145).

8.~ Stern mos dice que solamente si la corriente anddica v la corriente catddica --

son iyuales, se obtendri una linea recta (Raf. 6).

D
i

.~ En esta técnica, al iqual tue en otras, las medidas de polarizacién lineal son
afectadas debido al grado de adsorcién de los productos intermedios de la reac-
cifn (Ref. 26).

10.~ Stern vy Weisert nos dicen cue la velocidad de 2orrosidn al ser medida instantf-

neamente por este métado, es afectada cuande ol medio de corrosidn se altera de

bido prezisamente al proceso mismo de corrosidn (Ref. 20).

[1.- Bl método no puede usarse en dénde existan @30s de onidaciSn diferentas al
procese de disolucién del metal (Ref. 3). '
12.- En medio dcido se presentan histdrosis on las curvas de polarizacién obtenidas

por este mdtodo (Ref. 7, 13, 26).

VENTAJAS DEL METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

L1.= El uso de este método permite medir la*velocidad de corrosifn rdpidamente (Ref.
2,3, 1.

2.~ 1l método mide velocidades de corrosidn muy pequenas (Ref. 1, 2, 3, 4).

1.- [l método mide velocidades de corrosifn de sistemas diffciles de inspeccionar -
[va sea cue asten ocultos, cerrades, tuberias, ete.) (Ref. 2, 3, 5, 14).

4.~ Bl uso de cste méteds pormite la determinacidn de los pardmetros cindticos de -
las reacciones controladas por transforencia de carga (Ref. 7, 11, 33).

5.- En muches sistemas Jue presentan corrosidn uniforme las velocidades de corrosion
detorminadas por este métado presentan ura buena concordancia con los resulta--

dos obtenidos para las mediciones en la pérdiad de peso (Ref, 29, 33, 34),

Y

-
!

Para michos sistemas se ha verificado experimentalmente cue la relacidn lineal
de  vs log 1 se mantiene hasta en un rango de ? ciclos lujaritmicos de 1a co-

rriente {Ret. 7).

DESVENTAJAS DEL METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFTL.

1.~ Este método es usado para sistemas cue contienen un s&lo proceso de reduccin -
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va que al existir mis procesos se distorciona dicha regidn (Ref. 3, 7, 16, 30).
Para algunos sistemas, el uso de este método en la regién catédica presenta pro
blemas de polarizacidn por concentracidn (Ref. 3, 6, 7).

El uso de este método exige sobrepotenciales de polarizacifn altos existiendo -
una relacién lineal entre el schrepotencial | rL ) v el logaritro de la corrien-—
te { Ing i) (Ref. 3, 11).

El uso de 4dste mGtodo exige que el proceso electramiimico a medir este acherna=
do exclusivamente por transferencia Jde carga.

El sobrepotencial elevado anpleado por 8ste método puede alterar seriamente la

morfologia ( y por ende, el drea especifica) del electrodo, sobre todo en la ra

ma anddica.

VENTAJAS DEL METODC GRAFICO.

Al obtener el trazo grdfico de la curva al mismo tiemmo se obtiene la velocidad
de corrosidn y las pendientes de Tafel anbdica v catidica (Ref. 17).

Compite en sensibilidad y exactitud con otros métodos electroquimicos convencio
nales (Ref. 30). '

Es un método mis répido que otras técnicas existentes (Ref. 30).

DESVENTAJAS DEL METODO GRAFICO.

No se aplica para sistemas que sufren desviaciones de la conducta de Tafel a -

sobrepotenciales muy pequenos (Ref. 30).

En este estudio se presentan ensayos experimentales del método grédfico el cual -

puede ser aplicado de una manera rutinparia a un nimero grarde de materiales en di--

ver

sas soluciones.
Los resultados que se dan a continuacién en forma de tablas de sobrepctenciales

(Vl) vs densidad de corriente { 1 ) y sus respectivas gréficas (Curvas Experimenta

les

) son ilustrativas de &sta técmica.



CURVAS EXPERIMENTALLS

MATERIAL MEDIO Y CONDICIONES

1) Acero bajo carbono fgua de la llave, 25°C, aereada, sin agitar

2) Acero 304 Ac. Acético Glacial 100%, 25°C, deacreada, sin agitar
3) Acero 316 Ac. Acbtico Glacial 100%, 25°C, deaereada, sin agitar
4) Acaro 304 Ac. Crémico 10%, 25°, deacrcada, sin agitar

5) Acero 316 Ac. Crémico 10%, 25°C, deacreada, sin agitar

6) Acero 316 Cloruro Férrico 40%, 25°C, deacreado, agitado

7) Accro 304 Ac. Nitrico 65%, 25°C, deacrvado, sin agitar

8) Acero 316 Ac. Nitrico G5%, 25°, deacreado, sin agitar

9) Acero 304  Ac. Nitrico 99%, 25°C, deacrcado, sin agitar

10) Acero 316 Ac. Nitrico 993, 25°C, deaercado, sin agitar

11} Acero 304 HidrSxido de Potasio 50%, 80°C, acreado, agitado

12) Acero 316 Hidrdxido de Potasio 50%, 80°C, acreado, agitado

13) Acere 304 Carbonato-Bicarbunato de Sadio IN, 25, aercado, sin agitar
14) Accro 316 Carhonato-icartxonato de Sodio 1IN, 25°C, aeveado, sin agitar
15) Acero 304 ) Cloruro de Sadio 3%, 25°%, acrcado, sin agitar

16) Acero 316 Cloruro de sadio 3z, 25°C, acreado, sin agitar

17) Acoro 304 Ac. Sulflrico 79%, 25°C, aercado, sin agitar

18) Acero 316 Ac. Sulfiirico 75%, 25°C, acreado, sin agitar

19) Acerv 304 Ac, Sulfdrico 75%, 80°C, acreado, sin agitar

20) Acero 316 Ac. Sulfdrico 75%, 80°C, acreado, sin agitar

21) Ficorro Puro Ac. Sulftrico IN, 25°C, acreado, sin agitar

22) Acero bajo carbono Npa de mar sintética, 25°C, aereada, sin agitar

23) Aluminio Ac. Acético Glaciii 100%, 80°C, deacreada, sin agitar

24) (obre Ac. AcBtico Glacial 100%, 80°C, deaercada, sin agitar

€8



25) Cobre
26) Cobre
27) Estaiio
28) Estafio

Ac. Fosf6rico 8.4%, 25°C, deaereada, sin agitar

Hidréxido de Amonio 1N, 25°C, aercada, sin agitar
Carbonato de Sodio 0.5M, 25°C, aereado, sin agitar
Hidrdxido de Sodio 0.9M, 25°C, aereado, gin agitar

; "‘_
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. CURVA DEL NMOGRAMA

CURVA EXPERIMENTAL

w o o I~

13
26

123456789012345678B012345678
P I B B R I e ] NN NN N NN NN
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n | i CHE PR i
b - L)
18.0{ 0.210 17.0 | 0.160 15.0 | 0.5 D.0 ] ¢.138
22.0 | Q.300 28.8 | 0.345 25.1 | 1.010 27.5 | 0,210
27.0 | 0.430 34,9 | 0.500 34.0 ] 1.420 23.0 | 0.280
339 | 0.700 43,9 | 0.700 4.0 2,120 40.0 ] 0.360
43,04 1.120 53.0 ] 1,100 55.0 | 2.700 $».0} 0.80
47,51 1.440 - - 64.0 | 3.350 6l.2 | 0.710
13 15 16
bf 50 be= 40 2 b = 50 b = 50 ba 50 b = 80 ba= 50 b =70
i = 0.1ima/cm j_ = 0 OWan icorr= 0 54mA/cm 1 = O_OQWQ,‘Z
mpy= 50.11 moy= 40,85 mpy=246.01 Wpy= 43.12
n i /] i % i
3 \S
12,01 0.180 30.01 0.115 7‘.0 26.000 .0 25.000
18,01 0.310 37.41 0.13 9.0} 33.50C 26.00 40.000
27.0| 0.800 45.0 | 0.162 13.2 | 46.000 .6 51.800
33.07 1.400 53.2] 0.185 - 17.2 | 65.000 27.3 .000
42.51 3.000 60.01 0.210 20.4 | 88.000 30.0 82.000
51.0) 5.800 65.2 | 0.225 - - 36.0 100.000
17 18 D 29
b= 40 b= 25 b=90 b= 0 b=150 b= 40 b= 50 bc-'BO2
i = Q. OSQWan 1 = 0. .L&ch 1 = JI:Wm icoxrn 36éma/om
mpy= 25.51 mpy= 59,00 moy= 14123.05 mpy= 16338,92
" i » i 7 1 i
N L
11.8] 1.920 12.81 0.345 14.0) 0.940 10.01 4.600
23.8] 4.400 15.01 0.410 18.8| 1.500 16.8) 7.230
339 6.980 21.81 0.600 0.6] 4.800 23.01 10.200
41.5{ 9.700 3.0 0.810 333 6.980 33.5{ 14.800
48.0| 12,500 40.0{ 1.140 42.0 15,000 45.0| 18.800
58.9 | 17.950 54.5] 1.155 47.0| 24.200 §6.21 22.500
22 23 24 :
b= 50 b= 10 b= 50 b= 110 2 b=60 b=20 2ba--n 60 bcw 240 2
{ = 2 36mA/cm i = 0.80mA/em® §{ o 0.136mA/om’y = 18, 6mA/an
corr corr oory corr
mpy= 1080.65 mpy= 366,32 mpy= 161.29 mpy= 7504.85
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n i n ] y i n i
AY [ 9 L T
12.5} 0.380 20.0 0.980 11.2} 0.198 14.9 | 0.382
18.5) 1.310 30.0 1.600 22,91 0.960 17.5 | 0.420
25.0] 2.900 37.0 2.250 31.2) 2.150 23.9 | 0.610
34.8] 6.000 45.0 | 3.000 41.6] 5.10 3.2 | 1.040
52.0} 15,200 51.0 3.800 45.4( 8.100 45.5 | 1.600
56.91 39,200 56.0 4.400 55.8 17.800 8.6 [ 2.50
2 3 4
b==40 b—25 ba=50 b=60 b=40 b=25 b=50 b=60
icox:r= 0. la'm/m\ im= 0. 4011A/an icorr= 0. 28:Wcm 1 = 0, 27mA/cn
moy= 54,95 mpy= 182,23 mpy= 127.08 mpy= 123.01
n L n i [2) i n i
AY < A Y Y
13.8) 1.150 7.9 7.190 8.0} 0.660 13.5 0.980
22.27 4.410 14,1 ¢ 15.500 9.0] 0.760 249 1920
2.5 |10.500 20.6 | 18.900 16.0 | 1.320 32.0 2.700
33.0 ;15,000 38.5 | 46.200 30.0 ) 2.750 36.1 3.450
.0 |25.000 52.1 | 71.000 43.2 } 4.500 47.0 4.800
42.5 {31.500 62.2 | 98.000 57.01 7.100 61.8 7.400
S 7 8
b=40b b=50 b=70 b=50b b=50 b—70
ima 0. Sam/m\ lma l?:m/an icorr= 1. Oem/cn lcorr= 0. QWm
mpy= 263.24 wpy= 5446.31 mpy= 482.92 mpy= 449.32
n 1 [ i ¥ 1 1
' LY
19.2] 10.800 14.0 3.600 10.0| 6.100 15.41 5.700
2 .8] 17.700 20.0 4.700 23.0¢ 11.000 269 9.600
3.0} 25.000 30.0 7.000 31,91 16.000 35.01 12.900
50,7} 37.000 39.9 9.800 44.9 | 27.000 45.0( 17.000
58.0{ 46.200 50.0 | 13.700 53.01 34.200 54.41] 22.400
- - 62.4 |} 18.900 60.0 1 40.000 63.0] 25.000
9 11 12
ba=50 bc=70 b=50 b-’JO b=50 b==80 b-SO b=110
P o™ 3 Ssom/on? 1m= 6. B0na/an’ 1 - 6. d0ma/an’
mpy= 3189,08 mpy= 1633.89 mpy= 6214.14 mpy= 2904.70

NOTA: Los nfimercs abajo de los datos significa el nfmero de curva eoperimantal.
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CONCLUSIONES.

1.= Se evalud un méta,i)do gr&fico de polarizaciSn catSdica para medir las vélocidades
de corrosién por: medio del uso de un nomoarama construldo al graficar valores -
de n vs L de actierdo a la ecuacidn de Butler-Volmer en papel semilogaritmico.
Se usaron para ello diferentes valores de bc v ba con el valor de icorr fijo a
1 mh/em®.

2.= E1 procedimiento de esta técnica hace inecesaria la determinacidn Lwlopendiante
(a partir de medidas de polarizacidn) de las constantes Je Tafel nara las qos -
reacciones parciales, simplificando considerablemente las medidas oxporimenta~-
les, por lo tanto esta téonica ardfica os sumamente rfoida v sencilla.

3.~ Los resultados obtenidos para un acero micreoaleado y cobre en soluciones de dci
do sulfirico v dcido nitrico respectivamente demostraron que las walocidades de
corrosién obtenidas por esta técnica grifica se comparan favorablemonte oon los
resultados obtenidos por las técnicas de polarizacién de Resistencia do Melarizz
cibn y Extrapolacién de Tafel. Con respecto al método Gravimdirico el error es

demasiado grande.
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