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RESUMEN.

Actualmente el material estructural mas usado en aplicaciones marinas son los
aceros al carbono, lo anterior debido a su bajo costo de adquisicion, su
disponibilidad casi inmediata y sus buenas propiedades mecénicas. Algunas
de estas aplicaciones incluyen la construccion de plataformas maritimas,
barcos, muelles, plantas de desalinizacion, etc. Sin embargo los aceros al
carbono presentan muy mala resistencia a la corrosion y esto provoca todo

tipo de accidentes y pérdidas econémicas graves a nivel mundial.

En este trabajo se explora el uso de aleaciones que pueden ser usadas en
sustitucion de los aceros al carbono en aplicaciones marinas, pudiéndose de
esta manera reducir los accidentes y pérdidas econémicas relacionadas con
la corrosion. Especificamente fue evaluada la resistencia a la corrosion de 4
aleaciones en agua de mar sintética: acero al carbono A-36, acero inoxidable
304, Incoloy 800 y Monel 400. Usando para lo anterior dos temperaturas de
estudio: 25 °C y 40 °C.

Otro objetivo del presente trabajo fue el uso y comparaciéon de distintas
técnicas electroguimicas como las curvas de polarizacién, la resistencia a la
polarizacion lineal, el ruido electroquimico y la espectroscopia de impedancia
electroquimica. Las aleaciones usadas presentaron buena resistencia a la
corrosion por picadura, la Unica excepcion a este comportamiento fue el acero
al carbono A-36. El Incoloy 800 fue el metal mas resistente a la corrosion y el
gue soporto mejor el incremento de temperatura, mientras que el metal menos
resistente a la corrosion fue el acero al carbono A-36. Con la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica se pudo observar de manera
mas clara, la evolucion de las capas de productos de corrosion que recubrian

a las aleaciones.



ABSTRACT.

Currently, the most used structural materials in marine applications are carbon
steels, due to their low cost, their almost immediate availability and their good
mechanical properties. Some of these applications include the construction of
maritime platforms, ships, docks, desalination plants etc. However, carbon
steels have very poor resistance to corrosion causing all types of accidents and

serious economic losses worldwide.

This thesis explores the use of alloys that can be used to replace carbon steels
in marine applications, thus reducing accidents and economic losses related to
corrosion. Specifically the corrosion resistance of four alloys in synthetic
seawater was evaluated. The four alloys were carbon steel A-36, stainless
steel 304, Incoloy 800 and Monel 400. The corrosion study was made exploring

two temperatures: 25 ° C and 40 ° C.

Another objective of this work was the use and comparison of different
electrochemical techniques such as polarization curves, linear polarization
resistance, electrochemical noise and electrochemical impedance
spectroscopy. The alloys showed good resistance to pitting corrosion, the only
exception to this behavior was carbon steel A-36. Incoloy 800 was the most
corrosion-resistant metal and the one that best supported the temperature
increase, while the less corrosion-resistant metal was carbon steel A36. The
electrochemical impedance spectroscopy technique showed in clearer way the

evolution of the corrosion products that covered the alloys.
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1. ANTECEDENTES

1.1. Introduccién.

El agua de mar cubre més del 70% de la superficie de la tierra y es considerada
el electrolito natural mas abundante, la mayor parte de los materiales metélicos
expuestos al agua de mar son destruidos debido a la corrosion [1]. Para
muchos materiales de ingenieria, el agua de mar es considerado el mas
corrosivo de los electrolitos naturales. Los parametros mas importantes que
determinan la corrosividad del agua de mar son el contenido de oxigeno
disuelto, la temperatura, la velocidad de flujo, la salinidad y el pH. Otros
factores que determinan la corrosividad son la actividad biolégica (bio-

depositos) y la zona ambiental de exposicion [2].

La corrosién es un tema de gran importancia econémica, la organizacion para
la corrosién a nivel mundial (World Corrosion Organization) estima que el costo
anual de la corrosion en el mundo es de aproximadamente 2.4 billones de
dolares americanos, lo que equivale el 3% del producto interno bruto mundial
(PIB mundial) [3]. Los costos econémicos de todas las formas de corrosion en
economias avanzadas como la de Estados Unidos se estimé recientemente

en aproximadamente el 4% del producto nacional bruto (PNB) [4].

A continuacion se resume la situacion actual de tres industrias sumamente
importantes para la economia mundial, estas industrias son mencionadas, ya
gue hacen un uso extensivo de los metales en el agua de mar y sufren por

tanto de los efectos adversos de la corrosion.

1.1.1 Laindustria del gasy el petroleo.

11



La exploracion cientifica y la explotacion del fondo marino se estan llevando a
cabo de una manera acelerada [2], consecuentemente ha habido un rapido
progreso en el desarrollo de equipo para la investigacion oceanica a grandes
profundidades y en general para actividades bajo el mar. Las empresas del
petrdleo y el gas han construido un gran numero plataformas en altamar,
ductos, barcos, contenedores bajo el agua y otras estructuras en la costa. Sin
embargo la viabilidad de estas estructuras no esta bien entendida [5]. Estas
estructuras marinas son normalmente construidas de acero y tienen una alta

ocurrencia de incidentes criticos debidos a la corrosion [6].

La degradacion de los metales por la corrosién, resulta en la perdida de las
propiedades mecénicas de la estructura, la degradacion del material conduce
a la perdida de material y en ocasiones a la temida falla final [7]. El costo
ambiental de la corrosion también puede ser alto, de acuerdo a las estadisticas
de fuga de hidrocarburos en mar abierto 2002-2003 [8], un total de 2313 fugas
de hidrocarburos fueron detectadas en mar abierto durante un periodo de 9
afios y medio, las causas mas comunes fueron fallas mecéanicas debido a la

corrosion y otros tipos de degradacion [8].

De todos los tipos de corrosion, la corrosion por picadura es la mas comun y
nociva forma de corrosion en las estructuras marinas y en mar abierto, la
mayoria de las fallas por picadura en las estructuras en mar abierto son
causadas por cloruros [4]. Las picaduras ocurren cuando las medidas
protectoras como los recubrimientos de pintura, el galvanizado o la proteccién
catddica son poco efectivos [9], la historia muestra que la corrosion por
picadura es una causa comun de falla estructural en el sector marino y en mar
abierto, la razon de esto que el agua de mar es un medio muy corrosivo y que
las estructuras son fabricadas generalmente con aceros aleados, lo cuales

favorecen la corrosién por picadura [9].
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Los efectos de la corrosion por picadura pueden ser catastréficos, como se
ha reportado por varios incidentes en el sector del gas y el petroleo. En Marzo
de 1965 un ducto de gas natural exploto en Luisiana, matando 17 personas,
incluyendo 9 nifios, el calor de la explosién fue muy intenso, 6 carros y 3
camiones fueron derretidos y los restos de 5 casas fueron repartidos sobre un
area extensa [6].

En Julio de 1968, hubo una fuga masiva de gas condensado en la plataforma
marina “Piper Alpha”, esta fuga se debio a la corrosion por picaduras y causo
una gran explosion acompafiada de grandes flamas, la escala del desastre fue
enorme, matando 167 personas que se encontraban en la plataforma, este
incidente se considera el mayor desastre del mundo en la industria de
extraccion de petroleo tanto en el nUmero de muertos como en su coste

econdémico y de confianza empresarial en la propia industria petrolera [6].

En Abril de 1992, una explosion en las alcantarillas de Guadalajara, México
mato a 215 personas, se dafiaron 1600 edificios y 1500 personas resultaron
heridas, Roberge et al. describio este incidente como uno de los mas
catastroficos accidentes resultado de una sola picadura [10]. Un ejemplo mas
reciente de falla relacionada con la corrosion por picadura se dio en Noruega,
en el campo de petrolifero ULA, ubicado en la seccién sur del mar del norte,
en Septiembre de 2012 se fugaron un estimado de 125 barriles de petroleo y
1600 kg de gas debido a una picadura en una valvula, a pesar de que no hubo

personas lastimadas, la produccién tuvo que pararse durante 67 dias [6].

De manera similar, en Diciembre de 2012, un ducto enterrado controlado por
la compania “Columbia Gas Transmission” de medio metro de diametro que
llevaba gas natural a altas presiones, sufrid una ruptura provocada por la
corrosion por picaduras, no hubo muertes que lamentar, sin embargo varias

casas resultaron dafiadas y aproximadamente 2 millones de metros cubicos
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de gas natural se perdieron o quemaron, el costo total del incidente fue de
aproximadamente 9 millones de délares [11].

1.1.2 Laindustria de la construccién naval.

La proteccion de los metales de la corrosion es un tema que afecta a todas las
areas de la economia mundial. Las estadisticas muestran que el 90% de las
fallas en los barcos se deben a la corrosion [12]. Los efectos de la corrosion
son diversos, en primer lugar se tienen perdidas irreversibles de metal (el acero
en agua de mar tiene una pérdida de metal de aproximadamente 0.3 mm/afio
bajo condiciones de corrosion uniforme) [13]. Sin embargo las principales
perdidas econdmicas se deben a causas indirectas relacionadas con la
corrosion —incremento en la masa de metal usada en las estructuras para
aumentar la resistencia a la corrosién, incremento en las horas de trabajo
relacionadas con la construccion o manufactura de un navio, reduccion del
desempefio de los navios en operacion, reparaciones seguidas y costosas,
etc. [14]

La diversidad de buques y de condiciones de operacion crea dificultades en el
disefio y uso de métodos y herramientas para la proteccién de la corrosion, la
forma mas efectiva de prevenir la corrosion en los buques es usando varios
métodos de proteccion [14]. El acero estructural ha sido el material mas usado
en la industria de la construccion de barcos en los ultimos 150 afios, debido a
sus excelentes propiedades mecanicas y los bajos costos de manufactura.
Debido a la creciente demanda por construir barcos cada vez mas grandes,
los disefladores han tenido que buscar materiales alternativos para reducir el

peso de los barcos [15].
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El aluminio y sus aleaciones son vistos como materiales prometedores que en
el futuro podrian sustituir al acero en la construccion de barcos, debido a su
alta resistencia a la corrosion y al ahorro en el peso. La densidad del aluminio
es casi tres veces mas baja que la densidad del acero (2.73 g/cm? del aluminio
contra 7.85 g/cm® del acero) [15]. Los aceros estructurales usados en la
construccion de barcos estdn generalmente representados por aceros al
carbono de resistencia normal y por aceros de baja aleacion de alta resistencia
(aceros HSLA) [15]. Las propiedades mecéanicas minimas que requieren estos
aceros para ser usados en la construccién de barcos son mostradas en la
Tabla 1 [16].

Esfuerzo de Esfuerzo ultimo Elongacion
Cedencia (min) | de Tension (min) (min)
Mpa Mpa (%)
Aceros al carbono 235 400-490 22
Aceros HSLA 315 470-590 22
355 490-620 21

Tablal. Propiedades Mecanicas de los aceros usados en aplicaciones marinas

El mas popular y mas ampliamente usado acero estructural en la construccion
de barcos es el acero A-36 (de acuerdo a su designacion ASTM) con un
esfuerzo de cedencia de 250 MPa, las propiedades mecanicas e incluso la
resistencia a la corrosion de este tipo de acero al carbono pueden ser
mejoradas agregando pequefias cantidades de manganeso, vanadio o0 cromo
[15]. Sin embargo estas propiedades mecanicas minimas quedan rebasadas
cuando los niveles de resistencia son criticos, como sucede con los cascos y
superestructuras de acorazados, portaaviones, submarinos, etc. En estos
casos es usada una familia especial de aceros HSLA: HY-80, Hy-100 y HY-
130 con esfuerzos de cedencia de 550 MPa, 690 MPa y 900 MPa

respectivamente [15].

1.1.3 Las plantas de desalinizacién.
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Debido a la seria escasez de agua dulce en muchas areas del mundo, la
desalinizacion es usada para convertir el agua de mar en agua dulce [17].
Distintas tecnologias son usadas en los procesos de desalinizacibn como son
la destilacion multiefecto a baja temperatura (LT-MED), la destilacién flash
multietapa y la osmosis inversa [18-21]. La destilacion multiefecto a baja
temperatura es uno de los procesos de desalinizacion mas eficientes, que

normalmente opera a bajas temperaturas (<75 °C) [22].

El acero inoxidable 316 L es el mas usado comunmente, debido a su buena
resistencia a la corrosion en las camaras de evaporacion de las plantas de
destilacion multiefecto [23, 24]. Sin embargo, la salmuera o el agua salada
pueden evaporarse y dejar depésitos de sales precipitadas en las cAmaras de

evaporacion, esto ultimo acelera la corrosion de estos aceros [22].

Al mismo tiempo, para mejorar la eficiencia térmica y reducir costos, hay una
necesidad cada vez mas grande de mayores temperaturas de destilacion y de
usar salmueras cada vez mas concentradas [25, 26]. Por lo tanto, la
investigacion se centra cada vez mas en el ataque agresivo de los cloruros
sobre los componentes hechos de acero inoxidable. La eficiencia de las
plantas de desalinizacién es vital para su sostenibilidad, la eleccion adecuada
de los materiales es vital para controlar los costos iniciales y de mantenimiento
de una planta de desalinizacion. En los afios sesenta y principios de los setenta
del anterior siglo, se usaron aleaciones no ferrosas en los ductos de las plantas
de desalinizacién [27], algunas de estas aleaciones fueron el cobre-niquel

70/30, el cobre-niquel 90-10, el almirantazgo y el laton de aluminio [28].

Estos materiales fueron usados en las plantas de desalinizacion debido a su
capacidad para inhibir la incrustacion de flora y fauna marina (Biofouling), asi
como también por sus buenas propiedades para el intercambio de calor. Sin

embargo, las aleaciones de cobre son susceptibles a la corrosion cuando son
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expuestas a agua contaminada o0 a agua que se mueve a altas velocidades
[29], la combinacién de estos dos factores puede conducir a una falla
catastrofica. Debido a las deficiencias en las aleaciones base cobre se tuvieron
que buscar otras alternativas, actualmente los aceros inoxidables son los
materiales mas ampliamente usados en las plantas de la desalinizacion y su

uso sigue en aumento.

El material ideal para ser usado en las plantas de desalinizacion es el titanio
porque sufre poca o nada de corrosion en el agua salada, sin embargo este
material es mucho mas caro que los aceros inoxidables [30]. Hay algunos
avances para mejorar la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables,
distintos aceros austeniticos y ferriticos altamente aleados estan siendo
probados en comparacion con el titanio. Los aceros inoxidables son
normalmente aleados con cromo, niquel, molibdeno y nitrégeno para mejorar
su resistencia a la corrosion [31]. Para estrechar la seleccion de los materiales
a usar, el disefiador debe estar consciente de todos los tipos de corrosion a

los que un material estara sujeto en una planta de desalinizacion.

1.2 Justificacion.

Desde un punto de vista basado en la corrosion marina, La Que dividio el
ambiente marino en 5 zonas distintas, nombradas de la siguiente manera:
subsuelo marino, zona de inmersion continua, zona de marea, zona de
salpicadura y zona atmosférica [32]. EI comportamiento a la corrosién de los
metales y las aleaciones difiere de una zona a otra, un metal que funciona bien
en una zona, puede no funcionar bien en otra. Después de 5 afios de pruebas
continuas, se encontré que en general la velocidad de corrosién es mucho mas
alta en la zona de salpicadura que en la zona atmosférica y la de inmersion

continua [33], esto ultimo se debe a que la zona de salpicadura combina dos
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elementos necesarios para la corrosion: suministro continuo de oxigeno y un

electrolito conductor (el agua de mar).

La Figura 1 muestra un dibujo de las partes que componen una plataforma
marina tipica del Golfo de México, el tipo de acero usado en cada parte de la
plataforma depende del componente que se desee construir (pedestales,
diagonales, canutos, etc.) [34]. El acero al carbono es un material que se ocupa
comunmente en las plataformas marinas debido a su bajo costo econémico y
a sus buenas propiedades mecanicas, sin embargo la mala resistencia a la
corrosion de este tipo de aceros, termina haciendo necesario el uso de alguin
meétodo de proteccion en contra de la corrosion (inhibidores, recubrimientos,

proteccion catddica, etc.) [34].
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El resultado de lo anterior es que el costo de usar aceros al carbono se
incrementa considerablemente por las actividades de reparacion y
mantenimiento, entonces queda abierta la posibilidad de usar materiales mas
resistentes a la corrosion que pudieran tener un costo inicial mas alto, pero
que en cambio sus costos de reparacion y mantenimiento fueran muy bajos.
Esta tesis se centra en el estudio de aquellos materiales que podrian ser
usados en lugar del acero al carbono en la zona de inmersién continua, es en

esta zona donde se ubica la subestructura de las plataformas marinas.

La tabla siguiente muestra como varia la temperatura del Golfo de México con
respecto a la profundidad, puede verse como de 0 a 30 m de profundidad se
tiene que la temperatura promedio es igual a 24 °C, en la misma tabla se ve
como la temperatura promedio baja de 24 °C a 22 °C en el intervalo de 30 m
a 50 m [34]. Lo anterior es importante, ya que da una pauta para usar la
temperatura superficial del golfo de México en los experimentos, ya que la

variacion de la temperatura con la profundidad es minima.

. Temperatura

Profundidad (m) Prompe dio (°0)
0 24
30 24
50 22
75 20
100 19
125 18
150 17
200 15
250 12
300 11
400 10
500 8
700 6
1000 4

Tabla 2. Variacion de la temperatura del Golfo de México con la profundidad
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Esta tesis evalla la resistencia a la corrosién en agua de mar de 4 aleaciones
distintas (acero al carbono A-36, acero inoxidable 304, Incoloy 800 y Monel
400). Se usaron en los experimentos 2 temperaturas de prueba distintas: 25
°C y 40 °C. La primera temperatura es cercana a la temperatura superficial
promedio del golfo de México de acuerdo a la Tabla 2, mientras que la segunda
temperatura permite apreciar la capacidad de estos 4 materiales para soportar
incrementos de temperatura, ya que los incrementos de temperatura estan

normalmente relacionados con mayores velocidades de corrosion.

La composicion quimica del agua de mar presenta una gran variacion, prueba
de lo anterior es que la composicidén en la costa no es la misma que en mar
abierto, esto se debe principalmente a la contaminacion humana. Se hace
pues necesario el uso de algun estandar de referencia, el agua de mar usada
en los experimentos de esta tesis fue elaborada de acuerdo a la norma
internacional ASTM D 1141-98 (Standard Practice for the preparation of

substitute ocean water) [35].

1.3 Hipoétesis.

El acero inoxidable 304, el Incoloy 800 y el Monel 400 deberian presentar una
mayor resistencia a la corrosién en agua de mar que el acero al carbono A-36,
sin embargo no es evidente cudl de las tres primeras aleaciones seria la mas
resistente a la corrosion. Otro aspecto a considerar es la capacidad de estas
4 aleaciones para soportar los incrementos de temperatura, en este caso
especial el incremento de temperatura es de 25 °C a 40 °C, este incremento
de temperatura es poco, pero aun asi se podrian ver efectos interesantes en

el comportamiento de las aleaciones.

Es esperable que la aleacion mas resistente a los incrementos de temperatura

sea el Incoloy 800, ya que esta aleacion se usa normalmente en aplicaciones
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de alta temperatura, mientras que la menos resistente sea el acero al carbono
A-36, sin embargo estas suposiciones deben de ser probadas
experimentalmente. Los productos de corrosion son también otro tema a
investigar, ya que normalmente estan bien especificados en la literatura los
productos de corrosion esperables en los aceros, pero no sucede lo mismo
con otro tipo de aleaciones.

1.4 Objetivo

Evaluar la resistencia a la corrosion de 4 aleaciones metalicas (Monel 400,
Incoloy 800, Acero Inoxidable 304 y Acero al Carbono) en agua de mar
sintética elaborada de acuerdo a la norma ASTM D 1141-98, usando para ello
dos temperaturas distintas (temperatura ambiente y 40 °C) y 4 técnicas

electroquimicas.

1.5 Objetivos especificos

- Evaluar la velocidad de corrosion de las 4 aleaciones en agua de mar a

temperatura ambiente y 40 °C.

- Evaluar el efecto del aumento de temperatura en el proceso de corrosion de
las 4 aleaciones en agua de mar, explicar por qué una aleacién puede ser mas

susceptible a los cambios de temperatura que otra.

- Hacer una comparacion entre los valores de velocidad de corrosion
obtenidos con las diferentes técnicas electroquimicas, para un mismo material

y temperatura.
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- Evaluar la susceptibilidad a la corrosion localizada de los 4 materiales,
usando para ello el indice de picadura y los transientes de voltaje y corriente.

- Analizar los datos del ruido electroquimico en el dominio de la frecuencia y

en el dominio del tiempo, haciendo una comparacion entre los dos analisis.

- Caracterizar los productos de corrosion presentes en las muestras, tratando

de encontrar mecanismos de corrosion que llevan a su formacion.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Corrosion y electroquimica.

Se entiende por corrosion el ataque destructivo de un metal por su reaccion
con el medio ambiente, debe notarse que la palabra corrosién se refiere
especificamente a la degradacién de los metales; otros materiales como los
plasticos, el concreto, la madera y los ceramicos también pueden sufrir
degradacion en un medio ambiente, pero estrictamente hablando esta
degradacion no se considera corrosion [36,37]. La corrosion metélica puede
describirse en primer término como una reaccion de oxidacién, semejante por
tanto a cualquier oxidacién quimica, por esto mismo, debe ser regida por las

leyes de la fisica y la quimica.

Me""

Area anodica 9!

|

\ Area catodica
H

ne

Figura 2. Esquema del proceso de corrosion.

La corrosion a temperatura ambiente de estructuras metdlicas es un proceso
electroquimico en el cual tiene lugar un flujo de iones y electrones, en una
celda electroquimica se tiene que el anodo suministra los electrones y el
catodo los acepta, la corrosion del metal tiene lugar en el anodo, ya que los

electrones son producidos por los atomos metalicos que se trasforman en
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cationes metalicos de acuerdo a la siguiente reaccion: Me —» Me™* + ne™, asu
vez el flujo de iones (cationes y aniones) se lleva a cabo en el electrolito (Figura
2). La corrosion electroquimica tiene lugar dentro de una celda de corrosion la
cual consta de cuatro partes, si una de las cuatro partes falla o no esta
presente, es mas que suficiente para inhibir la formacion de la celda y detener

el proceso de corrosion, estas partes son [38]:

a) Anodo: Cede electrones hacia el circuito y se corroe, en él se da la
reaccion de oxidacion.

b) Cétodo: Recibe electrones del circuito y esto lo protege de la corrosion,
en él se da la reaccion de reduccion.

c) Electrolito: Estd en contacto con el anodo y el catodo, debe ser
conductor para cerrar el circuito.

d) Conexiébn o camino metédlico: El anodo y el catodo deben estar
conectados eléctricamente, para permitir el flujo de electrones del

anodo al catodo.

En la mayoria de los casos el electrolito sera la humedad del medio ambiente
[39], para que esta humedad este presente es necesaria una temperatura
adecuada que permita la existencia de agua liquida. Temperaturas muy altas
0 muy bajas inhiben por tanto la corrosién electroquimica, pero no impiden la
existencia de otros tipos de corrosion, como la corrosién quimica (sin celda
electroquimica), la cual puede suceder a temperaturas altas donde no hay
presencia de agua liquida; en este caso se pueden formar carburos, nitruros y
sulfuros metélicos, los cuales no se forman normalmente a temperatura
ambiente [40].

En la superficie de un metal corroyéndose en la presencia de un electrolito
como el agua se encuentran al mismo tiempo miles de celdas de corrosiéon

microscopicas con sus respectivos anodos y catodos, las reacciones de
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oxidacion y reduccion mas comunes que se presentan en los procesos de

corrosion libre se muestran a continuacion [41]:
Anodo (Oxidacion)
Me—> Me"™ + ne

Catodo (Reduccidn)

2H" + 2e—> H:2 pH<4 (Medio Acido)

O2 + 4H* + 4ee——>» 2H20 pH < 4 (Medio Acido)

2H20 + 2e" —» H2 + 20H" pH >4 (Medio neutro y alcalino)
O2 + 2H20 + 4e—— 40H- pH >4 (Medio neutro y alcalino)

2.2 Corrosion Uniforme contra Corrosiéon Localizada.

En la corrosion uniforme, el metal es atacado mas o menos uniformemente
sobre su superficie, no hay regiones sobre el metal que sean atacadas
preferencialmente, y la pieza de metal es adelgazada por el proceso de
corrosion hasta que eventualmente la pieza falla y deja de ser til. Ejemplos
de este tipo de corrosién incluyen la corrosion del Zinc en &cido hidroclorico o
la corrosién atmosférica del acero en ambientes agresivos al aire libre. En este
caso existen muchos anodos y catodos localizados sobre la superficie del
metal, pero la posicidén de estos anodos y catodos cambia constantemente con
el tiempo y el efecto neto al transcurrir el tiempo es una corrosion uniforme
[42].

En la corrosion localizada, también existen anodos y catodos en la superficie

metalica, pero sus posiciones sobre la superficie se mantienen fijas, por lo
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tanto la corrosion solo se da en determinadas porciones del metal y las demas
porciones permanecen sin corroer. Las tres formas mas comunes de corrosion
localizada son la corrosion por picadura (pitting corrosion), la corrosion por
rendija (crevice corrosion) y la corrosion bajo tension (stess corrosion cracking)
[42]. En la corrosion por picadura el metal es atacado en ciertos lugares donde
anteriormente existia una capa de 6xido protector, la cual se rompié o dafié
localmente, usualmente las especies quimicas que producen este dafio a la
capa protectora son los iones cloruro Cl. En la corrosion por rendija, la
degradacion metalica se concentra mas en espacios estrechos donde no
puede entrar el oxigeno. En la corrosion bajo tensién, la accién combinada de
un estrés aplicado con un ambiente corrosivo causa la iniciacion y propagacion
de grietas en el metal. De las dos formas de corrosion, la mas nociva es la
localizada y es por eso que a veces los datos obtenidos con las técnicas
electroguimicas no son adecuados para calcular la vida Gtil de una pieza de
metal en un ambiente de trabajo real fuera del laboratorio. El oxigeno es por
naturaleza un agente oxidante que tiende a aceptar electrones para reducirse,
por tanto las zonas en la superficie metalica con alta concentracion de oxigeno
tienden a ser catodos, mientras que las zonas con poca concentracion de
oxigeno tienden a ser anodos. La Figura 3 muestra una gota de agua salada
sobre una superficie metalica, los extremos de la gota tienen disponible mucho
oxigeno atmosférico, y ahi es donde se encuentra el catodo de la celda. El
centro de la gota sufre de una deficiencia de oxigeno y ahi es donde se forma

el anodo de la celda y el material se corroe [41].

Gota agua salada

Herrumbre

Figura 3. Ejemplo de corrosion localizada
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2.3 Polarizacion electroquimica.

La polarizacion electroquimica es el desplazamiento de un potencial de reposo
hacia otro valor de potencial por medio de un flujo de corriente eléctrica, a este

cambio de potencial se le llama sobrepotencial (n) y se define como:

E

n= Eaplicado ~ “reposo (1)

En un anodo el valor del sobrepotencial sera siempre positivo, mientras que
en un catodo sera siempre negativo, en términos sencillos una curva de
polarizacion es aquella que muestra la relacion existente entre el potencial

aplicado y el flujo de corriente eléctrica.

Sobre la superficie de un metal corroyéndose se llevan a cabo reacciones
catddicas y anodicas, estas reacciones son consumadas a través de varias
etapas, la etapa méas lenta determinara la velocidad global de todo el proceso
de corrosion, pudiendo ubicarse ésta en el catodo o en el &nodo. Hay control
por activacién cuando la etapa mas lenta del proceso corresponde a la
transferencia de carga (de electrones) que se da en la interface metal-
electrdlito, cuando la etapa mas lenta corresponde a un proceso difusivo, se
tiene que hay control por difusion [41,43], la situacién intermedia se conoce
como control mixto, un ejemplo de proceso difusivo es el viaje que tienen que

llevar a cabo los iones desde la solucién a la interface metal-electrdlito.

2.4 Laecuacion de Butler-Volmer.

Esta ecuacion es valida cuando las reacciones que se dan en la interface
metal-electrolito estan controladas por transferencia de carga, un buen

ejemplo es una barra de cobre introducida en una solucién de sus propios
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iones y purgada de oxigeno. Esta barra no sufrira de corrosion, pero en la
superficie del cobre existiran simultaneamente zonas anodicas y catddicas de
tamafio microscopico, en las cuales se llevaran a cabo las siguientes

reacciones parciales [41]:
Cu— Cu** +2e- (Zonas anddicas)
Cu®* + 2e———» Cu (Zonas catddicas)

El hecho de que el cobre no se disuelva, se debe a que la cantidad de atomos
de Cu que son oxidados, es igual a la cantidad de iones Cu?' que son
reducidos, en electroquimica a este flujo de electrones que son generados en
la reaccion de oxidacién y debe ser igual al flujo de electrones que son
consumidos en la reaccion de reduccion, se le llama densidad de corriente de
intercambio (io) [41,44]. Debe decirse que la diferencia entre una corriente que

“I”

denotaremos con la letra “I” y una densidad de corriente que denotaremos con

{1
|

la letra “i”, esta en que la densidad de corriente es igual a la corriente dividida

entre el area de la muestra: i = I/A.

El potencial en el cual sucede la densidad de corriente de intercambio (io), se
le conoce como el potencial de equilibrio (Eequilibrio) Yy puede ser determinado
mediante la ecuacion de Nernst, en este caso el sobrepotencial estaria
definido con respecto al potencial de equilibrio y por tanto se tiene que
17 = Eqpiicado — Eequilibio - Para un metal sumergido en una solucién de sus
propios iones y en la ausencia de elementos oxidantes, es posible expresar la
relacion entre el sobrepotencial aplicado (n) y la densidad de corriente neta

(ineto) mediante la ecuacién de Butler-Volmer [41,44]:

i =i - - azF 1-a)zF
hneto = lansaico — ||Cat0dico| =l {eXp[ RTU} - exp[_ %}} (2)

io = Densidad de corriente de intercambio
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a = Una constante entre 0 y 1, para propdsitos practicos se le da a esta
contante un valor de 0.5

z = Numero de electrones que son transferidos en la semireaccion.

F = Constante de Faraday igual a 96485.33289 C/mol.

n = Sobrepotencial electroquimico.

R = Constante de los gases ideales igual a 8.314472 J/mol*K

T = Temperatura en Kelvin 0 absoluta.

Cuando el sobrepotencial se iguala a cero (n=0) en esta ecuacion, la densidad

de corriente neta es igual a cero (i, =0), sin embargo a nivel microscopico hay

un equilibrio dindmico y las velocidades de oxidacién y reduccion son iguales

a la densidad de corriente de intercambio (ianédico = i saico | = 0)-

Cuando el sobrepotencial es mayor a cero (n>0), el sistema en su totalidad se
comporta como un anodo, mientras que si el sobrepotencial es menor a cero
(n<0), el sistema entero de comporta como un catodo. Por convencién en la
ciencia de la corrosion se tiene que las corrientes anddicas son positivas y las
catddicas son negativas. La ecuacién de Butler-Volmer puede usarse en otras
sustancias que no sean metales, como puede ser el caso de hidrogeno

gaseoso burbujeando en una solucién de sus propios iones.

2.5 Lateoria del potencial mixto.

La teoria del potencial mixto se usa para predecir la velocidad de corrosion de
metales y aleaciones en un determinado ambiente y sus dos principales

postulados son [45]:

a) En la interface metal-electrolito se presentan por lo menos dos

reacciones parciales anédicas y dos reacciones parciales catodicas.
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b) No puede haber acumulacion de cargas en el electrodo.

Un ejemplo podria ser una barra de hierro (Fe) sumergida en una solucion de
acido clorhidrico (HCI). En la interface metal/electrolito de este sistema se
forman infinidad de zonas anddicas y catddicas, en las cuales se desarrollan

las siguientes reacciones parciales:

a) Fe —> Fe?* + 2e- (Zona anddica, oxidacion)
b) Fe’* +2e—> Fe (Zona catodica, reduccion)
C) HZ—> 2H* + 2e- (Zona anddica, oxidacion)

d) 2H* +2e— H? (Zona catddica, reduccion)

El que la barra se corroa dentro de la solucion, se debe a que la cantidad de
atomos de Fe que son oxidados es muy superior a la cantidad de iones Fe?*
gue son reducidos, simultaneamente sucede que la cantidad de iones H* que
son reducidos, es muy superior a la cantidad de moléculas H2 que son
oxidadas. Segun esta teoria la densidad de corriente neta para la barra de
hierro (Fe) sumergida en la solucion de acido clorhidrico (HCI), se daria por la

siguiente ecuacion:

=i +i

neto

) ®

)+ (IH ,anédico ‘IH,catédico

Fe,neto H ,neto = (I Fe,anodico ‘IFe,catédico

La densidad de corriente neta para el hierro (i, ., ) Y la densidad de corriente

neta para el hidrogeno (i ), pueden ser representadas por medio de dos

H,,neto

ecuaciones de Butler-Volmer independientes la una de la otra:

. . . . (ZeZ ane (1—& e)z ane
IFe,neto = IFe,an()dico _‘IFe,catédico‘ = IFe,O{eXp[ : ;T : :|—9Xp|:— FRTF :

(4)
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IH,neto = IH,anédico - ‘IH,catédico

; ayzyFny, A-ay)zyFny,
'“'0{ Xp[ RT } Xp{ RT

(5)

Donde se tiene quel Mg = Eaplicado - EFe,equiIibrio Yy = Eaplicado - EH,equilibrim en

este caso Eg, o Y E son los potenciales de equilibrio del hierro y

H equilibrio
del hidrégeno respectivamente, los cuales pueden ser determinados por la
ecuacion de Nernst. El potencial de corrosién (Ecorrosisn) 0 potencial mixto
(Emixto), €S aquel potencial al cual los electrones generados por la oxidacion
del hierro son iguales a los electrones consumidos por la reducciéon del

hidrégeno (i ), este potencial es méas positivo que el potencial de

Fe,neto — _iH,neto
equilibrio del hierro y méas negativo que el potencial de equilibrio del hidrégeno,
y es el potencial natural que medimos en el laboratorio sin aplicar ninguna

corriente externa con algun equipo.

2.6 Larelacion de Tafel.

En el caso de estructuras corroyéndose, el sobrepotencial nunca esta dado

con respecto al potencial de equilibrio de alguna sustancia (ej. E ), mas

Fe,equilibrio
bien el sobrepotencial esta dado con respecto al potencial de corrosiéon
(Ecorrosion) del sistema, entonces de aqui en adelante el sobrepotencial se

definird como:

77 = E Ecorrosién (6)

aplicado

Es posible escribir la ecuacion 3 para que solo dependa del sobrepotencial tal

como esta definido en la ecuacién 6, ya que i . Y | son

H ,anddico
despreciables y pueden ser ignorados, en este caso se obtendra la siguiente

ecuacion:
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ineto = icorrosién (exp|:a':eé$|:77:| - exp[_ W}j (7)

En el caso de un metal sumergido en agua de mar, la reaccion de reduccién
que se da mayormente es la de oxigeno y no la de hidrogeno, entonces una

expresion mas general de la anterior ecuacion es la siguiente:

. . a,l.F l1-a. )z F
Ineto = Icorrosi(’)n [exp|:aRaT77:| - exp|:_ (F;.)I_cn}] (8)

Cuando se tiene que n > 50 mV, entonces de la ecuacion 8 puede obtenerse
la parte anddica de la Relacion de Tafel, ya que el segundo término de la
ecuacion 8 tiende a cero [46]:

_23RT . 2.3RT

n= O!aZaF IOg corrosion + aa aF IOgl

neto = a + ba Iogineto (9)
Mientras que si n < -50 mV, entonces de la ecuacién 8 es posible obtener la
parte catddica de la relacion de Tafel, ya que el primer término de la ecuacién

8 tiende a cero [46]:

2.3RT 2.3RT . .
—————logli,4,| =c—b, logi

77 (1—ac)ZCF g corrosion (1—aC)ZCF ( )

neto]
A la constante ba se le conoce como la pendiente de Tafel anddica y a la
constante bc como la pendiente de Tafel catddica, como las relaciones de Tafel
se deducen a partir de la ecuacion de Butler-Volmer, entonces son aplicables
principalmente cuando hay control por activacion y no son tan confiables en
aplicaciones cuando el control es mixto o por difusion. A la region de la curva
E-log]i] en la cual es posible aplicar las relaciones de Tafel se le conoce como
zona de Tafel, dicha zona es facilmente identificable ya que la curva E-log[i]
se transforma en una linea recta casi perfecta, condicion que no sucede fuera

de la zona de Tafel.
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Con las ecuaciones 9 y 10 es posible calcular la velocidad de corrosion usando
el método de extrapolacion de Tafel, este método se basa en extrapolar la
region lineal de la curva E-log][i] hasta que se alcanza el valor del potencial de
corrosion, la densidad de corriente correspondiente a dicho punto de cruce
sera igual a la velocidad de corrosion, tal como se ilustra en la figura 4 [47]. El
método de extrapolacion de Tafel tiene el inconveniente principal de que en
muchas curvas de polarizacion nunca se llega a observar la zona o region de
Tafel, aun asi muchas veces se aplica el método usando una polarizacion
minima de 50 mV [46].

RAMA ANODICA

DENSIDAD DE
CORRIENTE — M =Mt

|

PENDIENTE DE TAFEL ba

Ecorr = POTENCIAL DE CORROSION

.. PENDIENTE DE TAFEL be

‘-
O S H

RAMA CATODICA

Figura 4. El método de extrapolacion de Tafel.
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2.7 El método de la resistencia a la polarizacion

Para polarizaciones catodicas o anddicas no mayores a 10 mV con respecto

al potencial de corrosion (\n\£10mV ), es frecuentemente observado que la

densidad de corriente aplicada y el potencial de la estructura guardan una

relacion lineal [48-50]:

7R @

di °
A la constante Rp se le conoce como la resistencia a la polarizacion y tiene
unidades de resistencia por area (ohm x cm?), si se usa en la derivada anterior
la corriente en vez de la densidad de corriente, entonces las unidades de Rp
seran ohm, en este caso lo que debe de hacer es multiplicar el resultado por

el area de la muestra y obtendra la Rp en ohm*cm?2.

Se puede definir a Rp como la pendiente de la curva E-i cuando el
sobrepotencial es igual a cero. Stearn y Geary simplificaron las ecuaciones
fundamentales que describen la cinética de una reaccion controlada por
transferencia de carga para el caso de sobrepotenciales pequefios,
encontrando la siguiente relacién matematica [48-50]:

ioorrosién = : ba . bc (12)
23-R, \ b, +b,

En donde se tiene que Rp es la resistencia a la polarizacion, ba y bc son las
pendientes de Tafel anddicas y catddicas respectivamente, en teoria
conociendo las pendientes de Tafel y la resistencia a la polarizacién, es posible
determinar en cualquier momento la velocidad de corrosion. Este método
puede ser usado aun suponiendo que no se conozcan las pendientes de Tafel,

en este caso pueden usarse estimados razonables del valor de estas
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pendientes, los cuales pueden encontrarse en la literatura, o en su defecto una

buena aproximacion es queb, =b, =100mV , el método de la resistencia a la

polarizacion es usado a veces en lugar del método de extrapolacion de Tafel

y tiene dos ventajas:

a) Se necesita polarizar poco la muestra, lo cual ahorra tiempo vy facilita el
tratamiento de datos.
b) No es destructivo para la muestra y puede ser reutilizada, a diferencia

del método de extrapolacion de Tafel

Este método al igual que el método de extrapolacion de Tafel, empieza a
presentar problemas cuando se presenta un proceso de control mixto o por

difusion.

2.8 El Ruido Electroquimico (RE).

2.8.1 El arreglo experimental usado en el RE.

El ruido electroguimico es la técnica que estudia las fluctuaciones de las
sefales de potencial (E) y de corriente (I) que se generan cuando un metal se
corroe en un medio corrosivo, desde un punto de vista experimental. Existen
tres configuraciones basicas mediante las cuales se pueden obtener sefales
de E y de |. Estas configuraciones se han esquematizado en la figura 5, en
esta figura se tiene que ET, ET1 y ET2 son los electrodos de trabajo,
preparados a partir de las muestras de la aleacion que se desea estudiar, por
otra parte, ER es el electrodo de referencia y CE es el contra electrodo,

también llamado electrodo auxiliar [51-54].
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A B C

Control de | Control de E Medida de | y E
Medida de E Medida de |
ARC \')

- | | | | [ I . V_L\ VA_\

CE ET ER CE ET ER ET1 | |ET2 ER

Figura 5. Configuraciones experimentales usadas en la medicion de ruido
electroquimico: A) Medida de E con control de I, B) Medida de | con control de
E, C) Medida simultanea de E y |.

La configuracién descrita en la figura 5.a permite obtener el ruido de potencial
en muestras polarizadas galvanostaticamente, para ello, se impone una
corriente constante sobre la muestra y se registra la respuesta en potencial del
sistema. En la configuracion de la figura 5.b se registra solamente el ruido de
corriente, en este caso la muestra es polarizada potenciostaticamente, lo
anterior es equivalente a aplicar un potencial constante sobre la muestra y
registrar la respuesta en corriente del sistema. Las configuraciones de las
figuras 5.a y 5.b son poco utilizadas en los estudios de ruido electroquimico,
por un lado no permiten la medida simultanea del ruido de corriente y de
potencial, y por otro lado provocan cambios respecto a los procesos de

corrosion espontaneos del sistema estudiado [51-54].

La configuracion de la Figura 5.c es la mas empleada en los estudios de Ruido
Electroquimico, ya que permite registrar simultdneamente el ruido de corriente
y el de potencial, ademas esta configuracion presenta la gran ventaja de no
perturbar externamente el sistema, por lo que se puede afirmar que las sefales

de ruido obtenidas se deben a la corrosién espontanea del sistema corrosivo
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[51-54]. A nivel orientativo, se puede comentar que las sefales de potencial y
corriente obtenidas con esta configuracion, suelen presentar amplitudes del
orden de 103V y 10® A respectivamente, sin embargo amplitudes de corriente

mas bajas son posibles si la impedancia del sistema es alta [51].

Con la configuracion de la figura 5.c, la sefial de corriente que se registra
corresponde a la corriente que pasa entre los dos electrodos de trabajo,
mientras que el ruido de potencial es la diferencia de potencial entre uno de
los electrodos de trabajo y el electrodo de referencia. Para medir la corriente
se usa un amperimetro de resistencia cero (ARC), este equipo permite medir
la corriente, manteniendo una diferencia de potencial despreciable entre los
dos electrodos de trabajo, en algunos trabajos se recomienda que el ARC
mantenga una diferencia de potencial menor de 1V entre los dos electrodos,
lo anterior es equivalente a crear un corto circuito entre los electrodos de
trabajo [51].

Por otro lado el electrodo de referencia empleado para la medida del potencial,
puede ser un electrodo de referencia real o un electrodo de la misma
naturaleza que los electrodos ET1 y ET2, las mediciones de potencial tienen
menos errores cuando se utiliza un electrodo de referencia real, como los

electrodos comerciales de calomelanos o de cloruro de plata (Ag/AgCl).

2.8.2 Lainfluencia del area en las medidas de RE.

En las medidas electroquimicas tradicionales, el potencial de corrosion suele
ser independiente del area de las muestras, mientras que la corriente medida
es proporcional al &rea, normalmente se habla de potenciales de corrosion y
de densidades de corriente de corrosion sin tener en cuenta el area de las
muestras. Sin embargo, la influencia del area en el ruido electroquimico de

corriente y de potencial no sigue este patréon, ya que depende del proceso
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corrosivo que genera el ruido. En la mayoria de las medidas de ruido
electroquimico se suelen emplear electrodos con un &rea relativamente
pequefia, en torno a 1 cm?, esto se debe a que los electrodos pequefios
permiten detectar mas facilmente las fluctuaciones en las sefiales, sobre todo

las de ruido de corriente.

Silos electrodos son pequefios, en el momento en el que se produce un evento
anodico en un electrodo, la mitad de la carga asociada a este evento
permanecera en el electrodo donde se genera, mientras que la otra mitad de
la carga partira hacia el otro electrodo de trabajo, de esta manera la carga que
pasa al otro electrodo se puede registrar con el ARC. Si los electrodos son
grandes, éstos pueden acomodar mejor un exceso instantdneo de carga,
disminuyendo la corriente que pasa entre ellos y medida por el ARC. Por otro
lado, los electrodos de trabajo no deben ser demasiado pequefios, ya que se
debe asegurar que los fenbmenos de corrosién observados en los electrodos
sean representativos del sistema de estudio. Por ejemplo, si se emplean
electrodos pequefios para estudiar la corrosion localizada de grandes
estructuras, es probable que la estructura sufra una corrosion localizada mas
severa que la detectada por los electrodos, ya que la probabilidad de encontrar
picaduras profundas se incrementa al aumentar el area del metal expuesta al

electrolito.

La influencia exacta del area en las medidas de | y E se puede predecir para

los dos casos limite que se presentan a continuacion:

a) El ruido de corriente se produce por un gran namero de fuentes de
corriente independientes entre si, estas fuentes de corriente
independientes se ubican en la superficie del electrodo, en este caso
las fuentes de ruido son independientes las unas de las otras, por lo que
el ruido de corriente generado en varias regiones del mismo electrodo

simplemente se suma, como consecuencia la varianza del ruido de
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b)

corriente (IZ,) sera proporcional al area, la desviacién estandar del ruido
de corriente (Igp) serd entonces proporcional a la raiz cuadrada del
area. Se puede considerar que el ruido de potencial resulta de la
aplicacion del ruido de corriente a la impedancia metal-solucion, por lo
tanto el ruido de potencial se puede calcular multiplicando la desviacién
estandar del ruido de corriente por la resistencia a la polarizacion de los
electrodos (Vsp = Rplsp), sin embargo el valor de R, dado en ohm y no
en ohm*cm?, es inversamente proporcional al area de los electrodos.

Como consecuencia de lo anterior, la desviacion estandar del ruido de

potencial (Vsp) seré proporcional a 1/vArea [51, 52].

Las fuentes de ruido de distintas zonas sobre el electrodo estan
correlacionadas, ello implica que si en una zona del electrodo la
corriente de ruido generada es igual a |, es probable que en otra zona
tal vez la corriente generada sea igual a 3l, en este caso las fuentes de
corriente no son independientes entre si y se dice que estan
correlacionadas. Esta condicion es bastante improbable, aunque no es
imposible, debe de decirse que en este caso la correlacion se da entre
las zonas internas de cada electrodo y no se da entre zonas
pertenecientes a distintos electrodos (recuerde que son dos electrodos
de trabajo). En este caso, la desviacion estandar de la corriente sera
proporcional al area, si se asume de nuevo que el ruido de potencial se
produce por la accion del ruido de corriente sobre la resistencia a la
polarizacion (Rp), entonces la desviacion estandar del potencial sera

independiente del area [51, 52].

Normalmente, la influencia real del &rea se sitlia en casos intermedios entre a)
y b). Para un caso general, la amplitud del ruido de corriente es proporcional
al Area elevada a n, donde n toma un valor entre 0.5y 1. Por su parte, Si se
asume que el ruido de potencial es producido por la accion del ruido de

corriente sobre Rp, se puede deducir entonces que la desviacion estandar del
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ruido de potencial es proporcional al area elevada a n-1, en la mayoria de los
estudios realizados en el laboratorio se han obtenido valores de n préximos a
0.5. De todas las consideraciones expuestas, se deduce que no es apropiado
normalizar los datos de ruido electroquimico de corriente mediante la division
de la amplitud de la corriente entre el area de exposicion. De la misma forma,
tampoco es apropiado presentar datos de ruido de potencial sin indicar el area
de las muestras, por lo tanto se recomienda presentar los datos de ruido de
corriente y de potencial tal y como son registrados, asegurandose de

mencionar el area de exposicion usada en las medidas

2.8.3 Latoma de datos en el RE.

Las medidas de ruido electroquimico se pueden registrar utilizando equipos
analdgicos, pero estos equipos presentan dos grandes limitaciones: la baja
fiabilidad con la que se registran las sefiales analdgicas y la falta de flexibilidad
para el posterior analisis de los datos. Estas dos limitaciones asociadas a los
métodos analdgicos junto con los bajos costes del andlisis digital, hacen que
en la actualidad la mayor parte de las medidas electroquimicas se realicen
empleando tecnologia digital.

El muestreo es el proceso mediante el cual se toman datos de una sefal
analdgica continua para generar una serie de datos discretos, la serie discreta
gue se genera estara formada por un namero finito de valores tomados en
periodos de tiempo especificos, el proceso de muestreo se realiza
generalmente en intervalos de tiempo regulares, para que el espaciado entre
los puntos tomados sea constante. La conversion de una sefial continua
(analdgica) en una sefal discreta (digital) tiene como resultado neto una
pérdida de informacion, ya que la informaciéon contenida en una sefial continua

es infinita porque contiene infinitas frecuencias, mientras que la informacion
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contenida en una sefial discreta es finita porque solo incluye algunas

frecuencias.

Una de las limitaciones més importantes que introduce la etapa de muestreo,
esta relacionada con el intervalo de frecuencias que puede ser representado
en el dominio espectral, una sefial de ruido se puede representar en el dominio
de las frecuencias asumiendo que dicha sefial esta formada por una suma de
sefales sinusoidales de distinta frecuencia. Cuando la sefial de ruido es
continua, el numero de sefiales sinusoidales que contiene es infinito (infinitas
frecuencias), pero cuando la sefal es discreta, se tiene que el nimero de
frecuencias que contiene es finito. La frecuencia maxima de una sefial discreta
viene determinada por la frecuencia de muestreo (f,, = 1/At), esta frecuencia
méaxima es conocida también como limite de Nyquist o frecuencia de Nyquist
(fnyquist), 1a frecuencia de Nyquist es la mitad de la frecuencia de muestreo:

fayquist = fm/2 = 1/2At, siendo At el tiempo entre dos puntos consecutivos de

la sefial de ruido [51-54].

Cuando se transforma la sefial continua en discreta, las frecuencias superiores
a la frecuencia de Nyquist no desaparecen totalmente, sino que pueden
reaparecer como falsas sefiales de baja frecuencia, esto quiere decir que en
el registro digital pueden aparecer componentes de baja frecuencia que no
son reales. Este fendbmeno se conoce como aliasing. La palabra aliasing viene
de la palabra alias que significa falso nombre, el aliasing puede conducir a una
sobreestimacién de la amplitud de las sefiales, obteniéndose valores mas altos
de desviacion estandar. El aliasing so6lo aparece cuando la sefal analdgica
original presenta frecuencias mayores que la frecuencia de Nyquist, un
muestreo perfecto sbélo se consigue cuando la sefial analégica contiene
exclusivamente componentes de frecuencias iguales o menores que la
frecuencia de Nyquist, un requisito fundamental para evitar el aliasing es que
la frecuencia de muestreo sea lo suficientemente alta, se recomiendan

frecuencias de muestreo de por lo menos 1 Hz.
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Los registros de ruido tienen una duracion finita, propiedad que limita la menor
frecuencia que puede ser registrada, la frecuencia minima de una sefial
discreta (fmin) es igual a 1/(duracion total del registro) o 1/(MAt), donde M es el
namero total de puntos en el registro y At es el periodo entre dos puntos
consecutivos. Por otro lado la duracion de los registros de ruido también
determina la resolucibn con la que se pueden distinguir frecuencias
consecutivas. Esta resolucion entre frecuencias consecutivas es igual a
1/(MAt), lo anterior significa que a una frecuencia f le seguira la frecuencia
f+1/(MAt), y a esta Ultima a su vez le seguird la frecuencia f+2/(MAt), y asi
sucesivamente hasta llegar a la frecuencia maxima que es la de Nyquist. Asi
pues tenemos que la frecuencia minima (fmin) y la distancia entre dos

frecuencias adyacentes (Af) son ambas igual a 1/(MAt) [51-54].

El ruido electroquimico se registra normalmente en la zona de bajas
frecuencias, generalmente en el rango de frecuencias comprendido esta entre
103 Hz y 1Hz. La frecuencia de muestreo es un factor limitante en los estudios
de ruido, ya que muchos potenciostatos tienen problemas si es muy alta, sin
embargo la duracion total de los registros de ruido no constituye un factor
limitante, lo anterior implica que fnyquist N0 puede ser alto y que fmin puede ser
muy bajo. Es aconsejable que el nimero total de puntos en el registro de ruido
(M) sea potencia de 2, ya que es un requisito indispensable si se pretende
procesar los datos mediante la transformada rapida de Fourier (FFT), algunos
valores de M normalmente usados son 2°= 512, 210 =1024 y 21 = 2048, con

un Atiguala1s00.5s.

El potencial de corrosion de los sistemas metal-disolucion suele variar a lo
largo del tiempo, especialmente en las primeras horas de exposicion, este
cambio continuo en los valores de potencial y/o corriente se conoce como
tendencia de corriente directa o deriva [55-58]. Desde un punto de vista
estadistico, la deriva es la variacion gradual a lo largo del tiempo del valor
medio de la corriente y/o del potencial. Los registros de ruido con deriva se
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caracterizan por presentar una componente de frecuencia menor que la
frecuencia minima (1/MAt). Una consecuencia de la aparicion de la deriva en
las sefiales es que éstas no son estacionarias, esto puede hacer que se
produzcan errores de interpretacion cuando se apliquen los procedimientos
de andlisis. La mejor manera de eliminar la deriva es ajustar una linea recta al
registro de ruido, usando para ello el método de los minimos cuadrados,
después de hacer lo anterior se debe sustraer esta linea recta a los datos de

ruido y asi se obtendra un registro de ruido sin deriva [55-58].

2.8.4 Caélculo de la resistencia de ruido y del indice de localizacion.

Un valor normalmente obtenido en los registros de ruido es la resistencia de
ruido (Rn), este valor es igual a la desviacién estandar del voltaje entre la
desviacién estandar de la corriente (R, = Vsp/Isp) [56]. De lo discutido
anteriormente se deduce que Rny Rp son comparables e incluso deberian de
ser lo mismo, sin embargo lo anterior no es asi ya que la impedancia metal-
solucién tiene dos componentes: un componente resistivo y un componente
capacitivo. La impedancia del componente resistivo es constante en el
intervalo de frecuencias e igual a Rp, sin embargo la impedancia del
componente capacitivo varia con la frecuencia en una relacion inversamente
proporcional, asi pues el rango de frecuencias incluido en Rn no es el mismo
que el rango incluido en Rp y ello provoca diferencias entre estas dos

cantidades, Rn abarca frecuencias en el intervalo (fiin, fuyquist): @ SU Ve€Z Rp

es el valor de la impedancia cuando la frecuencia tiende a cero [59].

El indice de Localizacion (IL) o indice de Picadura (IP), es un indice que sirve
para determinar si el proceso de corrosion es uniforme o localizado, se calcula

dividiendo la desviacion estandar de la corriente entre la media cuadratica de
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la corriente (Ecuacion 13). Un valor de IL debajo de 0.01 indica corrosion
uniforme, mientras que un valor arriba de 0.1 indica corrosion localizada, un
valor entre 0.01 y 0.1 indicaria por tanto corrosion mixta [60, 61].
I I
L= S _ SD (13)
IRMS 1
N—Z%=1(1 [k])?

Cuando los dos electrodos de trabajo tienen una cinética de corrosion idéntica,
ello provoca que el promedio del registro de ruido de corriente sea igual a cero
(I = 0), en esta situacion se tiene que Isp = Izys Y que por tanto el IL sea igual
a 1, sin que lo anterior implique que haya corrosion localizada en uno de los
dos electrodos, tal deduccidn matematica ha hecho que algunos
investigadores cuestionen el uso del IL como un criterio fiable a la hora de
predecir la corrosién localizada [55, 62]. Anteriormente se dijo que la deriva
debe ser eliminada de los registros de ruido mediante una linea recta, pues
debe de puntualizarse que el IL solo se puede calcular antes de quitar la deriva,
ya que si este valor se calcula después de haber quitado la deriva, se va a

tener que el IL va a ser siempre igual a 1.

Rango de valores del I.  Tipo de corrosion esperada

0.001 <=PI<0.01 Corrosion Uniforme
0.01 <=PI=0.1 Corrosion Mixta
0.1=PI=1.0 Corrosion Localizada

Tabla 3. Tipo de corrosién de acuerdo al indice de Localizacion
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2.8.5 Calculo de la densidad espectral de potencia y de la resistencia de ruido
espectral.

Como se habia dicho anteriormente, un registro de ruido se puede ver como
la suma de sefiales sinusoidales de distinta frecuencia, una onda seno cuya
amplitud es igual a A va a tener una varianza igual a A?%/2, si nuestro registro
de ruido esta conformado por M/2 sefiales sinusoidales, cada una de ellas con
su correspondiente amplitud (A1, A2, As,...), entonces la varianza total del
registro de ruido serd igual a A3/2 + A3/2 + A%/2 + --- [63], lo anterior implica
gue se puede descomponer la varianza de una sefal en las frecuencias que
la componen, tal descomposicién de la varianza es lo que nos muestra un
espectro de potencia. Sin embargo, en corrosion se usa la densidad espectral
de potencia (PSD) que es la potencia por unidad de frecuencia, supongamos
que en el intervalo (0.002 Hz, 0.003 Hz) se tiene una potencia de 2 V?,
entonces la densidad espectral de potencia en ese intervalo va a ser igual a 2
V2/0.001 Hz = 2000 V?/Hz, por tanto la integral (o el area bajo la curva) de la
PSD sobre el intervalo (fiin, fuyquist) NOS debe dar como resultado la varianza

del registro de ruido [52, 64].

Imaginemos una sefal digital de ruido digital “x(nAt)”, en donde n es un
ndmero entero que va desde 0 hasta M-1, entonces se tendra que la formula
para calcular la transformada de Fourier discreta “X;(mAf)” va a ser la
siguiente [64, 65]:

M-1

Xr(mAf) = Z x(nAt) = {exp[—2mj(mAf)(nAt)]} * At

n=0

M-1

= Z x(nAt) = {exp[—2mjmn/M]} * At (14)

n=0
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Af es igual a 1/MAt tal como se habia mencionado anteriormente, m es un

namero entero que va desde 1 hasta M/2 y j es la unidad imaginaria (vV—1 ).
La formula para calcular la densidad espectral de potencia “Wy(mAf)” a partir

de la transformada de Fourier discreta “X;(mAf)” es la siguiente [64, 65]:

2
Py (mAf) = Xp(mAf)P

M-1 2
2At
= z x(nAt) * exp[—2mjmn/M] (15)
n=0

Donde tenemos que T es el tiempo total del registro y es igual a MAt. En
ocasiones la PSD es mejorada promediando varias PSDs, si se tienen N PSDs
correspondientes a N registros de ruido digital, entonces la PSD mejorada o

promediada seré igual a [65]:

N
12
P(maf) = 22 [Xnimap* (16)

La ventaja de este procedimiento es que la grafica de PSD se suaviza y ya no
presenta picos o dobleces tan bruscos, la desventaja es que el valor de N debe
de ser alto para que se empiece a ver una suavizacién efectiva y lo anterior es
improductivo y tedioso en la mayoria de los casos. Si se quiere una PSD
suavizada, ésta es calculada normalmente usando el método de maxima
entropia (MEM), aqui los picos y dobleces bruscos desaparecen pero a costa
de eliminar informacion del espectro e incluso de inventar informacion que no
existe, ya que el MEM puede dar valores hipotéticos de PSD por debajo de
fmin, €Stos valores son légicamente solo un invento matemético y no tienen

por qué corresponder con la realidad [66].

En este trabajo para calcular las PSDs se us® un programa gratuito
desarrollado por F. Huet, dicho programa puede ser descargado de la red y
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usa la féormula 15 [67]. La realidad es que las férmulas usadas para calcular
Yy (mAf) y Xr(mAf) varian un poco de acuerdo al programa que se utilice y
es aqui donde el criterio del investigador interviene en la decision de cual
opcion usar. Por ejemplo, el software para graficar “Origin” usa la siguiente

férmula para calcular el PSD:

M-1 2

Z x(nAt) * exp[—2mjmn/M]| (17)

n=0

2
lPX,On'gin (mAf) = W

La Férmula 17 es muy parecida a la 15 y sin embargo no son iguales, los
valores obtenidos con las férmulas 15 y 17 estan alejados en tres 6rdenes de
magnitud. Una primera consideracion es que el area bajo la curva del PSD en
el intervalo (fiin, fnyquise) debe ser igual a la varianza de la sefial, solo la
férmula 15 cumple con tal requisito, mientras que la formula 17 falla en cumplir
tal deber. Una segunda consideracion tiene que ver con las unidades, las
unidades de la féormula 15 son V2/Hz=V?s o A?/Hz=A%s, mientras que las
unidades de la formula 17 son V? o A2, La tercera y Ultima consideracién tiene
gue ver con la relacion entre las dos férmulas, si divide la Formula 17 entre
Af = 1/MAt va a obtener la férmula 15, lo anterior implica que los datos
obtenidos con Origin son la potencia sin tomar en cuenta que esta potencia
esta distribuida en un pequefio intervalo de tamafio Af. Las tres
consideraciones anteriores llevan a la conclusion de que la formula 15 es la

mejor opcion.

Como se dijo anteriormente, la impedancia de la interface metal-electrolito no
es constante en el intervalo de frecuencias, hay dos maneras de calcular esta
impedancia. La primera manera implica usar el método de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE), dicho método se discutird en la siguiente
seccidn. La segunda manera implica dividir la PSD del Voltaje “¥, (f)” entre la
PSD de la corriente “W,;(f)”, y después obtener la raiz cuadrada de la anterior

division tal como se muestra en la féormula 18 [68, 69]. Para distinguir entre

47



estas dos impedancias que en teoria son la misma, se le dara el nombre de
respuesta de ruido espectral “R, (f)” a la impedancia obtenida con la formula
18, mientras que a la otra impedancia simplemente se le designara como
“Z(f)” [52, 70, 71].

¥y (f)
¥ (f)

Ran(f) = (18)

El limite de baja frecuencia de Ry, (f) se le conoce como la resistencia de ruido
espectral R?,, la formula 19 ilustra lo anterior [72, 73]. Para obtener R?, se
acostumbra promediar los 5 0 10 puntos del espectro que se encuentran a mas
baja frecuencia, para el hierro en varios ambientes corrosivos se ha observado
una buena concordancia entre R,, R, y R¢,. En teoria la concordancia entre
R, y RZ, deberia ser mejor que la que hay entre R, y R,, ya que R,, y R, son
el limite de baja frecuencia de la impedancia, mientras que R,, €s una suma de

frecuencias en el intervalo (fiin, fnyquist) [99]-

Rgn = }}I)% Ren(f) (19)

Si denotamos el promedio del registro de ruido como x, entonces vemos que
Wy origin(0) = 2%, asi pues el evaluar Wy 0 Wxprigin €N f =0 no nos da
informacion extra que no podamos obtener de X, es por eso que no es
necesario calcular Wy (0) 0 Wx ori4in(0). Cuando los dos electrodos tienen una
cinética de corrosion idéntica se tiene que I = 0y ¥;(0) = 0, asi pues ¥,(0) #

0 solo indica que uno de los electrodos es mas anddico o catodico que el otro.

Cuando las fuentes de corriente dentro del electrodo son independientes, se
va a tener que W, (f) sera inversamente proporcional al area y que a su vez
W, (f) serd proporcional al area. Cuando las fuentes de corriente son
dependientes, en este caso W, (f) no varia con el area, pero ¥, (f) presentara

variacion y sera proporcional al cuadrado del area [52]. Independientemente
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que las fuentes de corriente estén correlacionadas o no, se va a tener que
R, (f) seréa inversamente proporcional al area, asi pues es necesario
multiplicar R,, y R2, por el area de la muestra para normalizar los datos
obtenidos y poder compararlos con R,,. Al hacer lo anterior se tendra que las

unidades de impedancia serdn ohm*cm?.

2.9 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

En el método EIE, la impedancia electroquimica es medida al aplicar un
sobrepotencial alterno (CA), a una celda electroquimica y medir la respectiva
respuesta en corriente. Supongamos que aplicamos una excitacion de
potencial sinusoidal al electrodo, la respuesta a este potencial sera una sefial
de corriente alterna. La impedancia electroquimica es normalmente medida
usando una pequefa sefal de excitacion (|n| < 15 mv), esto se hace para que
la respuesta de la celda sea pseudo lineal. En un sistema lineal o pseudo lineal,
la respuesta de corriente a un potencial sinusoidal sera una sinusoide de la

misma frecuencia, pero movida en la fase [74-75].

/ /f T
hase—shift

P

Figura 6. Respuesta a un potencial sinusoidal en un sistema lineal
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La sefial de sobrepotencial aplicado viene dada por la formula 7n(t) =
noexp(jwt) = ny(cos(wt) + jsen(wt)) y la sefal de corriente que se obtiene
como respuesta viene dada por I(t) = Iyexp(j(wt — @)) = I,(cos(wt — @) +
jsen(wt — 0)). En las anteriores férmulas, j es la unidad imaginaria, w es la
frecuencia radial (w=2Tf), @ es la diferencia de fase, n, e I, son las amplitudes
de la sefial de voltaje y corriente respectivamente. Solo las componente reales
de n(t) e I(t) tienen un significado fisico, las componentes imaginarias de n(t)
e I(t) solo son afadidas para trabajar con algebra en lugar de complicadas

ecuaciones diferenciales [63].

La impedancia “Z” es un niamero complejo y se calcula usando la siguiente
formula [74-75]:

Z = n(t) = Zy,exp(jO) = Zy,(cos® + jsen®d) (20)

(D)

A
-Im7Z.

(D=0

Figura 7. Circuito eléctrico y su correspondiente diagrama de Nyquist
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La impedancia de un sistema varia de acuerdo a la frecuencia aplicada “Z(w)”,
las formas comunes de graficar los datos de impedancia son mediante graficas
de Nyquist y Bode. En los diagramas de Nyquist el eje Y muestra la parte
imaginaria de la impedancia multiplicada por -1, mientras que el eje X muestra
la parte real de la impedancia. En los diagramas de Bode el eje X muestra el
logaritmo de la frecuencia (log(f) o log(w)), mientras que el eje Y muestra el

logaritmo de la impedancia (log|Z|) o el angulo de fase @ [74-75].

La impedancia electroquimica es comunmente analizada ajustando los datos
obtenidos por el potenciostato a un circuito eléctrico equivalente. La mayoria
de los elementos de circuito usados en el modelado son elementos comunes
como resistores, capacitores e inductores (Tabla 4), aunque a veces se
necesita incluir elementos de circuito mas complejos. Para que este ajuste sea
util, los elementos de circuito usados deben estar basados en la electroquimica
del sistema, no se deben agregar elementos que no tienen una base fisica real
en alguna propiedad del sistema. Como un ejemplo, la mayoria de los modelos

contienen un resistor que modela la resistencia de la solucién.

Corriente vs.
Componente | Voltaje Impedancia
Resistencia | E = RI Z=R
Inductor E =Ldi/dt Z = jwL
Capacitor I =CdE/dt Z =1/jwc

Tabla 4. Elementos eléctricos comunes

En una resistencia la corriente y el voltaje estan en fase, eso significa que ¢ =
0. En una capacitancia la corriente adelanta al voltaje en 90° porque @ = —90°.
En un inductor la corriente se retrasa al voltaje en 90° porque @ = 90°. Se
define la admitancia como el inverso de la impedancia, la admitancia es

también un numero complejo [74-75].
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2.9.1 EIl Circuito de Randles

El circuito de Randles es uno de los modelos més simples y comunes usados
en corrosion. La Figura 8 muestra un circuito de Randles. Este circuito consta
de la resistencia a la transferencia de carga (Rct) en paralelo con un capacitor
de doble capa (Cal) y estos dos a su vez estan en serie con la resistencia de la
solucién (Rs) [74-75]. La Rct obtenida mediante este método tiene la ventaja de

no estar aumentada por la Rs, ya que este método separa la Rs y la Rct en dos

cantidades bien definidas.

Rct

Rs

Cdl

Figura 8. Circuito de Randles.
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Figura 9. Diagrama de Nyquist correspondiente a la Figura 8



La Figura 9 muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a la Figura 8. En
este diagrama tenemos que Rs = 1 ohm, Rct = 10 ohm y Cai = .0001 F [44]. EI
rango de frecuencias usadas va de los .01 Hz a los 100,000 Hz. A frecuencias
altas tenemos que la capacitancia se comporta como un corto circuito y ello
implica que Z = R;, mientras que a frecuencias bajas tenemos que la
capacitancia se comporta como un circuito abierto y ello implica que Z = R, +
R.:. Enla Figura 9 hay un valor de w para el cual la componente imaginaria de
la impedancia alcanza un maximo, la formula (21) expresa lo anterior y al

aplicarla da un valor de f,,,, = 159.15 Hz [44, 76].

1
Winax = 27Tfmax = Ro:Cay (21)
ct

Las Figuras 10 y 11 muestran los diagramas de Bode correspondientes a la

Figura 8 [44].

100 3

R = 1 0hm, Rz =10 ohm, Cy = 0.0001 F em?
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Figura 10. Grafico de Bode de |Z]| vs. f, correspondiente a la Figura 8
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Figura 11. Gréafico de Bode de @ vs. f, correspondiente a la Figura 8

2.9.2 El elemento de fase constante (CPE)

El elemento de fase constante es un elemento de circuito que fue descubierto
(o inventado) al observar la respuesta de sistemas electroquimicos reales. En
idioma ingles este elemento de circuito es conocido como “constant phase
element” o CPE por sus siglas en ingles. En algunos sistemas, el diagrama de
Nyquist deberia de ser un semicirculo con el centro en el eje de las X. Sin
embargo, el diagrama observado es el arco de un circulo con el centro debajo
del eje de las X, esto da la impresion de ser un semicirculo mas achatado o

alargado de lo normal. Matematicamente un CPE viene dado por [77-80]:

Zcpg = W (22)
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Cuando n = 0, entonces el CPE se comporta como una resistencia en la cual
R =1/Q. Cuando n = 1, entonces el CPE se comporta como un capacitor en el
cual Q=C. Cuando n =-1, entonces el CPE se comporta como una inductancia
en la cual L = 1/Q. Cuando n = 0.5, entonces el CPE se comporta como una
impedancia de Warburg en la cual ¢ = 1/(v2 Q). El diagrama de Nyquist para
un CPE solitario es simplemente una linea recta que forma un angulo de n =
90° con respecto a la horizontal, vea la Figura 12 en la cual Q es un CPE. Si
ponemos el CPE en paralelo con una resistencia entonces el diagrama de
Nyquist es el arco de un circulo cuyo diametro forma un angulo de (1-n)*90°
debajo de la horizontal, vea la Figura 12 en la cual Q es un CPE y R es una

resistencia [75, 81].

Figura 12. Diagramas de Nyquist para un CPE solitario y para un CPE en

paralelo con una resistencia

El CPE se ided por la presencia de arcos de circulo en vez de semicirculos en
los diagramas de Nyquist, lo anterior sucede si el CPE esta en paralelo con
una resistencia. Valores de n mas pequefios nos dardn semicirculos en
apariencia mas achatados o alargados de lo normal, lo anterior puede verse
claramente en la Figura 13 [44]. Una consideracién practica es que si n > 0.8,
entonces del CPE puede ser considerado un capacitor, en caso contrario esta

a debate la naturaleza del elemento encontrado.
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Figura 13. Diagramas de Nyquist obtenidos al variar n, el circuito es un CPE

en paralelo con una resistencia.

No se

ha podido definir con certeza que significa el valor de n, sin embargo

hay varias explicaciones que a continuacion se dan [75, 81]:

a)

b)

Rugosidad superficial. Es la explicacion mas comuan para el valor de n,

la dimension fractal de una superficie (D) puede tomar valores de 2 a 3.
Una D = 2 corresponde a una superficie totalmente lisa, mientras que
una D = 3 corresponde a una superficie que llena las tres dimensiones
(algo parecido a un cubo poroso). Segun este punto de vista tenemos
que n = 1/(D — 1), entonces para una superficie lisa tenemos que D =
2 y por tanto n = 1, mientras que para una superficie altamente irregular
tendriamos que D = 3y por tanto n = 0.5.

Distribucion de las velocidades de reaccion. Otra explicacion es que las

velocidades de reaccion en una superficie no son homogéneas,
habiendo sitios mas activos que otros. Lo anterior se debe a que nuestro

metal esta compuesto por varios granos o cristales microscopicos, cada

56



uno de los cuales tiene una orientacion cristalografica distinta con
respecto a la solucién.

c) Distribuciones de corriente no uniformes. Idealmente esperamos que la

densidad de corriente en nuestro electrodo sea uniforme y normal a la
superficie, sin embargo la densidad de corriente puede no ser uniforme
y ni siquiera ser normal a la superficie, lo cual puede dar valores de n

mas pequenos que 1.

2.9.3 Laconversion de un CPE en una capacitancia efectiva.

Es claro que el parametro Q no puede representar la capacitancia real del
sistema cuando n<1, varios investigadores han explorado la relacion entre los
parametros del CPE y la capacitancia efectiva. Usando una distribucion
superficial de constantes de tiempo, Brug et al. desarrollaron una relacion entre
la capacitancia efectiva y los parametros del CPE para sistemas faradaicos
[82]. Para una distribucion normal de las constantes de tiempo, Hsu y Mansfeld
propusieron una relacion diferente en términos de Q, ny w,,,, [83]; esta tltima
es la frecuencia a la cual sucede que la parte imaginaria de la impedancia

alcanza su magnitud maxima.

Las dos formulas dan diferentes resultados para la capacitancia efectiva,
ambas férmulas la de Brug y la de Hsu y Mansfeld han sido ampliamente
usadas para extraer valores de capacitancia de los parametros del CPE. Dos
tipos de distribuciébn en la constante de tiempo pueden ser visualizados:
distribucion superficial y distribucion normal [84-86]. La primera es una
variacion de las propiedades a lo largo de la superficie del electrodo, dicha
situacion es presentada en la Figura 14.a, donde una distribucion superficial
de las constantes de tiempo en la presencia de una resistencia de la solucion

(Rs), resulta en un comportamiento distribuido de la constante de tiempo
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expresado como una sumatoria de admitancias. En este caso la impedancia
(o la admitancia) total del sistema puede ser expresada en términos de un CPE
en paralelo con la resistencia de la capa pasiva (R), es muy interesante que
en la ausencia de una resistencia de la solucién (Figura 14.b), tengamos que
esta distribucion de las constantes de tiempo resulte en una capacitancia y no
en un CPE [84-86].

Para esta distribucion de constantes de tiempo, la formula que Brug desarrollo
es la siguiente [82]:

171 1\ (—D/n
Corr = Qn (— + —) 23
Sin embargo normalmente se tiene que R >> Rs y en este caso la ecuacién 23

puede ser simplificada.

1
Ceff _ QﬁRgl_n)/n (24)

En el caso de una distribuciébn normal de las constantes de tiempo en la
superficie del electrodo, la impedancia global del electrodo debe incluir
contribuciones aditivas para cada parte de la capa pasiva, dicha situacion es
mostrada en la Figura 15, donde una distribucion normal de constantes de
tiempo puede ser expresada como una suma de impedancias [84-86]. En este
caso la impedancia total del sistema también puede ser expresada como un
CPE, sin embargo a diferencia del caso anterior, aqui tenemos que la aparicion
del CPE no necesita de la presencia de una resistencia de la solucion para
poder existir [84-86].

La siguiente ecuacion es equivalente a la desarrollada por Hsu y Mansfeld en
términos de w,,,, para una distribucién normal de las constantes de tiempo
[83]:
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1
Cepp = QuRU—M/T (25)

@ ) |
Rs,i Rs
-1
> [(Xyi) |or
Ci
Ri R il
b ——
R | | |
Ri R —
I I | I J

Figura 14. Representacion esquematica de una distribucién superficial de
constantes de tiempo: a) distribucién de las constantes de tiempo en la
presencia de una resistencia a la solucibn que resulta en un CPE; b)
distribucion de las constantes de tiempo en la ausencia de una resistencia a la
solucion que resulta en un capacitor normal.

Rs

: Ci
Ri

Rs Rs
or

>zil R

Q,n

A |

Figura 15. Representacion esquematica de una distribucion normal de las
constantes de tiempo, resultando en un CPE.

La ecuacion 25 es la misma que la ecuacién 24, pero con una importante

diferencia, en la ecuacion 24 se usa la resistencia de la solucion y aqui en
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cambio se usa la resistencia de la capa pasiva, es l6gico que los resultados
sean diferentes y la aplicacion de una u otra formula requiere un conocimiento
a fondo de sila distribucion de las constantes de tiempo es superficial o normal,
lo cual muchas veces es dificil saber si la capa de productos de corrosion es
nanomeétrica. Una vez obtenida la capacitancia efectiva en F/cm?, se puede
determinar el espesor de la capa pasiva usando la siguiente ecuacion [87-90]:

o= EEO/Ceff (26)

En donde tenemos que & es el espesor en cm de la capa pasiva, € es la
constante dieléctrica de la capa pasiva y g, =8.8542x10'* F/cm es la

permitividad eléctrica del vacio.

2.9.4 Larelacion entre la resistencia a la polarizacién y la EIE.

Hasta ahora hemos considerado que Rp es limite de la impedancia metal-
electrolito cuando la frecuencia tiende a cero, sin embargo en muchas
ocasiones sucede que el valor de Rp no coincide con este limite. Rp es obtenido
haciendo un barrido de potencial de -10 a 10 mV con respecto al potencial de
corrosion, con una velocidad de barrido de 1 mV/s, dicho barrido de potencial
duraréa solo 20 s. Se ha encontrado a lo largo de los afios que el valor de Rp
depende de la velocidad de barrido en mV/s, la regla general es que
velocidades de barrido altas dan valores de Rp bajos que se alejan del limite

de baja frecuencia anteriormente mencionado.

Para distinguir entre la resistencia a la polarizacion obtenida con un barrido de
potencial y la resistencia a la polarizacion obtenida al determinar el limite de
baja frecuencia de la impedancia, denotaremos a la primera resistencia

simplemente como Rp y a la segunda resistencia como Ry, g;s. Rp Y Ry, s SOlo
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coincidiran o se acercaran si la velocidad de barrido esta debajo de una
velocidad de barrido méaxima “Smax” [91].

Romis =ImZ(f)  (27)

El comportamiento de la impedancia metal-electrélito se puede modelar
mediante un circuito equivalente. Este circuito equivalente estard compuesto
de varios elementos de circuito como: resistencias, elementos de fase
constante, impedancias de Warburg e incluso inductancias. Esta variedad de
elementos de circuito provoca que a bajos sobrepotenciales (|n| < 10 mV) no
se tenga necesariamente que R, p;s = dn/di, ya que la anterior formula fue
desarrollada para una situacién ideal en la cual la interface metal-electrélito se
comporta como un circuito equivalente muy sencillo que solo consta de una

resistencia.

Si denotamos una sefial alterna de sobrepotencial como n = 1,,e/2™t, donde
nm €s la amplitud de la sefial y f es la frecuencia, entonces se tendra que la
velocidad de barrido instantanea sera igual (dn/dt) = j2nfn,e’?™t, la
velocidad de barrido mas alta que puede alcanzar esta sefial es igual a 2rfn,,,
N, €S pequefa y sus valores andan entre 5 y15 mV, lo anterior asegura que
la respuesta del sistema sea lineal. Por tanto la velocidad de barrido méaxima
“Smax” Se obtiene a partir de una frecuencia maxima “fmax” de acuerdo la

ecuacion 28 [91].

Smax = 27Tnmfmax (28)

Lo incognita de la ecuacion 28 esta en determinar f,,,, la cual debe ser un
valor de frecuencia tal que en una gréfica de log|Z| vs. log(f) se llegue a tener
una linea recta horizontal casi perfecta, esta linea recta se alcanza cuando a

baja frecuencia se tiene que Z es constante e igual a R,g;. F. Mansfeld

recomienda para el circuito de la figura 8 que fmax Sea igual a la frecuencia de

61



punto de interrupcion mas baja “f,,” (lower break-point frequency) dividida
entre 10, la frecuencia de punto de interrupcion es aquélla frecuencia a la cual

se tiene que el angulo de fase es igual a 45°.

Para un circuito de Randles hay dos f;,,,, una a alta frecuencia y otra a baja, F.
Mansfeld recomienda tomar la f;,,, de baja frecuencia, esta f,, dividida entre
10 seria la f,q, de la ecuacion 28, la formula 29 muestra como calcular la f;,,

de baja frecuencia para un circuito de Randles, en circuitos mas complicados

gue el de Randles no hay unanimidad en como elegir fmax [91].

1 1
=———(1—— |R?% —4R.R,, — 4R2 29
fbp 47TRstl ( Rct ct siict s) ( )
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2.10 Composiciéony propiedades de las aleaciones usadas

Se pretende evaluar la resistencia a la corrosibn en agua de mar de 4
aleaciones distintas, estas aleaciones son el acero al carbono A-36, el acero
inoxidable 304, el Incoloy 800 y el Monel 400. Esta seccion dara un panorama
de la composicion, propiedades y usos que se le han dado a cada uno de estos

materiales a lo largo del tiempo.

2.10.1 El acero al carbono A-36.

El acero al carbono es un material de amplio uso en medio marino, a nivel
mundial el Acero A-36 es uno de los aceros que mas se usa en la construccion
de barcos, pero también se usa en muchas otras aplicaciones que no tienen
nada que ver con el medio marino, como es en la construccién de puentes y
edificios [15]. Las siguientes dos tablas muestran la composicion quimica y
propiedades mecanicas del Acero A-36, este acero también puede tener

Manganeso en su composicion, dependiendo del espesor requerido [92].

Carbono, Fosforo, Sulfuro, Silicio, .
. . . . Cobre Fierro
max. max. max. max.
Acero A36 0.26 0.04 0.05 0.4 0.2 Balance

Tabla 5. Composicion quimica (% en peso) del Acero A-36

Resistencia a la Resistencia de

Tension (MPa) | Cedencia (MPa) | Elongacion (%) | Dureza (HB)

Acero A36 450 - 550 250 20-23 235

Tabla 6. Propiedades mecanicas del Acero A-36

La principal razén por la que se usa el acero al carbono en muchas
aplicaciones estructurales es su bajo precio, sin embargo lo anterior es

enganoso, porque si bien el costo inicial es bajo, la realidad es que los aceros
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al carbono son muy poco resistentes a la corrosion y requieren de una

proteccion adecuada que al final incrementa los costos significativamente.
2.10.2 El acero inoxidable 304 (SS 304).

Los aceros inoxidables son un tipo especial de aceros, que tienen como
minimo un 11 % de Cromo en su composicion quimica, el cromo en contacto
con el oxigeno forma una capa pasiva de 0xido de cromo, esta capa pasiva
ayuda a evitar la corrosion. El acero inoxidable elegido para esta tesis es el
acero inoxidable 304 (SS 304), ya que este es el mas versétil y mas usado
acero inoxidable a nivel mundial. El acero inoxidable 304 tiene una estructura
austenitica con una red cubica centrada en las caras, sus aplicaciones son
muy variadas (equipos para procesar alimentos, fregaderos, contenedores
quimicos, intercambiadores de calor, etc.). La Tabla 7 muestra la composicién
qguimica del acero inoxidable 304, a su vez la Tabla 8 muestra las propiedades
mecanicas de dicho acero [93].

C Mn P S Si Cr Ni Fe

0.08 | 200 | 0.04 | 0.03 | 0.75 | 18a
max. | max. | max. | max. | max. 20
Tabla 7. Composicién quimica (% en peso) del SS 304

SS 304 8all| =68

Resistencia a la | Resistencia de |Elongacién| Dureza
Tensién (MPa) | Cedencia (MPa) (%) (HB)

| Acero 304 621 290 55 123
Tabla 8. Propiedades mecanicas del SS 304.

El Niquel y el Manganeso son adicionados a los aceros inoxidables para
preservar la estructura austenitica a temperatura ambiente, el acero inoxidable
304L tiene menor contenido de Carbono que el acero inoxidable 304 y se usa
para aplicaciones relacionadas con los procesos de soldadura. En general

puede decirse que la presencia en los aceros inoxidables de Cobalto,
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Molibdeno y Nitrégeno tiene una influencia benéfica en la resistencia a la
corrosion por rendija 'y por picadura.

Para prevenir la corrosién por grietas y picaduras en los aceros inoxidables
austeniticos, se necesita como minimo un 6% de Molibdeno. El acero
inoxidable 304 tiene una buena resistencia a la corrosion uniforme, sin
embargo presenta corrosion localizada en la presencia de iones cloruro y
condiciones de agua estancada, lo anterior ha limitado su aplicacion cuando
se necesita un contacto directo con el agua de mar. Para evitar la corrosion
localizada se ha definido el Equivalente de Resistencia al Picado (PRE), se
dice que un acero inoxidable debe tener un PRE minimo de 38 para asi evitar

la corrosion por picaduras [94].

PRE = % Cr + 3.2% Mo + 16% N. (30)

2.10.3 El Incoloy 800.

El Incoloy 800 es una aleacién austenitica con una red cubica centrada en las
caras, que fue originalmente desarrollada como una alternativa menos costosa
a la familia de aleaciones ricas en niquel, para su uso en condiciones severas
a altas temperaturas. Esta aleacion ha sido usada en intercambiadores de
calor en Canada y en plantas nucleares en Alemania [95]. El contenido de
cromo y niquel en el Incoloy 800 promueve la formacion de una capa
protectora de Oxidos, de hecho la composicion quimica del Incoloy 800 da la
impresion de estar a medio camino entre un acero inoxidable y una aleacion
de base niquel. La Tabla 9 muestra la composicién quimica de la aleacion
Incoloy 800 que se usé en los experimentos de esta tesis [96].

Fe| Ni |[Cr| Si| C |Cu|Mn| Al |Ti| S
Incoloy 800 | 42 |32.5/21|1.0(0.1/0.75/1.5/0.6/0.6/0.01

Tabla 9. Composicién quimica (% en peso) del Incoloy 800
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El Incoloy 800 se usa normalmente en condicion recocida y en medio de la
matriz austenitica se encuentran una gran cantidad de precipitados como
nitruros de titanio, carburos de titanio y carburos de cromo [97, 98]. La Tabla
10 especifica las propiedades mecanicas nominales del Incoloy 800 a

temperatura ambiente [96].

Resistencia a la | Resistencia de | Elongacion Dureza
Tensién (MPa) | Cedencia (MPa) (%) (HB)
| Incoloy 800 621 345 40 165

Tabla 10. Propiedades mecénicas del Incoloy 800.

La densidad del Incoloy 800 es de 7.94 g/cm?, esta densidad es muy similar a
la densidad del hierro (7.874 g/cm?) y por lo tanto también es similar a la
densidad del acero al carbono, lo anterior convierte al Incoloy 800 en un
posible sustituto del acero en las estructuras marinas. El Incoloy 800 ha
mostrado muy buena resistencia a la corrosion en ambientes acuosos con
altas concentraciones de &cido nitrico y acidos organicos. En el caso de
aleaciones base niquel se tiene que el Equivalente de Resistencia al Picado

(PRE) viene dado por la siguiente formula [97]:

PRE = % Cr + 1.5 (%Mo + %W + %NDb). (31)

2.10.4 El Monel 400.

El Monel 400 es una aleacion que se encuentra en la forma de solucion sélida
a temperatura ambiente, esta aleacion solo puede ser endurecida mediante el
trabajo en frio, ademas de que tiene una gran resistencia mecanica y tenacidad
sobre un amplio rango de temperaturas. EI Monel 400 es resistente a la
corrosion en muchos ambientes distintos, las principales aplicaciones de esta
aleacion son el medio marino y el procesamiento quimico. Algunas
aplicaciones comunes incluyen la fabricacion de vélvulas y bombas,

accesorios y elementos de fijacibn marinos, componentes eléctricos y
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electronicos, equipos de procesamiento quimico, tanques de gasolina y agua
potable, etc. [96]

Como el niquel y el cobre son solubles en cualquier proporcion, se tiene que
el Monel 400 es una aleacion de una sola fase, su celda unitaria es cubica
centrada en las caras con un pardmetro de red de 3.534 A. Esta aleacion
exhibe resistencia a la corrosion en muchos ambientes reductores, es también
mMas resistente a la corrosion en ambientes oxidantes que sus contrapartes con
mas contenido de cobre. El Monel 400 es ampliamente usado en el medio
marino, exhibiendo una baja velocidad de corrosién en el agua de mar en
movimiento, lamentablemente bajo condiciones de agua de mar estancada se
puede presentar corrosion localizada [96].

El Monel 400 es resistente a la corrosion bajo tension y al picado en agua
fresca e industrial. Esta aleacion exhibe una excepcional resistencia al acido
fluorhidrico en concentraciones diversas, hasta la temperatura de ebullicion.
El Monel 400 es tal vez una de las aleaciones mas resistentes que se usan
normalmente en aplicaciones de ingenieria, siendo también resistente al acido
sulfarico y al clorhidrico. La Tabla 11 muestra la composicion quimica de esta
aleacion, mientras que la Tabla 12 muestra las propiedades mecanicas
nominales, dichos datos pueden variar dependiendo del fabricante [96].

Ni Cu C Mn Fe S Si
63.0 28.0 - 0.3 2.0 2.5 0.024 0.5
Monel 400| min. 34.0 max. max. max. max. max.

Tabla 11. Composicion quimica (% en peso) del Monel 400

Resistencia a la | Resistencia de | Elongacion | Dureza
Tension (MPa) | Cedencia (MPa) (%) Rockwell B
Chapa recocida 482-586 207-310 45.0-35.0 65-80
Chapa laminada
en frio 690-827 621-758 15.0-2.0

Tabla 12. Propiedades mecanicas del Monel 400
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion del agua de mar sintética de acuerdo a la ASTM D 1141-
98.

El agua de mar puede variar en su composicion a lo largo de un area pequefia
y ello puede meter errores y conclusiones equivocadas, para evitar lo anterior
se decidi6 usar agua de mar sintética en los experimentos, esta agua sintética
fue elaborada de acuerdo a la norma ASTM D 1141-98 (Standard Practice for
the preparation of substitute ocean water). El uso de esta norma implica
primero elaborar dos soluciones madre, la primera soluciébn se hace
disolviendo las cantidades de la Tabla 13 en 7 litros de agua, mientras que la
segunda solucion se elabora disolviendo las cantidades de la Tabla 14 en 7

litros de agua [35].

MgCl-6H.O0 | 3889.0 g
CaClz(anhidro) | 405.6 g
SrCl2-6H20 1489

Tabla 13. Sales necesarias para preparar la primera solucion.

KCI 486.2 g
NaHCOs| 140.7 ¢
KBr 7049
HsBOs3 19.0g
NaF 21g

Tabla 14. Sales necesarias para preparar la segunda solucion.

Para elaborar 10 | de agua de mar, se deben usar 245.34 g de Cloruro de
Sodio, 40.94 g de Sulfato de Sodio Anhidro, 200 ml de la solucion 1y 100 ml

de la soluciéon numero 2, al final del proceso se ajusta el pH hasta un valor de
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8.2, solo unas cuantos mililitros de hidroxido de sodio con una normalidad de
0.1 son necesarios, la Tabla 15 muestra la composicion del agua de mar
obtenida mediante la norma ASTM D 1141-98 [35].

Sustancia| mg/L

Na 11030
K 397.7
Mg 1327.7
Ca 418.9
Sr 13.8
Cl 19835.7
F 14
Br 67.8
HCOs 146
S04 2766
B(OH)s 27

Tabla 15. Composicion del agua de mar sintética.

Para propdsitos practicos en el laboratorio solo se prepararon 75 ml de la
solucion 1 y de la solucioén 2, asi como también solo se prepararon 2 litros de
agua de mar sintética, para hacer lo anterior simplemente se ajustaron los
valores dados por la norma para cantidades menores de solucion, en la
preparaciéon se us6 una balanza analitica de la marca OHAUS y un pH-metro
modelo PH120 de la marca Conductronic, el medidor digital de pH tenia que
calibrarse adecuadamente antes de ser usado y para ello se usaron dos
soluciones buffer (soluciones reguladoras) de la marca J.T. Baker, con pH de
7.0 y 10.0 respectivamente. La Figura 16 muestra algunas fotos tomadas

durante la elaboracion del agua de mar sintética.
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Figura 16. Elaboracion del Agua de mar de acuerdo a la norma ASTM D
1141-98

3.2 Preparacion de las muestras.

Primero se cortaron las muestras a usar en una cortadora de diamante marca
LECO modelo 801-900, para las muestras de Acero Inoxidable 304 y Acero A-
36 se obtuvieron paralelepipedos rectangulares con dimensiones de 3x10x10
mm, mientras que para las muestras de Monel 400 e Incoloy 800 se obtuvieron

cilindros con un diametro de 6.22 mm y un largo de 5 mm.

F|gura 17. Muestras recién cortadas.
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Las muestras cortadas fueron soldadas a alambres de Nicromel para luego ser
encapsuladas en resina epoéxica, para las muestras de acero A-36 y de SS-
304 el area expuesta fue de 1 cm?, mientras que para las muestras de Incoloy
800 y de Monel 400 el area expuesta fue de 0.3039 cm?. La figura 18 expone
4 muestras encapsuladas que previamente habian sido sometidas a un barrido

potenciodindmico.

En todos los casos antes de la inmersidn en el agua de mar sintética, el area
expuesta de las muestras encapsuladas fue lijada con una lija de grano 600,
después de lo anterior las muestras fueron limpiadas en un bafo ultrasénico
de alcohol isopropilico durante 10 minutos, lo anterior se hizo con la ayuda de
un limpiador ultrasonico BRANSON 2510, las muestras eran entonces
secadas con un chorro de aire rapido y de ahi ya eran inmersas en el agua de

mar para correr los experimentos.

3.3 Experimentos hechos en agua de mar.

Las 4 aleaciones (Acero A-36, SS 304, Incoloy 800, Monel 400) se evaluaron
en el agua de mar sintética a dos temperaturas distintas: temperatura ambiente
(~25 °C) y 40 °C. Lo anterior da como resultado 8 sistemas electroquimicos
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distintos (4x2), en cada uno de estos sistemas se aplicaron las siguientes
técnicas electroquimicas: curvas de polarizacion, resistencia a la polarizacién

lineal, ruido electroquimico y espectroscopia de impedancia electroquimica.

En todos los experimentos el tiempo de inmersion en el agua de mar fue de 10
dias y las mediciones se tomaron cada 6 horas, en cada experimento se
tomaron mediciones desde el inicio hasta el final del mismo. La unica
excepcion a lo anterior fueron las curvas de polarizacién, en este caso especial
se hizo una sola medicién al inicio de la inmersion en el agua de mar, lo anterior
se debe a que las curvas de polarizacion son pruebas que destruyen la

muestra y la dejan inutilizable para mas experimentos.

Para hacer las pruebas de electroquimicas se usd un Interface 1000
(Potentiostat/Galvanostat/ZRA) de la marca Gamry Instruments y un electrodo
de referencia Thermo Scientific Orion Cat. No. 900100, el electrodo de
referencia usado reune las caracteristicas de potencial de un electrodo de
calomel saturado con KCI. La Figura 19 muestra el arreglo electroquimico
usado en las pruebas de ruido electroquimico, en este caso se usaron dos
electrodos de trabajo idénticos, los electrodos de trabajo son las muestras

encapsuladas de la seccion 3.2.

Potenciostato W/I—
[ ! Computadora

©<[|

» Electrodo de Referencia

»Electrodo de Trabajo 1

———=—1®Electrodo de Trabajo 2

e —
Figura 19. Celda de 3 electrodos usada en la técnica de ruido electroquimico.
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El arreglo usado en las demd&s pruebas electroquimicas (curvas de
polarizacion, resistencia a la polarizacion e impedancia electroquimica) fue
muy parecido al usado en ruido electroquimico, con la Unica diferencia de que
en vez de usar dos electrodos de trabajo idénticos, se us6 un electrodo de
trabajo y un contra electrodo (electrodo auxiliar) de platino. La Figura 20

muestra el arreglo electroquimico usado en estas pruebas.

Potenciostato
! f ! Computadora
O < H
] » Electrodo de Referencia
» Electrodo de Trabajo
————=1® Electrodo de Auxiliar
e —-

Figura 20. Celda electroquimica de 3 electrodos usada en las Curvas de
Polarizacion

El Interface 1000 fue usado como amperimetro de resistencia cero (ARC)
durante las pruebas de ruido electroquimico, lo anterior para medir
simultdneamente el ruido en corriente y en potencial, las mediciones se
tomaron cada 6 horas y cada medicion tuvo una duracién de 1024 s, la
frecuencia de muestreo fue de 2 puntos/segundo, lo anterior implica que cada

medicion tuvo un total de 2048 puntos.

Las curvas de polarizacion fueron corridas con una velocidad de barrido de 1
mV/s, en un intervalo de polarizacion de -120 mV a 1500 mV, el tiempo de
espera antes de realizar las curvas de polarizacién fue de 15 minutos. La
resistencia a la polarizacion lineal fue medida usando una velocidad de barrido
de 1 mV/s, en un intervalo de polarizacion de -10 mV a 10 mV. La

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica fue medida con una sefal de
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voltaje alterno cuya amplitud fue igual a 10 mV rms, en un intervalo de

frecuencias que va desde 100,000 Hz a 0.01 Hz.

Como se menciond anteriormente se tuvieron 8 sistemas electroquimicos y se
planeaban realizar originalmente 16 experimentos distintos, los primeros 8
experimentos corresponderian a las curvas de polarizacion y los otros 8
experimentos serian las mediciones de ruido electroquimico, resistencia a la

polarizacion e impedancia electroquimica.

Sin embargo el Interface 1000 debido a su disefio de fabrica, no puede medir
simultaneamente ruido electroquimico y otras técnicas electroquimicas, asi
pues fue necesario realizar 24 experimentos distintos, los primeros 8
experimentos corresponderian a las curvas de polarizacion, los segundos 8
experimentos corresponderian a las pruebas de ruido electroquimico y los
ultimos 8 experimentos corresponderian a las pruebas de resistencia a la
polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica. La figura
21 muestra un experimento en progreso en el que la temperatura es mantenida
a 40 °C usando una parrilla de la marca Thermo Scientific Cimarec modelo
SP131325.

Figura 21. xperimento en progreso mantenido a 40 °C.
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Para realizar los experimentos de resistencia a la polarizacion lineal e
impedancia electroquimica, se midié primero la resistencia a la polarizacion
lineal y después de ello se dejaba reposar el sistema durante 15 minutos antes
de hacer las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica, lo
anterior se hizo para permitirle a la muestras una completa despolarizacion,

cada 6 horas se repitié la misma rutina de medicion.

Al final de los experimentos las muestras fueron observadas y analizadas con
la ayuda de un microscopio Optico (MO) y un microscopio electrénico de
barrido (MEB), el microscopio Optico usado fue de la marca OLYMPUS GX71
con un analizador de imagenes integrado, a su vez el microscopio electrénico
de barrido usado fue de la marca LEO modelo 1450 VP equipado con una
analizador EDS (Espectrometro de dispersion de energia) de rayos X, la figura

22 muestra el microscopio de barrido usado para analizar las muestras.

Figura 22. Mibroséopio de barrido, LEO modelo 1450 VP.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Resultados y discusién del Acero A-36.

4.1.1 Caracterizacién morfolégica del acero A-36 en el MEB.

La figura 23 muestra dos micrografias obtenidas con el MEB, procedentes de
muestras corroidas de acero A-36. La figura 23.a es a temperatura ambiente
y la figura 23.b es a temperatura de 40 °C, a su vez los cuadros del lado
derecho muestran los analisis quimicos semi-cuantitativos hechos a estas
muestras. La presencia de oxigeno en los analisis semi-cuantitativos indica la
presencia de productos de corrosion hidratados en la superficie de la muestra,
estos productos de corrosion son oxi-hidroxidos de hierro, las pequefias
cantidades de magnesio, cloro y azufre en los analisis semi-cuantitativos son

debidas a que el agua de mar tiene estos elementos en su composicion.

La reaccion catodica fue la reduccion de oxigeno y la reaccion anddica fue la
disolucion del hierro, los iones Fe?* y los iones OH" se combinan para formar
hidroxido de hierro (ll), las reacciones se detallan a continuacion [98].

O2 + 4e + 2H20 40H"

Fe Fe?* + 2e

Fe2* + 20H" Fe(OH)2

4Fe(OH)2 + Oz + 2H20 4Fe(OH)s

El envejecimiento del Fe(OH)s provoca una deshidratacion y se forma y-
FeOOH.
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Fe(OH)s—> y-FeOOH + H20

Elemento | % Peso

O 66.94
Mg 2.26
Fe 30.80
Suma 100

EHT=1500kV Mag= 200X File Name = 36-productos-1.jpg
PhotoNo.=115 WD= 28mm  Signal A=SE1 Time :11:05:33 Date :21 Apr 2014
N Wt i) S RN 4 sl i o 53258

Elemento | % Peso

@) 26.80
Mg 0.56
Fe 71.87
Azufre 0.40
Cloro 0.37
Suma 100

(B i . {37 2
e AT SN CAp . TR [H00me
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 208 pm Det: SE, BSE

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 05/08/17

Figura 23. Micrografias con productos de corrosién de muestras de Acero A-
36 expuestas en agua de mar sintética durante 10 dias y su correspondiente
analisis semi-cuantitativo. a) Temperatura ambiente, b) Temperatura 40 °C.

Se han hecho varias modelos para entender la composicion y estructura de la
capa de productos de corrosién que se forma sobre los aceros al carbono. Por
ejemplo M. Cohen sugirié un modelo de 6xido bicapa [99], de acuerdo a este
modelo tendriamos una capa de oxido interna hecha de Fes3O4, mientras que
habria una capa externa hecha de y-Fe20s3, aparte de lo anterior se tendria

una tercera capa hecha de grupos hidroxilo, la cual es muy delgada en
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comparacion con las capas de 6xido, un ejemplo de esto ultimo es el aluminio,
cuya capa de Oxido tiene un espesor aproximado de 3.2 nm y su capa de
grupos hidroxilo tiene un espesor aproximado de 0.72 nm [100-102]. En
contraposicion al modelo de 6xido anhidro explicado anteriormente, existe otro
modelo que implica que la capa de productos de corrosidén contiene agua [100],
la forma exacta de este contenido de agua no quedaria claro, las posibilidades

incluyen H20, atomos de H o grupos OH.

10pm EHT=1500kV Mag= 3.00KX File Name = Acero-15.jpg CIICAp
Photo No.= 1844 WD = 19mm  Signal A= SE1 Time :11:53:02 Date :5 May 2015

a0um

Figura 24. Micrografias sin productos de corrosiéon de muestras de Acero A-36
expuestas en agua de mar sintética durante 10 dias. a) Temperatura ambiente,
b) Temperatura 40 °C.
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En la Figura 23 llama la atencion que la cantidad de oxigeno encontrada a 40
°C es menor que la encontrada a temperatura ambiente, también es
interesante observar la ausencia de trazas de cloro y azufre a temperatura
ambiente, lo anterior podria indicar un cambio en la composicion de los
productos de corrosion con el aumento de la temperatura. La figura 24 muestra
dos micrografias de Acero A-36 que han sido limpiadas para eliminar los
productos de corrosion, la figura 24.a es a temperatura ambiente y la figura
24.b es a temperatura de 40 °C. Se puede observar la presencia de picaduras
a ambas temperaturas, claramente el agua de mar sintética fue un medio

agresivo para el Acero A-36.

4.1.2 Evolucién del Potencial a Circuito Abierto (PCA) para el Acero A-36.

La Figura 25 muestra la evolucion del potencial a circuito abierto (PCA) durante
los 10 dias de inmersiébn en agua de mar para el Acero A-36 a las dos
temperaturas en estudio.

'690 T T T T T T T T T T T

—— Temperatura Ambiente
—— Temperatura 40 °c

-700

7104

-720

-730

Potencial (mV vs. SCE)

-740-

=750

o 2 4 & 8 10
Tiempo (Dia)

Figura 25. Evolucion del PCA para el Acero A-36 en agua de mar.
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Puede verse de la Figura 25 como el PCA se mantiene en un intervalo entre -
755y -690 mV vs. SCE. El PCA a temperatura ambiente tiende hacia valores
mas activos durante los dos primeros dias de inmersion, para luego tender
hacia valores mas nobles en los 8 dias restantes. El PCA a 40 °C tiene una
clara tendencia ascendente con el tiempo, es mas bajo que el PCA a
temperatura ambiente durante el primer dia de inmersion, sin embargo este

comportamiento se invierte en los 9 dias restantes.

4.1.3 Curvas de Polarizacion para el Acero A-36.

La figura 26 muestra las curvas de polarizacién para el Acero A-36 a las dos
temperaturas en estudio, el potencial de corrosion a temperatura ambiente fue
de -650 mV vs. SCE, mientras que el potencial de corrosiéon a 40 °C fue de -
600 mV vs. SCE, habiendo una diferencia de 50 mV entre los dos potenciales.
Se puede ver un comportamiento asintético de las curvas a polarizaciones
anddicas altas, este comportamiento asintético se debe a afectos difusivos que
impiden el rapido transporte de los iones Fe?* desde la interface metal-

electrolito hacia la solucion.

—— Temperatura ambiente
Temperatura 40 °c

800

400+

Potencial (mV vs. SCE)

-400

-800

1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 100
Intensidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 26. Curvas de polarizacién para el Acero A-36 en agua de mar
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Se aplico el método de extrapolacion de Tafel para determinar la velocidad de
corrosion (icorr) Y €l valor de las pendientes de Tafel (ba y bc). A temperatura
ambiente se obtuvo una icorr de 5x10-3 mA/cm?, el valor de la pendiente te Tafel
anodica (ba) fue de 75 mV/década, mientras que el valor de la pendiente de
Tafel (bc) catddica fue de 178 mV/década. A temperatura de 40 °C se obtuvo
una icorr de 1x102 mA/cm?, mientras que las pendientes de Tafel en este caso
fueron ba=56.67 mV/década y bc=166.7 mV/década.

Se puede ver como la velocidad de corrosion fue dos veces mayor a 40 °C que
a temperatura ambiente, también se puede ver como ba y bc son un poco
menores a 40 °C que a temperatura ambiente. Las pendientes de Tafel
anddicas a ambas temperaturas fueron menores a 100 mV/década, lo cual es
indicacién de un mecanismo de corrosion controlado por transferencia de

carga de acuerdo a la literatura [103].

4.1.4 Evolucién de la Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rp) para el Acero
A-36.

La figura 27 muestra la evolucion de la Rp a lo largo de los 10 dias de inmersién
para el acero A-36 a las dos temperaturas en estudio, la Rp promedio a
temperatura ambiente fue de 2200 ohm*cm?, mientras que la Rp promedio a
40 °C fue de 736 ohm*cm?, viéndose en este caso que la Rp a temperatura
ambiente es 3 veces mayor que la Rp a 40 °C, como Rp es inversamente
proporcional a la velocidad de corrosion, se tiene que los valores promedio de
Rp son congruentes con los valores de icor calculados con las curvas de

polarizacion.

Es visible de la Figura 27 que la Rp tiene una tendencia estable e incluso

ascendente durante los primeros dos dias de inmersion, sin embargo en los
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dias restantes se ve claramente una tendencia decreciente del valor de Rp a
ambas temperaturas, lo anterior se puede explicar porque los productos de
corrosion del acero al carbono A-36 no son protectores y en algunos casos

incluso pueden acelerar la corrosion.

mz)

3000

2000

—#— Temperatura Ambiente
—— Temperatura 40 °C

1000 -

Resistencia a la Polarizacion (ohm*c

o 2 4 6 8 10
Tiempo (Dia)

Figura 27. Evolucion de los valores de Rp para el Acero A-36 en agua de mar.

4.1.5 Resultados de las pruebas de Ruido Electroquimico para el Acero A-36.

La Figura 28 muestra los registros de ruido correspondientes a los dias 0, 5y
10 de inmersién en el agua de mar para las muestras que se mantuvieron a
temperatura ambiente; los 3 registros de arriba muestran los registros de ruido
de corriente en nA y los 3 registros de abajo muestran los registros de ruido

de voltaje en mV.

A su vez la figura 29 muestra la misma informacion que la figura 28, pero en
este caso se muestran los datos de las muestras que se mantuvieron a 40 °C.
Debe decirse que los datos del dia O corresponden al momento mismo en que
las muestras de acero A-36 son sumergidas por primera vez en el agua de
mar, de ahi pasan diez dias y las muestras son finalmente sacadas para ser

analizadas en el microscopio.
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Figura 28. Registros de ruido a temperatura ambiente para el acero A-36 en
agua de mar. a) ruido de corriente en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5,
c) ruido de corriente en el dia 10, d) ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de
potencial en el dia 5, f) ruido de potencial en el dia 10.
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Figura 29. Registros de ruido a 40 °C para el acero A-36 en agua de mar. a)

ruido de corriente en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de

corriente en el dia 10, d) ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de potencial

en el dia 5, f) ruido de potencial en el dia 10.
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Los registros de ruido de las figuras 28 y 29 no presentan transientes
distinguibles que puedan indicar una o varias picaduras metaestables, de
acuerdo a las micrografias del MEB se formaron muchas picaduras en distintos
lugares de la muestra, pero estas estaban uniformemente distribuidas sobre la
superficie y no hubo una region donde estas se acumularan, tampoco hubo
picaduras que se distinguieran por su gran tamafio en comparacion de otras,
lo anterior concuerda con la falta de transientes distinguibles de gran amplitud

en los registros de ruido.

Se puede ver como los registros de ruido a 40 °C parecen indicar una
corrosion mas localizada que los registros de ruido a temperatura ambiente,
ya que los registros de ruido a 40 °C presentan picos y valles mas distinguibles
y numerosos que los registros de ruido a temperatura ambiente, de hecho en
la figura 28.f no se ve ni un solo pico o valle y en cambio solo se ve una

tendencia ascendente del ruido de voltaje.

También debe de decirse que la amplitud del ruido de corriente es mayor a
40°C que a temperatura ambiente, por ejemplo en la figura 29.a se tiene que
el ruido en corriente se acerca casi a los 6000 nA, mientras que en la figura
28.a el ruido en corriente alcanza un maximo de 2000 nA, lo mismo se puede
concluir si se observan los demas dias y no solo el dia 0. De acuerdo a la figura
28, el ruido en voltaje a temperatura ambiente se mantiene dentro de un
intervalo entre los -740.55 y los -723.75 mV vs. SCE, en este caso los valores
mas positivos de potencial se presentan al inicio de la inmersion. De acuerdo
a la figura 29, el ruido en voltaje a 40 °C adquiere valores mas positivos
conforme pasa el tiempo y en general se mantiene en un intervalo entre los -
727 y los -693.9 mV vs. SCE.

Cuando se mide simultaneamente ruido de potencial y de corriente usando un
ARC, se espera que los dos electrodos de trabajo tengan una cinética de

corrosion idéntica y no haya un electrodo mas anddico o catddico que el otro.
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Sin embargo esto no es asi y normalmente se tiene que las mas minimas
diferencias en las microestructura de los electrodos pueden provocar que uno
de ellos tenga un comportamiento netamente anddico o catddico con respecto
al otro, es por ello necesario monitorear la evolucion de dos nuevas variables
con respecto al tiempo, estas variables son la corriente de acoplamiento (Icoup)
y el potencial de acoplamiento (Ecoup), asi por ejemplo cuando tenemos un
registro de ruido en corriente se va a tener que lcoup €S Simplemente la media
aritmética de este registro, en el caso de un registro de ruido en voltaje se tiene

que Ecoup €s la media aritmética de este registro [55].

La figura 30 muestra la evolucion de Ecoup € lcoup para las muestras expuestas
a temperatura ambiente, a su vez la figura 31 muestra la misma informacion
pero para las muestras expuestas a 40 °C. Puede verse como Ecoup @ ambas
temperaturas tiene un fuerte comportamiento descendente durante el primer
dia de inmersion, para luego de ello tener un comportamiento ascendente en
los restantes 9 dias, a ambas temperaturas se tiene que Ecoup inicia con un
valor de aproximadamente -725 mV vs. SCE, sin embargo en el dia 10 de
inmersion hay una clara diferencia en los valores, ya que Ecoup a 40 °C es

claramente mas positivo que Ecoup a temperatura ambiente.

7254 « —+— Ecoup 1000
Icoup
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o
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'750 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura 30. Evolucion de Ecoup € lcoup @ temperatura ambiente para el acero A-

36 en agua de mar.
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Figura 31. Evolucion de Ecoup € lcoup @ 40 °C para el acero A-36 en agua de
mar.

En los valores de lcoup @ ambas temperaturas se nota como los dos electrodos
de trabajo no tuvieron una cinética de corrosion idéntica, con uno de los
electrodos siendo més anodico o catddico que el otro. Sin embargo también
se ve como lcoup cambia de signo durante el curso de los 10 dias, por ejemplo
lcoup @ temperatura ambiente inicia con un valor de -1000 nA y luego de ello
1.25 dias después alcanza un valor de 1000 nA, lo anterior implica que el
electrodo de trabajo que originalmente se comportaba como catodo en el dia
0 no mantuvo esa naturaleza y con el tiempo se comporté como anodo en
algunos de los registros subsecuentes, algo parecido se puede decir de los
datos a 40 °C donde también se ven cambios en el signo de lcoup al transcurrir
el tiempo.

El valor promedio de lcoup @ temperatura ambiente fue de -9.7 nA, mientras que
el valor promedio de lcoup a 40 °C fue de 51.7 nA, es claro de lo anterior que el
aumento de la temperatura incrementé la cantidad de ruido en corriente que
mide el ARC, también pareciera que a mayor temperatura es mas dificil hacer
que los dos electrodos tengan una cinética de corrosion idéntica e lcoup S€a

igual a 0 nA.
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Figura 32. Procedimiento para obtener Rsq(f) en el acero A-36. a) ruido en corriente, b) ruido en
voltaje, ¢) ruido en corriente sin tendencia lineal, d) ruido en voltaje sin tendencia lineal, ) PSD
del ruido en corriente, f) PSD del ruido en voltaje, g) respuesta de ruido espectral.
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La figura 32 muestra el procedimiento paso por paso para obtener la respuesta
de ruido espectral “Rsn(f)” a partir de los registros de ruido originalmente
obtenidos con el ARC. Las figuras 32.a y 32.b muestran los registros de ruido
en corriente y voltaje respectivamente tomados en el dia 0 para las muestras

a temperatura ambiente.

En estas figuras se pueden ver dos lineas rectas de color gris, estas lineas
rectas fueron obtenidas mediante el método de regresion lineal de los minimos
cuadrados. Las figuras 32.c y 32.d muestran los registros de ruido en corriente
y voltaje respectivamente después de haberles quitado la tendencia lineal,
usando para hacer esto las lineas rectas de color gris previamente
mencionadas.

Con los registros de ruido sin tendencia lineal es posible usar la formula 15 y
obtener las densidades espectrales de potencia de la corriente y del voltaje
gue se muestran respectivamente en las figuras 32.e y 32.f. Con las
densidades espectrales de potencia se aplica la férmula 18 para obtener la

respuesta de ruido espectral “Rsn(f)” que se muestra en la figura 32.g.

10000 T T

—#— Temperatura ambiente
—— Temperatura 40 °C
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Resistencia de ruido (ohm*cm?)
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Figura 33. Evolucion de la resistencia de ruido “Rn” para el acero A-36 en agua
de mar.
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La figura 33 muestra la evolucion de la resistencia de ruido “Rn” a lo largo de
los 10 dias de inmersién para las dos temperaturas en estudio, a su vez la
figura 34 muestra la evolucion de la resistencia de ruido espectral “R?,” durante
los 10 dias de inmersion. La R?, fue obtenida usando la formula 19, se decidié
obtener R, como el promedio de los 5 puntos de Rsn(f) localizados en la region

de frecuencia mas baja.

De las figuras 33 y 34 es claro que Rn y R2, son mas altos a temperatura
ambiente que a 40 °C, asi por ejemplo el valor promedio de Rn a temperatura
ambiente es de 3009 ohm*cm?, mientras que el valor promedio de Rn a 40 °C
es de 1102 ohm*cm?, los valores promedio de Rn son un poco mas altos que
los valores promedio de Rp mencionados en la seccién 4.1.4, sin embargo la
conclusién interesante en ambos casos es que la velocidad de corrosion es
aproximadamente 3 veces mas alta a 40 °C que a temperatura ambiente, aun
asi hay una importante diferencia entre la figura 27 y la figura 33, esta
diferencia tiene que ver con la falta de tendencia ascendente o descendente
observada en la figura 33, mientras que en la figura 27 hay una clara tendencia
descendente de los valores de Rp.

—— Ter'nperatulla ambiente
Temperatura 40 °C

10000

1000 ~

Resistencia de Ruido Espectral (ohm*cm?’)

Tiempo (Dia)
Figura 34. Evolucion de la resistencia de ruido espectral “RS,” para el acero A-
36 en agua de mar.
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En la figura 34 se observa como en algunos momentos el valor de R?, es mayor
a 40 °C que a temperatura ambiente, aun asi es claro que en la mayor parte
del tiempo R?, tiene valores mas bajos a 40 °C, el valor promedio de R?, a
temperatura ambiente es de 3614 ohm*cm?y el valor promedio de R?, a 40 °C
es de 1742 ohm*cm?, en este caso los datos de R?, indican que la velocidad
de corrosion se incrementa al doble con la temperatura de 40 °C. En la figura
34 tampoco se observa una tendencia ascendente o descendente en los
valores de R?,, lo anterior difiere mucho de la tendencia descendente de la
figura 27, daria la impresion que el método de la resistencia a la polarizacion
lineal es méas capaz de medir en forma confiable la evolucion de la velocidad
de corrosion, y que por tanto es en general mas aconsejable medir Rp que Rn

0 RY,..

Debe de decirse que los valores promedio de RY, son mas altos que los valores
promedio de Rn a una temperatura determinada, asi por ejemplo tenemos que
el valor promedio de R?, a 40 °C es de 1742 ohm*cm?, mientras que el valor
de Rn a esta misma temperatura es de 1102 ohm*cm?. Lo anterior es esperable
ya que Rnincluye la potencia total de un conjunto de frecuencias en el intervalo
(fmin fuyquist), Mientras que RY, es un limite de baja frecuencia de la
impedancia. Puede verse en la figura 10 como la magnitud de la impedancia
alcanza un valor maximo a bajas frecuencias convirtiéndose en una linea recta
horizontal, es precisamente este valor maximo el cual tratamos de obtener con

0
Rg¢p.

La figura 35 muestra la evolucién del indice de localizacién “IL” para las dos
temperaturas en estudio, puede verse como el IL es en general mas alto a 40
°C que a temperatura ambiente, indicando lo anterior que hay mas corrosion
localizada al aumentar la temperatura. A 40 °C el valor de IL se mantuvo entre
0.1 y 1, indicando lo anterior que a esta temperatura se tiene una situacion
donde la corrosion fue en general localizada. A temperatura ambiente se tuvo

un comportamiento distinto, los primeros 4 o 5 dias de inmersidbn vemos como
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el IL se mantuvo entre 0.1 y 1, indicando esto ultimo una clara situacion de
corrosion localizada, sin embargo los uUltimos 5 o 6 dias de inmersion se ve
como el valor de IL se ubica a veces en un intervalo entre 0.01 y 0.1, indicando

esto ultimo una corrosion mixta.

Cuando el valor de Ilcoup €S igual a cero se tiene una situacion en la cual el
indice de localizacion es igual a uno sin que exista corrosion localizada, es por
lo anterior que el IL ha sido criticado como un indice poco confiable para
determinar corrosion localizada, sin embargo como vimos anteriormente, al
menos en este caso tenemos una situacion en la cual el promedio de lcoup a 40
°C es mayor que el correspondiente promedio a temperatura ambiente, lo
anterior hace suponer que los indices de localizacibn mayores a 40 °C estan
indicando efectivamente una mayor corrosion localizada, lo anterior se vio

confirmado por las micrografias del MEB.

0.11

ﬁ\l

Indice de Localizacion

|—— Temperatura ambiente

—— Temperatura 40 C
001 T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10

Tiempo (Dia)
Figura 35. Evolucion del indice de localizacion “IL” para el acero A-36 en agua
de mar.

92



4.1.6 Resultados de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para el
Acero A-36.

Las curvas de impedancia obtenidas fueron ajustadas al circuito equivalente
de la figura 36, usando para lo anterior el programa Gamry Echem Analyst
[104]. El circuito equivalente de la figura 36 consta de una resistencia de la
solucién simbolizada con Rs, asi como de otras dos resistencias (R1y R2) y de
dos elementos de fase constante (CPE1y CPE-2). El significado provisional que
se le dara al circuito de la figura 36 es el siguiente, R1 y CPE1 corresponderan
a una capa de oxidos e hidroxidos porosos que recubren el metal, mientras
que Rz 'y CPE:2 corresponderan a una resistencia a la transferencia de carga y
una capacitancia de doble capa electroquimica respectivamente, Rz y CPE2
estarian pues relacionados directamente con el proceso de corrosion que sufre

el metal.

CPE1

Rs CPE2 =

R1

R2

Figura 36. Circuito equivalente usado para el acero A-36

La impedancia “Z” del circuito equivalente de la figura 36 viene dada por la
ecuacion 32, en dicha ecuacion tenemos que Q1 y ni1 corresponden a CPE;q,
mientras que Q2 y nz corresponden a CPE2, a su vez se tiene que j es la unidad
imaginaria v—1, la impedancia es claramente un numero complejo que esta

en funcidn de la frecuencia angular “w”.
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Z(w) = Rs + 1 (32)
Q;(w)™ + R,
Ryt 1+ R,Q,(jw)"?

Es posible sin embargo dar una segunda interpretacion a este circuito
equivalente, por ejemplo J.G. Liu et al. proponen una estructura de bicapa para
los productos de corrosién formados por el acero al carbono D-32 en agua de
mar [105], segun ellos se tiene una capa externa de productos de corrosion
formada principalmente por y-FeOOH, mientras que la capa interna de
productos de corrosion estaria formada principalmente por FesC, aplicando la
técnica de EIE ellos muestran como esta estructura de bicapa produce dos
constantes de tiempo, cada una de estas constantes de tiempo consta de su

correspondiente resistencia y capacitancia [105].

Hay todavia una tercera interpretacion posible para el circuito de la figura 36,
esta interpretacion implica que Rz y CPEz corresponderian a un proceso
difusivo observable a bajas frecuencias, mientras que Ri y CPE:x
corresponderian a una resistencia a la transferencia de carga y a una
capacitancia de doble capa electroquimica respectivamente. Se tratd de
ajustar los datos de impedancia obtenidos al circuito equivalente de la figura
37, en este caso tenemos que Rz y CPE:2 se sustituyen por una impedancia de
Warburg de borde poroso (Porous Bounded Warburg). Mientras que la
impedancia de Warburg semi-infinita a bajas frecuencias forma una linea recta
de 45° en un diagrama de Nyquist [106], se tiene en cambio que la impedancia
de Warburg de borde poroso a bajas frecuencias forma un semicirculo
achatado en el diagrama de Nyquist [107], este semicirculo achatado es similar

(mas no igual) al formado por una resistencia en paralelo con un CPE.
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CPE1

_E_ S

R1 W

Figura 37. Circuito equivalente con una impedancia de Warburg de borde
pOroso.

Los resultados del ajuste al circuito equivalente de la figura 37 fueron pobres
si se comparan con los resultados del ajuste al circuito equivalente de la figura
36, es por lo anterior que preferimos las dos primeras interpretaciones y no
usamos la tercera interpretacion, aun asi, es menester decir que algunos
investigadores han propuesto que los fendmenos difusivos a baja frecuencia
pueden provocar constantes de tiempo que no se pueden modelar
correctamente con impedancias de Warburg de borde poroso, y que la Unica
solucién para hacer un modelaje correcto es usar una resistencia en paralelo
con un CPE [108, 109]. Ademas de acuerdo a las curvas de polarizacién de la
figura 26, se tienen pendientes de Tafel anddicas menores a los 100
mV/década, lo cual indica un proceso controlado por transferencia de carga y

no por procesos difusivos.

En adelante siempre que nos refiramos a los valores de Ri, Rz, Q1, Qz,... nos
estaremos refiriendo a valores obtenidos con el circuito equivalente de la figura
36. La figura 38 muestra los diagramas de Nyquist a temperatura ambiente,
para los dias 0, 5y 10 de inmersion. La figura 39 muestra los diagramas de
Bode a temperatura ambiente, para los dias 0, 5y 10 de inmersion. La figura
40 muestra informacion similar a la figura 38, pero para una temperatura de 40
°C. La figura 41 muestra informacion similar a la figura 39, pero para una
temperatura de 40 °C Los simbolos con forma de cuadrados, circulos,

triangulos y asteriscos son los datos originales obtenidos con el potenciostato,
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mientras que las lineas continuas son los ajustes hechos con el circuito

equivalente de la figura 36.

2500 — ——— —
X Dia0
/A Diab
20004 © Dia10 4
g
(3]
‘e 1500 .
<
o
S
£ 1000 .
5
0 ' T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Zreal (ohm*cmz)

Figura 38. Diagramas de Nyquist a temperatura ambiente para el acero A-36
en agua de mar

De las figuras 38 y 39.b vemos como durante los primeros 5 dias de inmersién
la magnitud de la impedancia se mantuvo casi constante, sin embargo
después del dia 5 se ve una clara disminucién de la magnitud de la impedancia
y esto es evidente si comparamos los datos del dia 0 con los del dia 10. Esto
concuerda con los resultados de Rp mostrados en la figura 27, la cual muestra
una clara disminucion de Rp con respecto al tiempo. De la figura 39.a vemos
como el diagrama de fase del dia 0 es muy similar al del dia 5, sin embargo el
diagrama de fase del dia O es diferente al diagrama del dia 10, la principal
diferencia es que en el dia 10 el &ngulo de fase no llega a tocar los 70°, como
sucede en los anteriores dias, también parece estar mas movido hacia la

izquierda en las frecuencias bajas.

Siguiendo con la figura 39.a, vemos como en el diagrama de fase del dia 10

las dos constantes de tiempo son un poco mas distinguibles que en los
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anteriores dias, de hecho los diagramas de los dias 0 y 5 parecen indicar una

sola constante de tiempo. Se encontré que durante los primeros 3.5 dias de

inmersion las curvas de impedancia se podian ajustar relativamente bien

usando una sola constante de tiempo, sin embargo después fue necesario

considerar las dos constantes de tiempo presentes en la figura 36, mientras

transcurria el tiempo de inmersion, mas necesaria era la segunda constante

de tiempo para hacer un buen ajuste.

Angulo de Fase (grados)

Magnitud (ohm*cmz)

70 ~
60—-
50-
40—.

30 +

a) X Dia0
A Diab
Dia 10

R | A | T AR | WAL |
10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)

b) % Dia0
A Dia5 |
O Dia10

0.01

0.1 1

10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)

Figura 39. Diagramas de Bode a temperatura ambiente para el acero A-36 en
agua de mar. a) Diagramas de fase, b) Diagramas de magnitud.
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Las figuras 40 y 41.b muestran una clara disminucion de la magnitud de la
impedancia conforme transcurre el tiempo de inmersién, aqui no parece haber
un periodo de tiempo en el que la magnitud de la impedancia se mantenga
estable, la disminucién en la magnitud de la impedancia es congruente con los
valores de Rp mostrados en la figura 27. En la figura 40, se tiene en el diagrama
de Nyquist del dia 0 que a baja frecuencia hay una clara dispersién de los
puntos, esta dispersion es provocada por fendmenos de difusién y adsorcion
en la superficie de la muestra. La region de datos dispersos y cadticos no fue
tomada en cuenta para hacer los ajustes de impedancia, ya que esta region
no tiene una forma bien definida que pueda indicar la existencia de un

elemento de circuito en especifico.

1200 T T T T T T

O

Dia 0
A Diab
1000 4 O Dia 107

< 800+ .

600 .

400 ~

-Zimag (ohm*cm

200 -

0O 200 400 600 800 1000 1200
Zreal (ohm*cm?)
Figura 40. Diagramas de Nyquist a 40 °C para el acero A-36 en agua de mar.

De la figura 41.a puede verse que los diagramas de fase son diferentes los
unos de los otros, el diagrama de fase del dia 5 es donde se ve mas claramente
la existencia de las dos constantes de tiempo, en el del dia 10 es muy dificil
ubicar las dos constantes y en el del dia O es casi imposible. A 40 °C, se
encontr6 que durante el primer dia de inmersion era posible ajustar

relativamente bien los diagramas de impedancia con una sola constante de
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tiempo, sin embargo, después las dos constantes de tiempo fueron
absolutamente necesarias para hacer un buen ajuste, y tal necesidad aumento

conforme paso el tiempo de inmersion.

Dia0 A
Dia 5
Dia 10 1

60

o > o]
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40
30-

2047
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0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
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1000 4 O Dia0 3
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o Dia 101
e
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< ]
=
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©
=

10 4

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
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Figura 41. Diagramas de Bode a 40 °C para el acero A-36 en agua de mar. a)
Diagramas de fase, b) Diagramas de magnitud.

En las figuras 39.a y 41.a se puede ver a alta frecuencia (f > 10,000 Hz) un
interesante fendmeno, pareciendo que se forma una tercera constante de
tiempo, sin embargo esta no se completa totalmente y en su lugar solo
tenemos un comportamiento capacitivo. La explicacion de este

comportamiento capacitivo de alta frecuencia no queda muy clara. Por
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ejemplo, G.-L Song y M. Liu hicieron experimentos de EIE con la aleacion
AlSi8Cu3Fe(Zn) en soluciones de etanol con agua y acido acético [110], lo que
encontraron es que para modelar correctamente los resultados de EIE con un
circuito equivalente, no solo le tenian que asignar a la solucion una resistencia
“‘Rs”, sino que ademas debian de considerar que esta solucidén tenia un
comportamiento capacitivo representado por “Cs”, la combinacion de Rs y Cs
en paralelo producia a altas frecuencias una constante de tiempo que era
imposible de explicar de otra manera [110], asi pues el comportamiento
capacitivo a altas frecuencias de las figuras 39.a y 41.a bien podria indicar la

existencia de un comportamiento capacitivo en la solucion.

También se ha intentado explicar este comportamiento capacitivo a alta
frecuencia, usando el concepto de la capa delgada de electrolito (thin
electrolyte layer o TEL) [111], dicha capa se forma naturalmente en los
procesos de corrosion atmosférica al dejar un metal expuesto al medio
ambiente, esta capa puede ser tan pequefia que su espesor puede ser cercano
a los micrometros [112]. Lo que encontraron Q. Cheng y Z. Chen es que
cuando el espesor de la TEL es suficientemente grande se tiene una situacion
en la cual desaparece el comportamiento capacitivo a alta frecuencia y en
cambio el comportamiento reaparece cuando la TEL es muy delgada [111]. O.
Sotelo-Maz6n et al. realiz6 experimentos con Fe, Cr y Ni en NaVOs fundido,
encontrando el mismo comportamiento capacitivo de alta frecuencia, en este
caso la explicacion dada es que el electrodo de trabajo se encontraba muy
cerca del fondo del crisol de alimina que lo contenia, la anterior situacion en
combinaciéon con la evaporacion parcial de las sales fundidas producia la
formacion de una TEL aparente segun el autor [113].

Una explicacion todavia mas sencilla para el comportamiento capacitivo de
alta frecuencia, tiene que ver simplemente con la posicion del electrodo de
referencia dentro de la celda electroquimica, es por todo lo anterior que la

region arriba de los 10,000 Hz no fue incluida al hacer los ajustes con el circuito
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equivalente. La figura 42 muestra la evolucién de la resistencia de la solucion
“‘Rs” a las dos temperaturas en estudio, puede verse claramente como la Rs es
mayor a temperatura ambiente que 40 °C, lo anterior se debe a que la
movilidad de los iones en la solucion y por tanto también la conductividad se
incrementa con la temperatura.

La figura 43 muestra la evolucion de R1 a las dos temperaturas, mientras que
la figura 44 muestra la evolucion de Rz, de las dos figuras es claro que los
mayores valores de resistencia se obtuvieron a temperatura ambiente. En los
valores de R1 se nota una tendencia descendente con respecto al tiempo, esta
tendencia se marca mas a 40 °C, si consideramos que Ri representa la
resistencia de la capa de productos de corrosion que recubre el metal,
entonces es claro que esta capa es mas protectora y compacta al inicio de la
inmersion, lo anterior sorprende un poco ya que al pasar los dias se
incrementan los productos de corrosion sobre la muestra, sin embargo el
espesor de una capa no es sinébnimo de proteccion en contra de la corrosion,
por ejemplo los aceros inoxidables tienen una capa de Cr203 que los protege
en contra de la corrosion y ésta solo mide 3 nm, asi pues el incremento en el
espesor de los productos de corrosién no ayuda si estos son porosos y poco
adheribles a las superficie de la muestra.

8 » 5

~
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—+— Temperatura Ambiente ]
—— Temperatura 40 °C

. . . 2
Resistencia Solucion (ohm*cm®)

(o2}
P
1

0 2 4 6 8 10
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Figura 42. Evolucién de la resistencia de la solucién para el acero A-36 en
agua de mar.
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Los valores de Rz a temperatura ambiente muestran una tendencia a
mantenerse estables dentro de un intervalo, sin embargo el comportamiento
es muy diferente para los valores a 40 °C, donde se nota un importante
incremento durante el primer dia de inmersién, y luego en los restantes dias
se observa un importante decremento paulatino con el tiempo de inmersién,
en este caso Rz seria la resistencia a la transferencia de carga y esta es

inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.

Supongamos por un momento que Ri es una resistencia a la trasferencia de
carga y que CPE: se debe a una capacitancia de doble capa, en este caso
tendriamos que Rz y CPE2 son provocados por efectos difusivos, el valor
promedio de R:1 a temperatura ambiente es de 937 ohm*cm?, mientras que el
valor promedio a 40 °C es de 64 ohm*cm?, es esperable que la velocidad de
corrosion aumente con el incremento de la temperatura y que ello provoque
una disminucién de Ri, sin embargo entre 937 y 64 ohm*cm? hay mas de un
orden de magnitud de diferencia y se hace sospechoso un cambio tan drastico
en la velocidad de corrosién por solo incrementar la temperatura del sistema
en 15 °C, es mas facil pensar que R1 se debe a una capa de productos de
corrosion poco adherentes que se desprenden facilmente al aumentar la

temperatura de la solucion.

1000 -
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—<— Temperatura ambiente

100 4 Temperatura 40 °C
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Figura 43. Evolucion de R1 para el acero A-36 en agua de mar.
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Figura 44. Evolucién de R2 para el acero A-36 en agua de mar.

El valor promedio de R2 a temperatura ambiente es de 1370 ohm*cm?,
mientras que el valor promedio a 40 °C es de 789 ohm*cm?, en este caso si
consideramos que R:2 representa la resistencia a la transferencia de carga,
tenemos que el aumento de 15 °C en la temperatura no llega ni siquiera a
duplicar la velocidad de corrosion, este resultado es mas congruente y por ello
seguiremos sin cambiar la interpretacion dada originalmente al circuito
equivalente de la figura 36. Una vez que se ha determinado Q1 y ni1 para el
CPE1, y Q2y n2 para el CPEz2, es necesario determinar la capacitancia efectiva
de estos dos elementos de fase constante, C1 serd pues la capacitancia
efectiva de CPE1, mientras que C2 serd la capacitancia efectiva de CPEz, en
este trabajo se ocuparan tres métodos para determinar la capacitancia efectiva
a partir del elemento de fase constante, el primer método implica hacer C=Q y
no preocuparse porque las unidades de Q no son las de un capacitor, el
segundo método implica usar la ecuacion 25 de Mansfeld y el tercer método
implica usar la ecuacion 23 de Brug et al.

La figura 45 muestra la evolucién de Ci1 con respecto al tiempo para las dos
temperaturas en estudio, a su vez la figura 46 muestra la informacion

correspondiente a Cz, puede verse como se aplicaron los tres métodos en cada
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una de estas dos figuras para dar valores de la capacitancia efectiva, la

capacitancia viene dada en puF/cm?.
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Figura 45. Evolucion de C1 para el acero A-36 en agua de mar. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

Viendo las figuras 45 y 46 es claro que de los tres métodos el que presenta los
resultados de capacitancia mas altos es el primer método, mientras que el
método que presenta los resultados de capacitancia mas bajos es el tercer
meétodo. De la figura 45 puede verse que C: tiene una tendencia ascendente
para las dos temperaturas en estudio, es claro que esta tendencia ascendente
es todavia mas marcada a 40 °C. La figura 46 también muestra una tendencia

ascendente para Cz, pero esta tendencia no esta tan marcada como para Ca,
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también en este caso vemos que la tendencia ascendente es mayor a 40 °C

que a temperatura ambiente.
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Figura 46. Evolucion de C2 para el acero A-36 en agua de mar. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

De hecho si vemos los valores de C2 obtenidos con el tercer método a
temperatura ambiente, puede verse que no hay una tendencia ascendente y
gue mas bien el comportamiento es cadtico durante los primeros 4 dias, para
luego estabilizarse en un intervalo. En el caso de los valores de Cz, los valores
obtenidos con el primero y el segundo método fueron muy similares, y a 40 °C
se da que el segundo método puede dar valores mas altos que el primer

método. Debe decirse que en general se encontré una relacién inversamente
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proporcional entre los valores de resistencia y capacitancia, lo anterior implica

gue si un valor baja entonces el otro sube y viceversa.

Asi por ejemplo, la figura 43 muestra una clara tendencia descendente para
los valores de Ri1, mientras que los valores de Ci en la figura 45 tienen una
tendencia claramente ascendente. Los valores de Rz en la figura 44 también
tienen una tendencia descendente, y lo anterior tiene su contraparte en los
valores ascendentes de C2 en la figura 46, sin embargo las tendencias
descendentes y ascendentes de las figuras 44 y 46 son mucho menos
marcadas que las tendencias descendentes y ascendentes de las figuras 43y
45.

La tabla 16 muestra los valores promedio de capacitancia obtenidos a partir
de las figuras 45 y 46, dicha tabla muestra que los valores de capacitancia
obtenidos a 40 °C fueron mayores que los obtenidos a temperatura ambiente,
lo anterior se aplica sin distincion a las dos capacitancias estudiadas. También
puede verse como el primer y el segundo método dan valores mas altos para

Cly C2, mientras que el tercer método da los valores mas bajos.

C1(uF/cm?) C2 (UF/cm?)
T ambiente| T40°C |Tambiente| T40°C
Primer método 232 1704 417 1718
Segundo método 181 1001 319 2007
Tercer método 90 662 16 397

Tabla 16. Capacitancias promedio para el acero A-36.

La figura 47 muestra la evolucion de nl y n2 para las dos temperaturas
estudiadas, los valores de nl a temperatura ambiente se mantienen muy
estables, mientras que los valores de nl a 40 °C tienen una clara tendencia
descendente. Los valores de n2 a temperatura ambiente tienen tendencia
descendente y al final del experimento se acercan a 0.5, este valor esta

comunmente asociado con fendmenos difusivos ya que la impedancia semi-
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infinita de Warburg tiene una n igual a 0.5. En cambio los valores de n2 a 40
°C tienen wuna clara tendencia ascendente, como habiamos dicho
anteriormente los valores de n estan relacionados con la rugosidad superficial
del electrodo, valores de n cercanos a 1 indican poca rugosidad superficial en

el electrodo de trabajo y por tanto una superficie poco corroida o picada.
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Figura 47. Evolucién de nl y n2 a ambas temperaturas para el acero A-36 en
agua de mar. a) evolucion de nl, b) evolucién de n2.

Antes de continuar, es preciso hablar sobre el modelo de Bockris, Devanathan
y Muller [36]. Dicho modelo se usa para explicar la estructura de la doble capa
electroquimica, esta doble capa electroquimica es la causa de que exista el
capacitor de doble capa (Cda) mencionado con anterioridad en el circuito de

Randles de la figura 8. El modelo de Bockris, Devanathan y Muller toma en
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consideracion la adsorciéon de moléculas de agua en la interface metal-
solucion y también toma en cuenta la adsorcion de otros iones como el Cl- en
esta interface, el plano que pasa a través del centro de estos iones adsorbidos
es llamado el plano interno de Helmholtz (inner Helmholtz plane), a su vez
existe una segunda capa de iones hidratados que no estan adsorbidos en la
interface metal-solucién y que sin embargo interactian fuertemente con las
moléculas del plano interno de Helmholtz, esta segunda capa de iones
hidratados se le conoce como el plano externo de Helmholtz (outer Helmholtz

plane).

De acuerdo con el modelo de Bockris, Devanathan y Muller, se tiene que las
moléculas de agua adsorbidas en la interface metal-solucion tienen una
constante dieléctrica igual a 6, a su vez las moléculas de agua en el plano
externo de Helmholtz tienen una constante dieléctrica entre 30 y 40, la
constante dieléctrica de las moléculas de agua fuera de la doble capa
electroquimica y en el seno de la solucién tiene un valor de aproximadamente
78 [36].

El principal problema que se presenta al aplicar la ecuacién 26 y tratar de
determinar el espesor de una capa pasiva o de una doble capa electroquimica,
tiene que ver con el valor de capacitancia efectiva “Cesf” que se debe usar en
la ecuacién. Teniendo en cuenta este problema es que hemos decidido usar
los tres métodos discutidos anteriormente para dar estimados de C.sf. Otro
problema que se presenta al usar la ecuacion 26, es el valor asignado a la
constante dieléctrica “¢”. Se decidié darle a € un valor de 30, el cual es
intermedio entre el valor que tienen las moléculas de agua en la interface
metal-electrolito (€=6) y el valor de € =78 que se da en las moléculas de agua

gue se encuentran alejadas de la interface.

La figura 48 muestra la evolucion del espesor en nm correspondiente a C1,

estos datos fueron obtenidos al aplicar la ecuacion 26 junto con los datos de
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la figura 45, a su vez la figura 49 muestra la evolucion del espesor en nm
correspondiente a C2, en este caso se uso la ecuacion 26 junto con los datos

de la figura 46.
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Figura 48. Evolucién del espesor de C1 para el acero A-36 en agua de mar. a)
temperatura ambiente, b) temperatura 40 °C.

En este caso los valores de espesor mas grandes se obtienen con el tercer
método, mientras que los mas chicos con el primer método, como es esperable
en este caso tenemos que los espesores tienen una tendencia descendente
con respecto al tiempo, en este caso se observa una relacion proporcional
entre los valores de resistencia y espesor medido, lo anterior implica que si un

valor baja el otro también baja y viceversa, por ejemplo vemos una tendencia
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descendente tanto en R1 de la figura 43, como en el espesor de C1 mostrado
en la figura 48.

—#%— Primer metodo
Segundo metodo
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0.1 4
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Figura 49. Evolucion del espesor de C2 para el acero A-36 en agua de mar. a)
temperatura ambiente, b) temperatura 40 °C.

La Tabla 17 presenta los espesores promedio de C1 y C2 obtenidos con los
datos de las figuras 48 y 49, donde se aprecia que los valores mas bajos de
espesor se obtienen a 40 °C. Lo més notorio de la tabla 17 son los valores muy
pequefios de espesor promedio que se obtuvieron, vemos que muchos de
ellos ni siquiera llegan al nanémetro, el Unico resultado méas aceptable es el
obtenido para C2 con el tercer método a temperatura ambiente, fuera de ello
vemos algunos valores que son mas pequeiios que 0.1 nandmetros o

1 Angstrém.
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Espesor promedio de | Espesor promedio de
C1l (nm) C2 (nm)
T ambiente| T40C |Tambiente|] T40C
Primer método 119 .0391 .0713 .0239
Segundo método 151 .0636 .105 .0320
Tercer método .320 .0948 2.63 .285

Tabla 17. Espesores promedio de las capacitancias para el acero A-36.

Los resultados de la Tabla 17 no pueden ser correctos, ya que como se ve en
la figura 50, las moléculas de agua tendrian problemas para caber en
espesores mas pequefios que 1 A. Por otro lado es esperable que el espesor
de la doble capa electroquimica sea superior a los 10 nm, lo anterior pone en
duda los datos de las figuras 45, 46, 48 y 49.

0.9584 A
»

Figura 50. Representacion esquemética de una molécula de agua

~104.45°"

Queda entonces la duda de donde esta el error al aplicar la ecuacion 26, tal
vez esté en el valor escogido de €, muchos autores usan valores de € para los
oxidos que se encuentran en la superficie de la muestra, dichos valores de
permitividad relativa se ubican entre 10 y 20, si usamos estos valores en la
ecuacion 26 vemos que de hecho obtenemos espesores mas pequefos y no
mas grandes, asi pues el problema no se encuentra en el valor dado a ¢, el
problema probablemente se encuentre en los métodos usados para obtener la
capacitancia efectiva a partir de un elemento de fase constante, a lo largo de
esta tesis se daran pruebas de que estos métodos para obtener C,rr son poco
fiables y de hecho no son adecuados para los sistemas estudiados en esta

tesis.
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Sin embargo, puede haber otra explicacion por la cual los espesores promedio
resultaron tan pequefios, esta explicacion estaria relacionada con el area
afectiva de la muestra que esta en contacto con la solucion. Al principio de los
10 dias de inmersion, el area efectiva de la muestra es aproximadamente de
1 cm?, pero al transcurrir el tiempo se tiene que en la superficie de la muestra
se forman picaduras y todo tipo de defectos superficiales que terminan por
aumentar el area efectiva. A lo anterior se debe agregar que la capa de
productos de corrosion no es plana y tiene una forma rugosa, lo cual
incrementa aun mas el area efectiva de contacto entre la muestra y el

electrolito.

Las Figuras 45 y 46 fueron obtenidas al dividir la capacitancia calculada entre
un area de 1 cm?, dando unidades de puF/cm?, sin embargo el area afectiva
aumento ininterrumpidamente durante los 10 dias de inmersién y es por eso
qgue las tendencias ascendentes de las figuras 45 y 46 no son totalmente
fiables. De esto ultimo se concluye que las tendencias descendentes de los
espesores en las figuras 48 y 49 tampoco son totalmente fiables. De hecho es
dificil que el area de exposicion inicial de la muestra fuera exactamente de 1
cm?, debido al lijado de la misma y a otros defectos superficiales que se

pudieron presentar.

4.1.7 Una comparacion de técnicas electroquimicas para el acero A-36.

Si usamos la ecuacion 27 para obtener Rp, eie a partir del circuito equivalente
de la figura 36, obtendremos entonces que Rp, ee es igual a la suma de
Rs+R1+R2, esta suma varia a lo largo de los diez dias de inmersion y por tanto
Rp, eie €s una funcién del tiempo. La figura 51 muestra la evolucion con el

tiempo de Rp, Rp, eie Yy Rn @ temperatura ambiente, a su vez la figura 52 muestra
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la evolucion de estas tres cantidades a 40 °C, las unidades de ambas graficas

vienen dadas en ohm*cm?.
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Figura 51. Evolucion de Rp, Rp, ee Y Rn @ temperatura ambiente para el acero

A-36 en agua de mar.
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Figura 52. Evolucion de Rp, Rp, eie Y Rn @ 40 °C para el acero A-36 en agua de
mar.

De las figuras 51 y 52 es claro que los valores mas altos de resistencia fueron
los obtenidos con Rn, siguiendo en magnitud los de Rp, eie y en cambio los mas
bajos fueron los de Rp. El que los valores de Rp, eie sean mas altos que los de
Rp es algo comprensible, ya que como se explico en la seccion 2.9.4, se tiene

gue Rp es dependiente de la velocidad de barrido, velocidades de barrido altas
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dan valores de Rp bajos 0 muy bajos, asi pues se necesita en teoria una

velocidad de barrido infinitamente pequefia para que R, = Ry, g/

Sin embargo no queda claro porque Rn resulta alta en comparacion con Ry, g,
siendo que Rn en teoria deberia de ser mas pequefia que R, gz, Ya que Rn
incluye frecuencias en el intervalo (fiin, fnyquist) Y €N cambio R, gz €S un

limite de baja frecuencia donde la magnitud de la impedancia alcanza su valor

maximo.

Una posible explicacion a lo anterior es que tal vez los dos electrodos de
trabajo usados en las pruebas de ruido electroquimico, no presentaron una
cinética de corrosion identica tal como se ve en la figuras 30 y 31 con I, #
0, sin embargo tal condicion tan extrema implicaria que la mayoria de las
pruebas de ruido electroquimico realizadas hasta la fecha en los laboratorios
del mundo, no son confiables, ya que es practicamente imposible conseguir la
condicion tedrica de una cinética de corrosién idéntica entre los dos electrodos
de trabajo que conduzca a una I.,,;, = 0. Aun asi la anterior explicacion de
porque R, > R, gz, €S solo una teoria que podria no cumplirse en casos

reales.
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4.2 Resultados y discusion del Acero Inoxidable 304.

4.2.1 Caracterizacion morfolégica del SS-304 en el MEB.

La figura 53 muestra algunos productos de corrosién que se formaron sobre
las muestras de SS-304 a Temperatura Ambiente y a Temperatura de 40 °C,
en general la presencia de productos de corrosion fue minima y solo se detect6
con mas claridad en las muestras mantenidas a 40 °C. El analisis quimico
semicuantitativo de los productos de corrosion se muestra en el lado derecho
de cada micrografia. Los productos de corrosidon muestran claramente la
presencia de oxigeno, hierro, cromo y trazas de niquel, estos elementos estan
presentes en la composicién del acero inoxidable.

La figura 54 muestra la superficie limpia y sin productos de corrosion de las
muestras de SS-304 a Temperatura Ambiente y a Temperatura de 40 °C. Se
observo la presencia de algunas picaduras a 40 °C y la casi nula presencia de
ellas a Temperatura Ambiente, ya que la picadura que se observa en la Figura
54.a es muy pequefia y podria ser el rastro de un precipitado que se
desprendio con el lavado ultrasoénico. Incluso la presencia de picaduras a 40
°C fue muy escaza y ello se podria explicar por la alta resistencia a la
polarizacion que presentaron las muestras en el agua de mar sintética, esto
altimo se demostrara méas adelante.

Los andlisis semicuantitativos de la figura 53 indican la presencia de cloro,
sodio y magnesio en la composicion de los productos de corrosién, estos
elementos son constituyentes del agua de mar sintética y su presencia es
esperable. El MEB detecta mejor la superficie mas externa de un material, la
cual contiene presumiblemente hidroxidos de hierro para el SS-304, y esta es
la mas probable explicacion para la pequefa cantidad de Cromo y Niquel

presente en el analisis semicuantitativo de la figura 53.b.
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Figura 53. Micrografias con productos de corrosion de muestras de SS-304
expuestas en agua de mar sintética durante 10 dias y su correspondiente
analisis semi-cuantitativo. a) Temperatura Ambiente, b) Temperatura 40 °C.

El Calcio y el Magnesio pueden indicar la presencia de CaCOs y Mg(OH)2 en
los productos de corrosion, estos dos compuestos tienden a precipitarse
cuando hay valores altos de pH, como los que se dan en la proteccién catddica
de estructuras marinas y ductos enterrados [114]. El CaCOs y el Mg(OH)2 son
benéficos, ya que reducen la velocidad de corrosion al aumentar el valor de la

Resistencia a la Polarizacion.
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Figura 54. Micrografias sin productos de corrosion de muestras de SS-304
expuestas en agua de mar sintética durante 10 dias. a) Temperatura ambiente,
b) Temperatura 40 °C.

De lo anterior queda claro que la capa pasiva de Cr203 es la responsable de
los pocos productos de corrosion encontrados en las muestras de SS-304. Las
capas pasivas formadas en los metales pueden ser amorfas, nanocristalinas o
cristalinas [115-117]. Para estudiar el efecto de la progresiva adicion de cromo
en el hierro, McBee y Kruger usaron difraccién de electrones y probaron que
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las capas pasivas cambian de un estado policristalino a un estado amorfo al
aumentar la cantidad de cromo en la aleacion [118].

En vista de lo anterior es una creencia generalizada que los 6xidos amorfos
proveen mas proteccion en contra de la corrosion que los 6xidos cristalinos
[119], y esto explica porque el adicionar cromo al hierro mejora las propiedades
en contra de la corrosion, ya que las estructuras cristalinas presentan limites
de grano y otros defectos cristalinos que permiten la migracion de los iones
Cr® y Fe?* hacia la solucion.

4.2.2 Evolucién del Potencial a Circuito Abierto (PCA) para el SS-304.

La figura 55 muestra la evolucion del potencial a circuito abierto (PCA) para el
acero inoxidable 304 (SS-304) a las dos temperaturas en estudio.
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Figura 55. Evolucion del PCA para el SS-304 en agua de mar sintética.

Puede verse claramente como el PCA fue mas noble a 40 °C que a
temperatura ambiente, el valor promedio de PCA a temperatura ambiente fue
de -184.8 mV vs. SCE vy el valor promedio a 40 °C fue de -99.5 mV vs. SCE.
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Es clara una tendencia hacia valores mas nobles del PCA a ambas
temperaturas, lo cual indica una mejora de la pasivacion que proporciona la

capa de Cr20s.
4.2.3 Curvas de polarizacion para el SS-304.

La figura 56 muestra las curvas de polarizacion obtenidas para el SS-304 a
ambas temperaturas, el potencial de corrosion a temperatura ambiente fue de
-221.34 mV vs. SCE y a 40 °C fue de -240.8 mV vs. SCE, la presencia de una

region pasiva fue observada en las curvas de polarizacién, aunque no muy

claramente.
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Figura 56. Curvas de polarizacion para el SS-304 en agua de mar.

En la curva de polarizacion a 40 °C, se puede observar un claro incremento de
la oxidacion anddica arriba de los 50 mV vs. SCE, donde la corriente anddica
se incrementa desde 0.003 mA/cm? a los 1 mA/cm?, este comportamiento se
debe probablemente al potencial de picado del SS-304 a 40 °C [120]. Se puede
ver a ambas temperaturas una tendencia asintética en la densidad de corriente
a altos sobrepotenciales anddicos, esto se debe a la existencia de efectos
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difusivos, estos efectos detienen el transporte de iones Fe?* hacia el seno de

la solucién, la cual previamente habia sido saturada con dichos iones.

Las pendientes de Tafel y las velocidades de corrosion fueron determinadas
usando el método de extrapolacion de Tafel. A temperatura ambiente la
velocidad de corrosion fue de 4.0x10°° mA/cm?, las pendientes de Tafel
anddicas y catddicas fueron de 145.5 mV/década y de 62.54 mV/década
respectivamente. Para el experimento a 40 °C, la velocidad de corrosion fue
de 8.91x10° mA/cm?, las pendientes de Tafel anddicas y catddicas fueron de
156.0 mV/década y de 69.54 mV/década respectivamente. La velocidad de
corrosion a 40 °C es mayor que la velocidad de corrosion a temperatura
ambiente, en ambos casos los valores de las pendientes de Tafel son muy
similares y no hay cambios significativos que valga la pena comentarse. Las
pendientes de Tafel anddicas son mayores a 100 mv/década, lo cual indica un
proceso mixto de corrosion que no esta controlado solo por transferencia de
carga [103].

4.2.4 Evolucion de la Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rp) para el SS-304.

La figura 57 muestra la evolucién de Rp a las dos temperaturas en estudio para
el SS-304. A temperatura ambiente la Rp tiene un valor inicial de 321,000.0
ohm*cm? y un valor final de 560,549.0 ohm*cm?, obteniéndose un valor
promedio de 438,105.0 ohm*cm?. A 40 °C la Rp tuvo un valor inicial de
336,150.0 ohm*cm? y un valor final de 417,460.0 ohm*cm?, obteniéndose un
valor promedio de 427,535.0 ohm*cm?. El valor promedio de Rp a 40 °C es un
poco mas pequeio que el valor promedio a temperatura ambiente, lo anterior
es un efecto esperado del aumento de temperatura, sin embargo dichas

diferencias en los valores promedio de Rp son minimas y es posible concluir
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que la temperatura no esta realmente afectando las velocidades de corrosion
del SS-304, al menos de acuerdo a esta técnica electroquimica (no a todas

ellas).
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Figura 57. Evolucion de los valores de Rp para el SS-304 en agua de mar.

Sin embargo puede ser observado durante los primeros 3.5 dias, que los
valores de Rp a 40 °C son mayores que los valores a temperatura ambiente,
pero después de este periodo de tiempo se nota que la tendencia se invierte y
los valores mas pequefios son los obtenidos a 40 °C. A 40 °C hay dos
fendmenos opuestos, uno que incrementa la velocidad de corrosion y el otro
gue la disminuye, a 40 °C las cinéticas de reaccidon son mas altas debido a los
movimientos mas rapidos de los iones y las moléculas, esto incrementa
l6gicamente la velocidad de corrosion, pero a temperaturas mas altas también
se tiene que la cantidad de oxigeno disuelto en el agua disminuye, esto Gltimo
causa una caida de la reaccion catédica y termina disminuyendo la velocidad
de corrosién. Por lo tanto dependiendo de la concentracion de oxigeno, puede
ser gque las velocidades de corrosion disminuyan o aumenten al incrementar la

temperatura [50].
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4.2.5 Resultados de las pruebas de Ruido Electroquimico para el SS-304.

La Figura 58 muestra los registros de ruido correspondientes a los dias 0,5y
10 de inmersioén en el agua de mar para las muestras que se mantuvieron a
temperatura ambiente, los 3 registros de arriba muestran los registros de ruido
de corriente en nA y los 3 registros de abajo muestran los registros de ruido
de voltaje en mV. A su vez la figura 59 muestra la misma informacion que la
figura 58, pero en este caso se muestran los datos de las muestras que se
mantuvieron a 40 °C. De los registros de potencial a ambas temperaturas, se
puede ver que el potencial electroquimico tiende a adquirir valores mas nobles
con el tiempo, indicando esto un mejoramiento de la capa pasiva que protege
al metal. Durante los experimentos a ambas temperaturas, los potenciales
electroquimicos se mantuvieron en un intervalo de -280 a 42 mV vs. SCE, los
valores mas nobles de potencial fueron alcanzados en el dia 10 por las

muestras mantenidas a temperatura ambiente.

Los valores de ruido en corriente fueron muy bajos en el orden de los
nanoamperes, indicando esto una impedancia muy alta del SS-304 en el agua
de mar sintética, la Unica excepcion a este comportamiento es el registro de
ruido correspondiente a la figura 59.a. Este registro de ruido muestra un gran
transiente que alcanza casi los -1000 nA, este transiente podria indicar la
presencia de una picadura metaestable en la superficie de la muestra, los otros
picos o transientes en los demas registros de ruido de corriente son de baja
amplitud y es dificil saber hasta qué punto estan relacionados con la presencia
de picaduras metaestables. Un factor muy importante que promueve el
crecimiento de una picadura es la acidez de la solucién dentro de la picadura,
el pH del agua de mar sintética fue de 8.2, este pH basico en combinacion con
la alta impedancia del sistema disminuyo la cantidad y profundidad de las

picaduras encontradas en las muestras.
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Figura 58. Registros de ruido a temperatura ambiente para el SS-304. a) ruido
de corriente en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de corriente
en el dia 10, d) ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de potencial en el dia 5,
f) ruido de potencial en el dia 10.
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Figura 59. Registros de ruido a 40 °C para el SS-304. a) ruido de corriente en
el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de corriente en el dia 10, d)
ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de potencial en el dia 5, f) ruido de
potencial en el dia 10.
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La figura 60 muestra la evolucion de Ecoup € lcoup @ temperatura ambiente para
el SS-304, a su vez la figura 61 muestra la misma informacion pero para las
muestras mantenidas a 40 °C. De los valores de Ecoup @ ambas temperaturas
puede verse una clara tendencia ascendente, que tal como habiamos dicho
anteriormente, indica una mejora en las cualidades pasivas de la capa
protectora de Cr20s. El valor promedio de Ecoup @ temperatura ambiente fue de
-34.91 mV vs. SCE, mientras que el correspondiente valor promedio a 40 °C
fue de -149.7 mV vs. SCE, lo anterior indica que el potencial electroquimico
fue mas activo a 40 °C que a temperatura ambiente, implicando esto una
mayor tendencia a la corrosion en las muestras a 40 °C. El valor promedio de
lcoup @ temperatura ambiente fue de -9 nA, mientras que el correspondiente
valor promedio a 40 °C fue de -48 nA, lo anterior indica que la amplitud del

ruido de corriente fue mayor a 40 °C que a temperatura ambiente.
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Figura 60. Evolucion de Ecoup € lcoup @ temperatura ambiente para el SS-304
en agua de mar.

Los datos de Ecoup de las figuras 60 y 61 contradicen a los datos de PCA de la
figura 55, ya que en un caso vemos como los potenciales mas positivos se dan
a temperatura ambiente y en el otro caso se dan a 40 °C, la realidad es que
durante los experimentos los potenciales medidos en el SS-304 tendieron a

comportarse de una manera poco predecible, lo Unico que si se pudo constatar
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es que todos los potenciales medidos tendian a volverse mas nobles con el

transcurrir del tiempo.
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Figura 61. Evolucion de Ecoup € lcoup @ 40 °C para el SS-304 en agua de mar.

Por otro lado hay que recordar que un potencial de circuito abierto (PCA) no
es lo mismo que un potencial de acoplamiento (Ecoup), imaginemos que
tenemos un experimento de ruido electroquimico con dos electrodos casi
idénticos, el electrodo A tiene un PCA de -175 mV vs. SCE vy el electrodo B
tiene un PCA de -185 mV vs. SCE, en ese momento encendemos el
amperimetro de resistencia cero y se hace un corto circuito entre los dos
electrodos, ahora vamos a tener que el Ecoup tal vez tendria un valor de -179
mV vs. SCE (algo intermedio entre los PCA iniciales). Este Ecoup NO €S un
potencial natural y se obtiene mediante el paso de una pequefa cantidad de
corriente entre los dos electrodos, parece que esta pequefia cantidad de
corriente no es tan despreciable y podria provocar variaciones entre Ecoup Y €l
PCA.

La figura 62 muestra la evolucion de la resistencia de ruido a las dos
temperaturas, a su vez la figura 63 muestra la evolucion para la resistencia de
ruido espectral. El valor promedio de Rn a temperatura ambiente fue de 1,
492,645 ohm*cm? y a su vez el valor promedio a 40 °C fue de 315,658

ohm*cm?.
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Figura 62. Evolucion de la resistencia de ruido “Rn” para el SS-304 en agua de
mar.
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Figura 63. Evolucién de la resistencia de ruido espectral “R,” para el SS-304
en agua de mar.

Los valores de R?, fueron calculados usando el método detallado en la figura
32, el valor promedio de R?, a temperatura ambiente fue de 1, 671,624
ohm*cm? y a su vez el valor promedio a 40 °C fue de 403,259 ohm*cm?. Hay
una leve tendencia ascendente en los valores de Rny R2, obtenidos a 40 °C,
indicando un mejoramiento de la proteccidén en contra de la corrosion. Puede
ser visto de las figuras 62 y 63 que los valores de Rny R?, son siempre mayores

a temperatura ambiente que a 40 °C, el valor promedio de R?, a una
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determinada temperatura es mas grande que el valor promedio de Rn a la
misma temperatura, lo anterior es esperable ya que R?, es el limite de la
magnitud de la impedancia cuando la frecuencia tiende a cero y por lo tanto

R?, deberia de ser mas grande que Rn.

La figura 64 muestra la evolucion del indice de localizacion a las dos
temperaturas en estudio. Los valores de LI fueron mayores a temperatura
ambiente que a 40 °C, hay dos posibles explicaciones para este resultado. La
primera explicacion seria una mayor corrosion por picaduras a temperatura
ambiente, pero esto Ultimo es inconsistente porque un incremento en la
temperatura aceleraria en general los procesos de corrosion, ademas de que
el andlisis con el microscopio de barrido revelé de hecho la presencia de
algunas picaduras a 40 °C. La segunda y mas correcta explicacion involucra
una cinética de corrosién mas idéntica entre los dos electrodos de trabajo que
se usaron a temperatura ambiente, esta cinética de corrosidbn mas idéntica
provoco que los valores de lcoup @ temperatura ambiente fueran mas cercanos

a cero que los valores de Icoup Obtenidos a 40 °C.
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Figura 64. Evolucion del indice de localizacion “IL” para el acero SS-304 en
agua de mar.

El incremento de la temperatura hace mas dificil que se mantengan los dos

electrodos de trabajo con una cinética de corrosion idéntica, lo anterior es
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l6gico ya que mayor temperatura implica mas entropia en el sistema y este
mayor desorden promueve que los dos electrodos de trabajo tengan un
comportamiento menos homogéneo. Cuando lcoup S€ acerca a cero entonces
se tiene que el IL se acerca a 1 y los datos de la figura 64 se explican por si
mismos, ya que el valor promedio de lcoup & temperatura ambiente fue de -9 nA
y el valor promedio de lcoup a 40 °C fue de -48 nA. Este es un ejemplo de que
el IL no siempre es adecuado para calcular la presencia de corrosion
localizada. Antes de usar el IL como un criterio valido para determinar la
presencia de corrosion localizada, se recomienda calcular los datos de lcoup.
Solo haciendo un andlisis concienzudo de ambos datos al mismo tiempo (Icoup

e IL), se tendran las herramientas para la interpretacion correcta de IL.

4.2.6 Resultados de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para el
SS-304.

La estructura electronica de las capas pasivas formadas en los aceros
inoxidables puede ser descrita por un modelo de bicapa compuesto de una
capa externa de Fe203 e hidroxidos, los cuales estan cerca de la solucion, y
una capa interna hecha de Cr203 cubriendo la superficie metalica [121, 122].
El modelo de bicapa ha sido usado para describir las propiedades
semiconductoras de los o0xidos metélicos formados en la aleaciones Fe-Cr
expuestas a soluciones de acido sulfarico, asumiendo que estas capas pasivas
estaban compuestas de una capa externa de Cr[OH]s y una capa interna de
Cr203[122, 123].

Pero la estructura de bicapa de los aceros inoxidables ha probado ser incluso
mas compleja, la capa mas externa estaria enriquecida con especies Fe3*
como son Fe203, FeO[OH] y Fe[OH]s, esta region también podria contener
Cr[OH]s y CrO[OH]. Segun este modelo la capa mas interna consistiria de una
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combinacion de oOxidos de cromo y hierro, la formula mas exacta para
representar esta combinacion seria Fe(Il)[Cr(llI)xFe(lll)a-x]204, donde se tiene
gue 0<x<1, también podria haber niquel reemplazando al hierro o al cromo en

la estructura cristalina [124-126].

Tomando en consideracibn que tenemos una bicapa de productos de
corrosion, se tiene que dos modelos de circuito eléctrico equivalente pueden

ser considerados, tales modelos se muestran en la figura 65 [127].
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! | R : : & :
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Electrolyte
Electrolyte

Figura 65. Representacion esquematica de los dos modelos de 6xido y sus
correspondientes circuitos equivalentes [127].

En el modelo A se tiene que la capa de productos de corrosién consiste de una
capa interna compacta (R2y CPE2) y de una capa externa porosa (R1 y CPEu1),
durante las mediciones de impedancia se tiene que la capa externa porosa se
llena con el electrolito. En el modelo B es asumido que la capa de productos
de corrosion tiene una estructura de sandwich. Una vez mas aqui tenemos una
capa interna compacta y una capa externa porosa. En ambos modelos se hace
la suposicion de que la capa externa porosa no tiene un rol activo en
determinar las propiedades del estado pasivo [128, 129] y que ademas Re o

Rs es la resistencia 6hmica del electrolito.

130



Las curvas de impedancia obtenidas fueron ajustadas a los dos circuitos
equivalentes de la figura 65, usando para lo anterior el programa Gamry
Echem Analyst [104]. Para el SS-304 a ambas temperaturas se tuvo que las
curvas de impedancia se ajustaron mejor al modelo B de la figura 65, lo anterior
implica una estructura de sandwich entre las dos capas. Para el SS-304, la
interpretacion mas detallada del modelo B seria la siguiente: R1 y CPE:
corresponderian a una capa de oxidos e hidréxidos de hierro que recubren a
la capa pasiva, mientras que Rz y CPE2 corresponderian a la capa pasiva de
Cr203. La impedancia “Z” del modelo B de la figura 65 viene dada por la
ecuacion 33, en dicha ecuacion tenemos que Q1 y ni1 corresponden a CPE;q,
mientras que Q2 Yy n2 corresponden a CPEz, a su vez se tiene que j es la unidad
imaginaria v—1, laimpedancia como se ve es claramente un numero complejo

que es funcion de la frecuencia angular “w”.

Ry R,

Z=R,+ +
S 1+ R (Gw)MY, 1+ R,(jw)n?Y,

(33)

La figura 66 muestras los diagramas de Nyquist y Bode del SS-304 a
temperatura ambiente. Los cuadrados, estrellas y circulos corresponden a los
datos originalmente obtenidos con el potenciostato, mientras que las lineas
continuas corresponden al ajuste hecho con el modelo B de la figura 65. Los
datos graficados corresponden solamente a los dias 0, 5y 10 de inmersién en
el agua de mar sintética. A su vez también tenemos la figura 67 que muestra
la misma informacion que la figura 66, pero en este caso los datos graficados
corresponden a la temperatura de 40 °C. De las figuras 66.b y 67.b puede
verse claramente la presencia de dos constantes de tiempo, una constante de
tiempo en la region de baja frecuencia y otra constante de tiempo ubicada en

la regién de media y alta frecuencia.
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Figura 66. Diagramas de Bode y Nyquist a temperatura ambiente para el SS-304 en agua
de mar. a) Diagramas de Nyquist, b) Diagramas de fase, c¢) Diagramas de magnitud.
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Figura 67. Diagramas de Bode y Nyquist a 40 °C para el SS-304 en agua de mar. a)
Diagramas de Nyquist, b) Diagramas de fase, ¢) Diagramas de magnitud.
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La region de baja frecuencia comprende cualquier frecuencia menor a los 10
Hz; varios fendmenos estan presentes en esta region de baja frecuencia como
son la transferencia de carga de electrones, los procesos de transferencia de
masa y otros procesos que ocurren en la interface oxido-electrolito o dentro de
los poros de la capa de oxido [113]. La region de frecuencia media va de los
10 a los 1,000 Hz, mientras que la region de alta frecuencia comprende
frecuencias arriba de los 1,000 Hz, estas dos regiones comprenden
fendmenos electroquimicos que se alejan de la interface oxido-electrolito y se

acercan al seno de la solucién [113].

Debido a lo anterior se considera que R1y CPE1 corresponden a la constante
de tiempo ubicada en la region de media y alta frecuencia, ya que como
habiamos dicho se tiene que R1y CPE:1 corresponden a una capa de productos
porosos que esta en contacto directo con el electrolito. A su vez se considerara
que R2y CPE:2 corresponden a la constante de tiempo ubicada en la region de
baja frecuencia, ya que Rz 'y CPE2 corresponden a la capa de 6xido protectora
de Cr20s. La figura 66.b muestra una clara diferencia entre los diagramas de
fase obtenidos en los dias 0, 5y 10 de inmersién; por ejemplo la constante de
tiempo a baja frecuencia tiende a adquirir valores de angulo cada vez mas
grandes, mientras que la constante de tiempo a media y alta frecuencia tiende
a adquirir valores de angulo cada vez méas pequefios. Sin embargo en la figura
67.b se ve el comportamiento contrario, ya que no hay mucha diferencia entre

los diagramas de fase obtenidos en los dias 0, 5y 10.

En la figura 66.a se ve que la magnitud de la impedancia a temperatura
ambiente se incrementa al transcurrir el tiempo de inmersion. La figura 67.a
muestra una tendencia menos clara para la magnitud de la impedancia a 40
°C, esta parece alcanzar un maximo en el dia 5 para luego disminuir en el dia
10. Las figuras 66.a y 67.a muestran una situacion en la cual los semicirculos
estan aun lejos de cerrarse, lo anterior implica que la magnitud de la

impedancia de este sistema es muy alta y también implica que los valores de
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R2 obtenidos con el software Gamry Echem Analyst son de hecho més

pequefios que los verdaderos.

No se puede esperar mucha exactitud en los valores obtenidos de Rz ya que
los semicirculos de los diagramas de Nyquist estan lejos de cerrarse y mostrar
correctamente a Rp, eie. La figura 68 muestra la evolucion de la resistencia de
la solucién para las dos temperaturas. A temperatura ambiente, el valor inicial
de Rs fue de 3.96 ohm*cm? y el final fue de 4.22 ohm*cm?. A 40 °C, el valor
inicial de Rs fue de 3.57 ohm*cm? y el final fue de 3.36 ohm*cm?, la Rs fue
menor a 40 °C que a temperatura ambiente y esto puede ser explicado por la
mayor movilidad de los iones al aumentar la temperatura. La Rs se mantuvo
casi constante durante los 10 dias de inmersion, lo cual muestra la estabilidad

de la solucién durante los experimentos.
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Figura 68. Evolucion de la resistencia de la solucion para el SS-304 en agua
de mar.

La figura 69 muestra la evolucion de R1 para las dos temperaturas en estudio.
De la figura 69, se observa que R1 a ambas temperaturas tiene una tendencia
descendente; lo cual implica que la capa porosa disminuye de espesor al
transcurrir el tiempo. El valor promedio de R1 a temperatura ambiente fue de
1,070 ohm*cm?, mientras que el valor promedio de R1 a 40 °C fue de 124

ohm*cm?, entre estos dos valores promedio hay aproximadamente una
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diferencia de un orden de magnitud, mostrando que el aumento de

temperatura tiene efectos importantes sobre Ri.
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Figura 69. Evolucion de R1 para el SS-304 en agua de mar.
De acuerdo a lo dicho anteriormente dicho, se tiene que R1 corresponde a una
capa externa de productos de corrosion porosos, la cual estd débilmente
adherida a la capa de Cr20s3, por lo que el incremento de la temperatura puede
hacer que esta capa porosa se disuelva facilmente en la solucion. De hecho,
a 40 °C los datos de impedancia durante los ultimos 2 dias de inmersién se
podian ajustar relativamente bien usando una sola constante de tiempo y no
dos. Lo anterior se debié a que el espesor de la capa porosa habia sido muy
disminuida por el electrolito caliente, y en cambio la capa protectora de Cr203

seguia casi intacta.

A su vez la figura 70 muestra la evolucion de Rz para las dos temperaturas.
Los valores de Rz a ambas temperaturas muestran una leve tendencia
ascendente, indicando un posible engrosamiento de la capa compacta de
Cr203 al transcurrir el experimento, el valor promedio de R2 a temperatura
ambiente fue de 1,720,000 ohm*cm?, y el correspondiente valor promedio a 40
°C fue de 1,570,000 ohm*cm?. La conclusién obvia de lo anterior es que el

incremento de temperatura casi no afecta a la capa compacta de Cr203, asi
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pues no hay mucha diferencia entre usar el SS-304 a temperatura ambiente o
a 40 °C. También puede verse de la figura 70 que durante los primeros dos
dias de inmersion, los valores de Rz son claramente mas pequeiios a 40 °C,
pero la capa protectora de Cr203 parece mejorar sus propiedades con el

tiempo y al final los valores de R2 a ambas temperaturas terminan siendo

similares.
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Figura 70. Evolucion de R2 para el SS-304 en agua de mar.
Tratemos de dar una interpretacién diferente al modelo B de la figura 65,
supongamos que Ri1 no esta relacionado con una capa de productos porosos
de corrosion, sino con la capa compacta de Cr203, 0 podria ser que R1 sea
una resistencia a la transferencia de carga que representa la velocidad de
corrosion del SS-304. Lo primero que vemos si hacemos esta hipotesis es que
R1 disminuye en casi un orden de magnitud al aumentar la temperatura, asi
pues R1 no puede ser una resistencia a la transferencia de carga relacionada
con la velocidad de corrosion del SS-304, porque es bien conocida la
capacidad que tienen los aceros inoxidables para soportar los incrementos de
temperatura y un incremento de solo 15 °C no va a provocar que la velocidad

de corrosion del SS-304 se multiplique casi por diez.
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Por otro lado R1 tampoco podria corresponder a la capa protectora de Cr20s3,
ya que esta capa es en general muy resistente al aumento de temperaturay a
los acidos. Un incremento de solo 15 °C no va a provocar que esta capa se
adelgace a casi una décima parte de su tamafo original. Asi pues, la mejor
opcién que queda es que efectivamente R1 nos indica una capa de productos
de corrosion porosos y poco adherentes que se disuelven al aumentar la
temperatura del electrolito. Otra posible interpretacion para el modelo B de la
figura 65 fue dada por G. Blanco et al. [130], ellos sugirieron que la constante
de tiempo de baja frecuencia se debe a una resistencia a la transferencia de
carga (R2) en paralelo con un capacitancia de doble capa (CPEz), a su vez se
tendria que la constante de tiempo a media y alta frecuencia (R1 y CPEz1)
estaria relacionada con alguna reaccidbn redox como puede ser la
transformacién de y-FeOOH en magnetita (FesOa4), la influencia de esta
reaccion redox en los espectros de impedancia ha sido sugerida previamente
[131, 132].

De lo anterior queda claro que si bien no se puede estar totalmente seguro de
la naturaleza de R1 y CPE1, por lo menos queda claro que esta constante de
tiempo no se debe a una resistencia a la transferencia de carga relacionada
con la velocidad de corrosion, ni tampoco esté relacionada con la capa pasiva
que protege al SS-304. La figura 71 muestra la evolucion de Ci1 obtenida a
partir de CPE1 para las dos temperaturas en estudio. Arriba son mostrados los
datos a temperatura ambiente y abajo son mostrados los datos a 40 °C, en
este caso también se usaron los tres métodos previamente discutidos para
calcular la capacitancia a partir de un CPE. A su vez la figura 72 muestra la
misma informacién que la figura 71, pero en este caso los datos graficados
corresponden a C2 que se obtuvo a partir de CPE-2. De las figuras 71y 72 es
claro que el método Ill de Brug et al. es el que da los valores de capacitancia

mas bajos para C1y C2, mientras que el método | es el que da los valores de
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capacitancia mas altos para Ci, se tiene que para Cz el método Il es el que da

los valores mas altos.
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Figura 71. Evolucién de C1 para el SS-304 en agua de mar. a) temperatura

ambiente, b) temperatura 40 °C.

Los valores de Ci a temperatura ambiente tuvieron una muy leve tendencia
ascendente, esta tendencia ascendente es la contraparte esperada de la
tendencia descendente observada en R1 a temperatura ambiente. Los valores
de Ci1 a 40 °C muestran una tendencia descendente al usar el método | y sin
embargo muestran una tendencia ascendente al usar el método Ill. Durante
los ultimos dos dias de inmersion a 40 °C se encontrd que los valores de C1
fueron muy similares, independientemente de cual de los tres métodos se

usara. Tal vez esto ultimo tenga que ver con un hecho previamente discutido:
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durante los Ultimos dos dias de inmersion a 40 °C, los diagramas de
impedancia se podian ajustar relativamente bien usando una sola constante

de tiempo y no dos, parece que esto si afecto los valores de C1 medidos en los

ultimos dias a 40 °C.
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Figura 72. Evolucion de C2 para el SS-304 en agua de mar. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

Los valores de C2 a ambas temperaturas muestran un comportamiento muy
estable, la Unica excepcion son los datos de C2 obtenidos con el método Il a
40 °C, aqui se observa una clara tendencia descendente. Esta tendencia
descendente para C2, también se presentd para el primer y segundo métodos
a ambas temperaturas, pero esta tendencia fue apenas observable. La tabla

18 muestra los valores promedio de C1y C», obtenidos a ambas temperaturas
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y con los tres métodos, los datos para realizar la Tabla 18 se obtuvieron de las
figuras 71y 72.

Capacitancia primera | Capacitancia segunda
(UF/cm?) (UF/cm?)
T ambiente| T40°C |Tambiente| T 40°C
Primer método 71.5 224 34.5 35.5
Segundo método 17.1 113 75.5 66.5
Tercer método 1.1 61.5 6.4 8.9

Tabla 18. Capacitancias promedio para el SS-304.

De acuerdo a la tabla 18, los valores promedio de Ci1 se incrementan al
aumentar la temperatura, el incremento mas fuerte se presenta al usar el
método I, y el incremento menos fuerte se presenta al usar el método |, este
comportamiento se explica porque Ci corresponde a una capa de productos
porosos que se adelgaza al aumentar la temperatura. La situacion contraria se
da con los valores promedio de Cz, los cuales casi no cambian al incrementar
la temperatura, este comportamiento se explica porque C: esta asociado a la
capa compacta de Cr20s, y el aumento de la temperatura casi no afecta a esta

capa.

La figura 73 muestra la evolucién de ni1 obtenida de CPE1 y de n2 obtenida de
CPE2, la evolucion de n1 se muestra en la parte de arriba y la evolucion de n2
se muestra en la parte de abajo. De las figuras vemos que ni a temperatura
ambiente es mas pequefia que ni1 a 40 °C, lo anterior es dificil de explicar,
porque segun la teoria, los valores de n disminuyen al aumentar la rugosidad
superficial del electrodo, entonces esto implicaria que el aumento de la
temperatura provoca que la capa porosa sea mas lisa. Es posible visualizar
que tal vez una capa porosa de gran espesor es mas rugosa que una capa
delgaday ello explicaria él porque n1 es mayor a 40 °C. Sin embargo una capa
porosa demasiado delgada no va a poder cubrir completamente toda la
superficie del electrodo, lo cual podria implicar una mayor rugosidad, ya que

habria zonas del electrodo no cubiertas por la capa.
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Figura 73. Evolucion de nl y n2 a ambas temperaturas para el SS-304. a)
evolucion de nl, b) evolucion de n2.

En el caso de nz también vemos que los valores obtenidos son mas altos a 40
°C, indicando que la capa de Cr203 es mas lisa a 40 °C que a temperatura
ambiente, esta diferencia es mayor durante los primeros dias de inmersion,
pero luego del dia 4 se observa como los valores de n1 y n2 son casi iguales,
indicando que con el paso del tiempo la capa compacta es igual de rugosa sin
importar la temperatura, esto es algo esperable ya que esta capa es muy

resistente a la temperatura.

La figura 74 muestra la evolucion del espesor para C1 (d1) que corresponde a
la capa porosa, usando para lo anterior los datos mostrados en la figura 71, a

su vez la figura 75 muestra la evolucion del espesor para C2 (d2) que
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corresponde a la capa compacta, usando para esto ultimo los datos de la figura
72. Para calcular estos espesores en nm se uso la ecuacion 26 y una € = 12,
este valor de constante dieléctrica es normalmente usado normalmente para

las capas pasivas que se forman en los aceros inoxidables.
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Figura 74. Evolucion del espesor de Cl en el SS-304. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

El valor de espesor obtenido depende del método usado para convertir el CPE
en una capacitancia efectiva, esta variacion se ve claramente en las figuras 74
y 75, en las cuales puede verse como el método que presento los espesores
mas altos para d1 y d2 fue el tercer método, en cambio el método que presentd
los espesores mas bajos para di fue el método I. A su vez para d2, el método

gue presentd los espesores mas bajos fue el método Il.
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Figura 75. Evolucién del espesor de C2 en el SS-304. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.
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La tabla 19 muestra los valores promedio de di y d2 obtenidos a partir de los
datos presentados en las figuras 74 y 75. En ella puede verse como los
espesores promedio de la capa porosa (d;) tienen una clara disminucion al
aumentar la temperatura, mientras que los espesores promedio de la capa
compacta (d,) no varian mucho al aumentar la temperatura, de hecho el
segundo método indica que el espesor promedio de la capa compacta
aumenta un poco al incrementar la temperatura. Respecto a la validez de los
datos presentado en la tabla 19 se dira que la capa compacta en los aceros
inoxidable mide entre 1y 10 nm, asi pues valores debajo de 1 nm para la capa

compacta no son confiables y a su vez valores cercanos o menores a 0.1 nm
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son imposibles, ya que en espacios tan reducidos ni siquiera cabe una

molécula de agua.

Espesor de la Espesor de la
capacitancia primera | capacitancia segunda
(hm) (hm)
T ambiente | T40°C | Tambiente| T 40°C
Primer método 162 .0554 313 .304
Segundo método .629 .0955 146 161
Tercer método 10.2 .202 1.71 1.32

Tabla 19. Espesores promedio de las capacitancias para el SS-304.

De la Tabla 19 se observa que a través del método Il de Brug et al. se
obtuvieron valores razonables del espesor promedio de la capa compacta, los
otros dos métodos dieron valores de espesor muy pequefios que no son
creibles. Si bien es cierto que la resistencia de la capa porosa es muy inferior
a la resistencia de la capa compacta (R2>>R1), también es cierto que esta
menor resistencia se debe a la existencia de poros y conductos que permiten
el movimiento del electrolito dentro de la capa porosa, asi pues la densidad de
esta capa porosa debe de ser muy inferior a la densidad de la capa compacta
y por tanto podria ser esperable, aunque no seguro que el espesor de la capa
porosa sea mas grande que el de la capa compacta.

De la Tabla 19 se puede observar que los Unicos espesores promedio para la
capa porosa que resultan razonables, son los obtenidos a temperatura
ambiente con los métodos Il y lll. Aun asi el método Il dié un valor pequefio
debajo de 1nm y el método Il da un valor algo grande un poco arriba de 10
nm, todos los demas valores de espesor promedio para la capa porosa son
muy pequefios e indican que las formulas para convertir el CPE en una
capacitancia efectiva son poco confiables. Muchas veces en el trabajo
cientifico, el investigador publica solo los datos experimentales que
concuerdan con las teorias establecidas, asi pues el que las formulas 23 y 25

sean muy usadas en los estudios de corrosion y electroquimica, se debe a que
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muchos investigadores solo publican en las revistas cientificas aquéllos datos
que dan buenos resultados con las formulas 23 y 25.

Las muestras de SS-304 casi no se corroyeron en el agua de mar sintética, lo
anterior implica que el area efectiva de la muestra no sufri6 cambios
importantes a lo largo de los 10 dias de inmersion, entonces los pequefios
cambios en el area efectiva no pudieron provocar cambios importantes en las
capacitancias de las Figuras 71y 72, ni afectar en consecuencia los espesores
calculados. Con esto se concluye que es necesario superar las formulas 23 y
25, para avanzar hacia una teoria mas realista, que permita predecir con mas

exactitud los espesores de las capas de productos de corrosion.

4.2.7 Una comparacion de técnicas electroquimicas para el SS-304.

La figura 76 muestra la evolucion de Rp, Rp, ey Rn @ temperatura ambiente
para el SS-304, a su vez la figura 77 muestra la misma informacién pero para
el sistema a 40 °C. Rp, e fue calculado de acuerdo a la férmula 27. Para el
modelo B de la figura 65, Rp, eie es igual a Rs+R1+Rz2. De las figuras 76 y 77 se
observa que Rp es inferior a Rp, eilg, como se habia dicho anteriormente, Rp es
muy dependiente de la velocidad de barrido, valores altos de Rp, eie requieren
normalmente de velocidades de barrido muy bajas para que Rp = Rp, e, asi
pues parece que los aceros inoxidables requieren velocidades de barrido muy

por debajo de 1 mV/s para determinar Rp correctamente.

Rn presenta un comportamiento mixto en las figuras 76 y 77, Rn es siempre
mas pequefio que Rp, ee a 40 °C, pero a temperatura ambiente, Rn y Rp, EE
tienen valores cercanos en orden de magnitud y no es posible decir que uno
es mas grande que el otro. Para encontrar la causa de este comportamiento

distinto debemos regresar a la figura 64, al ver esta figura concluimos que los
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dos electrodos usados a temperatura ambiente tuvieron una cinética de
corrosion mas idéntica que los usados a 40 °C, daria la impresién de que los

valores de Rn son dependientes de los valores de LI.

1,000,000

Resistencia a T ambiente (ohm*cm?’)

0 2 4 6 8 10
Tiempo (Dia)
Figura 76. Evolucion de Rp, Rp, ee Y Rn a temperatura ambiente para el SS-304
en agua de mar.
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0 2 ' Alf ' 6 ' 8 ' 10
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Figura 77. Evolucion de Rp, Rp, eie Y Rna 40 °C para el SS-304 en agua de mar.

Por lo tanto, si se tuviera que los dos electrodos usados en una prueba de
ruido electroquimico tuvieran una cinética de corrosion idéntica, entonces tal
vez se tendria una situacion perfecta en la cual habria una muy buena

concordancia entre Rny Rp, eie. Esta situacion ideal implicaria l6gicamente que
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IL =1 e lcoup = 0. Parece que una de las condiciones necesarias para obtener
valores correctos de Rn y R?, es la existencia de una cinética de corrosion lo
mas idéntica posible entre los dos electrodos de trabajo, las desviaciones mas

minimas a esta condicion parecen afectar los valores de Rny RY,.
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4.3 Resultados y discusién del Incoloy 800.

4.3.1 Caracterizacion morfolégica del Incoloy 800 en el MEB.

La figura 78 muestra algunos productos de corrosion encontrados en el Incoloy
800 a ambas temperaturas y su correspondiente analisis semicuantitativo en
el lado derecho. Los productos de corrosion encontrados en la superficie del
Incoloy fueron muy escasos, incluso hubo menos productos de corrosién que
los encontrados en el SS-304. No se encontrd que el Incoloy 800 se corroyera

mas a 40 °C que a Temperatura Ambiente, como sucedié con el SS-304.

En los productos de corrosion hay Fe, Cr, Ni y Si, estos estan presentes en la
composicién quimica de la aleacién. También hay la presencia de Ca, Mg y S,
estos son elementos que estan presentes en la composicion quimica del agua
de mar. Debe observarse la alta concentracién de Calcio y Magnesio, esto
podria indicar la presencia de depositos calcareos, los cuales como ya se
menciond anteriormente sirven para ralentizar el proceso de corrosién en

ductos enterrados y estructuras marinas [114].

La Figura 79 muestra micrografias del Incoloy 800 lavado y sin productos de
corrosion a ambas temperaturas, se alcanza a ver la presencia de algunas
picaduras en la superficie de la muestras, estas picaduras fueron muy escasas
y en general puede decirse que el Incoloy 800 fue resistente a la corrosion
uniforme y a la localizada. Este buen comportamiento del Incoloy 800 a la
corrosion se debid a la alta resistencia a la polarizacién que exhibio este metal

en el electrolito, tal como se demostrara mas adelante.
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Elemento | % Peso
O 48.55
Ca 18.03
S 10.98
Fe 10.56
Cr 5.97
Ni 5.91
SUMA 100.00

\ .
I—I_%I_I_,

e ot T
Elemento | % Peso
O 38.26
Fe 21.18
Mg 12.97
Cr 6.43
Ni 6.76
Ca 0.46
Si 13.95
SUMA 100

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 6.92 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 30.0 kx Date(m/dly): 05/08/17

Figura 78. Micrografias con productos de corrosion de muestras de Incoloy
800 expuestas en agua de mar sintética y su correspondiente andlisis semi-
cuantitativo. a) Temperatura Ambiente, b) Temperatura 40 °C.
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f 40pm ! ‘
Figura 79. Micrografias sin productos de corrosion de muestras de Incoloy 800
expuestas en agua de mar sintética. a) Temperatura ambiente, b) Temperatura
40 °C.

4.3.2 Evolucion del Potencial a Circuito Abierto (PCA) para el Incoloy 800.

La figura 80 muestra la evolucién del potencial a circuito abierto para el Incoloy
800 a las dos temperaturas en estudio. Las mediciones de potencial a circuito

abierto se realizaron conjuntamente con las mediciones de resistencia a la
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polarizacion e impedancia electroquimica, cada seis horas se median estas
tres cantidades iniciando con la medicion del potencial a circuito abierto. A
temperatura ambiente se usé una barra de platino como electrodo de
referencia y es por eso que en la figura 80 aparecen dos ejes verticales para
el potencial electroquimico, el eje de la izquierda corresponde al potencial
medido con respecto electrodo de platino y a la temperatura ambiente,
mientras que el eje de la derecha corresponde al potencial medido con

respecto al electrodo de calomel saturado y a la temperatura de 40 °C.
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Figura 80. Evolucién del PCA para el Incoloy 800 en agua de mar.

De la figura 80 es claro que los valores de potencial a circuito abierto a ambas
temperaturas tuvieron una tendencia ascendente, indicando esta tendencia
ascendente un cambio en las propiedades de la capa pasiva, probablemente
un aumento en la capacidad de esta capa para proteger al material en contra
de la corrosion, sin embargo la tendencia ascendente es mayor para las

muestras mantenidas a temperatura ambiente.

Los valores de PCA a temperatura ambiente se estabilizaron hasta el dia 7 de
inmersion, dejando de lado la marcada tendencia ascendente que tenian
antes. A su vez los valores de PCA a 40 °C mostraron una importante
tendencia ascendente durante los primeros dos dias de inmersién, luego de

este periodo la tendencia ascendente continud, pero disminuyé claramente su
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intensidad. De la figura 80 es claro que los valores de PCA a 40 °C son mucho
mas nobles que los valores de PCA a temperatura ambiente, lo anterior se
debe a que los valores de PCA varian de acuerdo al electrodo de referencia

usado.

4.3.3 Curvas de polarizacion para el Incoloy 800.

La figura 81 muestra las curvas de polarizacion obtenidas para el Incoloy 800.
El potencial de corrosion a temperatura ambiente fue de -173.8 mV vs. SCE,
mientras que el potencial de corrosion a 40 °C fue de -124.5 mV vs. SCE. La
curva de polarizacion a temperatura ambiente y a 40 °C muestra un fuerte
incremento de la reaccion anddica para sobrepotenciales arriba de los 78 mV
vs. SCE, se ve como la corriente andédica se dispara desde 0.001 mA/cm?
hasta 1 mA/cm?, este potencial por tanto representa un potencial de picado en

el cual la capa pasiva se rompe y permite un gran aumento de la corriente

anddica.
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Figura 81. Curvas de polarizacion para el Incoloy 800 en agua de mar.
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A altos sobrepotenciales anddicos se nota un comportamiento asintotico en la
densidad de corriente, el cual se debe en gran medida a efectos difusivos
relacionados con el transporte de Fe?* y Cr3* desde la superficie de la muestra

al seno de la solucion.

La velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel fueron calculadas con el
meétodo de extrapolacion de Tafel. A temperatura ambiente la velocidad de
corrosion fue de 4 x 10 mA/cm?, con una pendiente de Tafel anddica de
114.58 mV/década y una pendiente de Tafel catddica de 64.58 mV/década. A
40 °C la velocidad de corrosién fue de 5 x 10> mA/cm?, con una pendiente de
Tafel anddica de 100 mV/década y una pendiente de Tafel catédica de 68

mV/década.

Lo anterior indica que el aumento de la temperatura fue poco y casi no tuvo
efecto sobre la velocidad de corrosion. La pendiente de Tafel Anddica a 40 °C
fue igual a 100 mV/década, lo cual indica un proceso controlado por
transferencia de carga, en el que no hay fenémenos difusivos de importancia
considerable [103].

4.3.4 Evolucion de la Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rp) para el Incoloy
800.

La figura 82 muestra la evolucion de la resistencia a la polarizacién (Rp) a
ambas temperaturas. El valor promedio de Rp a temperatura ambiente fue de
480,663 ohm*cm? y el valor promedio de Rp a 40 °C fue de 310,311 ohm*cm?,
de acuerdo a lo anterior se tiene que la velocidad de corrosién se incrementé

en aproximadamente un 50 % al incrementar la temperatura. En la figura 82
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se nota una clara tendencia ascendente en los valores de Rp para las dos
temperaturas en estudio, la tendencia ascendente es particularmente notable

durante los dos primeros dias de inmersion.
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Figura 82. Evolucion de los valores de Rp para el Incoloy 800 en agua de mar.

Después de los dos primeros dias de inmersién, los valores de Rp tienen una
cierta tendencia a estabilizarse a 40 °C, lo mismo sucede con los valores de
Rp a temperatura ambiente, pero en este caso también se ve como después
del sexto dia hay un incremento en los valores de Rp. Lo anterior tiene una
buena concordancia con los datos presentados en la figura 80, donde el PCA
crece aceleradamente durante los primeros dos dias y después se estabiliza
para los datos a 40 °C, la situacion es diferente a temperatura ambiente, donde

el PCA tiene una clara tendencia ascendente a lo largo de los 10 dias.
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4.3.5 Resultados de las pruebas de Ruido Electroquimico para el Incoloy 800.

La figura 83 muestra los registros de ruido obtenidos a temperatura ambiente
para los dias 0, 5 y 10 de inmersion. Los 3 registros de arriba muestran los
registros de ruido de corriente en nA y los 3 registros de abajo muestran los
registros de ruido de voltaje en mV. A su vez la figura 84 muestra informacion
similar a la de la figura 83, pero en este caso son mostrados los registros de
ruido tomados a 40 °C para los dias 0, 5y 10 de inmersion.

De los registros de ruido de corriente a temperatura ambiente, se observa
como la amplitud del ruido de corriente fue mayor en el dia 0 y disminuyé en
los dias 5 y 10. La amplitud de los registros de ruido de corriente a ambas
temperaturas fue muy baja, en algunas ocasiones fue inferior a 1 nA. Indicando
lo anterior que la corriente que fluia a través del ARC era casi nula, todo esto
es una muestra de que la impedancia del sistema era muy alta.

Los registros de ruido de voltaje de las figuras 83 y 84 indican un claro aumento
del potencial electroquimico al transcurrir el tiempo. Los picos presentes en los
registros de ruido de corriente y de voltaje parecen indicar eventos de
disolucién anddica y la correspondiente formacién de picaduras. Sin embargo,
la altura de los picos en los registros de ruido de corriente fue muy pequefia,
algunas veces inferior a 1 nA, esto ultimo hace dificil relacionar estos picos
directamente con las picaduras observadas en el MEB.

La figura 85 muestra la evolucion de Ecoup € lcoup @ temperatura ambiente, a su
vez la figura 86 muestra informacién similar, pero correspondiente a 40 °C. Es
importante observar en estas dos figuras, que el eje vertical del lado derecho
gue corresponde a lcoup €Sta en escala logaritmica, ya que algunos valores de
lcoup fueron mucho mas pequefios en magnitud que 1 nA. Esta situacién no se

presentd en los valores de lcoup medidos para el acero A-36 y el SS-304.
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Figura 83. Registros de ruido a temperatura ambiente para el Incoloy 800. a)
ruido de corriente en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de
corriente en el dia 10, d) ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de potencial

en el dia 5, f) ruido de potencial en el dia 10.
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Figura 84. Registros de ruido a 40 °C para el Incoloy 800. a) ruido de corriente
en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de corriente en el dia 10,
d) ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de potencial en el dia 5, f) ruido de
potencial en el dia 10
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Figura 85. Evolucion de Ecoup € lcoup @ temperatura ambiente para el Incoloy
800 en agua de mar.
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Figura 86. Evolucion de Ecoup € lcoup @ 40 °C para el Incoloy 800 en agua de
matr.

De las figuras 85 y 86 es claro que los valores de lcoup SON mayores durante el
primer dia de inmersion, posteriormente el valor de lcoup tiene una caida que a
veces lo acerca a casi cero. El valor promedio de lcoup & temperatura ambiente
fue de -0.32 nAy el valor promedio de Icoup & 40 °C fue de -0.1 nA, aqui también
hay una diferencia con el comportamiento visto en el acero A-36 y en el SS-
304, en dichos materiales se observd como el aumento de la temperatura
aumentaba el valor promedio de lcoup, indicando un aumento del ruido de

corriente a 40 °C, dicho aumento era un reflejo del incremento de la entropia
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en el sistema, sin embargo dicho aumento no se observa en el Incoloy 800, y

de hecho la magnitud de lcoup promedio disminuye al aumentar la temperatura.

De las figuras 85 y 86 puede verse como el valor de Ecoup tuvo una tendencia
ascendente a ambas temperaturas, pero hubo diferencias entre las dos
temperaturas, por ejemplo a temperatura ambiente, la tendencia ascendente
se mantuvo sin cambio durante los 10 dias, pero a 40 °C se ve como la
tendencia ascendente fue muy pronunciada durante los primeros 2 dias, para
luego disminuir su tendencia y llegar a un comportamiento constante. El valor
promedio de Ecoup @ temperatura ambiente fue de -9 mV vs. SCE, mientras que
el valor promedio de Ecoup a 40 °C fue de 50 mV vs. SCE., parece que los
valores de potencial electroquimico se hicieron mas positivos al incrementar la

temperatura.

La figura 87 muestra la evolucién de la resistencia de ruido (Rn) para las dos
temperaturas en estudio, en general se ve como los valores de Rn a
temperatura ambiente son ligeramente mayores que los valores de Rn a 40 °C,
aunque hay algunos momentos a lo largo de los 10 dias, en los cuales el
comportamiento se invierte. El valor promedio de Rn a temperatura ambiente
fue de 866,898 ohm*cm? y el valor promedio de Rn a 40 °C fue de 410,812
ohm*cm?, indicando un aumento del doble en la velocidad de corrosién al
incrementar la temperatura. Para Rn a 40 °C se observa una caida en los
valores al transcurrir el tiempo, esta caida sin embargo no es muy clara, ya

que los datos de Rn a ambas temperaturas son muy erraticos.

La figura 88 muestra la evolucion de la resistencia de ruido espectral (R?,) para
las dos temperaturas en estudio. El valor promedio de R?, a temperatura
ambiente fue de 1 518 758 ohm*cm?, a su vez el valor promedio de R?, a 40
°C fue de 1 526 903 ohm*cm?. Lo anterior implica que de acuerdo a los valores
de RY,, la temperatura no afecta la velocidad de corrosién del Incoloy 800. De

hecho en la figura 88 puede verse que algunas veces los valores a temperatura
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ambiente son mas grandes que los valores a 40 °C, pero en otras ocasiones

se observa lo contrario.
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Figura 87. Evolucion de la resistencia de ruido “Rn” para el Incoloy 800 en agua
de mar.
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Figura 88. Evolucion de la resistencia de ruido espectral “Rg,” para el Incoloy

800 en agua de mar.

La figura 89 muestra el indice de localizacién (IL) del Incoloy 800 para las dos
temperaturas en estudio. En este caso los valores de IL cercanos a 1 no estan
indicando necesariamente corrosion por picaduras, ya que como se Vvio en la
figuras 85 y 86, se tuvo una situacion en la cual los valores de lcoup S€

acercaron a cero en muchas ocasiones. En las figuras 85 y 86 puede verse
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como los valores de lcoup fueron altos durante el primer dia de inmersion y luego
disminuyeron de manera significativa, lo cual tiene una clara relacion con los
valores de IL presentados en la figura 89, se puede ver en esta figura como
los valores de IL se acercan a 0.1 durante el primer dia de inmersion y luego
de ello los valores de IL suben y se acercan a uno, de hecho algunos de ellos
son igual a uno. Lo anterior es una prueba més de que un IL cercano a 1 no
siempre implica corrosion localizada y podria deberse a valores de lcoup

cercanos a cero.

0.1

Indice de Localizacion

—— Temperatura ambiente
—— Temperatura 40 °c

0.01

0 2 4 6 8 10
Tiempo (Dia)

Figura 89. Evolucion del indice de localizacion “IL” para el Incoloy 800.

4.3.6 Resultados de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para el

Incoloy 800.

La figura 90 muestra los diagramas de Nyquist y de Bode para el Incoloy 800
a temperatura ambiente, en dicha figura estan graficados los dias 0, 5y 10 de
inmersion en el agua de mar sintética. A su vez la figura 91 muestra
informacion similar a la de la figura 90, pero a 40 °C. Los simbolos geométricos
(cuadrados, circulos, triangulos, etc.) representan los datos obtenidos

directamente con el potenciostato, a su vez las lineas continuas de color negro
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y gris corresponden al ajuste hecho con el modelo del circuito B de la figura
65. La ecuacién 33 representa la impedancia del modelo B de la figura 65, asi
pues es claro que el comportamiento del Incoloy 800 ante la impedancia
electroquimica es similar al comportamiento que tuvo el SS-304. Para explicar
lo anterior es necesario ver las tablas 7 y 9 que muestran la composicion
quimica del SS-304 y del Incoloy 800 respectivamente, donde se aprecia que
el Incoloy 800 es similar a un acero inoxidable pero con una cantidad muy
grande de Niquel, y un poco mas de Cromo que el SS-304, no es de extrafiar
pues que sus comportamientos ante la impedancia electroquimica sean

similares.

Los efectos de adicionar varios elementos a una aleacion han sido estudiados
a través de los afos, por lo tanto los siguientes efectos han sido observados

en la pasivacion [133-139]:

a) El cromo es benéfico para el hierro y el niquel, pero no es benéfico para el
molibdeno.

b) EI molibdeno no es benéfico para el hierro y el niquel, sin embargo es
benéfico para las aleaciones Fe-Cr y las aleaciones Fe-Cr-Ni.

c) El niquel es benéfico para el hierro y el molibdeno, pero no es benéfico para

el cromo.

De la figura 90.a es claro que la impedancia del sistema a temperatura
ambiente se incrementd con el tiempo de inmersion, ya que los semicirculos
parecen aumentar su radio desde el dia O hasta el dia 10. La figura 90.b nos
muestra los diagramas de fase a temperatura ambiente, el diagrama de fase
del dia cero muestra la presencia de dos constantes de tiempo, una constante
de tiempo de media-alta frecuencia y otra constante de tiempo de baja
frecuencia, estas dos constantes de tiempo no son tan distinguibles en los dias
5y 10 de inmersion, ya que se encuentran muy juntas o encimadas la una con

la otra.
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Figura 90. Diagramas de Bode y Nyquist a temperatura ambiente para el Incoloy 800 en

agua de mar. a) Diagramas de Nyquist, b) Diagramas de fase, c) Diagramas de magnitud.
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Es de notarse en la figura 90.b como los valores de fase en el dia 0 son mas
bajos que los valores de fase de los dias 5 y 10, de hecho los valores de fase
en el dia 0 estan lejos de 80°y los valores de fase en los dias 5 y 10 alcanzan
facilmente los 80°. La interpretacion dada a estas constantes de tiempo es la
misma que la dada para el SS-304, se tiene que la constante de tiempo de
media-alta frecuencia (R1 y CPE:1) se atribuye a una capa porosa de productos
de corrosion y a su vez se tiene que la constante de tiempo de baja frecuencia
(R2 y CPE2) corresponde a una capa compacta de oxido que protege al metal

de la corrosion.

Los diagramas de Nyquist de la figura 91 muestran como la impedancia del
sistema es muy baja en el dia 0, se observa un incremento importante en el
dia 5y posteriormente se mantiene constante hasta el dia 10. Lo anterior indica
cambios importantes en la estructura de la capa pasiva que se concentran
sobre todo en los primeros dias de inmersién a la temperatura de 40 °C. Los
diagramas de fase a 40 °C muestran la clara presencia de dos constantes de
tiempo, en este caso la presencia de estas dos constantes de tiempo es muy
distinguible desde el inicio del experimento hasta el final del mismo. En la figura
91.b se repite el mismo patron presentado en la figura 90.b, este patrén indica
que los valores de fase son mas pequefios en el dia 0, tienen una subida en

el dia 5 y se mantienen constantes hasta el dia 10 de inmersion.

La figura 92 muestra la evolucién de la resistencia de la solucién (Rs) para las
dos temperaturas en estudio. Puede verse de nuevo como la Rs es mayor a
temperatura ambiente que a 40 °C, la Rs a 40 °C de hecho presenta una leve
tendencia descendente que no esta presente a temperatura ambiente. El valor
promedio de Rs a temperatura ambiente fue de 4.64 ohm*cm? y el valor

promedio de Rs a 40 °C fue de 2.84 ohm*cm?.

La figura 93 muestra la evolucion de la resistencia primera (R1) con respecto

al tiempo para el Incoloy 800, los valores de Ri1 a temperatura ambiente
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presentan una fuerte tendencia descendente durante los primeros 6 dias de
inmersion, para luego tener una leve tendencia ascendente en los ultimos 4
dias. A su vez los valores de Ri1 a 40 °C se mantuvieron muy estables a lo
largo de los 10 dias de inmersion, sin presentar una tendencia ascendente o
descendente.
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Figura 92. Evolucion de la resistencia de la solucion para el Incoloy 800 en
agua de mar.
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Figura 93. Evolucion de R1 para el Incoloy 800 en agua de mar.

Los valores de R1 estan directamente relacionados con la capa porosa de
productos de corrosion, el valor promedio de R1 a temperatura ambiente fue

de 28.1 ohm*cm?y el valor promedio de R1 a 40 °C fue de 146 ohm*cm?. Llama
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la atencion que los valores de R1 a 40 °C fueron mas grandes que los valores
de R1 a temperatura ambiente, lo anterior nos indica que la capa porosa fue
mas gruesa a la temperatura de 40 °C, este comportamiento es contrario al
comportamiento observado para Ri en el acero A-36 y en el SS-304, donde
teniamos que Ri1 disminuia al aumentar la temperatura, indicando un

importante adelgazamiento de la capa porosa.

Los productos de corrosion presentes en la capa compactay en la capa porosa
dependen en gran medida de la composicién quimica de la aleacion usada, la
principal diferencia entre el Incoloy 800 y el SS-304 es que el primero tiene
mas niquel que el segundo, se propone pues que la presencia de hidroxidos y
oxi-hidroxidos de niquel en la capa porosa del Incoloy 800, es la verdadera

causa de que R1 aumente su valor al incrementar la temperatura.

El mecanismo detallado seria el siguiente, en el SS-304 la capa porosa esta
compuesta en su gran mayoria por hidroxidos y oxi-hidroxidos de hierro, el
aumento de la temperatura incrementa la cantidad en el sistema de estos
hidréxidos y oxi-hidréxidos, pero al mismo tiempo la mayor temperatura
promueve una mayor disolucién de estos compuestos de hierro en el electrolito
a mayor temperatura, asi pues Ri1 disminuye porque la capa porosa se

adelgaza.

En el Incoloy 800 se tiene una capa porosa que aparte de hidréxidos y oxi-
hidroxidos de hierro, también tiene hidréxidos y oxi-hidréxidos de niquel, el
aumento de la temperatura incrementa la cantidad de estos compuestos de
hierro y niquel en el sistema, los compuestos de hierro se disuelven en el
electrolito caliente, pero los compuestos de niquel no se disuelven en el
electrolito y terminan engrosando la capa porosa, aumentando el valor de R1

al incrementar la temperatura.

La figura 94 muestra la evolucion de la resistencia segunda (R2) para el Incoloy
800 a ambas temperaturas. El valor de Rz esta relacionado con la capa
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compacta de productos de corrosién que protege al metal en contra de la
corrosion. Se puede ver de la figura 94 como los valores de Rz a temperatura
ambiente se mantienen muy estables y que en cambio el valor de Rz a 40 °C
es muy pequefio en el dia 0, pero después se observa una significativa
tendencia ascendente durante los primeros dos dias de inmersion, esta
tendencia ascendente provoca una situacion en la cual se tiene que los valores
de R2 a ambas temperaturas son muy similares en magnitud después de los

dos primeros dias.
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100,000
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Figura 94. Evolucion de R2 para el Incoloy 800 en agua de mar.

La tendencia ascendente de Rz a 40 °C para los dos primeros dias de
inmersion, no es algo exclusivo del Incoloy 800, podemos ver de nuevo las
figuras 44 y 70 que presentan valores de Rz para el acero A-36 y el SS-304, al
ver dichas figuras podremos constatar que también en ellas se ve una
tendencia ascendente durante los dos primeros dias de inmersion para los
valores de Rz a 40 °C. Asi pues, esta tendencia ascendente durante los dos
primeros dias de inmersion parece ir mas alla de la composicion quimica de la
aleacion, y la conclusion de lo anterior es que al parecer los dos primeros dias
de inmersion nunca nos daran informacion correcta acerca de la verdadera

capacidad que tiene una aleacién para resistir los cambios de temperatura.
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Una diferencia importante entre los valores de R2 mostrados en la figuras 70 y
94, es que los valores de Rz de la figura 70 son muy erraticos y en cambio los
valores de Rz de la figura 94 son mucho menos erréticos, este comportamiento
erratico si podria tener una relacién directa con la composicién quimica de la
aleacion. Aqui de nuevo la mirada se dirige al niquel, parece que el niquel
también ayuda a que los valores de Rz sean mucho menos erraticos y
permanezcan estables dentro de un intervalo pequefio, lo anterior hace mas
facil determinar la verdadera capacidad que tiene la aleacion para resistir la

corrosion.

El valor promedio de R2 a temperatura ambiente fue de 2 250 000 ohm*cm? y
el valor promedio de Rz a 40 °C fue de 2 150 000 ohm*cm?, con estos
resultados nuevamente se comprueba experimentalmente que la capa
compacta y protectora es resistente a los cambios pequefios de temperatura,
lo anterior implica que el desempefio del Incoloy 800 ante la corrosion es casi
el mismo, ya sea a temperatura ambiente o a 40 °C. La figura 95 muestra la
evolucion de los valores de capacitancia que corresponden a la capa porosa
(C1), arriba estan los datos a temperatura ambiente y abajo estan los datos a
40 °C, también se muestra como estos valores de capacitancia fueron

calculados usando tres métodos distintos.

De la figura 95 puede verse como los valores de Ci se mantuvieron
relativamente estables a lo largo del tiempo, los cambios que se presentaron
en los valores de Ci1 se concentraron mayormente en los primeros dos o tres
dias de inmersion. A ambas temperaturas se nota que los valores mas
pequefios de capacitancia se obtuvieron con el método Ill de Brug etal. y a su
vez los valores mas altos de capacitancia se obtuvieron con el método mas

sencillo que implica hacer C = Q.
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Figura 95. Evolucion de C1 para el Incoloy 800 en agua de mar. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

La informacién que muestra la figura 96 es muy similar a la mostrada por la
figura 95, pero en este caso se muestran los datos que corresponden a la
capacitancia de la capa compacta (Cz), donde se puede ver que los valores de
C2 sufrieron los cambios mas importantes durante los primeros dos o tres dias
de inmersion, pero después de ello mostraron un comportamiento muy estable
con respecto al tiempo. Los valores mas altos de capacitancia para la figura
96 fueron obtenidos con el método Il de Mansfeld, a su vez los valores mas

bajos de capacitancia fueron obtenidos con el método IIl de Brug et al.
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Figura 96. Evolucion de la C2 para el Incoloy 800 en agua de mar. a)
temperatura ambiente, b) temperatura 40 °C.

La tabla 20 muestra los valores promedio para C1y C2. Puede verse como los
valores promedio de Ci disminuyeron a la temperatura de 40 °C, esta
disminucién esté relacionada con un aumento en el espesor de la capa porosa.
Los valores promedio de Cz aumentan al incrementar la temperatura,
indicando esto un espesor menor de la capa compacta a 40 °C, de la figura 94
pueden verse los valores bajos de R2 durante los dos primeros dias de
inmersion a 40 °C, esto nos indica que al principio del experimento la capa
compacta era muy delgada y aumento su espesor rapidamente hasta tener un

valor similar al de la capa compacta a temperatura ambiente.
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Capacitancia primera | Capacitancia segunda
(UF/cm?) (UF/cm?)
T ambiente| T40°C |T ambiente| T40°C
Primer método 564 123 45.6 75
Segundo método 91 35.8 88.3 171
Tercer método 43.3 10.7 14.2 18.3

Tabla 20. Capacitancias promedio para el Incoloy 800.
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Figura 97. Evolucion de nl y n2 a ambas temperaturas para el Incoloy 800. a)
evolucion de nl, b) evolucion de n2.

La figura 97 muestra la evolucion de nl y n2 a ambas temperaturas, arriba se
muestran los datos de nl y abajo se muestran los datos de n2, los valores de

nl y n2 a ambas temperaturas tuvieron una tendencia ascendente con
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respecto al tiempo, indicando que la superficie de los electrodos se volvié mas
lisa y menos rugosa al pasar el tiempo, aqui también se tuvo que la tendencia
ascendente fue mayor durante los dos o tres primeros dias de inmersiéon. Los
valores de nl fueron mayores a 40 °C que a temperatura ambiente y a su vez
los valores de n2 fueron mayores a temperatura ambiente que a 40 °C, lo
anterior nos indica que la capa porosa se volvid més lisa al incrementar la
temperatura y que la capa compacta se volvié en cambio mas rugosa con este

incremento de temperatura.
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Figura 98. Evolucién del espesor de C1 en el Incoloy 800. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

La figura 98 muestra la evolucion del espesor de la capa porosa para las dos

temperaturas, arriba se muestran los datos a temperatura ambiente y abajo
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los datos obtenidos a 40 °C. La informacion presentada en la figura 99 es

similar a la de la figura 98, pero en este caso se presenta la evolucion del

espesor de la capa compacta para las dos temperaturas. Los datos de las

figuras 98 y 99 fueron obtenidos a partir de las figuras 95 y 96 respectivamente,

usando la ecuacidon 26 con una € = 12, dicho valor de constante dieléctrica ya

lo habiamos usado previamente en los aceros inoxidables y se puede usar

también sin problemas en las aleaciones de niquel [140, 141].
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Figura 99. Evolucion del espesor de C2 en el Incoloy 800
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De la figura 98 puede verse como los valores mas bajos de espesor para la
capa porosa se obtuvieron con el método |, mientras que los valores mas altos
de espesor se obtuvieron con el método lll. De la figura 99 puede verse como
los valores mas bajos de espesor para la capa compacta se obtuvieron con el
método Il, y los valores mas altos de espesor se obtuvieron con el método |ll.
Llama la atencién que los valores de espesor para ambas capas, fueron en
general mas pequefos durante los dos primeros dias de inmersion, pero esto
se rompe al usar el método Ill a temperatura ambiente, ya que en este caso

se dan valores mas grandes de espesor al inicio del experimento.

La tabla 21 muestra los valores de espesor promedio para la capa porosay la
capa compacta, dichos valores fueron obtenidos de los datos presentados en
las figuras 98 y 99, de entrada vemos que los espesores promedio de la capa
compacta no son creibles ya que salen muy pequefios, solamente los valores
de espesor promedio obtenidos con el método Il parecen tener algo de
credibilidad. En el caso de la capa porosa se tiene que el Unico dato creible es
el obtenido con el método 1l a 40 °C, todos los demas valores promedio se
hacen sospechosamente pequefios. Una vez mas la ecuacion propuesta por
Brug et al. parece salir mejor librada de la prueba experimental que la ecuacion

propuesta por F. Mansfeld.

Espesor de la Espesor de la
capacitancia primera | capacitancia segunda
T ambiente T40°C |T ambiente| T40°C
Primer método 0.0189 .0885 0.235 0.145
Segundo método 0.122 0.301 0.127 .0631
Tercer método 0.254 1 0.756 0.589

Tabla 21. Espesores promedio de las capacitancias para el Incoloy 800.
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4.3.7 Una comparacion de técnicas electroquimicas para el Incoloy 800.

Las figura 100 muestra la evolucion de Rp, Rp, eie y Rn para las pruebas llevadas
a temperatura ambiente, a su vez la figura 101 muestra informacion similar a
la de la figura 100, pero en este caso los datos graficados corresponden a 40
°C. Los valores de Rp, eie se obtuvieron al sumar Rs, R1 y Rz; dichas variables
aparecen en el modelo B de la figura 65. Una vez mas se observa en estas
dos figuras como los valores mas altos de resistencia se obtuvieron con Rp, ek;

lo anterior es esperable por las razones ya discutidas anteriormente.

Para el Incoloy 800, los valores de Rn se obtuvieron con datos en los cuales
lcoup €ra casi cero, esto se acerca a la situacion ideal en la cual se tienen dos
electrodos de trabajo con una cinética de corrosion idéntica, esto sin embargo
no ayudo a que los valores de Rn fueran menos erraticos y se acercaran mas
a Rp, eg; incluso en esta situacion casi ideal los valores de Rn parecen indicar
que la técnica de ruido electroquimico da resultados impredecibles y poco

fiables.
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Figura 100. Evolucion de Rp, Rp, eie Y Rn @ temperatura ambiente para el Incoloy
800 en agua de mar.
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Figura 101. Evolucion de Rp, Rp, eie Y Rn @ 40 °C para el Incoloy 800 en agua
de mar.
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4.4 Resultados y discusién del Monel 400.

4.4.1 Caracterizacion morfolégica del Monel 400 en el MEB.

La Figura 102 muestra los productos de corrosion detectados para el Monel
400 a ambas temperaturas, el correspondiente andlisis semicuantitativo
aparece a la derecha de cada micrografia. En el Monel 400 de acuerdo a la
Tabla 11, el porcentaje de niquel es mayor que el porcentaje de cobre, lo
anterior se ve reflejado en los analisis semicuantitativos de la Figura 102,
donde se observa mas niquel que cobre en una proporcién parecida a la de la
Tabla 11.

Esta proporcién encontrada entre el Niy el Cu, tan similar a la de la Tabla 11,
indicaria que ninguno de los dos elementos sufrié de corrosion selectiva. Los
demas elementos que aparecen en el analisis semicuantitativo son elementos
que pertenecen a la composicién de la aleacion o a la del agua de mar
sintética. Las muestras que mas se corroyeron fueron las de Acero A-36,
seguidas por las de Monel 400 y las que no mostraron casi corrosion fueron
las muestras de SS-304 e Incoloy 800.

La Figura 103 muestra algunas picaduras encontradas en las muestras
lavadas y sin productos de corrosion del Monel 400. El metal que presenté
mas picaduras fue el Acero A-36, mientras que los otros tres metales
mostraron una tendencia similar al picado: picaduras escazas de muy poca

profundidad.
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Elemento | % Peso
@) 34.46
Ni 30.12
Cu 15.46
Ca 13.15
Fe 2.72
Mg 2.84
Mn 0.67
Cl 0.58
Suma 100
S Wi 00k osemiayy: o087
Elemento | % Peso
O 26.44
Ni 35.88
Cu 18.68
Si 8.79
Na 4.73
K 1.46
Fe 1.63
Ca 0.94
Mn 0.75
sem nv: 00w wo: 1500 Cl 0.70
s i 1000 Dstmiay: o007 Suma 100

Figura 102. Micrografias con productos de corrosién de muestras de Monel
400 en agua de mar sintética y su correspondiente analisis semi-cuantitativo.
a) Temperatura ambiente, b) Temperatura 40 °C.
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Figura 103. Micrografias sin productos de corrosion de muestras de Monel 400
en agua de mar sintética. a) Temperatura ambiente, b) Temperatura 40 °C.

4.4.2 Evolucién del Potencial a Circuito Abierto (PCA) para el Monel 400.

La figura 104 muestra la evolucion del PCA para el Monel 400 a las dos
temperaturas en estudio. Los valores de PCA a temperatura ambiente fueron
muy estables durante los primeros 5 dias de inmersion, después se ve un
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importante incremento de estos valores, seguido de un decremento y una
recuperacion al final de los 10 dias. Si consideramos que el PCA es una
medida de los cambios estructurales que sufre la capa de productos de
corrosion, entonces vemos que la capa de productos de corrosion fue muy
estable durante los primeros 5 dias de inmersion, y luego sufrid alteraciones
significativas que implican un cambio en la composicion o en el grosor de esta

capa.

—«— Temperatura ambiente

-50 4 —— Temperatura 40 °C : -

-1004 : ’ : o]
-150 - ¥ ]
-200 - .

250 T * .

Potencial (mV vs. SCE)

-300 .

-350 .

0 2 4 6 8 10
Tiempo (Dias)

Figura 104. Evolucion del PCA para el Monel 400 en agua de mar.

A la temperatura de 40 °C se nota un incremento de los valores de PCA
durante los primeros dos dias de inmersion, después los valores se mantienen
relativamente estables hasta el final del experimento. La causa de lo anterior
es que la capa de productos de corrosién no estaba bien formada al inicio del
experimento, probablemente se dio un crecimiento en el espesor de esta capa
durante los primeros dos dias, y posteriormente se convirti6 en una capa
estable que protegia al metal en contra de la corrosién. El valor promedio de
PCA a temperatura ambiente fue de -177 mV vs. SCE y el valor promedio de
PCA a 40 °C fue de -225 mV vs. SCE, lo anterior indica que en general los
valores de PCA a temperatura ambiente fueron mas positivos que los valores
a 40 °C. Aun asi hubo algunos momentos a lo largo de los 10 dias, en los

cuales esta tendencia se invirtio.
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4.4.3 Curvas de polarizacion para el Monel 400.

La figura 105 muestra las curvas de polarizacion para el Monel 400 a las dos
temperaturas en estudio. El potencial de corrosion a temperatura ambiente fue
de -307.6 mV vs. SCE y a su vez el potencial de corrosion a 40 °C fue de -234
mV vs. SCE, por lo que en este caso el potencial de corrosion mas noble se
presentd a 40 °C. Para la curva a temperatura ambiente se nota la presencia
de un potencial de picado a 56 mV vs. SCE, a este potencial la capa pasiva se
agrieta y la corriente anddica pasa de 6x10°°mA/cm? a mas de 10 mA/cm?2,
Debe de decirse que a 40 °C hay también un potencial de picado que no puede
determinarse tan facilmente como el potencial de picado a temperatura
ambiente. Un comportamiento normal es que los potenciales de picado se
vuelven mas negativos al incrementar la temperatura, asi pues a 40 °C
tenemos una situacién en la cual el potencial de corrosion y el potencial de
picado estan mas cerca el uno del otro que a temperatura ambiente, lo cual

hace dificil determinar un valor exacto para el potencial de picado a 40 °C.

—— Temperatura ambiente

1200
—— Temperatura 40 °c

900

600

0-

Potencial (mV vs. SCE)
8
o

-300

-600

1E-5 1E-4 1E-3 0.01 01 1 10 100
Corriente (mA/cm?)

Figura 105. Curvas de polarizacion para el Monel 400 en agua de mar.

Se usO el método de extrapolaciéon de Tafel para estimar la velocidad de

corrosion, obteniéndose una velocidad de corrosion a temperatura ambiente
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de 2.24x10* mA/cm? y una velocidad de corrosién a 40 °C de 1.711x10°3
mA/cm?, llama mucho la atencién esta gran diferencia en las velocidades de
corrosion que es casi de un orden de magnitud, teniendo en cuenta que la
diferencia de temperatura solo es de 15 °C entre la temperatura ambiente y la

temperatura de 40 °C.

Como se habia dicho anteriormente, durante los dos primeros dias de
inmersion, no parece que los datos sean confiables acerca de la capacidad
real que tiene un material de soportar los incrementos de temperatura. La
figura 104 sustenta esta aseveracion, ya que los datos de PCA a 40 °C son
muy negativos al inicio del experimento y luego tienen un importante
incremento en los primeros dos dias, indicando que la capa pasiva no esta
bien formada al inicio del experimento, tal vez esta sea otra razén por la cual
el potencial de picado no se distingue bien a 40 °C. A temperatura ambiente
las pendientes de Tafel anddica y catddica presentaron valores de 103.7
mV/década y de 94.44 mV/década respectivamente, a su vez a 40 °C las
pendientes de Tafel anddica y catddica presentaron valores de 270.3

mV/década y de 117.6 mV/década respectivamente.

4.4.4 Evolucién de la Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rp) para el Monel
400.

La figura 106 muestra la evolucién de la resistencia a la polarizacion para las
dos temperaturas en estudio. En esta figura puede observarse como los
valores de Rp a temperatura ambiente fueron muy estables durante los diez
dias de inmersion. Sin embargo el comportamiento a 40 °C fue diferente, a
esta temperatura se nota claramente como los valores iniciales de Rp fueron

muy pequefios y luego sufrieron un incremento significativo durante los dos
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primeros dias, posteriormente los datos de Rp a 40 °C se mantuvieron muy

estables y sin grandes cambios.

100,000 -

—#— Temperatura ambiente
—— Temperatura 40 °C

10,000 - b

. . . . 2
Resistencia a la Polarizacion (chm*cm®)

0 2 4 6 8 10
Tiempo (Dias)

Figura 106. Evolucion de los valores de Ry para el Monel 400 en agua de mar.

Para determinar la verdadera capacidad que tiene el Monel 400 de soportar el
incremento de temperatura, se dara el promedio de Rp a temperatura ambiente
y a 40 °C sin contar los dos primeros dias de inmersion, ya que en estos dias
la capa pasiva a 40 °C no esta bien formada. La Rp promedio a temperatura
ambiente fue de 433,679 ohm*cm? y a 40 °C fue de 126,798 ohm*cm?, lo
anterior implica que de acuerdo a esta técnica electroquimica, la velocidad de

corrosion se incrementa a mas del triple con el incremento de la temperatura.

Solamente el acero A-36 presenté un efecto similar con el aumento de la
temperatura, por ejemplo la figura 27 nos mostré que el acero A-36 incrementa
3 veces su velocidad de corrosion con el incremento de la temperatura. Es
claro que el Monel 400 tiene una resistencia a la corrosion muy superior a la
del acero A-36, sin embargo pareciera que este material es mas susceptible a
los cambios de temperatura que el SS-304 y el Incoloy 800, los cuales casi no
presentaron cambios en los valores de Rp promedio al incrementarse la

temperatura.
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4.4.5 Resultados de las pruebas de Ruido Electroquimico para el Monel 400.

La figura 107 muestra los registros de ruido de corriente y de voltaje a
temperatura ambiente, los 3 registros de arriba muestran los registros de ruido
de corriente en nA y los 3 registros de abajo muestran los registros de ruido
de voltaje en mV. Los registros mostrados corresponden a los dias 0,5y 10
de inmersion. A su vez la figura 108 muestra informacion similar a la figura
107, pero en ese caso se muestran datos correspondientes a 40 °C. De la
figuras 107 y 108, puede verse como el ruido de corriente fue mayor en
magnitud al inicio del experimento y fue decreciendo en magnitud conforme

transcurria el tiempo.

De acuerdo a la Figuras 107 y 108, la magnitud del ruido de corriente fue mayor
a 40 °C que a temperatura ambiente, esto es particularmente observable en
los registros tomados en el Dia 0 a ambas temperaturas. Lo anterior podria
deberse al incremento de la entropia que provocan normalmente los
incrementos de temperatura, la mayor entropia (caos) podria hacer mas dificil
que los dos electrodos tengan una cinética de corrosion idéntica y se presente

mas ruido de corriente.

En las figuras 107 y 108 hay varios picos en los registros de ruido de corriente,
estos picos podrian ser relacionados con las picaduras que se encontraron en
la muestras, sin embargo hablamos de magnitudes muy pequefias en el orden
de los nanémetros y eso hace dificil hacer una relacion directa e incuestionable
entre estos picos y las picaduras encontradas. Los registros de ruido de voltaje
de las figuras 107 y 108, indican un ennoblecimiento de los potenciales
electroquimicos al transcurrir el tiempo, este ennoblecimiento parece ser

mayor a temperatura ambiente que a 40 °C.
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Figura 107. Registros de ruido a temperatura ambiente para el Monel 400. a)
ruido de corriente en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de
corriente en el dia 10, d) ruido de potencial en el dia 0, €) ruido de potencial
en el dia 5, f) ruido de potencial en el dia 10.
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Figura 108. Registros de ruido a 40 °C para el Monel 400. a) ruido de corriente
en el dia 0, b) ruido de corriente en el dia 5, c) ruido de corriente en el dia 10,
d) ruido de potencial en el dia 0, e) ruido de potencial en el dia 5, f) ruido de
potencial en el dia 10.
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El ennoblecimiento de los potenciales electroquimicos es mayor a temperatura
ambiente, ya que a temperatura ambiente se inicia con potenciales
electroquimicos de aproximadamente -186 mV vs. SCE y se termina con
potenciales electroquimicos de aproximadamente de -64.5 mV vs. SCE. A su
vez a 40 °C se inicia con potenciales electroquimicos de aproximadamente -
221.25 mV vs. SCE y se termina con potenciales electroquimicos de

aproximadamente -114.15 mV vs. SCE.

La figura 109 muestra la evolucion de Ecoup € lcoup & temperatura ambiente para
el Monel 400, el eje vertical del lado izquierdo corresponde a Ecowp Y €l €je
vertical del lado derecho corresponde a lcoup. La informacion presentada en la
figura 110 es similar a la presentada en la figura 109, pero en este caso se
muestran los datos de Ecoup € lcoup @ 40 °C. Los datos de Ecoup @ temperatura
ambiente se mantuvieron muy estables durante los primeros 8 dias de
inmersion y cercanos a los -200 mV vs. SCE, pero después tuvieron un
ennoblecimiento importante durante los dos ultimos dias. Para el Monel 400 a
40 °C, los datos de Ecoup presentan un ennoblecimiento importante durante los
dos primeros dias de inmersion, pero después se mantienen estables y

cercanos a los -120 mV. SCE.
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|||||||||||_15
o 1. 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura 109. Evolucion de Ecouwp € lcoup @ temperatura ambiente para el Monel
400 en agua de mar.
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Figura 110. Evolucién de Ecoup € lcoup @ 40 °C para el Monel 400 en agua de
matr.

Los valores de lcoup @ ambas temperaturas muestran una magnitud mayor al
inicio de los experimentos. A ambas temperaturas se observa como lcoup
cambia de negativo a positivo o de positivo a negativo conforme pasa el
tiempo, esto es una indicacion de que los electrodos se comportaban a veces

como catodos y otras como anodos.

Los valores promedio de lcoup @ temperatura ambiente y a 40 °C fueron de 2.41
nA y de -12.3 nA respectivamente, esto indica que el ruido de corriente tuvo
una magnitud mayor a 40 °C, lo anterior podria deberse a un incremento de la
entropia como se menciond anteriormente. Los valores promedio de Ecoup a
temperatura ambiente y a 40 °C fueron de -180 mV vs. SCE y de -125 mV vs.
SCE respectivamente, lo anterior indica un ennoblecimiento del potencial

electroquimico a 40 °C.

La figura 111 muestra la evolucion de la resistencia de ruido para el Monel 400
a las dos temperaturas en estudio. Esta figura muestra un claro aumento de
los valores de Rn a 40 °C durante el primer dia de inmersion, la Rn a 40 °C
inicia con un valor de 1,540 ohm*cm? y después el valor se incrementa a mas
de 50,000 ohm*cm?, en los 9 dias restantes hay una tendencia erratica en los

valores de Rn. Los valores de Rn a temperatura ambiente muestran un
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comportamiento erratico desde el primer dia de inmersion, sin que haya una

tendencia ascendente o descendente que pueda ser observada.
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1,000 -+ . T y T y T y T g T

0 2 4 6 8 10
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Figura 111. Evolucién de la resistencia de ruido “Rn” para el Monel 400 en agua
de mar.

Los valores promedio de Rn a temperatura ambiente y a 40 °C fueron de
172,163 ohm*cm?y de 70,311 ohm*cm? respectivamente, segln estos datos
la velocidad de corrosion del Monel 400 es mas del doble a 40 °C que a
Temperatura Ambiente. Esto concuerda con los datos obtenidos en las
anteriores técnicas electroquimicas y también concordara con los resultados
que se mostraran mas adelante de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica. Se confirma de nuevo que el Monel 400 es poco resistente a

los incrementos de temperatura en comparacion del SS-304 y el Incoloy 800.

La figura 112 muestra la evolucién de la resistencia de ruido espectral para el
Monel 400 para las dos temperaturas en estudio, aqui también se observa un
importante incremento de la resistencia durante el primer dia de inmersion
para el experimento conducido a 40 °C. Los valores promedio de R?, a
temperatura ambiente y a 40 °C fueron de 312,984 ohm*cm?y de 127,193
ohm*cm? respectivamente, en este caso se tiene que la velocidad de corrosion

aumenta a mas del doble con el incremento de la temperatura.
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Figura 112. Evolucion de la resistencia de ruido espectral “R%,” para el Monel
400 en agua de mar.

Resistencia de Ruido Espectral(ohm

Aqui cabria preguntarse él porque la técnica de ruido electroquimico da
resultados tan erraticos en comparacibn con las otras técnicas
electroquimicas, tal vez sea asi porque los métodos estadisticos tradicionales
no son los indicados para analizar los datos obtenidos con esta técnica, tal vez
se deba analizar el ruido electroquimico usando la Teoria del Caos. En los
sistemas cadticos se tiene que pequefias variaciones en las condiciones
iniciales pueden implicar grandes diferencias en el comportamiento futuro,
imposibilitando la prediccién a largo plazo, esto sucede aunque estos sistemas

son en rigor deterministas [142-145].

La figura 113 muestra la evolucion del indice de Localizacion para el Monel
400 a las dos temperaturas en estudio, puede verse un comportamiento
erratico del IL, sin embargo la mayoria de los puntos caen entre 0.01 y 0.1,
indicando que la corrosion del Monel 400 a ambas temperaturas tuvo una
tendencia mixta. Algunos datos de IL fueron mas grandes que 0.1, esto indica
momentos en los cuales se dio corrosion localizada, hay mas valores de IL a
Temperatura Ambiente que superan el valor de 0.1 y eso hace pensar que
hubo mas picaduras a Temperatura Ambiente que a 40 °C, tal cosa no se

observé y de hecho hubo més picaduras a 40 °C que a Temperatura Ambiente,
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aun asi las picaduras fueron escasas y muy poco profundas a ambas

temperaturas.
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Figura 113. Evolucion del indice de localizacion “IL” para el Monel 400.

4.4.6 Resultados de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para el
Monel 400.

La figura 114 muestra el circuito equivalente usado para ajustar los datos de
impedancia electroquimica obtenidos con el Monel 400 a temperatura
ambiente. Dicho circuito equivalente consta de una resistencia de la solucién
(Rs), y de tres resistencias (Ri1, Rz y R3) en paralelo con su respectiva
capacitancia o elemento de fase constante (CPE1, CPE2 y CPE3). El circuito
equivalente usado para ajustar los datos de impedancia electroquimica a 40
°C, es parecido al de la figura 114, pero con la salvedad de que R1y CPE1 son
eliminados, este circuito equivalente ya fue presentado anteriormente en el
Modelo A de la figura 65.
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Figura 114. Circuito equivalente usado para el Monel 400.

La ecuacion 34 muestra la impedancia del circuito equivalente de la figura 114,
de nuevo se observa como la impedancia es un nimero complejo que es
funcién de la frecuencia aplicada. La impedancia del circuito equivalente usado
a 40 °C esta representada por la ecuacion 35, la cual es igual a la ecuacion 34
después de haber quitado R1 y CPE1. Mas adelante se explicara el significado

fisicoquimico dado a estos dos circuitos equivalentes.

Z(w) = Ry + ! (34)

Q;(w)™ + ! il

Q. (jw)"? + R
R, + AP
1+ R3Q5(jw)
1

Z(w) = R, + - (35)

Q. (jw)n? +

i R, + L

14+ R3Q3(jw)™

La figura 115 muestra los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos a
temperatura ambiente para el Monel 400. Se presentan los diagramas
correspondientes a los dias 0, 5 y 10 de inmersién en el agua de mar. Los
cuadrados y los triangulos representan los datos originales obtenidos con el
potenciostato, mientras que las lineas continuas representan los ajustes
hechos con el circuito equivalente de la figura 114. La informacion presentada
en la figura 116 es similar a la presentada en la figura 115, con la salvedad de
gue ahi se muestran los datos obtenidos a 40 °C.
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Figura 115. Diagramas de Bode y Nyquist a temperatura ambiente para el Monel 400 en
agua de mar. a) Diagramas de Nyquist, b) Diagramas de fase, c¢) Diagramas de magnitud.
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Figura 116. Diagramas de Bode y Nyquist a 40 °C para el Monel 400 en agua de mar. a)
Diagramas de Nyquist, b) Diagramas de fase, ¢) Diagramas de magnitud.
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La figura 115.a ilustra un claro aumento de la resistencia a la polarizacion del
dia 0 al dia 5, después del dia 5 la resistencia a la polarizacion parece disminuir
un poco, ya que el semicirculo del dia 10 parece tener un radio menor que el
semicirculo del dia 5. La figura 115.b muestra los diagramas de fase a
temperatura ambiente, donde se puede observar la presencia de tres
constantes de tiempo, una primera constante de tiempo ubicada a alta
frecuencia (R1 y CPE1) arriba de los 1,000 Hz, una segunda constante de
tiempo (R2y CPE-2) que parece centrarse alrededor de los 10 Hz, esta segunda
constante de tiempo esta centrada sobre el limite que separa la region de
frecuencias bajas de la de frecuencias medias, también se observa la
presencia de una tercera constante de tiempo (Rz2 y CPE3) que se encuentra
debajo de 1 Hz.

Los diagramas de fase de la figura 115.b indican como la constante de tiempo
a alta frecuencia (Rs y CPEz3) inicia con valores de angulo cercanos a los 70°
y sin embargo en los dias siguientes se tiene que estos valores se presentan
por debajo de los 60°. Las otras dos constantes de tiempo ubicadas en las
regiones de baja y media frecuencia tienen el comportamiento contrario, ya

gue tienden a adquirir valores de angulo cada vez més grandes con el tiempo.

La figura 116.a muestra un incremento muy notorio de la resistencia a la
polarizacion desde el dia 0O hasta el dia 5 de inmersion, del dia 5 al dia 10
parece haber una disminucién de la resistencia a la polarizacién. El diagrama
de Nyquist obtenido en el dia 0 a 40 °C, fue muy pequefio si se compara con
los correspondientes diagramas de Nyquist obtenidos en los dias 5y 10 de
inmersion, es por esa razén que fue necesario poner una imagen magnificada
dentro de la figura 116.a. Esta imagen magnificada muestra mas claramente
el diagrama de Nyquist, donde se puede ver como a bajas frecuencias hubo
fendbmenos de adsorciéon y de difusién, que impidieron una mejor concordancia

entre los datos experimentales y los ajustes hechos con el circuito equivalente.
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El diagrama de Nyquist del dia 0 a 40 °C es muy pequefio, ya que durante los
dos primeros dias de inmersién la capa pasiva no estaba totalmente formada
a esta temperatura, mediante la figura 106 también se habia observado este
comportamiento. La figura 116.b muestra los diagramas de fase
correspondientes a la temperatura de 40 °C. En el diagrama de fase
correspondiente al dia 0 no se ven muy claras las dos constantes de tiempo,
sin embargo esto cambia con los diagramas de fase correspondientes a los
dias 5 y 10 de inmersion, en estos dos diagramas es mas clara la existencia
de dos constantes de tiempo. Una constante de tiempo (Rz2 y CPE2) se
encuentra centrada entre 10 y 100 Hz y la otra constante de tiempo (Rs y CPEz3)

se encuentra debajo de 1 Hz.

En la figura 116.c se ve claramente que la resistencia a la polarizacién fue de
aproximadamente 10,000 ohm*cm? al inicio del experimento y después de ello
se increment6é a mas de 100,000 ohm*cm? en los dias que siguieron. Los
diagramas de fase de la figura 116.b solo llegan hasta 10,000 Hz, porque el
potenciostato no fue capaz de medir frecuencias mas altas debido al mensaje

de error “Vac too big”.

La figura 117 muestra la evolucion de la resistencia de la solucién durante los
10 dias de inmersion. En esta figura se observa como la Rs a temperatura
ambiente es mayor que la Rs a 40 °C, lo cual se debe a la mayor movilidad
i6nica con el incremento de la temperatura. La corrosion de una serie de
aleaciones Cu-Ni en agua de mar natural y en soluciones con cloruro de sodio
ha sido reportada en previas investigaciones. Resultados contradictorios se
han encontrado, mientras que algunos autores reportan que la
electrodisolucion de niquel es predominante, otros mas han encontrado que la
disolucién de cobre depende mucho de la composicion de la aleacién [146-
148].

198



Estos estudios también han encontrado que la velocidad de corrosion en las
aleaciones Cu-Ni decrece rdpidamente al incrementar el contenido de niquel,
aungue el Monel 400 contiene cerca de 70% de niquel y es bien conocido por
Su resistencia a la corrosion, la realidad es que puede sufrir de corrosion por

picaduras si es expuesto al agua de mar [146-148].
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Figura 117. Evolucion de la resistencia de la solucién para el Monel 400 en
agua de mar.

El-Sayed M. Sherif et al. realiz6 estudios con el Monel 400 en agua de mar
natural del Golfo de Arabia y en soluciones de cloruro de sodio, sus resultados
indicaron que la corrosion por picadura se debio a especies corrosivas como
el Cl'y a la disolucién selectiva de niquel que condujo a la propagacién de las
picaduras ya formadas [146-148]. Este autor realizo6 estudios de impedancia
electroquimica, el circuito equivalente que usé fue el de la figura 114 pero sin
la presencia de R1y CPEj1, el significado dado a los elementos de circuito fue
el siguiente: Rs corresponderia a la resistencia de la soluciéon, R:2
corresponderia a un capa de productos de corrosién y Rz corresponderia a
una resistencia a la transferencia de carga en la superficie de la aleacion [146-
148].

Hay una gran cantidad de informacién concerniente a la corrosién de cobre en

soluciones con cloruros, el contacto de cobre con la solucién llena de cloruros
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tiene el efecto de crear capas de productos de corrosion, algunas veces se
menciona la presencia de capas porosas de Cu20, también se ha encontrado
la presencia de capas de CuCl formadas posiblemente a partir de un
intermediario como CuCl-. Algunos autores han observado la presencia de una
bicapa de productos de corrosion, con Cuz0 en la capa mas internay CuO en
la capa més externa, en la capa externa de CuO también se pueden encontrar
formas hidratadas [149, 150].

El circuito equivalente de la figura 114 ha sido ampliamente usado en la
literatura para elucidar el significado de los datos obtenidos con EIE, sin
embargo el significado fisico atribuido a los diferentes componentes del circuito
difiere de un autor a otro. Un grupo de autores asignan la primera combinacion
RC (R1 y CPE1) a una capacitancia de doble capa en paralelo con una
resistencia a la transferencia de carga, otros mas asignan esta combinacién
RC a la union de la capacitancia del 6xido en paralelo con la resistencia

experimentada por los iones que viajan a través del 6xido [149].

La opinién respecto a la segunda combinacién RC (Rz y CPE2) también difiere,
el primer grupo de investigadores ve una combinacion de la transferencia de
masa a través de la superficie del 6xido y la resistencia de los poros, mientras
gue el segundo grupo asigna esta combinacion RC a la unién de una doble
capa con un paso de transferencia de carga. La tercera constante de tiempo
representada por Rs y CPEs no es observada por todos los autores y es
normalmente relacionada con efectos difusivos que ocurren a muy bajas
frecuencias, a veces esta constante de tiempo es sustituida por una

impedancia de Warburg segun sea el caso [149].

Antes de seguir analizando el circuito de la figura 114 es conveniente ver de
nuevo la curva de polarizacion de la figura 105, en esta figura se ve muy clara
la existencia de una capa pasiva que protege al Monel 400, la existencia de

esta capa pasiva esté indicada por la presencia de un potencial de picadura
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en las curvas de polarizacién, si no hay una capa pasiva protegiendo al metal
no puede haber potencial de picadura, ya que este potencial marca un punto
en el cual la capa pasiva se rompe y se incrementa bruscamente la corriente
anodica. Por lo menos estamos seguros de que el metal no esta expuesto

directamente a la solucion, ya que la capa pasiva lo protege.

Se propone pues que el circuito de la figura 114 representa una tricapa de
productos de corrosion que recubren al metal, la tercera constante de tiempo
(Rs y CPE3) estaria relacionada con la capa pasiva que aisla al metal de la
solucion, esta tercera constante de tiempo se da a baja frecuencias, asi que
aqui también veriamos fendmenos de difusion y de adsorcion, estos
fendmenos se podrian contabilizar en el circuito de la figura 114 si
insertaramos alguna impedancia de Warburg o una combinacion de
inductores, sin embargo no se considerd necesario porque los fenémenos de
adsorcion y de difusién aparecen marginalmente durante los dos primeros dias
de inmersion y después de ello casi desaparecieron. Un ejemplo claro de lo
anterior es la figura 116.a, para el dia 0 a 40 °C se ve como hay fenémenos de
difusién y adsorcion a baja frecuencia, pero en los dias 5y 10 a 40 °C se tiene
gue dichos fenbmenos ya no son observables y los diagramas de Nyquist se

ajustan muy bien al circuito equivalente.

Hay otra razén de peso para pensar que la tercera constante de tiempo
corresponde a la capa pasiva y esta razon tiene que ver con la cantidad de
resistencia que aporta cada una de las constantes de tiempo a la resistencia
total, por ejemplo en el dia 8.75 a temperatura ambiente se tuvieron los
siguientes valores de resistencia: Rs= 4.79 ohm*cm?, R1= 141.4 ohm*cm?, Rz
= 38,608 ohm*cm?, Rs= 517,408 ohm*cm?. La resistencia total en este caso
fue igual a 556,162 ohm*cm?, si R3 es causada solamente por efectos difusivos
entonces tendriamos una situacion en la cual el 93% de la resistencia total del
sistema se debe solo a efectos difusivos, lo anterior no es imposible y sin

embargo suena muy anormal.
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El valor correspondiente de R, medido con un barrido de -10 a 10 mV de
sobrepotencial, fue de 325,888 ohm*cm?, este valor de Rp es muy cercano a
Rs, e indica la identidad de estas dos cantidades. Es por todo lo anterior que
se decidio interpretar Rs como la resistencia de la capa pasiva, siendo probable
que un pequefio porcentaje del valor de Rs3 esté relacionado con fenémenos
difusivos, lo cual es muy distinto a decir que Rs solo representa fenomenos
difusivos. La primera constante de tiempo (R1 y CPE:) y la segunda constante
de tiempo (Rz y CPE2) representarian capas porosas de productos de

corrosion o alguna reaccion REDOX que se da en la interface 6xido-electrolito.

La figura 118 muestra la evolucién de Ri1 a temperatura ambiente y de Rz a
temperatura ambiente y a 40 °C. Los valores de Rz a temperatura ambiente
son altos, pero no son estables, a veces presentan valores arriba de los
100,000 ohm*cm? y a veces presentan caidas que los acercan a 10,000
ohm*cm?, lo anterior es una prueba mas de que Rz no corresponde a la capa
pasiva que protege al metal, ya que esta capa al ser protectora deberia de
tener valores de resistencia mucho menos inestables. El valor promedio de R2
a temperatura ambiente fue de 202,000 ohm*cm? y el valor promedio de Rz a
40 °C fue de 12,300 ohm*cm?.
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Figura 118. Evolucion de R1 y R2 para el Monel 400 en agua de mar.
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Asi pues el incremento de la temperatura provoca una caida significativa en
los valores de Rz, una caida de mas de un orden de magnitud, otra prueba
mas de que Rz no corresponde a la capa pasiva que protege al metal. Los
valores de Ri fueron muy pequefios si se comparan con los de Rz, el valor
promedio de Ri1 fue de 316 ohm*cm?, R1 corresponde a la constante de tiempo
que aparece arriba de 1,000 Hz a temperatura ambiente, esta constante de
tiempo no aparece a 40 °C, asi que podemos suponer que se trata de
hidroxidos que se disuelven rapidamente al entrar en contacto con el electrolito
caliente, la pregunta surge si son hidréxidos de cobre, de niquel o de ambos

elementos.

La respuesta a la naturaleza de R1 nos la puede dar el SS-304 y el Incoloy
800. En el SS-304 la capa porosa compuesta en su mayoria por hidroxidos de
fierro se descomponia rapidamente al incrementar la temperatura, en el
Incoloy 800 se tuvo que esta capa porosa incrementaba su resistencia con el
incremento de la temperatura debido a los hidroxidos de niquel. EI Monel 400
no tiene hierro en su composicion, asi que los hidroxidos de esta aleacion
podrian ser hidroxidos de cobre y niquel, los hidréxidos de niquel parecen ser
resistentes al cambio de temperatura, asi que solo quedan los hidroxidos de
cobre como los posibles constituyentes de Ri, es probable que estos

hidroxidos se fijen muy débilmente a la muestra.

La figura 119 muestra la evolucién de Rs para las dos temperaturas en estudio,
se ve claramente como la capa pasiva no esta bien formada durante los dos
primeros dias de inmersion a 40°C, pero después de estos dos dias, los
valores de Rs a ambas temperaturas tienen un comportamiento relativamente
estable. Es evidente que la resistencia de la capa pasiva disminuye con el
aumento de la temperatura, pero para saber que tanto disminuye la resistencia
es necesario determinar el valor promedio a ambas temperaturas, sin embargo
este promedio no tomara en cuenta los dos primeros dias de inmersion. El

promedio de Rz a temperatura ambiente fue de 994,000 ohm*cm? y el valor
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promedio de Rs a 40 °C fue de 235,000 ohm*cm?, de esta manera la velocidad

de corrosion se multiplico por 4 con el incremento de la temperatura.
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Figura 119. Evolucién de R3 para el Monel 400 en agua de mar.

Por lo anteriormente expuesto, queda claro que los materiales menos
resistentes a los incrementos de temperatura son el Acero A-36 y el Monel
400, la capa pasiva del Monel 400 dista mucho de la resistencia a la

temperatura que exhibe el 6xido de cromo.

La figura 120 muestra la evolucion de la capacitancia primera a temperatura
ambiente del Monel 400. Los tres métodos muestran una tendencia
ascendente, dicha tendencia implica un adelgazamiento de esta capa de
productos de corrosién con el tiempo, el método que presenta los valores mas
altos de capacitancia es el primer método y el que da los valores mas bajos es

el tercer método.

La figura 121 muestra la evolucion de la capacitancia segunda para las dos
temperaturas en estudio. Alrededor del dia 3 hay una importante caida de R2
a temperatura ambiente, segun la figura 118, esta caida deberia de provocar
en la figura 121 un importante incremento de Cz a temperatura ambiente, esta
correspondencia solo se da parcialmente con el tercer método, ya que el

primer y segundo métodos presentan de hecho la tendencia contraria.
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Figura 120. Evolucién de C1 para el Monel 400 a T ambiente.
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El primer y el segundo métodos arrojaron valores muy similares de C2y a su
vez el tercer método es el que da los valores mas bajos de C:. La figura 122
muestra la evolucion de la capacitancia tercera para las dos temperaturas en
estudio, no se observa una buena concordancia entre la informacion
presentada en la figura 119 y la informacion de la figura 122. La figura 119
muestra un rapido incremento del valor de Rs a 40 °C durante los dos primeros
dias de inmersion, esto deberia de provocar una disminucién considerable de
Cs a 40 °C, esta disminucion se da segun el tercer método, pero
inexplicablemente los valores de Cs se incrementan y vuelven a tener valores
iguales o incluso mayores que el presentado en el dia 0, asi pues la

concordancia entre las dos figuras no es muy buena.
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Figura 122. Evolucion de C3 para el Monel 400. a) temperatura ambiente, b)
temperatura 40 °C.
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Mediante el segundo método se presentan los valores mas altos de Cs,
mientras que el tercer método presenta los valores mas bajos. La tabla 22
muestra los valores promedio para Ci, C2 y Cs; estos valores promedio fueron

obtenidos de la informacion presentada en las figuras 120, 121y 122.

Capacitancia Capacitancia Capacitancia tercera

primeraa T segunda (UF/cm?) (UF/cm?)

ambiente (LF/CM?) | T ambiente | T 40 °C | T ambiente | T 40 °C
1° método 8.06 2.94 46.7 9.25 17.9
2° método 2.15 3.47 43.3 19.2 37.1
3° método .893 0.219 17 1.26 .0369

Tabla 22. Capacitancias promedio para el Monel 400.

Es claro que el aumento de la temperatura incrementa los valores promedio
de capacitancia, esto indica una disminucion en el espesor de las capas,
solamente los valores promedio de Cs obtenidos con el tercer método
contradicen esto ultimo, en este caso se nota una disminucion en el valor
promedio de Cz al aumentar la temperatura, esto se corresponde en teoria
con un incremento del espesor, lo anterior no es creible segun lo discutido
anteriormente y no queda mas que decir que los métodos para convertir

elementos de fase constante en capacitancias son ineficaces.

La figura 123 muestra la evolucién de ni1 a temperatura ambiente y de n2 'y ns
a ambas temperaturas. Los valores de n que tuvieron los cambios mas
relevantes fueron los de nz y n3 a temperatura ambiente, nz tiene un notorio
incremento en sus valores y ns tiene una marcada disminucion, por otra parte
los valores de n mas estables fueron los de nz a 40 °C. La figura 124 muestra
la evolucion del espesor para Ci1, a su vez las figuras 125 y 126 muestran la
evolucion del espesor para C2 y Cs respectivamente. Los espesores fueron
obtenidos usando la ecuacién 26 en combinacion con una constante dieléctrica
igual a 12 [151].
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Figura 123. Evolucion de nl a temperatura ambiente y de n2 y n3 a ambas
temperaturas para el Monel 400. a) evolucion de nl1y n2, b) evolucién de n3.
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Figura 124. Evolucion del espesor de C1 a temperatura ambiente para el Monel 400.
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Figura 125. Evolucion del espesor de C2 en el Monel 400. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

En las figuras 124, 125 y 126 puede verse como los mayores valores de
espesor fueron obtenidos con el tercer método, la figura 126.b muestra los
valores de espesor para Csz a 40 °C, los valores obtenidos con el tercer método
en la figura 126.b resultaron inexplicablemente altos, una prueba de ello es el
valor obtenido en el dia 1.25 que se acercd a 4 mm (4x10% nm). Es pues claro
qgue valores de 4 mm de espesor son imposibles, ya que las muestras no se
corroyeron lo suficiente como para tener una capa con un espesor tan grueso,
ni siquiera los productos de corrosiéon del acero A-36 alcanzaron este espesor,
esto es mas es un error de la formula propuesta por Brug et al. que una

realidad fisica.
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Figura 126. Evolucion del espesor de C3 en el Monel 400. a) temperatura
ambiente, b) temperatura 40 °C.

La tabla 23 muestra los espesores promedio para Ci1 a temperatura ambiente
y C2 y C3 a ambas temperaturas, estos promedios fueron obtenidos usando
los datos de las figuras 124, 125 y 126. Se ve claramente como el incremento
de la temperatura disminuye el espesor de las capas, con la Unica excepcion
de los espesores promedio de Cs obtenidos con el tercer método, donde se ve
un gran incremento del espesor a 40 °C, desde 806 nm hasta 102,000 nm. En
general los espesores promedio obtenidos para C2 y C3 a 40 °C no son
congruentes, ya que resultan muy pequefios 0 muy grandes. Los espesores
promedio para C1, C2 y Cs a temperatura ambiente son mas congruentes y aun

asi pueden ser criticados.
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Espesor de la Espesor de la Espesor de la
cap acitancia capacitancia capacitancia
P segunda (nm) tercera (nm)
primeraaT T T
ambiente (nm) . T 40 °C . T 40 °C
ambiente ambiente
Primer método 1.46 5.86 0.229 1.42 0.691
Segundo método 5.31 7.81 0.247 0.625 0.314
Tercer método 12.8 92.8 0.639 806 102,000

Tabla 23. Espesores promedio de las capacitancias para el Monel 400.

4.4.7 Una comparacion de técnicas electroquimicas para el Monel 400.

La figura 127 muestra la evolucion de Rp, Rp, eiey Rn @ temperatura ambiente
para el Monel 400, a su vez la figura 128 muestra la evolucién de los mismos
tres parametros pero a 40 °C. Rp ee es igual a RstRi1+R2+R3 para la
temperatura ambiente, a su vez Rp, ee es igual a Rs+R2+Rs para la temperatura
de 40 °C. Rp, Rp, ee Y Rn tienen una clara tendencia ascendente durante los
dos primeros dias de inmersion a 40 °C, en los 8 dias restantes se observa
como Rp y Rp, ee tienen un comportamiento muy estable y Rn tiene un

comportamiento inestable.

Los datos de Rp y Rp, eie tienen un comportamiento muy estable a temperatura
ambiente, mientras que Rn a temperatura ambiente tiene un comportamiento
inestable. A ambas temperaturas, Rp tiene valores mas pequefios que Rp, ek,
esto es esperable ya que Rp, eie es el limite de baja frecuencia de la impedancia
y Rp es en teoria dependiente de la velocidad de barrido aplicada. Rn presenta
valores més pequefios que Rp Y Rp, eie @ ambas temperaturas. Las Figuras 127
y 128 demuestran que el Monel 400 y su capa pasiva son muy sensibles a los

cambios de temperatura.
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Figura 127. Evolucion de Ry, Rp, eie y Rn a temperatura ambiente para el Monel
400 en agua de mar.
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Figura 128. Evolucion de Ry, Rp, eie Yy Rn @ 40 °C para el Monel 400 en agua de
mar.
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4.5 Comparacion entre las 4 aleaciones.

4.5.1 Curvas de Polarizacion para las 4 aleaciones.

Las figuras 129 y 130 muestran las curvas de polarizacion obtenidas de las 4
aleaciones en estudio, la figura 129 muestra las curvas a temperatura
ambiente y la figura 130 muestra las curvas a 40 °C. La intensidad de corriente
en las curvas de polarizacion estd dada en mA/cm? y el potencial
electroquimico esta dado en mV con respecto a un electrodo de calomel
saturado (SCE). A su vez la tabla 24 muestra un resumen de los datos mas
importantes obtenidos con estas curvas de polarizacién, dicha tabla presenta
la velocidad de corrosion (lcor) €n pA/cm? y el potencial de corrosion (Ecorr) €n
mV vs. SCE.
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o 1,000 —#— Incoloy 800
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Intensidad de Corriente (mA/cmz)
Figura 129. Curvas de Polarizacion de las 4 aleaciones a Temperatura
Ambiente.

Potencial (mV vs. SCE

Los potenciales de corrosion mas activos correspondieron al Acero A-36,
mientras que los potenciales de corrosion mas nobles correspondieron al
Incoloy 800. Se observa que los potenciales de corrosién son mas nobles a 40

°C que a temperatura ambiente, la Unica excepcidén son los potenciales de
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corrosion del SS-304, aqui el potencial de corrosion se vuelve mas activo al

incrementar la temperatura.
1600 e
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Figura 130. Curvas de Polarizacion de las 4 aleaciones a 40 °C.

1200

Potencial (mV vs. SCE)

Icorr (WA/cm?) Ecorr (mV vs. SCE)

T ambiente| T40°C |Tambiente| T 40°C
Acero A-36 5 10 -650 -600
SS-304 0.04 0.089 -221.3 -240.8
Incoloy 800 0.04 0.05 -173.8 -124.5
Monel 400 224 1.71 -307.6 -234

Tabla 24. Datos obtenidos de las curvas de polarizacion: velocidades de corrosion
(lcorr) Y potenciales de corrosion (Ecor).

Las velocidades de corrosién mas altas corresponden al Acero A-36 y las mas
bajas corresponden al SS-304 y al Incoloy 800, a temperatura ambiente se
tiene que la velocidad de corrosion del Acero A-36 es 125 veces la velocidad
de corrosion experimentada por el SS-304 y el Incoloy 800. Llama la atencién
la gran resistencia que tiene el Incoloy 800 al aumento de la temperatura, ya
que este aumento solo provocé un incremento del 25% en la velocidad de
corrosion.

Lo contrario se puede decir del Monel 400, el cual fue el menos resistente al
aumento de la temperatura, incluso menos que el Acero A-36, por ejemplo el
aumento de la temperatura provoco que el Monel 400 multiplicara casi por 8

su velocidad de corrosién, mientras que el aumento de la temperatura solo
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multiplicé por 2 la velocidad de corrosion del Acero A-36. Sin embargo aun con
este inconveniente se tiene que el Monel 400 es mas resistente a la corrosion

que el Acero A-36.

4.5.2 Mediciones de Resistencia a la Polarizacion para las 4 aleaciones.

Las figuras 131 y 132 muestran la evolucion de la resistencia a la polarizacion
(Rp) para las 4 aleaciones estudiadas. La figura 131 muestra los datos a
temperatura ambiente y la figura 132 muestra los datos a 40 °C. A su vez la
Tabla 25 muestra los valores de Rp promedio para las 4 aleaciones expuestas
a las dos temperaturas. Es claro que los valores mas bajos de Rp
correspondieron al Acero-36 y los mas altos correspondieron al SS-304 y al
Incoloy 800, la Rp promedio del Incoloy 800 o del SS-304 es mas de 200 veces
la Rp promedio del Acero A-36. A temperatura ambiente, la Rp promedio del
Monel 400 es casi igual a la Rp promedio del SS-304 o del Incoloy 800, sin
embargo a 40 °C se tiene que el Monel 400 tiene una importante disminucion

en su Rp promedio, disminuyendo su valor en casi un 75%.
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Figura 131. Evolucion de los valores de Rp para las 4 aleaciones a

Temperatura Ambiente.
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Figura 132. Evolucion de los valores de Rp para las 4 aleaciones a 40 °C.
T ambiente T40°C
(ohm*cm?) | (ohm*cm?)
Acero A-36 2,197 736
SS-304 438,105 427,535
Incoloy 800 480,663 310,311
Monel 400 434,512 113,344

Tabla 25. Resistencias a la polarizacion promedio para las 4 aleaciones en
estudio.

Segun los datos de la Tabla 25, el Incoloy 800 fue mas sensible al cambio de
temperatura que el SS-304, lo anterior contradice los datos de la tabla 24, sin
embargo no hay que olvidar, que la mejor manera de calcular un valor correcto
de Rp es tomando el limite de baja frecuencia de la impedancia electroquimica,
dicho limite sera mas grande que los valores dados en la Tabla 25 y entonces
se aclarara cual de los dos metales es el mas resistente al cambio de
temperatura.
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4.5.3 Mediciones de Ruido Electroquimico para las 4 aleaciones.

La figura 133 muestra la evolucion de Ecoup para las 4 aleaciones en estudio,
arriba se muestran los datos obtenidos a temperatura ambiente y abajo se
muestran los datos obtenidos a 40 °C. A su vez la figura 134 muestra la
evolucion de lcoup para las 4 aleaciones, donde también arriba se muestran los
datos obtenidos a temperatura ambiente y abajo se muestran los datos

obtenidos a 40 °C, los valores de lcoup €Stan en nA.
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Figura 133. Evolucién de Ecup para las 4 aleaciones. a) Temperatura
ambiente, b) Temperatura 40 °C.
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De la figura 133 puede verse como los potenciales de acoplamiento mas
nobles correspondieron al Incoloy 800, mientras que los potenciales de
acoplamiento mas activos correspondieron al Acero A-36. A temperatura
ambiente, los valores del Incoloy 800 y del SS-304 son muy similares, sin
embargo al subir la temperatura, los valores del SS-304 se vuelven mas
activos y se acercan a los del Monel 400. A ambas temperaturas se ve una
tendencia ascendente en los valores Ecoup, @ temperatura ambiente esta
tendencia ascendente es especialmente visible para el SS-304 y el Incoloy
800. A 40 °C se presentd una tendencia ascendente, la cual fue mas visible

durante los primeros tres dias de inmersion.
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Figura 134. Evolucion de lcoup para las 4 aleaciones. a) Temperatura ambiente,
b) Temperatura 40 °C.
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La figura 134 muestra como los valores de lcoup Més altos se obtuvieron con el
Acero A-36, mientras que los valores mas bajos se obtuvieron con el Incoloy
800. El eje vertical de la figura 134 esta en unidades logaritmicas, debido a la
gran diferencia que existe en los valores de lcoup de acuerdo a la aleacion.
Segun la figura 134, los valores de lcoup para el Monel 400 son mas bajos que

los del SS-304, esto podria deberse a la mayor area superficial de las muestras
de SS-304.
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Figura 135. Evolucion de R, para las 4 aleaciones a temperatura ambiente.
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Figura 136. Evolucion de R, para las 4 aleaciones a 40 °C.

Las figuras 135 y 136 muestran la evolucion de la resistencia de ruido a

temperatura ambiente y a 40 °C respectivamente, a su vez la Tabla 26 muestra
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los valores promedio de Rn obtenidos para los 4 materiales a ambas
temperaturas. Segun la tabla 26 a temperatura ambiente los valores mas altos
de Rn correspondieron al SS-304, mientras que a 40 °C los valores mas altos
Rn se dieron en el Incoloy 800.

T ambiente T40°C
(ohm*cm?) | (ohm*cm?)
Acero A-36 3,010 1,103
SS-304 1,492,644 315,659
Incoloy 800 866,897 410,813
Monel 400 172,163 70,312

Tabla 26. Resistencias de ruido promedio para las 4 aleaciones en estudio.

En la Tabla 26, los valores mas bajos de Rn corresponden al Acero A-36, los
valores de Rn del Monel 400 también son bajos si se comparan con los valores
del SS-304 y del Incoloy 800. Las figuras 137 y 138 muestran la evolucién de
la resistencia de ruido espectral a temperatura ambiente y a 40 °C

respectivamente, a su vez la Tabla 27 muestra los valores promedio de R?, a
ambas temperaturas.
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Figura 137. Evolucion de R?, para las 4 aleaciones a temperatura ambiente.

Segun la Tabla 27, a temperatura ambiente el SS-304 es el mas resistente a
la corrosion, seguido de cerca por el Incoloy 800 con una diferencia

despreciable, sin embargo al aumentar la temperatura el Incoloy 800 muestra
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un mejor desempefio en comparacion con los otros 3 materiales. Debe de
decirse que los datos de ruido electroquimico tienen un comportamiento muy
erratico y las anteriores conclusiones se deben de tomar con mucho cuidado,
los datos de EIE que se presentan a continuacion son mucho mas confiables,
pues estos reflejan en forma més fidedigna la resistencia a la corrosion de

cada material, al menos la resistencia a la corrosion uniforme.
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Figura 138. Evolucién de R?, para las 4 aleaciones a 40 °C.

T ambiente T 40°C

(ohm*cm?) (ohm*cm?)
Acero A-36 3,614 1,742
SS-304 1,671,624 403,259
Incoloy 800 1,518,758 1,526,903
Monel 400 312,984 127,193

Tabla 27. Resistencias de ruido espectral promedio para las 4 aleaciones en

estudio.
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4.5.4 Mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para las 4

aleaciones.

Para ajustar los datos de EIE del acero A-36 se uso el circuito equivalente de
la figura 36, en donde se tenia que R2 representaba una resistencia a la
transferencia de carga relacionada con la disolucion del metal. A su vez los
datos de EIE del SS-304 y del Incoloy 800, se ajustaron usando el Modelo B
de la figura 65, en el cual R2 representaba la resistencia de la capa compacta
de Oxido de cromo, esta resistencia es inversamente proporcional a la
disolucién que sufre la capa compacta en presencia del electrolito [152], para
que la capa pasiva se regenere, es necesaria la liberacion de cationes
metalicos por parte del metal, asi que Rz también indica la velocidad de

corrosion del mismo metal.

Para los datos de EIE del Monel 400 se uso el circuito equivalente de la figura
114, en este circuito se tiene que Rs representa la resistencia de la capa
compacta, asi pues las figuras 139 y 140 muestran la evolucién de R2y Rz a
temperatura ambiente y a 40 °C respectivamente. Rz es graficada para el
Acero A-36, el SS-304 y el Incoloy 800. A su vez se tiene que Rs es graficada
para el Monel 400. Estas dos graficas resumen de manera mas confiable la
resistencia a la corrosién exhibida por las 4 aleaciones, su importancia es por
tanto grande y permite comparar que tan correctos fueron los datos obtenidos
con las anteriores técnicas electroquimicas.

La Tabla 28 muestra los valores promedio de Rz y Rs obtenidos para las 4
aleaciones en estudio, en general se aprecia el mejor desempefio a la
corrosion del Incoloy 800 a ambas temperaturas, el segundo lugar en
desemperio lo obtiene el SS-304, el cual también presentd valores altos de
resistencia. El Incoloy 800 y el SS-304 comparten algo en comun y es que el

aumento de la temperatura casi no afecta sus valores de resistencia, la
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corrosion de estos dos materiales es técnicamente la misma a 25 °C o a 40

°C, la diferencia es muy pequena.
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Figura 139. Evolucion de R2 y R3 para las 4 aleaciones a Temperatura

ambiente

1,000,000 4

€ 100,000
£ —o— Acero A-36

o —— SS-304
£ 10,000 —— Incoloy 800
> Monel 400
& ]
m 4
1,000 ﬁ%@u%%m_
0 2 4 6 8 10

Tiempo (Dias)
Figura 140. Evolucion de R2 y R3 para las 4 aleaciones a 40 °C.

T ambiente T40°C
(ohm*cm?) | (ohm*cm?)
Acero A-36 1,366 789
SS-304 1,723,990 1,570,783
Incoloy 800 2,248,821 2,146,106
Monel 400 912,040 216,428

Tabla 28. R2 y R3 promedio para las 4 aleaciones a ambas temperaturas.
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Sin embargo la situacion es diferente para el Acero A-36 y el Monel 400, los
cuales si presentaron un incremento importante de la velocidad de corrosion
con la temperatura, el Acero A-36 casi reduce a la mitad su resistencia con el
aumento de la temperatura, mientras que el Monel 400 reduce su resistencia

a aproximadamente la cuarta parte con el incremento de la temperatura.

De los 4 materiales el que tiene menos resistencia a la corrosion es el Acero
A-36, tan es asi que el Incoloy 800 es 1600 veces mas resistente a la corrosion
que el Acero A-36 a temperatura ambiente. Los datos de la Tabla 28 son un
buen indicador de la resistencia a la corrosién uniforme y son menos confiables
para indicar la resistencia a la corrosion localizada, es esperable que si la
resistencia (Rz2 0 R3) del metal es alta, eso ayuda a evitar la formaciéon de
picaduras y hendiduras, sin embargo esto no tiene qué ser asi

necesariamente.

En experimentos con agua de mar real se ha encontrado que las muestras de
SS-304 sufren de corrosion por picaduras y por eso en aplicaciones marinas
se prefiere muchas veces el Monel 400. En los resultados mostrados en esta
tesis no se observé una mejor resistencia del Monel 400 a la corrosion por
picaduras en comparacion con el SS-304 y el Incoloy 800, pero hay que
considerar que el agua de mar sintética que se uso6 en los experimentos carece
de los microrganismos y de la fauna marina que se presenta en el agua de mar
natural.

La figura 141 muestra la evolucion de Ry, eie a temperatura ambiente para las
4 aleaciones en estudio, a su vez la figura 142 muestra la informacion
correspondiente a la temperatura de 40 °C. Rp, ee es el limite de baja
frecuencia de la impedancia electroquimica, este valor es por tanto igual a la
suma de todas las resistencias, incluyendo Rs, Ri1, R2 y R3 (Rs solo aplica al
Monel 400).
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Figura 141. Evolucion de Ry, ee para las 4 aleaciones a temperatura ambiente.

A su vez la tabla 29 muestra los valores promedio de Rp, ee para las 4
aleaciones a ambas temperaturas, los valores de la tabla 29 son muy
parecidos a los de la tabla 28, lo anterior se debe a que casi toda la impedancia
de los sistemas se debi6 a la contribuciébn de R2 0 R3 segun sea el caso.
Solamente en el caso del acero A-36 a temperatura ambiente se nota una
diferencia un poco mas marcada entre el valor promedio de Rz y Rp, e, pero
fuera de eso los deméas valores de las tablas 28 y 29 son muy cercanos, ya

gue no hay diferencias de orden de magnitud apreciables.
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Figura 142. Evolucién de Rp, ee para las 4 aleaciones a 40 °C.
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T ambiente T40°C

(ohm*cm?) | (ohm*cm?)
Acero A-36 2310 859
SS-304 1,725,067| 1,570,910
Incoloy 800 2,248,854 | 2,146,256
Monel 400 1,114,536 228,769

Tabla 29. Valores de

Rp, eie promedio para las 4 aleaciones a ambas

temperaturas.

De nuevo se hace patente en la Tabla 29 la gran resistencia del Incoloy 800 y
la poca capacidad del Monel 400 para soportar el aumento de la temperatura,
ya que este aumento fue de solo 15 °C. El desempefio del Monel 400 es
superior al del Acero A-36, pero este desempefio es pobre si se compara con
los desempefios del SS-304 y del Incoloy 800.

Por ultimo, se mencionara que las mediciones de velocidad de corrosion en
agua de mar sintética salen mas bajas que las velocidades de corrosion
obtenidas en agua de mar natural, esta diferencia a veces puede ser tan
marcada, que la velocidad de corrosion para aceros inoxidables en agua de
mar natural puede ser hasta 10 veces la medida en sistemas con agua de mar
sintética [153]. Lo anterior se debe en gran medida a contaminantes,
movimiento continuo del agua, flora y fauna marina, etc. Por otro lado el pH
del agua de mar se vuelve cada vez mas acido debido a la contaminacion y al
aumento del CO:2 en la atmosfera, cerca de los muelles y los puertos donde la
actividad humana es constante es esperable encontrar valores de pH mas
acidos [154].
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4.5.5 Como convertir un CPE en una capacitancia efectiva.

A lo largo de esta tesis se demostré los problemas que implica usar las
ecuaciones de F. Mansfeld y Brug et al. para convertir un CPE en una
capacitancia efectiva, se ha llegado a decir que tales ecuaciones no funcionan,
ya que las capacitancias obtenidas dan resultados de espesor muy pequefios
o0 muy grandes. En gran medida, tal vez el problema de estas férmulas es que
son muy sencillas y no se adecuan a la realidad, si nos imaginamos un metal
cubierto con una capa pasiva y compacta, es claro que la resistividad de esta
capa no es igual en la interface metal-capa que en la interface capa-solucion,
dicho de otra manera la resistividad eléctrica seria una funcién de la posicion

dentro de la capa.

Si tenemos una o dos capas porosas encima de la capa compacta, también
tendriamos que considerar como varia la resistividad como funcién de la
posicidn en estas capas porosas, si a lo anterior sumamos que la constante
dieléctrica puede no ser constante dentro de las capas o de una capa a otra,
se presenta entonces una situaciéon complicada que solo se puede resolver
con simulaciones por computadora, y las ecuaciones de F. Mansfeld y Brug et
al. tendrian poca utilidad. Sin embargo un tratamiento mas profundo de cémo
resolver tedrica y computacionalmente este problema estd mas alla del

objetivo de esta tesis.
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5. CONCLUSIONES FINALES Y RECOMENDACIONES.

De acuerdo a los resultados obtenidos a ambas temperaturas, se tuvo que la
mas resistente de las 4 aleaciones a la corrosion uniforme fue el Incoloy 800,
seguido cercanamente por el SS-304. A su vez, la menos resistente de las 4
aleaciones a la corrosion uniforme fue el Acero A-36, seguido del Monel 400.
La situacién fue diferente con la corrosion localizada a ambas temperaturas,
en este caso la aleacion con la menor resistencia a la corrosion localizada fue
el acero A-36, mientras que las otras 3 aleaciones presentaron una buena
resistencia a este tipo de corrosion.

En cada una de las 4 aleaciones se encontré que la velocidad de corrosion se
incrementaba con el aumento de la temperatura. El Monel 400 fue la aleacién
gue presentd la menor capacidad para resistir los cambios de temperatura,
seguido cercanamente del Acero A36, esto implica que incrementos pequefios
de temperatura en estos dos materiales pueden aumentar la velocidad de
corrosion significativamente. La explicacion de que el Monel 400 disminuya su
resistencia a la corrosion con el aumento de la temperatura esta relacionada
con su composicidn quimica, la ausencia de Cromo en el Monel 400 explica la
poca capacidad de esta aleacion para resistir el incremento de temperatura.
El Incoloy 800 fue la aleacién que presento la mejor capacidad para resistir los
cambios de temperatura, seguido del SS-304. La buena resistencia que
presenta el Incoloy 800 al incremento de la temperatura se debe a la alta
concentracion de cromo en su composicion quimica, la alta concentracion de
cromo ayuda a formar capas pasivas con mayor concentracion de 6xido de
cromo. Las capas pasivas del Incoloy 800 y del Monel 400 no estan bien
formadas durante los primeros dos dias de inmersién a 40 °C, esto se ve en la
Figura 142 y es mas notorio para el Monel 400, que presenta resistencias a la

polarizacion muy bajas al inicio de la inmersion.
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El Monel 400 es la aleacibn con mayor concentracion de niquel en su
composiciébn quimica, seguido del Incoloy 800, parece que la alta
concentracion de niquel provoca que las capas pasivas no estén bien
formadas durante los primeros dos o tres dias de inmersion a 40 °C. Las curvas
de polarizacién del Incoloy 800, del SS-304 y del Monel 400 a ambas
temperaturas muestran la presencia de potenciales de picado, siendo esto una
muestra de la existencia de una capa pasiva protectora que recubre a estas
aleaciones. El Acero A-36 fue la Unica aleacion que no presentd potenciales
de picado en sus curvas de polarizacion, indicando esto la ausencia de una
capa pasiva protectora en esta aleacion.

Las 4 técnicas electroquimicas usadas en los experimentos fueron utiles, sin
embargo la técnica de ruido electroquimico mostro resultados erraticos y poco
predecibles en los valores de resistencia de ruido y resistencia de ruido
espectral. El indice de localizacion (IL) es obtenido de los datos de ruido
electroquimico, el IL da una idea de la corrosion localizada presente en la
muestra, sin embargo su uso es limitado por el hecho de que dos electrodos
con una cinética de corrosion idéntica o casi idéntica pueden presentar un IL
igual o cercano a 1.

No se encontré ventaja alguna en analizar los datos de ruido electroquimico
en el dominio de la frecuencia, con respecto a los mismos datos analizados en
el dominio del tiempo, de hecho los datos de resistencia de ruido espectral
fueron mas erraticos que los correspondientes datos de resistencia de ruido.
La espectroscopia de impedancia electroquimica fue la técnica que presentd
los valores de resistencia mas estables y con una tendencia definida a lo largo
del tiempo, ya que esta técnica no mide perturbaciones minimas y aleatorias
en el sistema, como si lo hace la técnica de ruido electroquimico. Con la
espectroscopia de impedancia electroquimica se pudo observar de manera
mas clara, la evolucion de las capas de productos de corrosion que recubrian

a las aleaciones.
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Se observo la presencia de dos constantes de tiempo en los diagramas de
fase del SS-304 y del Incoloy 800 a ambas temperaturas, también se observo
la presencia de dos constantes de tiempo en el Monel 400 a 40 °C, estas dos
constantes de tiempo se relacionaron con una estructura de bicapa en los
productos de corrosion. Se propone la existencia de una estructura de tricapa
en los productos de corrosion que recubren al Monel 400 a temperatura
ambiente, ya que los diagramas de fase muestran la presencia de tres
constantes de tiempo. La capa mas externa de productos de corrosion en el
Monel 400 parece disolverse en la solucion con el aumento de la temperatura,
esto Ultimo podria ser una explicacion de porqué el Monel 400 disminuye
notoriamente su resistencia al aumentar la temperatura.

Las formulas propuestas por Maxwell y Brug et al. para convertir un CPE en
una capacitancia efectiva, no proporcionaron buenos resultados para los
experimentos llevados a cabo en esta tesis, aunque su uso en otros sistemas
electroquimicos podria dar buenos resultados. La dificultad para calcular las
capacitancias efectivas provocé que fuera dificil dar estimados de los
espesores de las capas de productos de corrosion, esta incertidumbre en los
espesores es un punto de mejora urgente en la técnica de impedancia
electroquimica.

El aumento con el tiempo del area efectiva de las muestras podria explicar el
mal desempefio de las formulas propuestas por Brug et al. y Maxwell, las
capacitancias reales en este caso serian mas pequefias y ello implicaria
mayores espesores de las capas de productos de corrosion. Sin embargo el
Incoloy 800 y el SS-304 presentaron una corrosion casi nula a ambas
temperaturas, esto ultimo implic6 cambios muy pequefios en el area efectiva
de estas aleaciones, lo cual demuestra que los cambios en el area efectiva no
son suficientes para explicar el mal desempefio de las formulas propuestas
Maxwell y Brug et al.

Los productos de corrosién en el Acero A-36 fueron 6xidos e hidréxidos de

hierro. En el SS-304 y el Incoloy 800, los productos de corrosion fueron 6xidos
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e hidréxidos de hierro, cromo y niquel. En el Monel 400 los productos de
corrosion fueron 6xidos e hidroxidos de niquel y cobre, no se presento
corrosion selectiva de niquel o cobre. En los productos de corrosion de las 4
aleaciones se observaron trazas de cloro, sodio y magnesio que provenian del
agua de mar. Se recomienda investigar el uso en agua de mar de aleaciones
con composicién quimica similar al Incoloy 800, el desarrollo de una familia de
aleaciones Incoloy con aplicacibn en agua de mar parece altamente
prometedor, esta familia de aleaciones tendria que tener molibdeno y

nitrégeno en su composicion quimica para evitar la corrosion por picaduras.
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