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Resumen

Se determiné la velocidad de corrosion mediante la
técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) considerando que la corrosion
metalica se produce mediante un mecanismo
electroquimico, este ensayo acelerado basado en
el uso de corriente alterna (AC) evita una alta caida
de potencial haciendo el sistema real. Se
obtuvieron curvas de polarizacién potencial de
corrosion 'y Potenciostaticas (AC) la probeta
utilizada para estos ensayos sera un acero de bajo
carbono SAE 1010, en una solucidon de &cido
clorhidrico 0.10M. EI potencial de corrosion o
reposo se determiné segun la norma ASTM G5. [5],
y posteriormente se realizé la prueba con la misma
probeta y solucion pero a distinta temperatura. Los
resultados obtenidos permiten cuantificar la
variacion de velocidad de corrosion de los
materiales a temperaturas diferentes a las
ambientales.

INTRODUCCION

La velocidad de corrosion de un material es una
medida de caracterizacién de un material mas si su
vida util de servicio desempefia areas criticas como
por ejemplo tuberias que transportan soluciones a
distintas concentraciones, tanques de
almacenamiento de soluciones de distintos pH.
Impulsores que terminan colapsando antes de
cumplir su vida util programada.

Cuando un metal se sumerge en un medio acuoso
se inicia un proceso de ordenamiento de cargas
eléctricas. Los electrones libres de un metal
modifican el espacio eléctrico y generan una
interaccién con los iones y masa en la vecindad del
metal, este reordenamiento de los electrones libres
en la superficie del metal y de iones y masa en el
electrolito es debido a una polarizacion influenciada
por las cargas en esta vecindad, formandose la
llamada interface eléctrica.

La velocidad de corrosién por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), evalia el
comportamiento electroquimico de interfaces de
electrodo - electrdlito y es util en la interpretacion de
los fendbmenos del interés cientifico y tecnolégico
como la electro catalisis, la corrosion, o el
comportamiento de  Recubrimientos  sobre
substratos metalicos.

La (EIS) se basa en la aplicacion a la interface de
un voltaje armonico VoSin(wt) cuya amplitud es de
algunos mili Voltios y cuya frecuencia se hace variar
desde unos mili Hertz hasta los Mega Hertz; la
respuesta en corriente loSin(wt+¢) y se despliegan
los siguientes diagramas de impedancia Z: el plano
complejo de la impedancia, es decir, su parte
imaginaria Z" en funcién de la parte real Z
(diagramas de Nyquist), o el modulo de la
impedancia Z y la diferencia de fase ¢ en funcion
del logaritmo de la frecuencia f (diagramas de
Bode).

Para la interpretacion de los diagramas o para el
analisis cuantitativo de procesos en la interface,
estos diagramas son ajustados a la funcién de
transferencia  (impedancia), estos circuitos
equivalentes se muestran en la tabla 1. [4].

Tabla 1. Impedancia de elementos usados en EIS.

[4]

Elemento equivalente Impedancia
Resistor (R) R
Capacitor (C) 1/jwC
Inductor (L) jwlL
Elemento de fase constante (Q) 1/Y(jw)
Warburg semi infinito (W) 1/Y(jw)12

La interface electrodo — electrolito es representado
mediante una  simulacién de interface
electroquimica Una representacion de la interface



en funcién de elementos eléctricos pasivos, como
son las resistencias y capacitancias (llamadas en
electroquimica, elementos de fase constante). Una
representacion grafica de esta interpretacion es
dada en la figura 1.
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Figura 1. Circuito equivalente de Randles, que
simula una interface electrificada.
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De la figura 1, existen dos elementos que describen
tanto la termodinamica, como la cinética de lo que
ocurre en esta interface electrodo — electrolito, El
parametro termodinamico es el factor capacitivo (C)
esta asociado a la carga distribuida en esta
interface y por ende con el potencial eléctrico. Es la
capacitancia de la doble capa eléctrica. [1, 4]

El pardmetro cinético es el factor resistivo o
resistencia de polarizacion (Rp), determina la
cinética de las reacciones se asocia al impedimento
o resistencia que los protones (H+), asi como el
oxigeno tienen que vencer para poder llegar al
contorno de la superficie del metal a recombinarse
con los electrones que este posee. Teniendo en
cuenta que esta resistencia controla la cantidad y
velocidad de transporte a través de la doble capa
eléctrica.

El inhibidor de acido organico que contiene
oxigeno, nitrégeno y / o0 azufre es adsorbido sobre
la superficie metdlica bloqueando los sitios de
corrosion activa. Aunque los inhibidores organicos
mas eficaces y eficientes son compuestos que
tienen enlaces pi, estos presentan toxicidad
biolégica y caracteristicas ambientales nocivas. [6]
Tal como es el caso del &cido acético utilizado en
ésta experiencia, siendo una solucion ecoamigable.

PRESENTACION DEL PROBLEMA

Las medidas de velocidad de corrosion
convencional se realizan por técnicas de estado
estacionario se basan en ecuaciones que describen
a los sistemas electroquimicos que no contienen al
tiempo como variable (ecuaciones de estado
estacionario) la extrapolacion de las rectas de Tafel
y la medida de la resistencia de polarizacién (Rp)
son técnicas de estado estacionario que mas se
utilizan en la industria. Sin embargo se debe

precisar estas medidas son observables por las
siguientes limitaciones:

1. No es un método exacto basado en una relacion
lineal entre la polarizacién aplicada y la
corriente, en el entorno del potencial de
corrosion (Ecorr) [2].

2. Supone que las pendientes de Tafel son
constantes en sistemas reales no lo es.

3. La resistencia de polarizacion (Rp) se obtiene
antes de haber alcanzado las condiciones de
estado estacionario [1].

4. Perturbaciones inducidas en el electrodo de
trabajo (porque cambia ligeramente el medio y/o
metal) en el curso de las medidas [2].

La determinacion de la velocidad de corrosiéon por
técnicas no estacionarias (pulsos de potencial,
pulsos de corriente, pulsos diferenciales,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), etc.), los métodos de Impedancias, da
resultados con menos distorsién electrodo de
trabajo electrolito, sistemas reales desde el punto
de vista del monitoreo automatico de la corrosion
[4].

OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL:

Determinar el cambio de velocidad de corrosion de
una probeta SAE 1010 a temperatura ambiente y a
una temperatura de laboratorio (T=45°C).

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Comparacion velocidad de corrosion obtenida
por las curvas de polarizacion de Bode y Nyquist
determinando del éangulo de fase, con la
resistencia de polarizacién (Rp).

2. Simulacién de circuito eléctrico equivalente de
interface eléctrica.

DESCRIPCION DE LA SOLUCION

Para la determinacion de la velocidad de corrosion
se utilizé 01 probetas una de acero SAE 1010 cuya
composicién quimica segun las norma respectiva
se presentan en las tablas 2.

Tabla 2. Composicion quimica de SAE 1010,
Norma ASTM A830

Elemen| o | yn | p s | si| cr| Ni| Mo
tos

(%) 0.08/| 0.30 | 0.04| 0.05| 0.1 - - -
0.13| /0.6




Para la obtencion de las medidas se utilizé6 un
equipo de Potenciostato Gamry Reference 3000.
Necesita pozo a tierra menor a 5 ohmios. En la
FIGMM tenemos uno a 2.5 ohmios. Rango de
corriente en amperios (A) de nanoamperios (nA)
hasta los 3.0 A. con software dedicados Gamry para
corriente continua (DC) y corriente alterna (AC) se
muestra en la figura 2.

Figura 2. otenciostato Gamry Reference3000.
Cortesia del Laboratorio de Hidroelectrometalurgia-
FIGMM.

Celdas Faraday: Hecha de aluminio con el
proposito de aislar el sistema de perturbaciones.

Electrodos: Electrodo de Trabajo: Bajo norma, su
area lateral es de 1cm2 y con area superficial de 5.7
cm2. La velocidad que se puede ejercer sobre él es
de 0.2-200 RPM mientras esta sumergido en la
solucién (electrolito).

Electrodo Auxiliar o Contra Electrodo: Puede ser
de platino, pero cominmente se utiliza el de grafito.
Tiene funcion de cerrar el circuito al pasar corriente
através de él.

Electrodo de Referencia: Electrodo por el cual
no circula corriente y va dentro del Capilar de
Luigui. Su funcion es mantener constante la
concentracion de la solucion dentro de la celda y
cerca al electrodo de trabajo, gracias a su tapa con
micro poros. En otras épocas, era habitual es uso
de sulfato de mercurio (640 mV) pero debido a lo
peligro de usar al Hg en su forma de sulfato, ésta
solucién se reemplaz6 por Calomel (Cloruro de Hg
con 242 mV). Para evitar riesgo es mejor utilizar la
solucién de cloruro de plata (222 mV).

El electrodo de trabajo que se utilizé en la celda de
polarizacion de tres electrodos para la evaluacion
de la velocidad de corrosibn se manufacturo en
nuestra escuela, tiene por dimensiones 6 mm de
diametro y 10 mm de altura, esté recubierto de fibra
de vidrio como proteccion y va empotrado en la
parte inferior del electrodo, para hacer contacto con
la solucién electrolitica de HCI, como se presenta
en la figura 3.

Figura 3. Electro de trabajo de la probeta de acero
SAE1010.Cortesia del Laboratorio de
Hidroelectrometalurgia-FIGMM.

Bafio Térmico: para trabajar a una temperatura
diferente al del ambiente (T=45°C), se utiliz6 un
equipo de bafio térmico cuyo rango de trabajo es de
Tambiente hasta los 200°C, con un accesorio de
chaqueta externa que calefacciona la celda de
polarizacion de 3 electrodos, este tiene una
capacidad de 10 litros, obsérvese.
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Figura 4. Bafio térmico Polystat, ca-pacidad 10 L.
Cortesia del Laboratorio de Hidroelectrometalurgia
- FIGMM.

Desarrollo del analisis para la determinacion de la
velocidad de corrosion:

1. Primero se preparé el electrodo de trabajo del
acero SAE1010. Asegurandose que tenga una
buena conductividad y que quede solamente la
superficie que dese expuesta en el electrolito de
HCI 0.10M. Luego un pulido en papeles
abrasivos hasta N° 1500 finalmente en alimina
de granulometria 0.5 micras obteniéndose una
superficie especular.

2. Se da inicio a las mediciones electroquimicas
primero se medio el potencial de corrosion, de
acuerdo a la norma ASTM G31. Se utilizé6 como
electrodo de referencia el cloruro de plata
(AgCl/AQ).



3. Se midié también el potencial de corrosion por
un espacio de 300 segundos, luego de haber
transcurrido 55 minutos del contacto entre el
electrodo y la solucién, segin norma ASTM G3.

4. Las técnicas de medidas estacionarias en DC.
esta Tafel ademas de la medida del Rp y el
potencial de corrosion donde se realizd la
medicién de acuerdo a la norma ASTM G102.

5. Las técnicas de medidas no estacionarias en
AC. Esta la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se realiz6 las mediciones
Potenciostaticas con parametros de frecuencia
de inicio 0.1 Hertz y una frecuencia final de 10 M
Hertz. Con 10 puntos por década. Obteniéndose
la curva de polarizacioén de Bode.

6. Hallados finalmente las graficas para la
temperatura ambiente, se procedi6 a retirar el
sistema de celdas con 3 electrodos y se colocé
en una celda con chaqueta acoplada al sistema
de bafio termostatico, luego de su instalacion se
configuro el equipo a la temperatura de 45°C,
seguidamente se realizd6 el procedimiento
similar de medida de las curvas en AC y DC.

RESULTADOS
A TEMPERATURA AMBIENTE

El potencial de potencial de corrosion se muestra
en la figura 4 de la probeta de acero SAE1010.
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Figura 5. Curva de potencial de corrosiéon de la
probeta de acero SAE1010.

Figura 6. La curva de resmi-stencia a la polarizacion
de la probeta SAE1010.
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Figura 7. Curvas de Tafel de la probeta SAE 1010.

De las medidas técnicas no estacionarias
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
las curvas de polarizacién Potenciostaticas en
corriente alterna (AC), incluyen graficas de Bode y
de Nyquist se analizé para determinar la velocidad
de corrosion real de la probeta SAE 1010. Se
muestra en la figura 6 el diagrama de Bode.
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Figura 8. Diagrama de Bode del Acero SAE 1010.
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Figura 9. Diagrama de Nyquist del acero SAE 1010.
MEDIDAS A UNA TEMPERATURA DE 45°C
Del mismo modo que se determiné las curvas a una

temperatura ambiental lo hacemos para T=45°C a
continuacion se muestran las graficas en DC.

POTENCIAL DE CORROSION (T = 45°C)
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Figura 10. Curva del potencial de corrosion
respecto del tiempo en segundos del SAE 1010.
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Figura 11. Curva de resistencia de polarizacién del
SAE 1010.
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Figura 12. Curvas de Tafel respecto a la densidad
de corriente, probeta SAE 1010.

De las medidas técnicas no estacionarias
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
la curva de polarizacibn Potenciostaticas en
corriente alterna (AC). De la probeta SAE 1010 Se
muestra los diagramas de Bode y Nyquist.
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Probeta Acero Probeta Acero
SAE1010 SAE1010
(Tambiente=25°C) (T =45°C)
Medidas
Corrient . Corrient|Corrient
Corriente
e e e
continu continu
a alterna a alterna
(DC) (AC) (DC) (AC)
Potencial
de circuito | gog 5 -645.20
abierto
(OCP) en
(mV.)
Densidad
de corriente 1.288E-5 2.244E-5
(Alcm?)
nggc'a’ -632.00 -654.10
corrosion
(mV.)
Resistencia
de
0.084 0.074
Polarizacion
Rp (kQ )
Velocidad
de 100.434 174.980
corrosion
( um/afio)

Figura 13. Diagrama de Bode probeta SAE 1010.
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Figura 14. Diagrama de Nyquist del SAE 1010.

Los resultados de las medidas por técnicas
estacionarias en corriente continua (DC), la curva
de polarizacion de Tafel. Y las medidas por técnicas
no estacionarias en corriente alterna (AC) la curva
de polarizacion Potenciostaticas de Bode se
muestra los resultados comparativos en la tabla 4.

Tabla 3. Muestra los resultados obtenidos medidos
en técnicas estacionarias en corriente continua
(DC) y técnicas no estacionarias en corriente
alterna (AC).

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos mostrados en la tabla
3 se tienen las siguientes conclusiones:

1. De los siguientes diagramas de polarizacion
mostrados en las figuras numero de 5, 6, 10,11
muestra continuidad uniforme confirmando la
buena configuracién de la celda de polarizacion
gue esté exenta de perturbacion y ruido externo.

2. Los resultados de la tabla 3. La resistencia de
polarizacibn Rp obtenida en corriente Alterna
AC. dan un valor menor cuando la probeta esta
sometida a un bafio termostatico (T=45°C)
evidenciando que la velocidad de corrosién en
esta presencia es mayor.

3. El resultado de la velocidad de corrosién en
(um/afio) de la probeta SAE 1010 aumenta al
incrementar la temperatura del bafio
termostatico (T=45°C).

4. La simulacién de la interface eléctrica electrodo
— electrolito mediante circuitos eléctricos
equivalente (CEE) es muy similar a lo que se
presenta en la figura.
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ANEXOS

En la figura N° 11 de los anexos se presentan los
anexos de la NORMA ASTM G102 — 89 medidas
electroquimicas Determinacion de la velocidad de
corrosion.
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Figura 1 anexo de ASTM G102-89 pagina N° 6.
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Figura 2 anexo de ASTM G102-89.

T 25°C T 45°C
t(seg[i E1°(mV)| t{seg) E2°(mV)

288.20 -632.00 288.20 -653.90
288.70 -632.00 288.70 -653.90
28920 -632.00 285920 -653.90
28980 -632.00 28980 -653.90
290.30 -632.00 290.30 -653.90
29080 -632.00 29080 -654.00
291.30 -632.00 291.30 -654.00
291.80 -632.00 291.80 -654.00
29230 -632.00 29230 -654.10
292 80 -632.00 29280 -654.10
293.30 -632.00 293.30 -654.10
293.80 -632.00 293.80 -654.10
29430 -632.00 29430 -654.10
294 80 -632.00 294 80 -654.10
295.30 -632.00 295.30 -654.10
29550 -632.00 29550 -654.10
296.40 -632.00 29640 -654.10
296.50 -632.00 296.50 -654.10
297.40 -632.00 297.40 -654.10
29780 -632.00 297.80 -654.10
298 .40 -632.00 298 40 -654.10
29850 -632.00 29850 -654.10
299.40 -632.00 29940 -654.10
299.90 -632.00 299.90 -654.10

Figura 3 anexo Data de la curva de potencial de
corrosion en Corriente Continua (DC). Se muestra
los valores en los dltimos 15 segundos de la
medicion.



