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RESUMEN

El objetivo fundamental del presente trabajo es estudiar el fenomeno de
corrosion de los materiales de hierro y de acero en medio marino. Se estudid el
comportamiento del potencial libre o de corrosion en funcion del tiempo en tres medios:
agua de mar, solucion de cloruro de sodio y solucion de sal de mesa. Las soluciones
salinas fueron preparadas en concentraciones iguales de cloruros que la contenida en las
muestras de agua de mar (2.46 £ 0.01 %). De acuerdo a los resultados se observo que para
el hierro los valores de potencial tienden a desplazarse a potenciales catodicos ( mas
negativos), mientras que para el acero tienden a desplazarse hacia potenciales anddicos
(menos negativos ) en las cinco horas que dur6 el experimento. La corrosion del hierro se
realizd en forma generalizada, mientras que el acero lo hizo en forma localizada. Esto

ultimo evidencia imperfecciones en la fabricacion de los clavos de acero.

Por otro lado, las velocidades de corrosion fueron determinadas a partir de
las curvas de polarizaciéon (i-E) obtenidas por voltamperometria hidrodindmica. Se
trazaron las ecuaciones de Tafel y por la interpolacion se estimo la corriente de corrosion,
la cual permitié evaluar la cantidad corroida por afo para los materiales estudiados. Para
el hierro se encontr6 un valor mayor de 100 pm/afo y para el acero del orden de 50

pm/afo.
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. INTRODUCCION

La corrosiéon es la causa general de la alteracién y la destruccion de la
mayor parte de los materiales metélicos, principalmente del hierro y en menor escala el
acero. Esta fuerza destructiva ha existido siempre y en cierto sentido es inevitable, de
hecho se sabe que los metales, salvo algunas raras excepciones como el oro y el platino
que se encuentran en estado nativo en la naturaleza, no existen como tales, sino que se

encuentran combinados con otros elementos quimicos formando los llamados minerales.

El problema de la corrosion ha sido un tema de constante discusion a nivel
mundial. Los paises industriales destinan grandes cantidades de dinero para realizar
investigaciones que puedan determinar los mecanismos de corrosion de los metales mas
importantes utilizados en la industria militar, en la industria metalurgica, en las

construcciones de puentes y estructuras en el medio marino[1,10].

Para los paises pobres la corrosion representa una de las principales fugas
de divisas, ya que no disponen de una industria metalirgica y tienen que importar
maquinaria y materiales metélicos a precios muy elevados. Otro de los grandes problemas
que presenta la corrosion es la contaminacion del ambiente, pues los elementos metalicos
se disuelven contaminando el entorno y son transportados a los rios, lagos y mares por las

lluvias o por el viento.
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Dado que en Nicaragua el problema de la corrosion constituye el mayor
despilfarro econdémico, el Departamento de Quimica, consciente de este problema,
pretende realizar su primer aporte al estudio de los fendmenos que destruyen los
materiales metalicos en la region costera del pacifico. Los materiales que mas se utilizan
en Nicaragua son el hierro, acero, cobre, zinc o aleaciones. Para el presente estudio se
tomaron los clavos de hierro y de acero, comunmente utilizados en la construccion,
estudiandose el comportamiento de la superficie y la cinética de corrosion en medio
marino. Luego se realizé una comparacion de los fendmenos en solucion pura de cloruro

de sodio y en solucion de sal de mesa.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

1. Estudiar el fendmeno de corrosion que suftre el hierro y el acero en medio marino.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Estudiar el comportamiento del potencial libre en funcion del tiempo de los clavos
de hierro y acero.

2. Determinar el potencial de corrosion tanto para el hierro como para el acero.

3. Determinar la corriente de corrosion del hierro y acero.

4. Obtener la velocidad de corrosion y la cantidad de material que se corroera en un

ano.
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5. Comparar el comportamiento del hierro y el acero en agua de mar y en soluciones

salinas preparadas con cloruro de sodio puro y con sal de mesa.

Narco Teorico
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111.1 DEFINICIONES

La corrosion se define como la interaccion fisico-quimica entre un metal y
un medio que modifica las propiedades del metal o provoca una degradacion funcional del

metal mismo, de su entorno o del sistema técnico constituido por los dos factores. [ 1 ]

En si la corrosion es el ataque destructivo del medio hacia los metales, por
lo que el proceso de corrosion no s6lo depende de la naturaleza de los materiales, sino
también de las condiciones del entorno. El ataque se puede llevar a cabo por reacciones
quimicas y por reacciones electroquimicas. No obstante la corrosion es mas un fenomeno

electroquimico que quimico. [ 2 ]

La corrosion representa todo proceso de degradacion, ya sea de los metales

o de sus propiedades.

Termodinamicamente hablando y considerando s6lo a la atmoésfera

terrestre como medio, todos los metales o aleaciones en general forman con este medio un
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sistema inestable, porque tienden mas o menos a formar 6xidos u otros compuestos,
implicando en algunos de ellos una disminucién muy grande en la energia libre, (siendo
asi corrosiéon un fenémeno natural que hay que vigilar) concluyendo por este hecho
termodindmico que los metales no se pueden usar en una atmésfera como la terrestre, pero
de suerte que la termodinamica solamente indica la posibilidad que tiene una reaccioén en

llevarse a cabo y no indica nada sobre la velocidad con que se llevan a cabo.

En corrosion la termodindmica puede servir de orientacidon, pero es el
estudio cinético ¢l mas significativo, ya que con solo saber la velocidad con la que se

lleva a cabo una reaccion se puede determinar si el metal puede ser utilizado.

111.2 TEORIA ELECTROQUIMICA

Los mecanismos bases de ataque de un material metalico son una salida de
naturaleza electroquimica, es el resultado de una serie de reacciones -quimicas y
electroquimicas - que ponen en juego electrones, especies eléctricamente neutras o
i6nicos, y por lo tanto se hace necesario que primero nos familiaricemos con los
principios electroquimicos en orden, para asi posteriormente comprender mejor la

corrosion.

111.2.1 Definiciones de reacciones quimicas y electroquimicas

Definiciones de reacciones quimicas y reacciones electroquimicas. Se
entiende por reacciones quimicas a las reacciones Redox, es decir se necesita de un
oxidante y un reductor, estas reacciones se llevan a cabo en el seno de la solucion. En
cambio las reacciones electroquimicas son aquellas reacciones en las que s6lo se necesita

de una especie que se pueda oxidar o reducir y de un conductor electronico que facilite la
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transferencia electrénica y la transformacion de las especies se lleva a cabo en la

superficie de éste [ 3,4,5 ].

En general cuando se habla de electrodo se refiere al conductor electronico
en contacto con un conductor ionico, sin embargo, en electroquimica, también se llama

electrodo a la reaccion de transferencia de carga (oxidacion o reduccion)[3, 4].

Por otro lado, otro concepto basico es el de celda, que no es mas que un
sistema constituido por al menos dos conductores electronicos (electrodos) y conductores
i6nicos (electrolito). En una celda electroquimica la carga es conducida por tres procesos
distintos [5]:

1. En los electrodos al igual que en los conductores externos los

electrones sirven de portadores.

2. En las disoluciones el flujo de cargas implica la migracion de aniones
y de cationes. Unos iones migran del electrodo, mientras que otros se

mueven hacia ¢él, todos los iones participan en el flujo de electricidad.

3. En las superficies de los electrodos se produce una reaccion de
oxidacién o una de reduccion, proporcionando asi el mecanismo de
acoplamiento de conduccion iénica de la solucion con la conduccion
electronica de los electrodos, dando asi un circuito completo de

movimiento de carga.

Toda celda consta de una region llamada anodo y otra llamada catodo. El
anodo es la region donde se produce o se lleva a cabo la oxidacion, mientras que el cdtodo

es donde se efectia la reduccion.
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111.2.2 Potenciales de electrodo

Si sumergimos un metal, en este caso el hierro o acero, ocurre que se
origina un intercambio de iones metélicos entre el metal y la fase acuosa. Las velocidades
de reaccion en una direccion y la otra no seran iguales, serd mas predominante aquella

que reduzca la energia de Gibbs del sistema.

El paso de los iones del metal a la solucion originara una diferencia de
potencial en la interfase metal-solucion. Al aumentar la diferencia se opondra al paso de
nuevos iones, pero llegara un momento en el que se alcanzara una diferencia de potencial
en la que la variacion de energia de Gibbs por paso de iones a la solucion o de la solucion

serd nula, alcanzandose el equilibrio termodinédmico.

Si el hierro o el acero se encuentran en una solucién que contengan sus
iones, se alcanzard una diferencia de potencial en el equilibrio y sera caracteristica de
cada uno. Los iones de estos metales, sea cual fuera su concentracion, tienden a pasar a la

solucion y por lo tanto adquieren potenciales negativos con respecto a la solucion.

Para medir la diferencia de potencial resulta méas conveniente y mas
practico formar una pila con dos electrodos. El metal en estudio se utiliza como indicador
y electrodo normal de hidrogeno como de referencia. El potencial de este ultimo se le

asigna el valor de cero.

Serie electroquimica de los elementos

i . . FPotencial B9
Sictemia Semurrecocion 4 2
Li+/Li Li+ le- S Li -3.045

KWK K-+ 1e — K -2.925
Cs TiCs Cs + le- e Cs -2.923
Bat /Ba Bat + 2e- o m— Ba -2.90
Sr: + Sr Sr i+ 2e —— Sr -2.89
Ca:tiCa Ca+ 2e S — Ca -2.87
- Na™t/INa Na *+ le- e Na -2.714
Mg/ Mg Mg 3+ 2e” ——t Mg -2.37
Al Al Al st + 3e — Al -1.66
Mt WIn Mn t + 2e” S — Mn -1.18
Cr*/Cr Cri +2e" —— Cr -0.913
VIV Vit 3e° et v -0.876
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La energia de Gibbs de un sistema varia con la concentracion idnica en la
solucion y de igual manera varia con el potencial de un electrodo. Este potencial se

expresa segun la ecuacion de Nernst :

E-E'+ " (M2¥)
ZF
Donde E es el potencial del metal en contacto con una solucién de sus iones ( M*),
tomando como referencia la escala del electrodo normal de hidrogeno. R es la constante
de los gases, F es la constante de Faraday, T la temperatura en grados kelvin, Z es el

estado de oxidacion, E° es el potencial normal del metal M en una solucioén de sus iones

de concentracion igual a la unidad, llamado potencial del metal estandar [5,6].

111.2.3 Diagrama potencial-pH. Diagrama de Pourbaix.

La energia de Gibbs de un sistema varia con la concentracién idnica en la
solucién y de igual manera varia con el potencial de un electrodo. Este potencial se

expresa segun la ecuacion de Nernst.

Donde E es el potencial del metal en contacto con una solucion de sus iones (M”")

Tomando como referencia la escala del electrodo normal de hidrogeno. R es la constante
de los gases, F es la constante de Faraday, T es la temperatura en grados kelvin, Z es el
estado de oxidacion, E” es el potencial normal del metal M en una solucién de sus iones

de concentracion igual a la unidad, llamado potencial del metal estandar [5,6].

Martha Alejandra de la A. Aguilar Mendiola.
Augusto César Téllez Alvarado.



Estudio de Corrosién de Clavos de Hierro y Acero en Medio Marino por
Métodos Electroquimicos.

111.2.3 Diagrama potencial-pH. Diagrama de Pourbaix

El diagrama de Pourbaix o Diagrama E-pH describe el comportamiento
termodindmico de los elementos como funcion del potencial y el pH. El diagrama de
Pourbaix es un tipo de diagrama donde se muestran las diferentes formas predominantes
de los elementos o especies en solucion en un medio cualquiera. Este diagrama da una
representacion visual de la oxidacion y reduccion. Se sabe que tanto las especies
oxidantes como las condiciones oxidantes se encuentran en la parte superior del diagrama.
Los agentes reductores y las condiciones reductoras se encuentran en la parte inferior del

diagrama [ 6,7 ].

Un metal se disuelve con formacion de iones metéalicos a un potencial
dado. A potenciales inferiores no hay disolucion del metal, sin que el pH del medio afecte
su comportamiento. Si ocurre la oxidacion del metal pueden formarse 6xidos que si se
depositan en forma homogénea sobre la superficie del electrodo puede lograrse la
pasivacion. Esto se puede apreciar en los diagramas representados en las figuras

siguientes.

II corrosion

pasividad

coITosion

mmumnidad
1 1

pH
0 T I 4 0 7 14

Diagramas de Pourbaix.
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En los diagramas de Pourbaix las lineas horizontales, como (I) en la figura
representan las reacciones en que hay intercambio de electrones independientes del pH

(reacciones electroquimicas).

Las lineas verticales (II) representan las reacciones quimicas dependientes

del pH, pero independientes del potencial (reacciones quimicas) :

Me** + 2H,0«—— Me(OH), + 2H"
Me(OH), «— MeO2' + 2H"

Las reacciones que dependen del potencial y del pH presentan diversas

pendientes (reacciones quimicas y electroquimicas) :

Me+2H,0—— Me(OH),+2H" + 2e”
Me+ 2H,0¢—— MeO;™ +2H" + 2e”

En las zonas donde la especie quimica termodindmicamente estable es el
metal (Me), este no sélo serd atacado, sino que si en el medio corrosivo hay iones del
mismo metal(Me®") estos tenderan a depositarse. Esta zona del diagrama se le denomina
zona de inmunidad a la corrosion. En las zonas donde las fases estables
son especies disueltas, la termodindmica predice que el metal tendera a transformarse
totalmente en tales especies (Me®",MeO,). Esta es la zona de corrosion. Las condiciones
que llevan a la formacion de productos s6lidos (Me(OH),) deben contrarrestar el proceso

de corrosion, esta es la zona de pasividad.

111.2.4 Modos de transferencia de masas

El desplazamiento de las especies quimicas en solucion hacia el electrodo

resulta de tres fenomenos:
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1. La difusion, generada por un gradiente de concentracion (iones o no).
2. La migracion, debida a la existencia de un gradiente de potencial eléctrico
(iones).

3. La conveccidn, provocada por el movimiento de fluido (iones o no).

Todo proceso electroquimico, Ox + ne —» R, esta dividido en tres
etapas:
1. Transferencia de masa: El oxidante (Ox) en el seno de la solucion se
desplaza hacia la superficie del electrodo en un medio electrolito.
2. Transferencia de cargas: El oxidante se reduce (R) en la superficie del
electrodo.
3. Transferencia de masa: El reductor (R) se desplaza hacia el seno de la

solucion.

La velocidad del proceso global sera impuesta por la etapa que tiene la
velocidad mas lenta. Las dos etapas importantes son la 1 y 2 (la difusion de R hacia el

seno de la solucidn no tiene influencia sobre el proceso global de reduccion).

Aqui encontramos dos casos:

A. Sila velocidad de difusion es superior a la velocidad de cargas, es la etapa 2 la que
limita el proceso, tenemos un proceso de “activacion pura “se dice que el sistema
es lento.

B. Si la velocidad de difusion es inferior a la transferencia de cargas, esta vez es la

transferencia de masa que va a limitar el proceso global, tenemos entonces un proceso de

difusion pura se dice que el sistema es rapido [ 10 ].
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111.3 CINETICA

La velocidad de reaccion la podemos definir como la variacion de la
concentracion con respecto al tiempo de cada uno de los reaccionantes o productos que

tomen parte en la reaccion.

Las reacciones electroquimicas estan caracterizadas por una transferencia
de cargas y expresamos la velocidad de corrosion en equivalentes de corriente.
J=nFV, (1)
donde: J: es la densidad de corriente de transferencia de cargas ( A/ m? )

n: es el estado de oxidacion del metal
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F: constante de faraday (96500 C / mol).

V: velocidad de reaccion (mol / s m)

La oxidacion del electrodo se puede expresar como:

M > M™ + ne"

La velocidad global de reaccion es la diferencia entre la velocidad de

reaccion del d&nodo ( Va ) menos la del catodo ( Vc). En el equilibrio Va=Vc

Por otra parte, la velocidad de reaccion sigue la ley de Arrhenius y depende
de la concentracion de las especies (oxidante o reductor):
V =kC exp [-AG /RT] (2)
AG" es la variacion total de la energia de Gibbs de activacion anddica o catddica.
K es la constante de velocidad de oxidacion o reduccion
La energia de Gibbs de oxidacion o reduccion se puede descomponer en
energia de Gibbs de activacion quimica AG*a,q y energia eléctrica de la transferencia de

cargas que dependen del potencial A¢ en el electrodo.

Para el proceso anodico y catodico se obtiene:

AG'a= AG*a,q - anF A¢
AGc= AGc,q + (1-o)nFAd

A¢: diferencia de potencial entre el metal y el electrolito.

AG a,q: variacion de la energia de Gibbs de activacion a un nivel quimico en la
zona anddica.

AG*c,q: variacion de la energia de Gibbs de activacion a un nivel quimico en la

zona catodica.
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o: representa el coeficiente de transferencia de cargas (0<a <1)

Sustituyendo en las ecuaciones de velocidad anddica o catddica de

Arrhenius se tiene:

Va=Kred Cred exp [ - AG*a,q/ RT ] exp [aZF A¢ / RT] (3)

Ve =Kox Cox exp [- AG*c,q/ RT]exp [-(1-a)ZF A /RT]. (4)

Sustituyendo en la expresion de densidad de corriente J=nFV, y
reagrupando los términos que no dependen del potencial, se obtiene:

(1-a)zF
J=J,-J,=2FK «C,, exp(+ (@)zF E) - zFK ox Cpoy exp ~RT = (5)
Donde:
' AGi*quEref
K/ =K exp| — o X 1 X,y =—aZF; X, =(1-a)ZF

En el equilibrio, la velocidad de la reaccion catodica es igual al de la reaccion
anddica: Ja = Jc = Jo. El potencial es entonces igual al potencial reversible del electrodo.

En estas condiciones :

3, =27 Coxt ZEE =2k G exg X g
RT RT

red 0X ~0X

J= Jo[exp@cé—l_:l_ n) —exp&(l—a)é—l_:r 77—|(6)
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De donde : Esta ecuacion es

conocida como Butler-Volmer. Donde n = E — Erev
A Jo se le denomina a la densidad de corriente de intercambio en el
equilibrio. Si n tiende a valores muy negativos este valor sera muy grande con respecto a

los valores positivos y se obtiene una corriente catodica (zona catodica), y viceversa. Por

tanto para las sobretensiones anddicas grandes tendremos:

ZF
J=J.=J exptr—
a 0 P@RTﬂa)m

Para sobretensiones catodicas grandes se tendra:
ZF
J=J.=J,ex —(l—a)ﬁna (8)

Definimos los coeficientes de Tafel anddicos y catddicos de la siguiente manera:

Ba=RT/oZF Bc=RT/(1-a)ZF.

Si se linealizan las ecuaciones anteriores se obtienen las rectas de Tafel

para la parte anddica y catddica:

logaa>=%+logoo>

) a

0g( )=——"— +1020 )
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Esta forma de relacion hace aparecer tres parametros a partir de los cuales se

traduce la cinética de transferencia de carga. Jo, Ba, Bc

111.4 MEDICION DE LA CORRIENTE DE CORROSION

Las mismas consideraciones pueden aplicarse a una reaccion mixta de

corrosion:

M Mz+ + Ze

Ox + Ze  —» Red

Si consideramos que la reaccion anddica es proporcionada por el metal y la

reaccion catddica por el oxidante contenido en la solucion.

Cuando la sobretension n sobrepasa el valor absoluto de 50 a 100 mV uno
de los dos exponenciales de la relacion de Butler Volmer se vuelve negativo y la corriente
medida se vuelve igual a la corriente parcial anddica o
catodica. La extrapolacion de las curvas al potencial de corrosion dara el valor de Jo o

densidad de corriente de corrosion (Jcorr). Esto se muestra en la figura siguiente:

loglil
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Cuando la sobretension n sobrepasa el valor absoluto de 50 a 100 mV uno
de los dos exponenciales de la relacion de Butler Volmer se vuelve negativo y la corriente
medida se vuelve igual a la corriente parcial anddica o catddica. La extrapolacion de las

curvas al potencial de corrosion dara el valor de Jo, corriente de corrosion.

Una sola de las dos curvas es necesaria. La polarizacion catodica es preferible

porque ella no corroe la muestra.

Para una reaccion que se lleva a cabo en un electrodo, el equilibrio es
caracterizado por la ecuacion de Nernst; para la siguiente reaccion:

Ke
O + ne —— R
Ky

La ecuacion que representa a esta reacciones:
ES
o RT., C
E=E" + In—9
nk Cq

*

, donde Co* y Cg* son las concentraciones y E” es el potencial formal.

Para estudios de un sistema semejante se mostré que la corriente es a menudo
relacionada exponencialmente con el sobrepotencial ().

i:ae%
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O esta dada por la ecuacion de Tafel (1905)

n=a+blogli

Ecuacion de la corriente de sobrepotencial

Una ventaja que se tiene al trabajar con corriente (i,) es porque la corriente
puede ser descrita en términos de la desviacion de el potencial de equilibrio, el cual es el
sobrepotencial, m, mas que el potencial formal. Aqui se utiliz6 la ecuacion del
sobrepotencial:

n=E-E

€q

Si se observa la ecuacion se nota que el primer termino describe la
corriente del componente catddico hacia algun potencial, y la segunda nos da la
contribucion anodica.Para altos sobrepotenciales negativos, el componente anddico es
despreciable, por lo tanto, la corriente total sale por i.. Hacia altos sobrepotenciales
positivos, el componente catddico es despreciable, y la corriente total es igual a i,. Hacia
cualquiera de las dos direcciones del Eeq (potencial de equilibrio), la magnitud de la
corriente crece rapidamente, debido a que el factor exponencial es dominante en el
comportamiento, pero hacia el extremo del sobrepotencial (1), la corriente sufre una baja
de nivel. Esto se debe a que esta region de sobrepotencial, la corriente es limitada por la
transferencia de masa mas que por la cinética heterogénea.

Formas de aproximareli -- n
a) No hay efecto de transferencia de masa

Si la solucion es bien agitada, o las corrientes quedan tan bajas que en la
superficies de concentraciones no son diferenciadas apreciablemente de los valores de
volumen, se utiliza una ecuacion aproximada a la ecuacion de Tafel la cual se conoce
como la ecuacion de Butler — Volmer :
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(I-a) fn

, pero es una buena aproximacion cuando 1 (corriente) es menor que el 10% de la corriente

limite, i ¢ 0 1 5.

Para cada caso se realiza con un coeficiente de transferencia (o0 = 0.5). en
la otra curva (b) muestra el efecto de a en una situacion similar. Aqui hay una densidad
de corriente igual a 10° A/em® por cada curva inferior a la densidad de corriente de la
curva anterior que oscil6 entre valores de 0.9 y 1.1 A/cm®. La caracteristica notable de la
primera grafica es el grado en el cual la inflexion de Eeq (potencial de equilibrio) depende
por sobre todo del cambio de la densidad de corriente.

Desde que la transferencia de masa no se incluye, el sobrepotencial
asociado con alguna corriente dada sirve solamente para proveer la energia de activacion
requerida para conducir un proceso heterogéneo hacia lo reflejado por la corriente.

Si el cambio de corriente es muy alto, el sistema puede suplir grandes
corrientes, aun la transferencia de masa con la corriente limite, con insignificante
activacion del sobrepotencial. En este caso, algiin sobrepotencial observado esta asociado
con el cambio de concentraciones en la superficie de las especies O y R. Esto es conocido
como la concentracién del sobrepotencial y puede ser visto como una activacion de
energia requerida para llevar una transferencia de masa hacia la razén necesitada para
soportar la corriente. Si las concentraciones de O y R son comparables, entonces el Eeq
(potencial de equilibrio) sera cercano al E°’, y la corriente limite para ambos segmentos el
anddico y el catddico sera localizado dentro de unos pocos diez milivoltios del potencial
inicial (E®").

Por otra parte, un posible trato con un sistema con un pequefio intercambio
de corriente porque k° (concentracion inicial) es muy baja. Cuando el efecto de
transferencia de masa esta presente, se manifiesta en ellos, entonces una
concentracion de sobrepotencial también contribuird, pero el volumen del sobrepotencial
es por la activacion de transferencia de carga. En este tipo de sistema, la reduccion ocurre
hacia potenciales mucho mas negativos que el potencial inicial, y la oxidacion en un
proceso contrario.
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El cambio de corriente puede ser visto como una clase de “corriente inutil”
para el cambio de cargas a través en la interfase. Si se quiere trazar una corriente neta que
es solo una pequefia fraccion de esta bidireccional corriente inutil, entonces solo un
minusculo sobrepotencial serd requerido para extraerla. Aun en el equilibrio, el sistema
esta repartiendo cargas a todo lo largo de la interfase, hacia razones mucho mas grandes
que la requerida. El papel del ligero sobrepotenciales es desbalancear la razon en las dos
direcciones hacia un pequefio grado en el cual uno de ellos predomina. Por otro lado, si se
pregunta por una corriente neta que excede el cambio de corriente, el trabajo es mas
arduo. Se tiene que manejar el sistema para repartir la carga hacia razones requeridas, y
aplicar asi un potencial significante. Desde esta perspectiva, se ve que el cambio de
corriente es una medida de alglin sistema de habilidad para repartir una corriente neta sin
una perdida significante de energia debido a la activacion.

El cambio de densidad de corriente en un sistema real refleja el ancho del
rango de k°. Pueden exceder los 10 A/cm® o ser menores que 1 pA/ cm’.

b) Comportamiento de Tafel hacia grandes n

Para grandes valores de n (cualquiera de los dos positivo o negativo), uno
de los términos agrupados en la ecuaciéon de Butler-Volmer se hace despreciable. Por
ejemplo, hacia grandes sobrepotenciales negativos. exp (-afn) >> exp [(1 - afn)] y la
ecuacion de Butler-Volmer se transforma en:

- = _—adfn
i=i¢

RT. . RT, .
n=——"Inl, ——Inl
of- of-

Las constantes empiricas de Tafel pueden ahora ser identificadas
tedricamente:
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2 3RT
———logl,
aoF

—2.3RT
aF

b:

La forma de Tafel puede ser expuesta cuando la reaccidon regresa (el proceso
anddico, cuando una reduccion neta es considerada, y viceversa) contribuye menos que el
1% de la corriente, lo cual implica que el [n| > mV a 25 °C. Si la cinética de electrodo es
facil, el sistema aprovechara la corriente limite de transferencia de masa, por el tiempo en
que cada sobrepotencial extremo se establezca. La relacion de Tafel no puede ser
observada para cada caso, porque requieren la ausencia del efecto de transferencia de
masa en la corriente. Cuando la cinética de electrodo es ventajosa y significante el
sobrepotencial de activacion es requerido, hay una buena relacion de Tafel que puede ser
vista. Este punto bajo el marcador el hecho que el comportamiento de Tafel es un
indicador de cinética totalmente irreversible. Sistemas en cada categoria no permiten el
flujo significante de corriente excepto hacia grandes sobrepotenciales, donde los procesos
faradaicos son efectivamente unidireccional y, por lo tanto, quimicamente irreversible.

c¢) Curvas de Tafel

Una curva de log i vs. m, conocida como curva de Tafel, es usual en
mecanismos para la evaluacion de parametros cinéticos. En general, hay una rama anodica
con pendiente (1 - o)F /2.3RT y una catdédica con pendiente -oF / 2.3RT.

Ambos segmentos lineales se extrapolan hacia un intercepto de log i,. La
curva se desvia cortantemente hacia el comportamiento lineal tal que n se aproxima a
cero, porque la reaccion de regreso no puede ser muy grande por lo tanto puede ser

grabado como insignificante.

Linealizacion de Buttler- Volmer a ny pequefias
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Para pequefios valores de x, el exponencial e* puede ser aproximado a 1 +

x; por lo tanto para sobre potenciales lo suficientemente pequefios (1), la ecuacion (6)

puede expresarse como:

J=1,
RT

di

la cual muestra que la corriente neta esta linealmente relacionada con el
sobrepotencial en un rango cercano al Eeq. La razon 1/J tiene unidades de resistencia y es

a menudo llamada la resistencia de transferencia de carga (Rct); la cual viene dada por la

siguiente ecuacion:

RT
Ry =—7-—09
“« =3 ZF (9)

Este parametro es el reciproco negativo de la pendiente de la curva i vs. 1 donde
cada curva pasa a través del origen (n = 0, 1 = 0). Puede ser evaluada directamente en

algunos experimentos, y sirve como un indice de la cinética de corrosion.

I11.5 TECNICAS DE EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

Comunmente existen dos métodos para evaluar la corrosion:

1. La perdida de peso.

2. Las técnicas electroquimicas para estimar la densidad de corriente Jo.

111.5.1 La medida de la perdida de peso

La velocidad de corrosion es estimada a partir del peso de una muestra

antes y después de su inmersion en el medio agresivo durante un tiempo conocido. Si la
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corrosion es uniforme, la perdida de peso puede ser transformada en una espesura de

material disuelto por unidad de tiempo (pm / afio).

111.5.2 Las técnicas electroquimicas

La aplicacion de las técnicas electroquimicas en corrosion puede responder
a dos finalidades distintas:

1. El estudio del comportamiento de un material en un medio dado
antes de su puesta en estructura.

2. El estudio del material en servicio.

Los estudios electroquimicos de corrosion se hacen principalmente en el

empleo de las técnicas siguientes:

Los métodos voltamperométricos (i=f (E) o log i = f (E).

Los métodos basados en una medida de impedancia[ 10 ].

111.6 MECANISMO DE CORROSION

Todos los procesos elementales de la corrosion son los mismos en
cualquier medio que se lleve a cabo. La morfologia del ataque puede tomar formas muy
diversas, resultado de la reparticion de zonas anddicas y catddicas en la interfase metal
solucion y eventualmente de la interaccion de otros fendémenos (eléctricos, mecéanicos,

bioldgicos).
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El comportamiento de un material ante la corrosion depende de varios
factores tales como : la composicion quimica del material, composicion quimica del
medio, parametros fisicos ( temperatura, irradiacién, conveccion, etc.), tensiones,

choques, rozamientos| 6, 11 ].

Todo proceso de corrosion envuelve cuatro pasos primarios que se encuentran

intimamente conectados:

1.0xidacién del metal en el sitio anodico( disolucion );

2.Reduccién de un oxidante en solucion en el sitio catodico;
3.Migracién de iones en solucion para mantener la neutralidad eléctrica
en toda la solucion;

4.Transferencia electronica entre el &nodo y el catodo.

Lo anterior se presenta en el esquema siguiente:

Electrolito

Ox (aq)+ ne
ne

METAL (M)

I11.7 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS DE CORROSION

Para su estudio se acostumbra efectuar una clasificacion de las principales
manifestaciones visibles, se clasifica segin el medio en que se desarrollan o seglin su

morfologia[ 5,6,12 ].
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Clasificacion segliin el medio: esta clasificacion es util cuando se estudian

los mecanismos de ataque:

e (Corrosion quimica. En esta clasificacion entran los casos en el que el metal
reacciona con un medio no i6nico;

e Corrosion electroquimica. Esta implica un transporte de electricidad a
través de un conductor ionico. Desde el punto de vista de la participacion

de iones metalicos, todos los procesos de corrosion son electroquimicos.

Clasificacion segun la forma: esta clasificacion es util si se quiere evaluar

los dafos producidos por la Corrosion.

e (Corrosion generalizada. Llamada también corrosion uniforme ya que el
ataque se realiza en forma mas o menos uniforme en todos los puntos de la superficie del
material y la penetracion media es igual mas o menos en todos ellos. Es la forma mas
comun y la menos dafiina, permite calcular facilmente la vida util de los materiales
expuestos con medir la cinética se obtiene la disminucion de espesor del metal y puede
prevenirse por los ensayos de la corrosion o escoger otro material resistente a esta forma

de ataque, pero la eleccion dependerd igualmente de las consideraciones economicas.

Este tipo de ataque tiene dos variantes:

1. Sin modificacion de la composicion de la superficie del metal.

2. Con modificaciéon de la composicion superficial del metal un

ejemplo la disolucion salina.
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Clasificacion de los materiales seguin la corrosion generalizada segin la ASTM:

Velocidad mm*afio™ Resistencia a la Corrosion
<0.05 Muy buena
<0.5 Buena
05-1 Poca
>1 Mala

e Corrosion localizada. Este tipo de ataque proviene de la localizacion de
zonas anodicas en ciertos sitios de la interfase, de la heterogeneidad en el metal o en el

electrolito.

La heterogeneidad proveniente de la fase metalica y trae como

consecuencia :

1. Corrosion galvénica: es provocada por el acoplamiento eléctrico en
un electrolito entre el metal atacado y un metal mas noble, o entre todas las zonas
anddicas y catddicas contiguas. Este ataque mas que todo es por la diferencia de potencial
electroquimico existente entre dos metales sumergidos en una solucion, la corriente

eléctrica circula del metal méas noble hacia el menos noble.

La polarizacion de las superficies metalicas tiene por consecuencia:
aumentar la resistencia a la corrosiéon del metal mas noble (catodo) y reducir la

resistencia a la corrosion del metal menos noble (dnodo).

Es un proceso electroquimico que puede arrastrar diferentes formas de

corrosion donde la principal es la corrosion por picadura.
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2. Corrosion por picadura: Es una de las formas mas peligrosas. El
ataque es puntual, generalmente ligado a la creacién de dnodos pocos extendidos en un
catodo grande y por una adecuada destruccion local de la capa protectora. El
ataque se da en zonas o puntos aislados de superficies metalicas pasivas, propagandose

hacia el interior del metal creando tineles microscopicos.

En este caso de ataque localizado la cantidad de material afectado no guarda relacion

con la magnitud de los inconvenientes que puede causar.

Una variacion de corrosion por picadura es la corrosion por rendijas.

3. Corrosion inter granular : En ataque se efectiia a lo largo de una
franja estrecha y se propaga a lo largo de los limites de grano. Se produce por una
separacion de granos de la estructura metalica y conducto en una parte de la resistencia

mecanica del metal. Este ataque se efectiia hasta inutilizar el material afectado.

La heterogeneidad en la fase acuosa puede conducir:

1. Corrosion cavernosa: resulta de modificaciones de las condiciones
quimicas que conducen a la formacion de parejas dnodo — céatodo. Se asocia a la

presencia de volumenes estancados en pequeias cavidades.

Una de las condiciones que puede variar es la cantidad de oxigeno, un

empobrecimiento de oxigeno provoca la corrosion por aireacion diferencial.

2. Corrosion bacteriana: Existen ciertas bacterias que pueden provocar
la corrosion de materiales metalicos, las mas comunes son las bacterias reductoras de

sulfatos.
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111.8 NATURALEZA DE CAPAS, ESCALA'Y PRODUCTOS DE
CORROSION EN METALES

El estudio de corrosion es esencialmente el estudio de la naturaleza de los
productos de reaccion en metales (productos de corrosion) y de su influencia sobre la
corriente de reaccion. Esto es evidente que el comportamiento de los metales y aleaciones
la mayoria de las practicas en el medio son altamente dependientes de la solubilidad, la
estructura, la adhesion, etc. del compuesto solido metalico que se forma durante una
reaccion de corrosion. Esta puede ser formada naturalmente por reaccién con su medio
ambiente (durante el proceso del metal y/o durante la exposicion subsecuente) o como un
resultado de alguna deliberada exposicion del proceso que es usado para producir una
gruesa capa o modificar la naturaleza de la capa existente. La importancia de estos
productos sélidos de reaccion se debe al hecho que ellos frecuentemente forman una
barrera cinética que aisla el metal de su medio ambiente y sus controles, la velocidad de
reaccion ; la proteccion permitida para el metal, de hecho, depende de sus propiedades

fisicas y quimicas en general.

En general, los productos de la reaccion (capas, escalas, y productos de corrosion)

pueden ser formados bajo las siguientes condiciones:

1. Reaccion directa con un gas (O,, CO,, CO, H; + O,, H,S,etc) a un rango de
temperatura muy alto del ambiente (1000 — 2000 °C).

2. Reaccion directa en un medio acuoso con la formacion de una capa delgada e
invisible (pasivasion) o de un producto grueso y visible de corrosion

(protectivo o no protectivo).
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3. Por la deliberada formacién de una gruesa capa de oxido (anodizando) a
potenciales elevados o por cambio de la naturaleza de existencia de la capa

por tratamiento quimico (cromando o fosfatando).

Por ejemplo, en una atmosfera seca un metal reactivo tal como el aluminio,
puede llevar una capa de oxido natural de proteccion de algunos 3nm (30 A) de grosor,
tiempo para incrementar la resistencia a la corrosion del aluminio puede ser anodizada
para dar una capa de 10* veces de grosor. Sin embargo, solo el grosor no provee un
criterio de proteccidon; y aunque una gruesa capa protectora de miliescala es formada
sobre el hierro y el acero durante el proceso, este no es continuo debido a un bafio, y el
ataque expuesto sobre el sustrato hacia la discontinuidad es muy grande como si la
superficie fue descubierta. Asi la cinética de ataque puede estar relacionada como una
variedad de otros factores tal como composicidn, estructura, continuidad, adhesion hacia

el sustrato, cohesion, propiedades mecanicas de la capa o escala de reaccion, etc.

111.8.2 Estados iniciales de superficies de reaccion

La siguiente secuencia de eventos es generalmente observada en el caso de la

exposicion al oxigeno:

1. Répida absorcion fisica de moléculas de oxigeno.

2. Quimisorcién del oxigeno atdmico para formar una parcial o completa
monocapa.

3. Mas quimisorcion del oxigeno atomico en una segunda capa y/o mas

absorcion fisica del oxigeno.

Similarmente, bajo condiciones de baja temperatura ( <25 °C) tres etapas

fueron reconocidas y definidos como sigue:
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1. Adsorcion fisica del oxigeno resultante en la formacion de una o mas
monocapas de oxido y no requiere de una activacion energética.

2. Electron que abre un tunel a través de la capa estable de oxido, ha
adsorbido oxigeno en cada subida de potencial y causa que el ion flote, asi

resultando en un crecimiento logaritmico del oxido.

3. Capa reorganizada resultando en la formacion de oxido incontable, estos
pasos de facil migracion de ion promueve la formacion de 6xidos “islas” y
resulta en un incremento de la velocidad del oxido. Capas de oxidos
formados a bajas temperaturas son inicialmente continuas y amorfas, puede
ser sometida a una cristalizacion local con la incorporacion del oxido
1 o L

islas”, un proceso que es facilitado por, el agua, calor, campo eléctrico

alto etc.

111.8.3 Regidn de capa delgada

La uniformidad de la capa gruesa depende de la temperatura y la presion.
La velocidad de nucleacion sube con la presion, tal que la presion esta sobre la

atmosférica, la

alta velocidad de nucleacion puede permitir la compatibilidad uniforme de las capas de
oxidos, tiempo en que incrementa en temperatura reduce la densidad del oxido, y resulta
una no-uniformidad. El incremento del nucleo del oxido puede también ser acompanado
por la apariencia de bigotes y laminas bajo ciertas condiciones. Fueron demostradas que
la oxidacion del hierro en aire cerca de 200 °C inicialmente permite que el nucleo de
Fe;04 se desarrolle para formar una capa porosa. Sobre esta homogénea capa de oxido,
nucleo de a-Fe,0s, aparece y se extiende sobre el Fe;Os, pero no se observa y-Fe,;Os.

Después de treinta dias bigotes de a-Fe2O3 aparecen, ultimamente alargando a una
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longitud de lum. En general, productos de esta naturaleza ocurren como frias

caracteristicas desarrollando otras capas protectoras.

111.8.4 Superficie de productos de reaccion formada en medios acuosos

Mientras que una capa formada en aire seco consiste esencialmente de un

oxido anhidro y puede alcanzar un grosor de 3 nm, en la presencia de agua se

engrosa mas, ocurre como hidratacion parcial e incrementa la conductividad del electron.
Otros componentes que contaminan la atmosfera pueden empezar a incorporarse ( HsS,

S0,, CO,, Cl).

Asi en la atmosfera industrial la presencia de FeSO4*4H,0 fueron identificados en
combinacion con o y y-FeO*OH, y los dos incorporados en exceso en agua libre de la
composicion Fe,O3*H,O. Aunque algunos productos de corrosion pueden ser mas o
menos adherentes. En la total situacion inmersa cuando los productos de corrosion son
producidos por una reaccion secundaria tal como M** ~F  2H,0 M(OH), +
2H" , como en el caso del hierro o zinc en dilucion acuosa aireada en solucion clorada,
los sitios anodicos y catodicos en el proceso son separados, y extensamente también en la
condicion de inmersion parcial. Asi los iones OH son tomados en el catodo y los iones
M?" aq en el anodo, que pueden migrar y encontrarse para producir M(OH), . Bajo estas
circunstancias el producto de corrosion no puede influenciar la cinética. Si el cloro y el
fosfato estan presentes, un compuesto basico Mx(OH) y (X)z puede formar un rango de
estabilidad que dependera mas de la concentracion del anion pX y del pH de la solucion;
diagramas con ejes pX y pH fueron construidos para mostrar el rango de estabilidad de
estos compuestos basicos. En el caso del hierro, el Fe(OH), formado inicialmente es
subsecuentemente oxidado a amarillo el Fe(OH) 6 Fe,O3*H,0 o en condiciones bajas de

oxigeno se forma negro Fe;Os.
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111.8.5 Capa delgada pasiva

Considerando la pasividad y pasivasion , la naturaleza de los productos en
la superficie ( la capa pasiva ) entrando en el proceso entre la curva para la disolucion
activa y que por el inicio del andlisis de la capa o la evaluacion del oxigeno, asumen

considerable significancia.

Como el sistema pasa del estado activo al estado pasivo la interaccion

inicial depende de la composicion de la fase acuosa. Un estado inicial quimisorbido

en hierro, cromo y niquel fueron postulados en el cual el oxigeno absorbido es extraido
de las moléculas de H,O. Esto tiene caracteristicas en comun con el metal y la interaccion

del oxigeno gaseoso previstamente mencionado.

Con el incremento en el potencial anddico una distinta fase de oxido u otra
capa emerge de la sustancia con un grosor de 1 — 4 nm. El incremento en el potencial

anddico lo permite la secuencia:
M — M-OH*> M(OH? MO

Monocapa multicapa  fase oxido

Una implicacién de un mecanismo de reemplazo del Fe*™ es que el agua es
incorporada hacia la capa pasiva por un proceso de hidrolisis acida del inicial Fe;O4 hacia
el potencial del metal es progresivamente elevado. Una importante caracteristica de tales
capas es su baja conductividad i6nica que se penso restringir el transporte del cation de la

capa sustancial.

111.8.6 Gruesa capa anodica
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Cuando la conductividad electronica de la capa sustancial es baja, como en
el caso de los metales de valvula ( Al, Nb, Ta, Zr, Ti ) un incremento en el potencial
anddico da un alto incremento en le campo eléctrico cruzando la capa pasiva. Bajo estas
circunstancias el transporte de iones ocurre y la capa crece en forma continua por varios
cienes de voltios con el grosor subiendo a unos 100 nm. A bajos voltajes una barrera
amorfa o microcristalina de oxido es formada, la cual puede reinstalarse térmicamente o
por la accién de un alto campo. En este caso de una valvula metalica con variable valencia
un numero de 6xidos anodicos puede formarse sobre un rango de potencial anddico. En
general, la capa anddica producida nos representa un dato termodinamico, significante de

gradiente de energia libre puede existir cruzando la capa sustancial.

111.8.8 Técnicas de examinacion

El limite esta indicado en amplio rango de los compuestos quimicos
particularmente los 4cidos, los cuales pueden ser formados sobre la superficie de un metal
como el resultado de los procesos d corrosion. La naturaleza de tales capas y escalas
necesitan de un cuidado caracterizado. Un amplio espectro de técnicas experimentales
estan ahora disponibles para proveer cada valor de la informacion, y otros estan bajo
desarrollo. En este esquema la naturaleza de los productos de la superficie estan

arbitrariamente divididos en:

» Capas absorbidas, nicleo y capas muy delgadas ( 1 — 200 nm de grosor)
» Capas delgadas (200 nm — 1 um ).

» Escalas ( sobre 1 um ).

Las principales técnicas estan localizadas tan aproximadamente como
posibles para indicar sus areas de utilidad. La interaccion inicial puede ser estudiada por

un campo idénico o un campo de emision espectroscopica y baja energia de difraccion[ 7 ].
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111.9 CORROSION EN MEDIO ACUOSO

Todas las reacciones de corrosion en soluciones acuosas estan
caracterizadas por los siguientes aspectos:

1. La interfase electrificada entre el metal y la solucidn electrolitica (la superficie
del metal puede ser de capa fina libre o parcialmente o completamente cubierta
con capas finas o productos de corrosion).

2. Transferir la carga positiva desde el metal hacia la solucion con consecuente
oxidacion del metal hacia un alto estado de valencia.

3. Transferir la carga positiva desde la solucion hacia el metal con consecuente
reduccion de unas especies en solucion (un electron aceptor) hacia un bajo
estado de valencia.

4. Transferencia de carga por la solucion y el metal corroido.

Esto muestra que la corrosion es una reaccion electroquimica en el cual el
metal es un reactante y es oxidado (pierde electrones) hacia un alto estado de valencia,
mientras otro reactante, un electrén aceptor, en solucion es reducido (gana electrones)
hacia un bajisimo estado de valencia. Esto puede ser considerado como una concisa

expresion del mecanismo electroquimico de corrosion| 5 ].

111.10 PREVENCION DE LA CORROSION

111.10.1 Seleccion de materiales

En un medio corrosivo dado, se puede determinar, por medio de la
comparacion de curvas de polarizacion anddica que material presentard mayor resistencia

a la corrosion en este medio[ 10 ].
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El material que interesa es aquel que presenta un amplio dominio de

pasividad en el medio corrosivo dado.

111.10.2 Pasivacion

Es un fendémeno ampliamente conocido, es la propiedad que presentan
ciertos metales y aleaciones de permanecer practicamente inertes en determinados
medios, en los que de acuerdo a la termodindmica, deberian comportarse como metales
activos y por consiguiente disolverse a altas velocidades a través de un mecanismo de

corrosion electroquimico[ 7 ].

Si al aumentar la concentracion de un agente oxidante ; la velocidad de
corrosion es menor que la registrada a concentraciones mas bajas del oxidante; se dice

que el material es pasivable[ 6,10, ].

El mecanismo de pasivacion, la transicion del estado activo al pasivo, no
esta todavia muy bien aclarado. Se forman nucleos del producto pasivante y estos
recubren por completo la superficie del metal, pero en el caso del hierro y el acero se cree
que la pasivacion se da por la formacion de una monocapa de oxido o hidréxido. Esto se

debe a la rapidez del proceso[ 13,14 ].

La pasivacion aparece también al aumentar el potencial de un metal, en
este caso la formacion directa del oxido a partir del metal se hace posible desde el punto

de vista termodindmico y entonces compite con la reaccion de disolucion del metal.
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La pasividad la presentan muchos metales, ellos se recubren de una capa
protectora, se ha observado que esta caracteristica aparece por encima de un cierto
potencial llamado potencial de Flade. Este fenomeno se puede lograr aplicando una
corriente exterior o utilizando un oxidante energético que haga que el metal adquiera un
potencial mayor la de Flade. La pasivacion se realiza con el uso de bafos de pasivacion
acidos o basicos que permiten la formacion de oxido superficial antes que el metal sea

expuesto. El esquema de reaccion de pasivacion anodica es el siguiente.

El potencial de Flade varia con el pH de acuerdo con la ecuacion: .
E, =E?-0.059pH potencial de Flade(E 0 )positivo denota condiciones favorables para
la formacion de la capa pasiva y estabilidad de la misma, valores negativos indican poca
estabilidad de la pelicula. Para el caso del hierro
Negativos indican poca estabilidad de la pelicula. Para el caso del hierro
A% lo queindica la tendencia a que la pelicula pasiva desaparezca. Para el
caso del Cromo, V y la formacion de la pelicula pasiva se ve

favorecida[ 1 ].

Hay casos en los que se puede comenzar a registrar aumentos en la
intensidad y se conoce como transpasivacion. La transpasivacion tiene lugar cuando, a
potenciales bajos, la capa pasiva esta constituida por productos oxidados de muy baja o
nula solubilidad en el medio , son estables: en condiciones mas oxidantes, se forman
productos de oxidacion distintos, que ahora son solubles en el medio. El proceso se puede
explicar mediante Pourbaix en el que el metal pasa de la zona pasiva a la zona transpasiva

(formacion de oxigeno).

111.10.3 Proteccion catédica

Martha Alejandra de la A. Aguilar Mendiola.
Augusto César Téllez Alvarado.



Estudio de Corrosién de Clavos de Hierro y Acero en Medio Marino por
Métodos Electroquimicos.

Como se sabe para que la corrosion se efectiie se requiere de un dnodo, un
catodo y un electrolito, lo que se conoce como pila de corrosion. Si uno de estos factores
falta la corrosion no se lleva a cabo o se detiene, entonces con la proteccion catddica se

consigue eliminar los 4nodos y catodos.

La técnica se basa en la creacion de una corriente eléctrica exterior para
que entre en toda la superficie a proteger y elimine la tendencia de los iones metalicos a
entrar en disolucion. La proteccion catddica consiste en bajar el potencial del metal que se
quiere proteger hasta un valor inferior al potencial de corrosion, potencial de proteccion
bajo el cual la reaccion de oxidacion del metal se vuelve despreciable. El potencial de
corrosion (Eg) se define a partir de la ley de Nernst utilizando la concentracion de los
iones en solucion adoptada para la construccion del diagrama de Pourbaix que define la

frontera del dominio de inmunidad. (10-° mol/L).

Desde el punto de vista termodindmico la proteccion catddica se basa en la
existencia de un potencial y de una zona de inmunidad en el correspondiente diagrama de
estabilidad termodindmico o diagrama de Pourbaix. Desde el punto de vista cinético en
cualquier sistema en el que tenga lugar la corrosion, existe un balance perfecto entre las

reacciones anddicas y catodicas.

La proteccion catodica se puede hacer:

1. Utilizando una corriente de origen galvanico por acoplamiento del metal que se
quiere proteger con un metal menos noble. Por un efecto de pila galvanica, se
obtiene la proteccion del metal que actia forzosamente de catodo, al destruirse el

anodo que se sacrifica porque su corrosion esta favorecida Termodindmicamente.
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Normalmente se usan como anodos de sacrificio Zn, Mg, Al (segin el uso del
material). El célculo de vida util de estos d4nodos dependera de la corriente que

genera en funcion de la ley de Faraday.

Este método presenta las ventajas de que no se requieren potencia externa,
la instalacion es simple y no hay que realizar controles mas que la toma de potencial. Pero
tiene otra desventaja de que su uso es limitado en medios de bajas resistividad y son

necesario grandes cantidades de dnodos para proteger grandes superficies.

2. Imponiendo una corriente gracias a un generador de corriente continua relacionada
con la estructura metalica que se quiere proteger y un anodo. La corriente
eléctrica se obtiene a partir de una fuente externa, que al suministrar los e, elimina

la necesidad de que el metal transfiera los suyos. Se conecta la superficie a

proteger al polo negativo de la fuente y el positivo a un electrodo auxiliar.

Este método presenta la ventaja de que tiene posibilidad de tensiones altas
en medios con altas resistividades, se requiere de un menor numero de anodos, pleno
control de las propiedades del sistema, se garantiza una correcta proteccidon nunca una
sobreproteccion. Pero tiene el inconveniente de necesitar una fuente de energia externa, el

mantenimiento es complicado y presenta un alto costo de instalacion. [ 9, 12, 14 ]

111.11 AGUA DE MAR

El agua de mar no es pura, sino que contiene en solucion una gran variedad
de elementos y compuestos quimicos llamados sales, en una proporcion de 96.5% de agua

y 3.5% de estos ultimos.

Las sustancias disueltas en el agua llegan a ella a través de una serie de

procesos fisico, quimicos y biologicos, encargados de determinar las propiedades
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quimicas del agua. El i6n cloruro representa siempre el 56% de los solidos totales
disueltos en el agua del mar y el magnesio el 4%. Estos compuestos se encuentran en
cantidades abundantes, proporcionan al mar sus caracteristicas especiales de salinidad,
desempefian un papel muy importante en los equilibrios fisico-quimicos y en los

fenémenos bioquimicos del medio marino.

El cloro y el sodio son los constituyentes fundamentales del agua de mar y

se encuentran en forma de cloruro de sodio. Representa el 80% de las sales en solucion.

El azufre se encuentra en forma de sulfatos y su concentracion varia poco. La
cantidad de calcio es menor que la de los elementos anteriores y su relacion con el cloro
permanece relativamente constante. El sexto elemento en abundancia es el potasio, tiene

su relacion constante con el cloro

Ademas de estos elementos que se encuentran en mayor proporcion y en
concentraciones constantes en el agua de mar existen otros que estan disueltos en
pequenias cantidades resultando dificil identificarlos con técnicas sencillas, estos se
conocen como oligoelementos. Se calcula que son 79 oligoelementos los que estan

presentes en el agua de mar

El agua de mar también contiene en disoluciéon gases. Todos los gases
atmosféricos se encuentran en el agua de mar, siendo los mas abundantes el nitrogeno, el
oxigeno y el dioxido de carbono, encontrandose este ultimo en forma de carbonato o

bicarbonato porque reacciona quimicamente con el agua marina.
Cada gas tiene su propia solubilidad, por lo que la proporciéon en que se

encuentran disueltos en el mar no es la misma, Se encuentra un promedio de nitrégeno de

64%, de oxigeno 3.45 y dioxido de carbono de 1.65[ 16, 17, 18 ].

111.11.2 Temperatura del agua de mar
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La temperatura del agua de mar varia entre —2 °C (agua polares) y 42 °C
(aguas costera someras). El rango de temperatura del agua en tierra es mucho mas amplio
y abarca desde los — 68 °C hasta los 58 °C. Esto nos demuestra el gran poder

termoestabilizante del mar [ 5 ].

La temperatura de la superficie del océano depende de la cantidad de
radiacion solar que reciba y de que fraccion de esta refleje. La penetracion de la luz solar
es escasa y se reduce a los primeros metros, entre 15 m y 200 m. Por otro lado el mar
pierde calor por conduccion, ya que en promedio la superficie acuatica esta mas caliente

que el aire, y otro medio de perdida de calor es la evaporacion.
La temperatura del agua de mar disminuye con la profundidad. Se pueden

establecer tres zonas con caracteristica bien definidas y espesores relativos a la

localizacion o estacion:

CAPA DE MEZCLA : Abarca alrededor de los primeros 100m,se caracteriza por tener

valores de temperatura casi inalterables;

TERMOCLINA : le continua a la capa de la mezcla se produce un fuerte descenso de la

temperatura hasta rondar los 5 °C en torno a los 100 m;

CAPA PROFUNDA : la temperatura se estabiliza, aunque sigue disminuyendo de forma
suave y poco perceptible[ 18 ].

111.11.3 Salinidad y clorinidad
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La salinidad es una de las caracteristicas mas importante, esta propiedad
resulta de la combinacion de las diferentes sales disueltas en el agua y por lo que se puede

decir que el agua de mar es una disolucion acuosa de sales.

Salinidad es la cantidad total en gramos de las sustancias solidas
contenidas en un kilogramo de agua de mar. Se representa en partes por mil, y se
encuentra en los océanos como salinidad media la de 35 partes por mil, es decir que en un

kilogramo de agua se encuentran contenidos 35 gramos de sales.

En 1902, se reunidé una comision internacional que defini6o la salinidad
como la cantidad de sales por kilogramo de agua marina, siempre que todas las sustancias
quimicas llamadas carbonatos se convirtieran en 6xidos, y el bromo y el yodo fueran

reemplazados por cloro, y toda la materia organica se encontrara oxidada.

Segiin esta definicion, la determinacion de salinidad, presenta muchas
dificultades y seria practicamente imposible realizar los cientos de determinaciones, pero
experimentalmente se demostrd que las diferentes cantidades de sales permanecen

constantes. Esto permitié medir la salinidad en funcion de la

cantidad de cloro que se encuentra en el mar, y a esto se le dio el nombre de clorinidad.

La clorinidad se define como la cantidad total de gramos de cloro
contenida en un kilogramo de agua del mar, admitiendo que el yodo y el bromo han sido
sustituidos por el cloro. Esta clorinidad asi definida es mas sencilla de determinar y

permite calcular la salinidad hasta con una precision de dos centésima de gramo.

La relacion entre la clorinidad y la salinidad se ha establecido para los
diferentes mares se establecieron tablas hidrograficas de Knudsen [ 5 ] que permiten pasar

rapidamente de clorinidad a salinidad: S °/oo = 0.030 + 1.805 Cl °/oo.
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La salinidad puede ser modificada por diversos factores como: Ia
temperatura, si esta es elevada, provoca una evaporacion intensa provocando un
incremento en la salinidad; en segundo lugar se encuentra los aportes de agua dulce, que

por dilucion, disminuye la salinidad.

En la zona costera, en las lagunas litorales y en las 4reas donde se forma
los esteros, la salinidad se presenta baja descendiendo desde la boca hasta su interior,
sobretodo en los lugares donde se deja de sentir el efecto de mareas conociéndose sus

aguas como salobres.

La salinidad interviene directamente sobre las caracteristicas fisico-

quimicas del mar relaciondndose con la temperatura, la densidad y el pH[ 16,17 ].

111.11.4 pH del agua marina

En general el agua marina es ligeramente alcalina; el valor de su pH puede
oscilar entre 7.5 y 8.4 y varia en funcion de la temperatura ; si esta aumenta, el pH
disminuye y tiende a la acidez; también puede variar en funcioén de la salinidad y de la

actividad vital de los organismos marinos.

Las variaciones de pH tienen una cierta analogia con la del oxigeno

disuelto. Esto se explica considerando la actividad fotosintética de ciertos organismos :
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una fuerte produccion de oxigeno se acompana de una disminucion en el dioxido de

carbono y por consiguiente de un aumento de pH[ 17, 18 ].

I11.12 EL HIERRO

Es un metal de color gris, ductil, maleable, y magnético, conocido desde la
prehistoria y el mas utilizado para uso industrial, casi siempre con cierto contenido de

carbono y en forma de aleaciones con otros metales, aceros y fundiciones.

Es un elemento simple perteneciente al grupo VIII de la tabla periddica,

tiene el simbolo Fe, el nimero atomico 26 y la masa atomica 55,847.

El hierro es el principal metal utilizado en la industria moderna. Representa
un 5% de la corteza terrestre aunque desde el punto de vista de la
explotacion solo tienen interés los lugares donde el acumulamiento de este metal va desde
el 20 al 65 por ciento. La localizacion y las caracteristicas quimicas influyen
decisivamente en la viabilidad del contenido del hierro, que hacen de la roca un
yacimiento explotable. Aunque se explotan algunos yacimientos con contenidos de un 30
por ciento, la mayoria de las minas importantes tienen contenidos de este elemento que

exceden el 50 por ciento.

Es un elemento de transicion, de caracter metélico, y presenta valencias +2
y +3. Combina con facilidad con el carbono, con el que forma la cementita o carburo
férrico (FesC), y con sus derivados. A elevada temperatura se oxida con el vapor de agua.
Las sales férricas son amarillas o rojas y con los alcalis dan un precipitado rojo, mientras

que las sales ferrosas dan precipitado verde, y negro con los sulfuros alcalinos[ 19].
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I11. 13 ACERO

El acero es basicamente una aleacién o combinacién de hierro y carbono
(este ultimo alrededor de 0,05% hasta menos de un 2%). Algunas veces otros elementos
de aleacion especificos tales como el cromo (Cr) o niquel (Ni) se agregan con propdsitos

determinados.

Ya que el acero es basicamente hierro altamente refinado (mas de un 98%),
su fabricacion comienza con la reduccion de hierro (produccion de arrabio) el cual se
convierte mas tarde en acero. El hierro puro es uno de los elementos del acero, no se
encuentra libre en la naturaleza ya que quimicamente reacciona con facilidad con el

oxigeno del aire para formar oxido de hierro (herrumbre)[ 20,21 ].

111.13.2 Clasificacion del acero

Los diferentes tipos de acero se clasifican de acuerdo a los elementos de

aleacion que producen distintos efectos en el acero:

ACEROS AL CARBONO: Mas del 90% de todos los aceros son aceros al carbono. Estos
aceros contienen diversas cantidades de carbono y menos del 1,65 de manganeso, el
0,60% de silicio y el 0,60% de cobre. Entre los productos fabricados con acero al carbono

figuran maquinas, carrocerias de autos, cascos de buques, etc.

ACEROS ALEADOS: Estos aceros contienen una proporcion de terminada de vanadio,
molibdeno y otros elementos, ademas de cantidades mayores de manganeso, silicio y
cobre que los aceros a los carbonos normales. Estos aceros o aleacion se pueden

subclasificar en:
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a. Estructurales: Son aquellos aceros que se emplean para diversas partes de
maquinas. Ademas se utilizan en las estructuras de edificios, el contenido de la

aleacion varia desde 0.25% a un 6%.

b. Para herramientas: Aceros de alta calidad que se emplean en herramientas para

cortar y modelar y no-metales.

c. Especiales: Los aceros de aleacion especiales son los aceros inoxidables y
aquellos con un contenido de cromo generalmente superiores al 12%. Estos aceros
de gran dureza y alta resistencia a las altas temperaturas y a la corrosion, se

emplean en turbinas de vapor, ejes, etc[ 21 ].

ACEROS DE BAJA ALEACION ULTRA RESISTENTES

Los aceros de baja aleacién son mas baratos que los aceros aleados
convencionales ya que contienen cantidades menores que los costosos elementos de
aleacion. Sin embargo, reciben un tratamiento especial que les da una resistencia mucho

mayor que la del acero al carbono[ 21 ].

ACEROS INOXIDABLES

Los aceros inoxidables contienen cromo, niquel y otros elementos de
aleacion que los mantienen brillantes y resisten a la herrumbre y oxidacion a pesar de la
accion de la humedad o de acidos y gases corrosivos. Algunos aceros inoxidables son
muy duros; otros son muy resistente y mantienen esa resistencia durante largo periodos
a temperaturas extremas debido a su superficie brillante, en
arquitectura se emplea muchas veces con fines decorativos. El acero inoxidable se utiliza
para las tuberias y tanques de refinerias de petréleos o plantas quimicas, para los

fuselajes de los aviones o para capsulas espaciales| 20 ].

Composicion del acero

Martha Alejandra de la A. Aguilar Mendiola.
Augusto César Téllez Alvarado.



Estudio de Corrosién de Clavos de Hierro y Acero en Medio Marino por
Métodos Electroquimicos.

Atendiendo a su composicion, los aceros aleados se clasifican en aceros al
niquel, al cromo, al cromo-niquel, al cromo-niquel-molibdeno y asi sucesivamente. La
caracteristica de clasificacion es la presencia en el acero de tales o cuales elementos de

aleacion.

Aunque un acero al carbono simple es en efecto una aleacion de hierro y
carbono con pequefas cantidades de manganeso, azufre, fosforo, los términos aceros de
aleacion o acero aleado se aplican solo cuando uno o mas elementos quimicos diferentes
del carbono se agregan al acero en cantidades suficientes para modificar sus propiedades
en forma sustancial. Los aceros aleados no solo poseen propiedades fisicas mas
convenientes, sino que también permiten una mayor amplitud en el proceso de tratamiento

térmico.

CROMO: La adicién del elemento cromo origina la formacion de diversos
carburos de cromo que son mas duros; sin embargo, el acero resultante es mas ductil que
un acero de la misma dureza producido simplemente al incrementar su contenido de
carbono. El cromo también refina la estructura, de modo que estos dos efectos

combinados dan lugar a aumentos tanto en la tenacidad como en la dureza.

NIQUEL: La adicion de niquel al acero también origina que se amplié el intervalo
critico de temperatura. El niquel no forma carburos u 6xidos, esto aumenta la resistencia
sin disminuir la ductilidad. EI cromo se utiliza con frecuencia junto con el niquel para
obtener la tenacidad y ductilidad proporcionados por el niquel, y la resistencia al desgaste

y la dureza que aporta el cromo.

MANGANESO: El manganeso se agrega a todos los aceros como agente
desoxidante y de desulfuracion, pero si el contenido de azufre es bajo y el manganeso es
superior al 1%, el acero se clasifica como un acero aleado al manganeso. Este elemento

forma carburos y reduce el intervalo critico de temperatura.
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MOLIBDENO: Su mayor empleo es cuando se combina con otros elementos de
aleacion como el niquel o el cromo, o con ambos. El molibdeno forma carburos, de modo

que intensifica la dureza y tenacidad.

VANADIO: El vanadio tiene una tendencia muy fuerte a formar carburos, es un

fuerte agente desoxidante y promueve un tamafio fino de grano.

Aleaciones de hierro

El acero al carbono y el acero de aleacion pobre, hierro fundido; no son
resistentes en los 4cidos, se cubren de herradumbre en contacto con el aire y el agua
natural, pero si son resistentes en el acido sulfurico concentrado y en las soluciones

alcalinas a temperaturas normales.

Los aceros al cromo ( 12—-14 % de Cr; 0.1 - 04 % de Cy (16— 18 % de
Cr; 0.1de C y a veces con la adicion de 1.5 — 2 % de Niy con 27 — 30 % de Cr) son
resistentes en el aire himedo, en agua dulce y en 4cido nitrico; no son resistentes en los
acidos sulftricos y clorhidrico; en agua salina se nota su corrosion puntiforme. Con un
contenido mayor de Cr su resistencia es superior. Los aceros al Cr con 12 — 14 % de Cr
(acero tipico inoxidable) tienen aplicacion en la construccidon y en la industria quimica

[22].
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IV.1.1 INSTRUMENTACION

¢ pHmetro Tacussel, modelo LPH 230T, tipo no modular

¢ Electrodo de plata-cloruro de plata.Tacussel, Radiometer Copenhage

¢ Electrodo de calomel saturado. Tacussel, Radiometer Copenhague, modelo
XRI110ET.

*» Electrodo de platino. Tacussel, Radiometer Copenhague simple XM100 O
XM160.

¢ Electrodo de vidrio. Tacussel, Radiometer Copenhague, modelo XG150.

% Potenciostato,galvanostato, RADIOMETER, modelo PGP201, tipo modular.

Agitador magnético FISHER.

X/
*

7/
L X4

* Magneto.

¢ Registrador X-Y, marca SEFRAM, modelo TRP, tipo no modular.

% pH/mV .calibrator, modelo HI931001.HANNA INSTRUMENTS, rango+ 1000
mV,

% Balanza analitica, tipo no modular, marca Sartorius, modelo H110, serie

10301663.

micropipetas BIOHIT PROLINE 200-1000 uL

>

o
*

X/
X4

Papel pHydryon, 1 — 12 pH micro esencial para laboratorio, dispensador de
doble rollo.

)

X/
X4

Voltimetro electronico

)

7/
L X4

Lija de agua

>

Clavos de hierro (electrodo de trabajo)

o
*

4

*» Clavos de acero inoxidable (electrodo de trabajo)
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IV.1.2 CRISTALERIA

<> Beakers de 250mL.
X4 Pipeta volumétrica de 10 ml clase A pyrex ()
<> Matraz de 10

X4 0y 250 ml clase A pyrex ()

< Espatula de acero.
< TermoOmetro.
<& Celda de vidrio.

<> Bureta de 25 ml clase A pyrex

IV.1.3 REACTIVOS

X Cloruro de sodio (NaCl), MERCK, 99%, I" < 0.005%, pH(5.0-9.0), H,O <
100ppm.

<> Nitrato de plata 99.8 %. MERCK

X Acido nitrico MERCK, M = 63.01g / mol.

Sal de mesa (marca PURAMAR es una sal de cierta calidad)

Soluciones buffer de pH 7 y 9.180 Tacussel.

X/
*

7/
L X4

>

o
A

7/
L X4

Agua bidestilada.

X/
X4

Agua de mar natural, (bocana de poneloya y las peiitas), a un pH de 8.3 y

)

a una temperatura de 32 °C
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IV.2 PROCEDIMIENTO

IVV.2.1 Tratamiento de las muestras ( clavos de hierro y acero)

Las muestras se prepararon de la siguiente forma: se cortaron los clavos
por los extremos para poder darles una forma de cilindro regular, luego se lijaron para
quitarles el poco de herrumbe que tenian (en el caso del hierro), en el caso del acero no se

lijaron debido a que eran nuevos y luego se procedio lo que a continuacidon detallamos.

Después de codificar cada una de las muestras (clavos de acero y de
hierro), se procedid a pesarlos en una balanza electronica. Posteriormente se determino el

area de cada muestra que iba a ser expuesta al medio corrosivo.

También se determino el volumen de cada muestra por medio del principio
de Arquimedes y por medio de la ecuacioén del volumen de un cilindro. Se midi6 el radio

de cada muestra y se determino la densidad.

I1VV.2.2 Medicion de la variacion del potencial libre

El proceso de medicion potenciométrica se realizo en el estero de

Poneloya, mejor conocido como Bocana, a unos 18 Km. de la ciudad de Ledn.

Se tomaron las muestra y se sumergieron en el mar a una profundidad
aproximada de 10 cm. Se midi6é el pH con papel Hidryon y se tomd la temperatura
,después con un voltimetro y con un electrodo de calomen usado como electrodo de

referencia y la muestra como de trabajo se midio el potencial.
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Las muestras estuvieron sumergidas por un periodo de cinco horas y las

mediciones se hicieron cada treinta minutos en vivo.

IVV.2.3 Calibracion del pHmetro

Primero se realizo con la solucion de pH 7, se introdujo el electrodo y se
esper6 que el equipo se estabilizara, se saco el electrodo, se limpi6 con agua destilada y se

introdujo en la solucion buffer de pH 9.15.

IVV.2.3 Recoleccion de agua de mar

Los recipientes plasticos se lavaron con detergente para eliminar la
suciedad que pudieran tener y se enjuagaron con agua bidestilada para mantenerlos

limpios.

El muestreo se realizd en la bocana de Poneloya, para ello se utilizaron
frascos nuevos de plastico los que fueron lavados en el laboratorio y antes de recolectar

las diferentes porciones de agua se enjuagaron tres veces con el agua de mar.

Para recolectar el agua de mar se introdujeron los frascos a una
profundidad aproximada de 50 cm de la superficie y alejados de la orilla, se midi6 el pH

del agua y se tomo la temperatura que es de 35 °C.

Una vez recolectada el agua se transporto al laboratorio, se mantuvo bajo
refrigeracion a una temperatura de 4 °C y se procedio a realizar el estudio en un periodo

de tiempo que no sobrepasd las 72 horas.
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IVV.2.5 Valoracion potenciométrica de cloruro con nitrato de plata

Se realizé una valoracion para determinar la concentracion de cloruros en

el agua de mar y asi corroborar la veracidad de los datos tedricos.

IVV.2.5.1Preparacion de soluciones estandares

e Solucién de NaCl estandar 0.0141 N: se pesé en una balanza analitica 0.20445 g
de NaCl y se pasaron a un baléon de 250 ml y se disolvié en agua bidestilada hasta

exactamente 250 ml.

e Solucion de AgNOs; valorante estandar 0.0141 N :se pesé 0.24g de AgNO; y se

diluy6 exactamente a 100 ml con agua bidestilada.

1VV.2.5.2 Estandarizacion de la solucién valorante

Antes de realizar la valoracion se realizo la estandarizacion del método,
para ello se utiliz6 una solucién de cloruro de sodio 0.0141 N ,nitrato de plata 0.0141 N,

Acido nitrico.

Se colocaron 10 ml de la solucidn estandar de NaCl en un beaker de 250 ml
y se diluy6 cerca de los 100 ml, se le agregaron 2 ml de 4cido nitrico, posteriormente se
introdujeron los electrodos. Los electrodos que se utilizaron en esta valoracion fueron de

plata-cloruro de plata y de vidrio.
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Se ajustd el equipo en el rango de mV deseado y se inici6 la agitacion.
Luego se procedio a afiadir el valorante nitrato de plata ,después de cada adicion se tomo

la lectura de equipo. Al inicio la adicion fue de 1ml ,al acercarse al

punto de equivalencia se afadi6é incrementos de 0.Iml y a intervalos de tiempo mas

largos.

Después de la valoracion se procedié a realizar los calculos pertinentes

para obtener la concentracion de cloruro.

IVV.2.5.3 Valoracion potenciomeétrica de cloruro en agua de mar

Antes de la valoracion se realizo una dilucion del agua del mar, para ello se
tomo 2.34 ml de agua con una micropipeta y se vertieron en un balon aforado de 100 mL
donde se diluyeron exactamente hasta la marca con agua bidestilada. De esta solucion se
tomaron 10mL con una pipeta volumétrica de 10 mL clase A y se vertieron en un Beaker
de 250 mL , posteriormente se le afiadié 4cido nitrico hasta acidez al papel litmus y luego
2 ml en exceso, se esperd que se enfriara ,después se diluy6 a 100 mL y se introdujeron
el magneto y los electrodos y se completo la valoracion de acuerdo al mismo

procedimiento de la estandarizacion.
Se utilizé el método potenciométrico porque es el mas recomendable para

soluciones diluidas ya que es el unico que sigue cualquier cambio minimo en la

concentracion o actividad de las especies presentes.

IVV.2.6 Obtencion de las curvas de polarizacion en agua de mar
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Se tomaron 100 ml de agua de mar y se colocaron en una celda de vidrio
grande con agitador se le midio el pH y se le tomd6 la temperatura, luego se tapo. Se
introdujeron los tres electrodos cada, uno debidamente conectado segin la funcion que
desempefiarian:

Electrodo de calomel: electrodo de referencia
Electrodo de platino : electrodo auxiliar

Muestra (acero o hierro): electrodo de trabajo.

Una vez que los electrodos estaban en la solucion se procedié a encender el
agitador magnético y a leer el potencial de circuito abierto, luego se realizaron las curvas
de polarizacion: primero se realizo el barrido catddico y después el barrido anddico, las

condiciones del equipo fueron las siguientes:

Potenciostato:

Barrido catodico. Barrido anddico.

Modo: barrido de potencial Modo: Barrido de potencial.

Potencial inicial:E, =potencial libre Potencial Inicial : Ey potencial
libre

E;:potencial libre E; Potencial libre

E,:potencial libre-400mV E, Potencial libre +400 mV

Velocidad de Barrido(dE/dT): 1 mV/s Velocidad de Barrido(dE/dT):1
mV/s

Corriente (1) :manual =1 mA Corriente (i) manual 1mA

Se realiz6 en un ciclo.
Registrador:Se seleccion6 la misma sensibilidad tanto para Y como para X:

0.40*100 mV
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IVV.2.7 Obtencion de curvas de polarizacién con solucién de NaCl y sal de

mesa
Se realizaron andlisis con solucién de cloruro de sodio al 2.5% y solucién
de sal de mesa a 2.5 % con el fin de realizar un estudio comparativo de la evolucion de la

corrosion en medio salino y en agua de mar.

Preparacion de soluciones

e Solucion de NaCl 2.5%: se peso 2.5 g de cloruro de sodio puro y se vertieron en un
balon aforado de 100 mL, inmediatamente a este se le agregd agua bidestilada hasta

exactamente la marca.

e Solucion de sal de mesa 2.5%: Igual que en la preparacion de la solucion de NaCl

puro, lo iinico que esta vez se peso sal de mesa.

Una vez preparadas las soluciones se procedid a realizar las curvas de

polarizacion de las muestras y se hizo de la misma manera que con el agua de mar.
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V.1. VALORACION POTENCIOMETRICA DE CLORURO EN
AGUA DE MAR

V.1.1 Valoracion potenciométrica del cloruro del agua del mar

Antes de medir el potencial libre en funcién del tiempo y de realizar el
trazado de las curvas de polarizacion se determind la concentracion de cloruro presente en
el agua de mar natural como % de Cl'mediante valoracion potenciométrica. Se utilizo esta
técnica porque, aparte de ser una técnica sencilla, presenta la ventaja de encontrarse entre
las mas exactas por lo que el potencial sigue el cambio real de actividad, coincidiendo

mejor el punto final con el punto de equivalencia[ 23, 24 ].

Para valorar el cloruro en agua de mar se estandarizo el nitrato de plata con

cloruro de sodio encontrandose un valor de concentracion Molar de 0.0145 £+ 0.0002.

Los resultados de la valoracion potenciométrica de cloruros en agua de mar

se muestran en la tabla N° 1, donde se observan los valores de los volimenes afiadidos y
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las lecturas correspondientes de potencial expresados en voltios, utilizando electrodo de
plata-cloruro de plata como indicador y electrodo de vidrio como referencia [25] ( dado
que el medio es altamente acido, pH <1 constante, se comporta como buffer [ 26 | y el
potencial del electrodo de vidrio no varia por lo que se utiliza como referencia). En la
misma tabla se presentan los valores para la primera derivada de la curva potenciométrica

con el fin de evaluar el punto final por esta técnica.

TABLA N°1: Resultados de la valoracion potenciométrica de cloruros en agua de mar
con AgNO; 0.0141 M

v/mL E/V (V2+v1)/2 AE AV AE/ AV

0 20,228

2 -0,219

3 -0,213

6 -0,204

7 -0,198

8 -0,19

9 -0,18

9,2 -0,177

9.4 -0,174

9,6 -0,169
9,7 0,003 0,2 0,015

9,8 -0,166
9,9 0,004 0,2 0,02

10 0,162
10,05 0,002 0,1 0,02

10,1 20,16
10,15 0,004 0,1 0,04

10,2 -0,156
10,25 0,002 0,1 0,02

10,3 0,154
10,35 0,003 0,1 0,03

10,4 0,151
10,5 0,01 0,2 0,05

10,6 20,141
10,65 0,003 0,1 0,03

10,7 0,138
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10,8 0,016 0,2 0,08
10,9 -0,122
10,95 0,003 0,1 0,03
11 -0,119
11,15 0,018 0,3 0,06
11,3 -0,101
114 0,02 0,2 0,1
11,5 -0,081
11,6 0,007 0,2 0,035
11,7 -0,074
11,85 0,006 0,3 0,02
12 -0,068

V.1.2 Evaluacion del punto final a partir de la curva de valoracion
potenciométrica y de su primera derivada

De la tabla N°I se obtiene la curva de valoracion potenciométrica que se
presenta en la figura 1, donde puede observarse la forma de evaluar el punto final. El
valor encontrado de esta forma es de 11.05 mL del valorante adicionado. La precision en
la determinacion del punto final depende de la precision en el trazado de las lineas que

interceptan la diagonales AB.

mL

g 0,25 -

Augu
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Figura 1: Curva de la valoracion potenciométrica de cloruros en agua de mar con nitrato de
plata 0.0141M. El volumen del valorante afiadido en el punto final es 11.05 mL.

Dada la dispersion de los puntos de la primera derivada, ver figura 2, se
hizo un ajuste polinomial de tercer orden (y=by+b x+b,x’+bsx’), cuyo resultado se puede

ver en la misma figura.

El maximo de la curva se determind derivando el polinomio ( 'y = -
0.0398x> + 1.2577x* — 13.188x + 45.948 ) ¢ igualando a cero, encontrandose de esta

manera que el volumen en el punto final es 11.20 mL.

Figura 2: Primera derivada de la valoracion potenciométrica de cloruros con nitrato de plata en agua de mar. Volumen
de punto final es 11.20 mL

y = -0,0398x° + 1,2577x* - 13,188x + 45,948

0.12

|
L 2

0.1
0.08

|
L 2

0.06

AE/AV

0.04
0.02

El volumen gastado en la valoracion de cloruros en agua de mar por las dos

técnicas anteriores se resume en la tabla N° 2. Se puede ver a simple vista que la
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desviacion estandar relativa (RSD%) es menor utilizando la técnica de la primera
derivada. Esto significa que la precision en la determinacion del contenido de cloruros en
el agua de mar es mejor utilizando la primera derivada que utilizando directamente la
curva de valoracion potenciométrica. Para ratificar o rechazar esta hipdtesis se realizoé la

comparacion estadistica, como se discute a continuacion.

TABLA N°2: Volumen gastado de AgNO; en la valoracion
potenciometrica de cloruros presentes en agua de mar, utilizando
la curva potenciométrica y su primera derivada.

Réplicas | Curva Potenciométrica Primera derivada
1 11.05 11.20
2 11.00 11.25
3 10.90 11.15
Media 10.98 11.20
Desv.Est. 0.0764 0.05
RSD% 0.69 0.44

V.1.3Comparacion estadistica de las dos técnicas

Para verificar si existen diferencias significativas en los promedios de los
dos grupos de resultado se verifico si las varianzas son homogéneas o heterogéneas por
medio de la prueba de Fisher y al comparar los resultados anteriores utilizando la prueba

de hipdtesis a dos colas [27,28 ] se obtiene a partir de:

_ Var(X,)
° Vvar(X,)

Se formulan las siguientes hipotesis:
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Ho: Szl = 822
Ha: 821 * 822

El valor de Fc es 2.33 que comparado con el de Fisher a un nivel de
confianza del 95% ( Foos = 19) se demuestra que es menor, por lo tanto se acepta la

hipotesis nula concluyendo que las varianzas son homogéneas.

Debido a que las varianzas son iguales se compard las medias, encontran-

do el tc a partir de la siguiente ecuacion:

‘XA_ XB‘ N\Ng

t
¢ S N, +Ng

De nuevo se formulan las hipotesis:

Ho: C1 = C2
Ha: Ci =2 C,

El valor de tc es de 4.11 y luego comparado con el ty 95 que es de 2.776, se
observa que el tc es mayor que el t ¢9s por lo cual se puede concluir que existen
diferencias significativas entre los promedios de los 2 grupos de resultados, aceptandose

la hipdtesis alternativa.

De lo anterior se puede concluir que los mililitros gastados de AgNOs en la
valoracion de cloruros en agua de mar utilizando las dos técnicas de evaluacion del punto
final son diferentes en exactitud pero iguales en precision. No obstante, si el nimero de

réplicas se aumenta posiblemente obtendremos diferentes precisiones.
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La concentracion de cloruros presentes en agua de mar expresado en % de
CI' es igual a 2.46.+ 0.01. Esto significa que las soluciones de cloruros que deben
prepararse en el laboratorio (cloruro sodico y sal de mesa ) deben contener la misma

concentracion para realizar el estudio de la corrosion en los tres medios

V.2. MEDICION DE LA VARIACION DEL POTENCIAL
LIBRE

Una vez obtenida la concentracion de cloruros en agua de mar se procedid
a realizar la medicién del potencial libre, es decir ver y analizar el comportamiento del
metal en estudio en las soluciones de agua de mar y en las soluciones salinas (sal de mesa

y NaCl) para su posterior analisis y comparacion.

En lo que respecta al comportamiento del potencial libre en funcion del
tiempo, cada material tiene un comportamiento caracteristico en un determinado medio.
El potencial libre varia de acuerdo al material y al medio en que este se encuentre, es
decir cualquier muestra de cierto material presentara diferentes variaciones de valores del
potencial libre si se le pone en contacto con diferentes medios [ 6, 29 ]. A continuacién se

discuten los casos del hierro y del acero.
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Figura N° 3. Esquema de una celda Electroquimica de trabajo

V.2.1Caso del Hierro

En la figura No 3 se observa la variacion del potencial libre de corrosion
del hierro en tres soluciones diferentes. Este varia hacia potenciales mas negativos. Su
valor se ve disminuido y el desplazamiento hacia potenciales mas negativos facilita la
oxidacion del material, lo que significa la disolucion de éste, y por consiguiente la
corrosion es mas favorecida en medio marino que en las soluciones salinas de NaCl y sal
de mesa. Esto puede deberse a que en el agua de mar existen muchos factores como el

flujo del agua, microorganismos que aceleran la reaccion del hierro.

Comportamiento del potencial libre del

hierro tiempo (horas)
-300 \ \

-400

-500 7

potencial (mV)/ECS

-600 -

=700 -

——&—bocana ——NaCl —&— Saldemesa

FIGURA No.4.Comportamiento del potencial libre de la muestra de hierro en soluciones salinas ( NaCl

al 2.5 %y sal de mesa al 2.5 %, a329C yaunpH=7.0)yenaguade mar,a35C yaunpH=7.0

En la misma figura se observa que en las tres curvas hay un aumento del

potencial libre lo que representa que en cierto momento el material se pasiva debido a que
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se recubre de una capa de oxido férrico, pero no es estable por lo que el potencial vuelve a
descender. En el agua de mar, representada por la curva negra, el potencial disminuye
progresivamente y so6lo después de permanecer sumergido cerca de 3 horas presenta este
incremento (-490 mV ) Mientras que para el medio de cloruro de sodio y sal de mesa los
maximos se presentan a las 2 horas y media de sumergido el metal ( -375 mV y —330 mV

respectivamente).

La variacion global del potencial libre al finalizar el experimento después
de cuatro horas de inmersion fue de =72 mV/ ECS en el agua de mar y de —92 mV/ECS en
la soluciones salinas tanto de NaCl como de sal de mesa. A pesar de que la variacion de
potencial es menor en el agua de mar la corrosidon es mayor, dado que sus potenciales son
mas negativos que para las soluciones salinas preparadas en el laboratorio. Esto puede

verificarse en la figura 3.

En la misma figura se puede apreciar que el potencial varia mucho a lo
largo del experimento en las tres soluciones, lo cual significa que la superficie del
material no es homogénea y presenta rugosidades o irregularidades tal a como se explica

en las referencias bibliograficas[5, 6, 29 ].

V.2.1.2 Tipo de ataque

En las figuras No 4, 5 y 6 se observa que la corrosion del hierro es una
corrosion generalizada. El ataque fue uniforme en toda la superficie del metal, pero

debido a la falta de claridad en la foto no se observan las picaduras.
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Figura No 6. Foto del hierro después de estar inmerso en solucion de NaCl al 2.5% durante 5 horas. En la

foto las lineas indica la superficie que fue expuesta al medio de experimentacion
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Figura No 7. Foto del hierro que fue sumergido en solucion de sal de mesa al 2.5 % durante 5 horas. En la

foto las lineas indica la superficie que fue expuesta al medio de experimentacion

' Figura No 8. Foto del hierro después de estar inmerso en el agua de mar durante 5 horas. En la foto las

lineas indica la superficie que fue expuesta al medio de experimentacion.
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En las tres figuras se aprecian unas lineas, estas marcan la altura del
material que fue sumergido. Se puede ver que a pesar que solo una pequefia parte del
material fue inmerso (aproximadamente 2 cm) todo se encuentra cubierto de lo que se
conoce como herrumbre, esto quiere decir que también hubo una corrosion atmosférica

posterior a la corrosion por el medio marino.

V/.2.1.3 Mecanismo de corrosion

El pH de las tres soluciones ligeramente basico (entre 7.95 y 8.3 ), entonces

se puede decir que el mecanismo probable de la corrosion es el siguiente:

La corrosion de hierro se inicia por un ataque quimico de oxigeno segun la

reaccion:

Se sabe que en el medio marino existe el ion cloruro en altas
concentraciones formandose asi, complejos con el ion ferroso[30]. Como el oxigeno es un
oxidante fuerte, es capaz de oxidar el Fe*" a Fe’" y los iones cloruros forman entonces
complejos mas estables con el ion férrico [30]. Estas reacciones de complejacion

favorecen la reaccion de oxidacion del metal.

2Fe+0, +2H,0+2Cl" «—2FeCl* +40H "~

Una vez que se inicia la oxidacion quimica en un punto, inmediatamente la
corrosion se vuelve electroquimica, corrosion galvanica. El metal y la solucién se
comportan como una pila en la cual ocurre la oxidacion del hierro y la reduccion del

oxigeno, segun el siguiente esquema:
H_ H-0
< .
It Fe
+ \\‘_4
=

=—— Fe
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La reaccién de oxidacion o de disolucion del metal se puede llevar a cabo

en dos etapas, primero una reaccion electroquimica segun:

Luego el oxigeno acelera la reaccion de oxidacion del Fe(Il) en Fe(III)

segun la reaccion quimica siguiente:

El Fe(OH); formado puede pasivar el electrodo momentaneamente si se
forma homogéneamente sobre la superficie del metal. Si no hay conveccion en la solucion
el Fe(OH); puede deshidratarse y formar el Fe;O; que es una capa de oxido homogénea y

puede pasivar el metal, como se muestra en el diagrama de Pourbaix.

V.2.1.4. Diagrama de Pourbaix

Como se sabe este diagrama predice la forma predominante de un elemento

en cierto medio [ 7 ] y describe su comportamiento termodinamico [6].

COIlCGl’ltI‘aCiOHeSZ
NaCl=0.70 M
OH =0.02M
Fe? =10%M
Fe’ =10°M

Para el agua de mar se tienen los siguientes datos y formulas utilizadas:
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Kw=1.0 E-14
PH=28.3

Kw=[H"][OH]

lor]=10"

M= % > CI le (fuerza ionica del sistema )
logy£=0. 5‘ Z+Z_‘ /"yz —~03u coeficiente de actividad)
1+ ,uyz

A =C,y, (actividad)

Kps = A, A (constante de solubilidad)
e

. 0059 [ON
E=E+ - Log[Red]

Los resultados obtenidos tanto para la fuerza idénica, como su coeficiente de actividad,
los cuales se utilizaran para determinar la constante de solubilidad del medio y elaborar el
diagrama (Pourbaix), son los siguientes:

n=0.75M

v+ =0.758

A =0.5306M

A, =0.5306M
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KPSac; =0.2815

Datos para elaborar un diagrama de Pourbaix para el sistema Fe*"/Fe’” en agua de
mar.

1,0,(g)+2H" +2¢” <H,0 E'= 123V
pH=0
E=123V
pH=14
E=040V

O,(g)+2H" +2¢" < H,0,

E’=0.68 V

pH=0

E=0.68 V
pH = 14
E=-0.14V

_ 0__
H,O,+2H" +2¢” <2H,0 E' =177V

pH=0

E=177V
pH=14

E=094V

Clz(g)+ e & 2C|_(8.C) E=E"=1.36 V (linea recta)

pH>1.7
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R0 =
Fe3++e—<3|:e2+ E=E"=0.77V

En esta zona el potencial es independiente del pH.

1.7 <pH <6.65

Fe(OH), I +&” < Fe* +30H"

pH=0
E=3.58V

pH=14
E=11V
Recta que baja al aumentar el pH, con pendiente de —0.177.

pH > 6.65

Fe(OH), 4 +¢~ < Fe(OH), ¥ +OH -

pH=0
E=159V

pH=14
E=0.77V

Fe2++2e— = FeO E =E’=-0.44 v (linea recta)
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En la figura No 7 se representa el diagrama de Pourbaix del hierro y en €l se
ubican los potenciales libres encontrados para el hierro en los tres medios de estudio a un

pH de 8.3.

[}
|
I | NaCl
L - | Sal de Mesa
__2.2:_ \\\ I Mar
22190 \\'L
A 167=/_ I \\\\
Lo T 1444 TfF----___ | S~ .
il R B ::-,__:____‘::::_--_______1___________::2-:___912/C1
20 L/ - Tl | RS ~<[ Fe(OH);
~~~~~ 1 . 2H,0 Fe*'/Fe**
. '<: Fe(OH
H,0 C(O )2

2

Fe*'/Fe’
+ H, O,
1.4 1.6 I
vasores | 1615 ] INMUNIDAD
NEGATIVOSY 1.8 |
1 T |
+ |
- L | pH
T | | | | | ] ] ] ] ] | ] ]
— 1 1 1117 17171
\ 1 2 3 4 5 6 7 8 910 11 12 13 14

E(V)/ECS | E(V)/ENH

Figura No 9. Ubicacion de los potenciales libres del hierro en el diagrama de Pourbaix

El color rojo representa a los potenciales encontrados en la solucion de cloruro de
sodio puro al 2.5 %, el color azul representa a los encontrados en la solucion de sal de

mesa al 2.5 % y el color negro representa a los encontrados en el agua de mar.

Se observa que los potenciales libres del hierro al pH de estudio se ubican
en la zona de corrosion. Se puede ver que hay unos pocos puntos, obtenidos de las tres
soluciones, que caen muy cerca de la zona de pasivacion estos puntos son los maximos de

potenciales que se obtuvo durante el experimento. Se observa una pequefia pasivacion
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probablemente debido a la formacion de Fe(OH)s, pero la capa no era estable, por lo que

el potencial se desplazo hacia la zona de corrosion.

V.2.2 Caso del Acero

En lo que se refiere a las muestras de acero inoxidable también se le
realizo el estudio del comportamiento del potencial libre, presentando un comportamiento
muy diferente al de las muestras de hierro. En la figura No 8 se puede observar el
comportamiento del potencial libre de acero inoxidable en los mismos medios antes

mencionados (soluciones de cloruro de sodio, sal de mesa y agua de mar).

Comportamiento del potencial libre de
acero tiempo (horas)

-1070

—e—bocana —m— NaCl —a—sal de mesa

Como sabemos que en su mayoria el potencial depende del tiempo[29)], en
la figura No.8 se observa que a medida que se avanza en el tiempo el potencial tiende
hacia potenciales menos negativos. Al principio se observa una pequefa disminucién del
potencial debido a que el acero no es un metal puro, sino una mezcla de metales[20, 22].
Con el transcurso del tiempo se observa que el potencial sube a potenciales positivos poco
a poco hasta que se da un gran salto hacia potenciales mas positivos llegando a un valor
maximo aproximado de — 840 mV/ ECS en la solucién de NaCl puro ( curva roja ), -866

mV/ ECS para la solucién de sal de mesa ( curva azul) y de -850 mV/ ECS para el agua
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de mar ( curva negra). Posterior a esto el potencial sufre una pequefia disminucidon para

luego mantenerse constante.

El hecho del que el potencial se desplace a valores menos negativos la
oxidacién se ve desfavorecida, lo que indica una menor corrosion. Aqui se demuestra que
el acero es muy dificil de ser corroido debido a la naturaleza de su composicion. El acero
es una mezcla de hierro, carbono, niquel, cromo y en algunos casos molibdeno [20, 22].
La parte mas atacable del acero es la del hierro [6] como se pudo comprobar

anteriormente.

En las figuras No 3 y No 8 se pueden observar que ambos materiales tienen
diferentes potenciales libres. El acero tienen un potencial libre inicial casi a -1V y el
hierro lo tiene aproximadamente a -500 mV, esta diferencia se debe a que el acero es una
mezcla de metales. Cada metal tiene un potencial caracteristico y se comporta diferente en

varios medios.

Con el estudio del potencial libre y respaldandose en las figuras No 3 y
No.8, se deduce que el hierro se corroe mas facilmente que el acero esto es debido a la
composicion de cada uno de ellos. Segun este estudio preliminar el acero presentard
mayor resistencia a la corrosion porque al desplazarse el potencial a valores menos

negativos se hara mas dificil corroerlo.

Mayor resistencia a la corrosion porque al desplazarse el potencial a valores menos

negativos se hara mas dificil corroerlo.

V.2.2.2 Tipo de ataque
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En lo que se refiere al tipo de corrosion sufrida por el acero, es el tipo de

corrosion localizada. En las figuras No 9, 10 y 11 se aprecia que sélo ciertas zonas

evidencian el ataque.

J Al i
¥y { Tl o L
AWV HLR NI e 2 A

ero previamente sumergido en solucion de salmuera al 2.5% durante 5 horas
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REMIRIAE=F
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W

' Figuré No 13. Foto del acero 'previamente sumergido en agua de mar durante 5 horas.

Se observa en las tres figuras que la capa que se forma es de color marrén
demostrando que el metal que se corroe es el hierro. La corrosion localizada se debe a la

heterogeneidad en la fabricacion de la aleacion.
V.2.2.3 Mecanismo de corrosion

En lo que respecta al mecanismo de corrosion del acero, el experimento se
realiz6 en las mismas condiciones, y la parte atacable del acero es el hierro. Como el
acero contiene cromo [22] éste se oxida para formar una capa compacta de oxido de

cromo, segun la reaccion

La capa de oxido pasiva al metal puesto que no permite que el hierro entre

en contacto con la solucion salina.
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11.2.2.4 Diagrama de Pourbaix

Al ubicar los potenciales libres del acero en el diagrama de Pourbaix del
hierro, se obtendria que la mayoria de los puntos caen en la zona de inmunidad.
Asumiendo que el acero se comporta como el hierro, dado que en el acero se encuentra

aproximadamente 80% de este elemento.

[}
|
1o | NaCl
L + | Sal de Mesa
__2.2:_ ‘~\\\\ I NMar
221 90 “\\L
2| 16/ | o
Lo T 1444 k-l __ | e .
S T e S AU SO LA,
20 o/t T R ~-| Fe(OH);
h ] - 2H, 0 Fe’'/Fe*
o '< Fe(OH),

2

: : Fe''/Fe’
2710 + H, O,
147 16— |
VALORES < L6 18 INMUNIDAD
NEGATIVOS) 1.8 - I
I |
-+ |
T L [ pH
T | | | | | | | | | | l | l
L — T T T T 1T 1" I
1 2 3 4 5 6 7 8 910 11 12 13 14
E(V)/ECS | E(V)/ENH

Figura No 14 Ubicacién de los potenciales libres del acero en el diagrama de Pourbaix del hierro.

V.3 OBTENCION DE LAS CURVAS DE POLARIZACION
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Se trazaron las curvas de polarizacion para asi poder determinar la
velocidad de corrosion y la cantidad corroida del material. Esto se realizé debido a que la
corrosion es un proceso electroquimico y entonces la medida de la intensidad de corriente
que se produce durante la reaccion de disolucion del metal es también una medida de la

velocidad de corrosion, la cual permite determinar la cantidad de metal corroido| 5, 6].

Las curvas de polarizacion o corriente-potencial ( i-E) se trazaron
aplicando la técnica de Voltamperometria hidrodinamica [31]. Se hizo un barrido de
potencial y se registrd la corriente, manteniendo una agitacion constante durante todo el

experimento.

La figura No 13 muestra dos voltamperogramas obtenidos para el hierro y
el acero en agua de mar. Las corrientes positivas indican las zona anddica, la cual
representa la oxidacion del metal, mientras que la corriente negativa representa la

reduccion de un oxidante en el medio, el oxigeno en este caso.
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curvade polarizacion depdlarizzion
<
£ —
o ana
c anodica <
2 E —4+—ana
= —-ana [}
3 catodica = ada
= —-ana
S- cada
_5,
_5,
_10,
potencia mv
-10-
poiergie my
Figura 15 A curva de polarizacion del hierro. Figura 15 B. curva de polarizacion de acero

Figura 15. Voltamperogramas de curvas de polarizacion de el hierro y acero obtenidas en agua de mar
con barrido de potencial de 1mV/s, a un pH de 8.3, a una temperatura de 35°C, con un potencial libre
de —490 para el caso del hierroy de —1030 para el caso del acero.

A partir de las curvas anteriores se puede evaluar tanto el potencial de

corrosion como la velocidad de corrosion utilizando en las zonas de sobretension las
ecuaciones de Tafel . Donde n = E - Ejinee. E s el potencial donde se oxida

el metal y Ejipe €5 €l potencial medido a corriente nula.
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Si se grafica el log(i) en funcion del potencial E se obtiene la grafica que se

presenta en la figura No 14.

Patencial (1) curva de tafel para el biemn
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Figura No 16 Curvas de Tafel para el hierro y acero en agua de mar

La interseccion de las partes lineales de las dos curvas representan el
potencial ( Ecorr ) y el log(Icorr).El punto de interseccion fue determinado igualando los

modelos lineales que representan la oxidacion del metal y la reduccion del oxigeno.

Si representamos las rectas de oxidacion ( Yia ) y de reduccion ( Yic ) por:
Curva anodica: Y. = bo + b1 E
1a

Curva catodica Yic - bO + b1 E
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Igualando las dos ecuaciones Yi, = Yic , en el punto de interseccion se

obtiene el potencial de corrosion, segun la siguiente expresion:

E _ b(; B bo
corr b1 _ bl'

Donde b, y b; son el intercepto y la pendiente respectivamente de cada curva.

La corriente de corrosion sera:

1Ogcorr:t% +QECOI"I

I :1 db'i'blEcorr

corr

La densidad de corrosion sera: Jcorr = Icorr/S, donde S, es la superficie del
electrodo. Una vez obtenidos estos valores se procedid a calcular la velocidad de
corrosion y la cantidad del material a corroerse en un afio mediante las siguientes

ecuaciones:

vel, =J. Lpp

orr  “corr
F

Martha Alejandra de la A. Aguilar Mendiola.
Augusto César Téllez Alvarado.



Estudio de Corrosién de Clavos de Hierro y Acero en Medio Marino por
Métodos Electroquimicos.

Donde J.orr es la densidad de corriente de corrosion, en CS'em™ , F es igual
a 96484.4 C y el PA el peso Atdmico del material. Las unidades en las que se obtiene la

. ., -1 2 . o
velocidad de corrosion son gS”ecm™ . La cantidad a corroerse por afio, esta dada por:

Corr.. =Vel tl
d

ano corr

Donde, t es el tiempo en segundo (cantidad de segundos en un afio), d es la
densidad del material )g / cm’. Las unidades en las que se obtiene la cantidad de material

a corroerse por aflo son pm/ano.

A partir de esto se obtuvieron los resultados de la velocidad de corrosion y
cantidad de material a corroerse en una afio los cuales se resumen en las tablas N° 3 y N°
4 (ver en anexos 2). Dada la dispersion de los resultados se determin6 la mediana como
valor central y la mediana de la desviacion absoluta de la mediana como equivalente a la

desviacion estandar (ver anexos 3) [32].

TABLA No. 3 Datos estadisticos del hierro en el agua de mar y las dos soluciones

salinas.
Sal de mesa NaCl puro al 3.5 % Agua de mar
Ecorr (Volts) -0.556 £ 0.001 -0.557 £0.003 -0.493 £ 0.006
Icorr (Amp) (1.8 £ 0.3)E-04 (1.7£0.01)E-04 (1.4 £ 0.2)E-04
Vel de corr (g / cm’s) (3.48 £0.7)E-08 (3.35£0.021)E-08 (3.25 £ 0.5)E-08
Ccorr (um / afio) 143 £ 28 138 +£0.87 133+19
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TABLA No. 4 Datos estadisticos del Acero en el agua de mar y las dos soluciones salinas. .

Sal de mesa NaCl puro al 3.5 % Agua de mar
Ecorr (Volts) 1.026 £ 0.006 -1.033 £ 0.002 -1.025 £ 0.004
Icorr (Amp) (2.5 £ 1.0)E-04 (1.3+0.5) E-04 (2.6 £ 1.2)E-04
Vel de corr (g / cm’s) (2.1 £0.8)E-08 (1.1 £ 0.4)E-08 (1.7 £ 0.7)E-08

Ccorr (um / afio)

60 £ 24

30£12

47+19

Tanto para el caso del hierro como para el acero se puede observar que las

velocidades de corrosion y la cantidad corroida son similares en los tres medios,

soluciones salinas y agua de mar.

Si se comparan los resultados entre el hierro y el acero se puede ver que el

acero se corroe mas lentamente que el hierro en los tres casos. Admitiendo que la norma

clasifica de muy buena resistencia a la corrosion de un material si la cantidad corroida es

menor que 50um / afio [10], el clavo de acero cumple con estos requisitos.

Mientras que la resistencia del clavo de hierro a la corrosion se puede

clasificar como buena segin la norma de clasificacion de los materiales (< 500um / afo).

El hierro se corroe a velocidades mayores que 100um / afio en todos los casos.
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CONCLUSIONES

De los resultados del presente estudio se puede llegar a las siguientes

conclusiones:

1. La corrosion del clavo de hierro se lleva a cabo en forma generalizada, mientras que
el acero se corroe en forma localizada. Este fendmeno observado en el acero evidencia
las imperfecciones de manufactura.

2. Como era de esperarse el hierro se corroe mas rapidamente que el acero en medio
marino.

3. El clavo de acero presenta muy buena resistencia a la corrosiéon marina cumpliendo

con las normas establecidas por la ASTM en cuanto a la cantidad corroida por afio.
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RECOMENDACIONES

1. Con el fin de evaluar con mayor precision los fendémenos de corrosion se
recomienda realizar el estudio del potencial libre durante semanas o meses o
tener una caracterizacion mas completa del comportamiento de la superficie del
metal, tomando en cuenta todos los factores que afectan el fendmeno de la
corrosion ( pH, oxigeno disuelto, variacion en el contenido de cloruro, flujo de

corriente).

2. Trazar las curvas de polarizacion haciendo variar la corriente y midiendo el
potencial. Esta técnica permitird evaluar con mayor precision la velocidad de

corrosion.

3. Extender este estudio para una mayor cantidad de metales y a diferentes lugares

costeros en la region del pacifico.

4. Determinar con exactitud y precision el contenido de hierro en los clavos.
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ANEXO |

TABLA N°6: Resultados de la valoracién potenciométrica de cloruros en agua de mar con AgNO; 0.0145

M
E Vv AE AV | derivada
-251 0 4 2 2
-247 2 10 2 5
-237 4 12 2 6
-225 6 23 2 11.5
-202 8 24 1 24
-178 9 5 0.1 50
-173 9.1 5 0.1 50
-168 9.2 6 0.1 60
-162 9.3 7 0.1 70
-155 9.4 5 0.1 50
-150 9.5 10 0.1 100
-140 9.6 3 0.1 30
-137 9.7 9 0.1 90
-128 9.8 4 0.1 40
-124 9.9 5 0.1 50
-119 10 3 0.1 30
-116 10.1 6 0.1 60
-110 10.2 4 0.2 20
-106 10.4 6 0.2 30
-100 10.6 2 0.2 10
-98 10.8 4 0.2 20
-94 11 7 0.5 14
-87 11.5 6 0.5 12
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| 8 | 12 | 8 | -12 | -675 |

TABLA N°7: Resultados de la valoracién potenciométrica de cloruros en agua de mar con AgNO; 0.0145

M
E Vv AE AV | derivada

-250 0 7 2 3.5
-243 2 14 2 7
-229 4 13 2 6.5
-216 6 27 2 13.5
-189 8 27 1 27
-162 9 8 0.1 80
-154 9.1 4 0.1 40
-150 9.2 12 0.1 120
-138 9.3 7 0.1 70
-131 9.4 5 0.1 50
-126 9.5 4 0.1 40
-122 9.6 8 0.1 80
-114 9.7 11 0.1 110
-103 9.8 5 0.1 50
-98 9.9 -1 0.1 -10
-99 10 3 0.1 30
-96 10.1 2 0.1 20
-94 10.2 6 0.2 30
-88 10.4 3 0.2 15
-85 10.6 4 0.2 20
-81 10.8 3 0.2 15
-78 11 6 0.5 12
-72 11.5 5 0.5 10
-67 12 67 12 5.583333
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TABLA N°8: Resultados de la valoracion potenciométrica de cloruros en agua de mar con AgNO; 0.0145

M
E \% AE AV | derivada

-265 0 4 2 2
-261 2 6 2 3
-255 4 7 2 3.5
-248 6 7 2 3.5
-241 8 5 1 5
-236 9 1 0.1 10
-235 9.1 1 0.1 10
-234 9.2 1 0.1 10
-233 9.3 1 0.1 10
-232 9.4 0 0.1 0
-232 9.5 1 0.1 10
-231 9.6 0 0.1 0
-231 9.7 2 0.1 20
-229 9.8 1 0.1 10
-228 9.9 0 0.1 0
-228 10 0 0.1 0
-228 10.1 1 0.1 10
-227 10.2 2 0.2 10
-225 10.4 1 0.2 5
-224 10.6 2 0.2 10
-222 10.8 2 0.2 10
-220 11 4 0.5 8
-216 11.5 6 0.5 12
-210 12 210 -12 -17.5
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ANEXOS 2.

Valores de potencial, corriente y velocidad de corrosion

TABLA N° 9: Datos obtenidos para el hierro en solucién de sal de mesa al 2..5% a un pH de 8.3, con una

superficie de 3.0159 cm? y una densidad de 7.6 g/mL

nimero Ecor (V) Icorr (A)  |vel de corr (g / cm®S) cantuiiclir;;f:);‘)roerse
1 -0.5763 0.000181393 | 3.48086 E —08 143.306
2 -0.5745 0.000151991 | 2.91665 E -08 120.078
3 -0.5663 0.000199526 | 3.82883 E —08 157.632
4 -0.5670 0.000163604 | 3.13949 E -08 129.252
5 -0.5649 0.00020893 4.00928 E -08 165.061

TABLA N°10: Datos obtenidos para el hierro en solucion de cloruro de sodio al 2.5% a un pH de 8.3, con
una superficie de 3.0159 cm? y una densidad de 7.6 g/mL

Numero Ecorr (V) Icorr(A) vel de corr (g / cm®S) cantlczicrlnai;l;);’)roerse
1 -0.5543 0.000190321 3.65219 E-08 150.36
2 -0.5466 0.000193623 3.71555 E -08 152.968
3 -0.5616 0.000175792 3.37339 E -08 138.881
4 -0.5583 0.000174333 3.34538 E -08 137.728
5 -0.5566 0.00017378 3.33477 E -08 137.292
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TABLA N°11: Datos obtenidos para el hierro en agua de mar a un pH de 7.95, con una superficie de
2.5133 cm? y una densidad de 7.6 g/mL

Numero Ecorr (V) Icorr(A) vel de corr (g / cm’S) cantlcacrina;:;g)roerse
1 -0.481 0.000144544 3.32849 E-08 137.033
2 -0.4925 0.00013099 3.01638 E-08 124.183
3 -0.4950 0.000141254 3.25272 E 08 133.914
4 -0.4957 0.000158489 3.64962 E -08 150.254
5 -0.4742 0.000127057 2.92582 E -08 120.455

TABLA N°12: Datos obtenidos para el acero en solucién de sal de mesa al 2.5% a un pH de 7.6 , con una

superficie de 6.785840 cm?y una densidad de 11.1 g/mL

Numero Ecorr (V) Icorr(A)  |vel de corr (g/ cm’S)| cantidad a corroerse (um/afio)
1 -1.031 0.000100000 8.40146 E-09 23.86923472
2 -1.032 0.000125892 1.05768 E-08 30.04945697
3 -1.033 0.000158489 1.33154 E —08 37.83011142
4 -1.036 0.000158489 1.33154 E —08 37.8301142
5 -1.033 0.00010000 8.40146 E-09 23.86923472

TABLA N° 13: Datos obtenidos para el acero en solucion de cloruro de sodio al 2.5% a un pH de 8.1, con
una superficie de 6.785840 cm® y una densidad de 11.1 g/mL

Nuamero | Ecorr (V) Icorr(A) vel de corr (g / cm’S)| cantidad a corroerse (pum/afio)
1 -1.026 0.000251188 2.11035E-08 59.95665331
2 -1.034 0.000316227 2.65677E-08 75.48096488
3 -1.030 0.000199526 1.67631 E-08 47.62532927
4 -1.025 0.00016227 1.36331E-08 38.73260718
5 -1.023 0.000251188 2.11035 E-08 59.95665331

TABLA N°14: Datos obtenidos para el acero en agua de mar un pH de 8.2, con una superficie de 6.785840
cm?y una densidad de 11.1 g/mL

Numero

Ecorr (V)

Icorr(A)

vel de corr (g / cm®S)

cantidad a corroerse (pm/afo)
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Tratamiento estadistico.

1 -1.025 0.000263026 2.2098 E-08 62.78229332

2 -1.024 0.000199526 1.67631E-08 47.62532927

3 -1.031 0.000158489 10.33154 E-08 32.8301142

4 -1.028 0.000251188 2.11035E 08 59.95665331

5 -1.023 0.000199526 1.67631 E-08 47.62532927
ANEXOS 3

Tabla No.15 Datos estadisticos del hierro en solucién salina (sal de mesa).

Mediana MAD Intervalo
pot de corrosion (V) -5.66 E-01 0.0007 -0.5563 £ 0.0014
I de corrosion(A) 0.00018139 1.8133 E-05 | 0.00018139 +3.6266 E —05
vel de corrosién(g / cm’S) 3.48 E -08 3.4797 E -09 3.48 E —08 £ 6.9594E-09
cantidad corroida(pm/afio) 1.43 E +02 14.326 143.306+28.652

Tabla No..16 Datos estadisticos del hierro en solucion salina (NaCl puro al 2.5%).

mediana MAD Intervalo
pot de corrosion (mV ) -5.57 E-01 0.0017. -0.557 £ 0.0034
I de corrosion(pA) 0.0001743 5.53 E-07 0.0001743 £ 1.106 E-06
vel de corrosion(g / cm?S) 3.35 E-08 1.061 E-10 335E-08+2.122 E-10
cantidad corroida(pm/afio) 1.38 E+02 0.436 138 £0.872
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Tabla No.17 Datos estadisticos del hierro en agua de mar

mediana MAD Intervalo
pot de corrosion (V) -4.93 E-01 0.0032 -0.493 £ 0.0064
I de corrosion(A) 0.00014125 1.026 E-05 0.00014125 +2.053 E -05
vel de corrosion(g / cmS) 325E-08 2.36 E -09 3.25 E-08 £ 4.73 E-09
cantidad corroida(pm/ano) 133.91 9.731 133.91 £19.462

Tabla No.18 Datos estadisticos del acero en solucién salina (sal de mesa).

Mediana MAD Intervalo
Ecorr(V) -1.03E+00 0.003 -1.026 £ 0.006
Icorr (A) 0.000251 ]0.000051662| 0.000251188 £ 0.0001033
Vel de corr (g/cm2 s) 2.11E-08 4.3404E-09 | 2.1104E-08 + 8.6808E-09
Cantidad a corroerse (um/afio) | 6.00E+01 | 12.33132404 | 59.95665331 + 24.66264808

Tabla No.19 Datos estadisticos del acero en solucion salina (NaCl)

Mediana MAD Intervalo
Ecorr(V) -1.03E+00 0.001 -1.033 £ 0.002
Icorr (A) 0.000125892 10.00002589| 0.000125892 + 5.178E-05
Vel de corr (g/cm?2 s) 1.06E-08 |2.1753E-09 1.06E-08 = 4.3507E-09
Cantidad a corroerse (um/afio) | 3.00E+01  |6.18022225| 30.04945697 + 12.3604445

Tabla No.20 Datos estadisticos del acero en agua de mar

Mediana MAD Intervalo
Ecorr(V) -1.03E+00 0.002 -1.025 £ 0.004
Icorr (A) 0.000263 0.0000635 0.0002630 = 0.000127
Vel de corr (g/cm?2 s) 1.68E-08 [3.4477E-09| 1.6763E-08 + 6.8954E-09
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Cantidad a corroerse (um/afo) ‘ 4.776E+01 |9.79521785| 47.62532927 + 19.5904357

ANEXOS 4
DIAGRAMA DE POURBAIX
1. %Oz(g)+2H++2e‘<:>H20 E°=1.229V
0.059
0 2
E=E"+ log a,.

E=1.229 - 0.059pH

pH=0
E=1.229V

pH =14
E =0.403V

2. 0,(g)+2H*+2e < H,0, E =0.682V
E=E"+ 0.059 log ai|+
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E =0.682 - 0.059pH

pH=0
E =0.682V
pH =14
E =-0.144V
3. H,0,+2H"+2e” <2H,0 E=1.77V
E=E"+ 0.059 log aﬁ|+
E=1.77 - 0D59pH
pH=0
E=1.77TV
pH=14
E =0.944V
4. Cl,(g)+2e < 2Cl (ac) E'=1.359V
5

I.:e(OH)3 K, =107 =|[Fe"JoH TijoH | =1077; pH=17

FOH), : K, =10 =|[Fe*JoH [;[oH [ =107, pH=6.65
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Podemos calcular el potencial en las distintas zonas de pH.

pH<1.7
[Fe* |=|Fe** |=10°M

lOH " |=0.020Mm

Fe’* +e” < Fe® E =077V

Fe3+

E=E°+0.05910
8 Fe?

E =E =0.77V, en esta zona el potencial es independiente del pH.

1.7 <pH < 6.65
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E’=1.10+0.177(14 — pH)

E=E"=3.578 —0.177pH

Recta que baja al aumentar el pH, con pendiente —0.177V.

pH=0
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pH =14
E=1.10V
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E = 1.596 - 0.059pH

pH=0
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