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Resumen

Resumen

En el prcsénte trabajé se caractariz& el compor‘bafnicnto’ electroquimico en el
recubrimiento mct:z’llco DOX*", que es una al.eacién de NI-Co;Bc‘). rﬁédlénw’téénlcas de
corriente directa y pérdida de peeo en tres madlos elactroln:lcos. H2504. HCI en
concentraciones de 0, 0.5 y 1.0 M. ademés de Acldo Acétlco (CH;—COOH) 1 5 Y 5 por
ciento en volumen.

Las técnicas de corriente directa utilizadas . fueron: a) curvas de polarizacion
potenciodinamicas para obtener informacién acerca de los mecanismos de reaccién,
formacién y crecimiento de las peliculas pasivantes y b) la técnica de extrapolacién de
Tafel por medio de la cual se determind la velocidad de corrosién instanténea.

La técnica de pérdida de peso se utilizé para determinar la velocidad de corrosién

promedio.

T 10X ~5 una marca registrada por DTA S.A. de CV.




Objetivos

Objetivos

Analizar el comportamiento frente a la corrosién dcl recubrimiento DOX® 5obre acero
en medio acldo. ’ B

* Evaluar la velocidad de corrosién del rscubrlmlsnw DOX° por la técnica
electroquimica Extrapolacién de Tafel. : -

* . Evaluar las zonas de transicién activo-pasivo del rccubrlmianto DOX“’ en
medio 4cido. . L .

* Analizar el comportamiento ante la paelvaclén dcl rccubrimiento DOX® en
medio 4cido. :

©
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Capituio 1

Introduccién.
La corrosién se puede definir como la re?écién quimica o electroqu(r;nic_:a entre un material,
usuaimente un metal y su amblen;lté. que produéé un d»e‘tcribrfo ‘dcl 'haf}criai Yy sus
propiedades. .y -
También puede considerarse ‘camobu‘né ,revacé:fébn entré"vél mgéal yvf;u‘ r;ﬁied‘i‘o‘ én;lbiente.rcuyo
resultado es la pérdida de metal, el cﬁél pucdc Inﬁcgr‘arlee__a‘l medio o 'pvier;—ngr’ns‘cysr en forma
de compuestos de cardcter oxidado. ’ ‘ :
La corrosidn electroquimica es un proceso ssponﬁa’nao que denota sicm?re I\sﬁ:;éx{sjtencla
de una zona anddica (la que sufre la corrosién). una zona catédlca. ut;1 clcct:rollw ¥y una
fuerza motriz (diferencia de potencial). Es imprescindible la existencla de estqs glé?ﬁgntos.
ademis de una buena unidn eléctrica entre anodos y cétodos, para quc‘ cstc tipo QG'
corrosidn pueda tener lugar. La corrosién més frecuente siempre cé dc ﬁ;t;uréléia
electroquimica y resulta de la formacién de una multitud de zonas anédlcasbiczfédla‘és
sobre la superficie metélica. " A
Cuando un metal se corroe aparecen una infinidad de burbujas SOEr; Iaj\ éuperﬂcie
metdlica, ésta revela la existencia de infinitos catodos, mientras que énylvos anodos se va
disolviendo el metal. A simple vista es imposible distinguir entre una zbna anédica y una
catddica, dada la naturaleza microscdpica de las mismas (micro-pilas galvénicas). Al
cambiar continuamente de posicidn las zonas anddicas y catddicas, liega un momento en

que el metal se disuelve totalmente.
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Ya qu; la corrosién de blosl :;nétales en ambientes hidmedos’ ‘Ves i‘de naturaleza
clcctroqufmlczi, una aproxi’maclén légica para intentar detener la ;orro-.;:lén seria mediante
métodos electroquimicos. Los méﬁados electroguimicos pzraila pfbteccién contra la
corrosién requieren de un cambio en el potencial del metal‘paéﬁ ’ér'ave‘nlr o por lo menos
disminuir su disolucién. 7

La proteccién catddica es una forma de proteccién elcctrqqufml;:z contra la corrosién, en

la cual el potencial de electrodo del metal en cuestidn se desplaza en direccién negativa™.

Recubrimientos:

Otro aspecto importante que cabe mencionar en este trabajo son los distintos recubrimientos.
Los recubrimientos son capas protectoras que pueden formarse naturalmente, sintéticamente o
for ambos métoclos, cuya funcién principal es retardar o prevenir la corrosidén de un metal en
servicio.

Los recubrimientos orgénicos pueden clasificarse por tipo de resina o por tipo de secado. Por
tipo de resina se clasifican en oleoresinosos, alquidélicos, vinilicos, hules clorados, epédxicos.
poliuretanos, inorganicos, acrilicos, silicén y fendlicos, que se derivan de resinas o polimeros.

PPor tipo de secado, se clasifican en esmaltes, lacas, catalizadores y horneo. Los recubrimientos
metdlicos (inorganicos ) se fabrican con casi todos los metales no ferrosos, excepto los metales
alcalinos y los alcalino-térreos.

Entre los recubrimientos inorgdnicos se encuentran las aleaciones Ni-Co-B, siendo una de ellas la

aenominada DOX™

p=3
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Bafios de aleaciones:
En determinadas condiciones es posible depositar eimulcéngamenw dos mgtalés de una solucién
que contenga a ambos, en cuyas condiciones sus potenciales de deposicién son muy parecidos.
La galvanostegia se ha empleado en la actualidad para proteger y decorar mgtales y también con
otros fines tecnoldgicos. Se ha comprobado que estos rccubri‘micnws de aleacién, en
determinadas proporclo‘ncﬁ de sus componentes, protegen al metal revestido mejor que cada uno
de los metales que componen por sf solo, o le dan més brillo, o0 se adhicren a 8l mas sélidamente,
o proporcionan una pelicula mis tenaz (menos quebradiza), o mas adecuada pa.ra recibir otro
revestimiento galvanostégico, La galvanostegia ha pcrmlcldo obtener aleaciones que no habria
sido posible preparar por otros procedimientos. Lasr,’z!ea:lonss galvanostégicas, en general,
resultan de grano fino y estructura uniforme y se p?cst{ﬁa!n a récibir los tratamientos térmicos
comunes en metalirgia. Como se obtienen en frio o requieren recogido previo'™™.
Existen varios métodos para la aplicacién de recubrimientos metélicos entre los que . se
chcuentran: la inmersién en caliente. la cementacién, la electrodepositacién, la condensacién de
vapores metalicos y el.rociada térmico de metal, Los cuales se emplean dépcndlcndo de las
caracteristicas de la superficie a recubrir y del metal con el cual serd recublerta. A continuacién
we explica, para algunos de los tipos. cémo se realizan estos procesos:
1. La inmersién en caliente consiste en sumergir, por un periodo de tiempo relativamente corto,
la pieza a recubrir en un baflo del metat fundido que servird como recubrimiento. En caso de

que se desee cambiar las propiedades fisicas del recubrimiento metalico el tratamiento

agicional que se requiere es minimo.
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2. La cementacién es rmuy 5Imilar ala lnmé;—sléh en cauc'm:e. sblo que en este proceso en Iugar de

sumergir la pieza en. un bafio del mel:al fundido ee caliantz rodeada del metal quc aervlré R

como recubrimiento, gencralmem:c en form de} olvo haata una temperatura un poco menor:

que el punto de fusidn del que sea 'm‘véslf'ur) bl los das.

5. En la electrodepositacién. La piéza a’rect s colocada como el cétodo de' una celda

electrolitica y el bafio cléctrolfti}:a una’ soluclén que contienc los iones del metal a

depositar cuando se aplica una corric te a través de 1a celda; el dnodo de |a calda puede ser

det metal que se va a dapoaltar o puede ser de un material altamente conductar y que sea

inerte en ese eleccrollto

4. La condensacién. . Los recubrimlgnwa pmducldos por la candensaclén de loa vaparea

en tres rategorfas. d:penducndo de vapor—

tnetdlicos pueden claslﬁcars

pueda ser fundido sin dascomponcrec.

En ¢l caso del niguel, la slectmdyzpoélca'ciéﬁ 5 cl método mas impar‘t‘a‘ritc(pa“r'a la pFodﬂécién'

comercial de recubrimiento de esfe metal y ée han lo rado m chos avances. -que permlccn fabricar
recubrimientos de diferentes cspssores Yy com:rolar 1a compcelclén de Ia alcaclén a deposh:ar.
Algunos recubrimientos de cobre. niquel, cobalto, oro y paladio pueden hacerse en bafios por

depdoito sin corriente, es decir, sin la aplicacién de alguna corriente cléctrica (Electroless). Las

wentajas que presentan los recubrimientos obtenidos por celectrodepositacién son: mayor

1o
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uniformidad en el espesor de los recubrimientos, més alta pureza y la gran variedad de espesores

que se pueden obtener.

Evaluacién de recubrimientos metélicos

permanecer en buen estado durante la vida (til de la pleza

Debido a los requisitos mencionados anteriormente, la utilldad dc un rccubnmlcnto metéllco esth

en funcién de su calidad en términos de contmuidad Y unlformidad dc su relaclén fisica y

electroquimica con el metal base, de las caracteristicas del amblente al qua eré cxpuesto ydela

naturaleza de los productos de corrosién que forma el metal del rccubrlmienw gn Ias rezccianes
quimicas que presenta con los constituyentes de dicho ambiente. - - o

El mejor camino para determinar si un recubrimiento protegera o no al mgﬁal base es hacer una
prueba empledndolo en el medio ambiente de servicio en el que catafé 1a pleza a proteger. FPor este
camino se obtienen datos reales acerca del comportamiento de las propiedades electroguimicas
del recubrimiento en un determinado ambiente para su posterior aplicacidn a gran escala, y se
obtiene informacidn acerca de su comportamiento frente a la corrosién, Pero,
acsafortunadamente, esto no es posible porque si la picza falla existirdn perdidas tal vez
cuantiosas y,. por consi‘guicntc. costosas.

El tiempo requerido para la obtencidn de informacién acerca del comportamiento de un

recubrimiento puede acortarse considerablemente si en lugar de usar ¢l medio ambiente en ¢l que

n
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se encontrara la picza como mcdib de %ruébé; ;ej e;v;iplea : ur; ambient? amiﬁclal més agréaiv;.
Una ventaja adicional en utilizar L;vn medl;: estindar es ﬁus se evitan las variaciones que se
presentan en los medios naturales. Sin embargo, sc debe reconocer qué la informacién obtenida
por este método no se puede extrapo:lar facilmente a las condiciones de servicio, sino que es
preciso establecer las relaciones que existen entre el ensayo acelerado y el medio ambiente de
scrviclo. Los datos obtenidos por ensayos acelerados en condiciones diferentes a las del medio
ambiente de servicio ge pueden extrapolar en la medida en la que se tenga un profundo
entendimiento de las reacciones que se llevan a cabo, por lo que el estudio de las reacciones de
corrosién que determinan el comportamiento del recubrimiento es de vital importancia. Si no se
considera lo anteriormente dicho, se pueden usar erréneamente los datos obtenidos en pruecbas
aceleradas y tener un mal concepto de este tipo de prucbas y, por lo tanto, suponer que los
resultados que proporcionan no son Vconﬁﬂablcs. E;-« consecuencia, la evaluacién de los
recubrimientos metélicos comprende los 5Iguicnu; aspectos:

1. La determinacién de la calidad del recubrimiento.

B

. La determinacién del comportamiento del recubrimiento (en medios naturales 'y acelerados).

5. El estudio de las reacciones de corrosién relativas al comportamiento del recubrimiento.

Determinacidn de la calidad del recubrimiento
Las pruecbas de calidad a las que se somete un recubrimicnto se recalizan para evaluar los
viguientes aspectos:

1. Espesor promedio.




Capitulo |

2. Vékiacioﬁ;é enla n};liformidéd del égpesbrfy
3. Por(oﬁldaé o corjltlr‘lvuidadf‘ :
4, Adl;crcncié a‘l metal bgsé.

Ductilidad. ‘

Dureza.

Propiedades Spticas o propiedades al desgast

A continuacién, se describen algunos de los métodos que existen para evaluar dichos aspectos:
1. Espesor promedio.

El espesor de un recubrimiento metdlico se puede cvaluér por los siguientes métodos:

1.1 Método Coulométrico:

Este método emplea una pequeria celda metélica que se liena con el clectrolito apropiado, en la
que en el fondo de esta celda esté la probeta recubierta, empledndose u‘n empaque aislante para
definir el drea de prueba, (aproximadamente O.1 em?). Siendo la probeta recubierta el dnodo y la
celda el catodo, se hace pasar una corriente directa constante a través de |a celda hasta que el
l'ecubrimiern‘:o se disuelva, lo que provoca un:cambio repentino en cl voltaje. El espesor del
recubrimiento puede calcularse a partir d? la ‘car;tidad de electricidad utilizada (corriente
multiplicada por el tiempo), el drea, los squivalenﬁcs electroquimicos del metal que servia como
recubrimiento, la eficiencia de corriente ‘anéldl'ca yla dcnsld;d del Vr'ccuérimler{tq como lo establece

¢l cotdndar ASTM B 504-90).

§
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1.2 Método magnético:

Este método emplea instrumentos magnéticos para la medicién no destructiva del espesor de un
recubrimiento electrodepositado de m'qusl en un sustrato magnético o en un sustrato no
magnético. Estos instrumentos miden la atraccién magnética entre un iman y la combinacién de
recubrimiento-sustrato, © la resistencia de un flujo magnético que pasa a través del
recubrimiento y del metal base. En uno de los métodos magnéticos, ¢l cambio en la atraccién de
un imén permanente se utiliza como una medida del espesor de un recubrimiento no-magnético (o
menos magnético) sobre acero. En otros métodos, un electroimin se usa para medir ¢l espesor
de los recubrimientost®),

1.3 Prucba de la Gota:

Eote método consiste en aplicar una solucidén corrosiva, 2 una rapidez constante, a la superficie
recubicrta electroliticamente, y medir el tiempo requerido para penetrar el recubrimiento y
exporer el sustrato: ¢l espesor se calcula multiplicando el tiempo por un factor apropiado, dicho
factor oe encuentra reportado en el método estandar ASTM B 555-886, bajo 1a cual se efectihan
las mediciones®,

14 Método del Chorro:

Es muy similar a la Prueba de la Gota, excepto que la solucién corrosiva, se aplica a través de un
flujo continuo y delgado. Este método se ha aplicado a recubrimientos de niquel, cobre y plata

«obre acero y metales no ferrosos.
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1.5 Espectrometria de Rayos X

La medicién de los espesores de los rccubrl lem:oe por cl méwdo de esycctromctrfa de rayos X

estd basada en la lnteraccién combinada del rscubrimi:nto Y dcl auatrat;o con un rayo intenso de

radiacién X policromética. Esta lnteraccién da’como rseultada la generacién de longitudes de

onda discretas de radizclén seaundaﬁa caractcrfﬁtlca de l05 clementos que ccmponcn el

recubrimiento y el sustrato. A travcs de;un spcctrémetro de un manacrust:al se separa la

longitud de onda caracter-stica ecleccionada, ya sea la del rscubrimlento o la del sustrato para

1.6 Densidad:
Cuando ¢l metal base y el recubrimiento tlcncn gravcdades aspecfﬁcas muy dlfer:m:cs. la medida
de la gravedad especifica promedio indica la proporclén de cada uno y entonces el espesor

promedio del recubrimiento.
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punto dado.

3. Porosidad o continuidad n SS
La deteccidén de poros en cualquier rccukb'rimicn;ay_mzcéllco que sea més noble que el metal base,
depende de la aplicacién de un reactivo que atacara S/. por lo ‘tanto. revelaré cualquier zona del
metal base expuesta; sin embargo, este reactivo no atacari en gran medida al recubrimiento.
Algunos de los métodns que se emplean para determinar la porosidad de los recubrimientos que
son mas nobles que el sustrato, como es el caso de niquel sobre acero, son los siguientes:

3.1 Prueba del ferrocianuro:

En esta prueba un agente corrosivo, usualmente cloruro de sodio, se mezcla con ferrocianuro de
sodio y se aplica en una solucién acuosa ;\us contiene un gel como el agar. Esta mezcla se puede
absorber en papei que es humedecido y aplléada el recubrimiento. Donde el acero se encuentra
expuesto, aparecen manchas azules.

3.2 Prueba de Inmersidn en agua caliente:

La inmersidn en agua acreada fue usada para re‘veilar poros en los recubrimientos de estafio y
niquel sobre acero. Esta prueba se realiza en agua caliente destilada a 25 °C y en un rango de pH
entre 45 y 7. En un lapso de © a & horas aparecen manchas de herrumbre sobre una l&mina

recubierta de estafio de calidad regular.,

\[=]
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Este ensayo ha sido aplicado con buenos resultados a los recubrimientos de niquel.

En una modificacién de este ensayo para determina la continuidad de recubrimientos de
cepesores pequefios sobre hierro, la muestra se lavada con una solucidn de 4cido crémico y la
solucidén de ensayo es ajustada a un pH entre 4.5 a 5.5 con perdxido de hidrdgeno. En este caso,
Iz porosidad es revelada en 40 minutos a 95"&. Para recubrimientos de niquel es seguro usar
Agua en un rango de pH neutra'®,

2.3 Prueba de la humedad:

La exposicidn al aire con alta humedad a clevadas temperaturas también puede servir para
detectar poros en recubrimientos de metales mis nobles que el metal base. El enfriamiento
intermitente y la condensacién de la humedad, usualmente aceleran el ataque.

3.4 Inmersidn intermitente:

Consiste en la inmersidn periddica de las muestras en una solucién de cloruro de sodio u otro
reactivo, con secado intermedio en aire.
3.5 Evolucién de hidrégeno:

En este método se mide el tiempo requerido para la produccidn de £ ml de dicho gae a partir de
un drea especifica cuando se expone a una solucidn de HCIF INaS7°Cysec torﬁa como una medida
de la porosidad.

3.6 Prueba de la porosidad con dibxido de azufre:
| o prueba consiste en exponer en una atmésfera hﬁmeda que contiene una baja concentracidn
de diéxido de azufre, la cual no provoca la corrosién de aleaciones de estafo-niquel de

composicién adecuada, pero causa la aparicién de manchas de productos de corrosién en las
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dnxantlnutdades del recubrimlantc sl la concern:raclan de duaxldo ds azufre es muy alt:a cl

producto da corraslon sa muy ﬂuuo Y Pcrmnte una ﬁacil Idcntlﬁcaclén dc los poras’ Este metodo

depende de la pradun:cion de dloxida de azufre dcncro de Ia camara dc e say a8 pan:ir- de ia

reaccién entrc el tiosulfato de sodua Y el acndo 5ulfurlco. y garam:.za las condlcicnes apropladas

para el desarrollo de productos de corrosién inméviles en las discom:lnuldadcs“”

4. Adherencla al metal base

Uno de los métodos recomendados por el método ASTM D 454-1“" Reslsuncla del recubrimiento
a despegarse, usando equipo portatil de medicidn de la adheslén. Estc método cgbre la
resistencia dque oponec un recubrimicnto a despegarse -de un sustrato rigido (cominmente
conocide como adhesién). Este sustrato rigido puede eer metdlico, concreto o madera. Este
ensayo determina la maxima fuerza perpendicular (en tensidn) que opone el recubrimisnto a ser
retirado del sustrato.

Existen varios ensayos para determinar la adhesién de los recubrimientos metdlicos y los
resultados que Se obtienen son cualitativos. por lo que su interpretacién es motivo de
controversia, es recomendable utilizar mas de un método para la determinacién de la adherencia.
En varias ocasiones el método a aplicar estard determinado por el uso que tendra el articulo o
por su método de fabricacién. Varios de los métodos estdn limitados a tipos especificos de

1eS de sustrate: en muchas ocasiones, el

recubrimientos, intervalos de esp o comp
objetivo de la pruecba es detectar si la adhesidn es casi perfecta, lo cual occurre cuando el
recubrimiento se resquebraja, se desprende en forma de hojuelas, o se levanta del sustrato, para

lo cual se usa cualquier medio disponible para separar el recubrimiento del sustrato comeo
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sierra, cortarlo con algin

litico de niquel, se reéamlqndé»doblar
Ia 1Amina de prueba con el lado recublerto en

hasté que las dos puntas de la Iérhina qusden

paralelas, asegurarldo al contacto; entre’la Iamlna y el mandril durante toda la pruaba. La

ductilidad es aceptable 5! al prcduclrs= una elongacién del &%, la ldmina no presenta grletas que

atraviesen complst:amem:e a lo largo de la superﬁcle convexa. La existencia de psqus?las grietas

en las caqulnas ne eignifica faliat®

cspesores peque?lcs. :

Un requisito dc las prucbas de calldad de un recubrimleﬂta es que deben ser rapldas. éimplssy no

costosas. La informacién que se obtl:ne a parclr de estas pruebas puedc 5cr- cua|l1:ativa. como el

grado de adhasion. o la duct:illdad o Ias variaclonas P 2.0 blen puede ser

enel
cuantitativa como la determinacién de la cam:ldad ds recubrimiento o el nimero de poros por

unidad de Area superficial™@ '),
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detcrmlnar su en el matcrlal 5e prssentara o no :orroslan. ¥ si'lo hace. la velocldadra la cual

ocurriré el at:aqu: y la nacuralcza dal mismo. En muchoe ambientcs puede I|avarse a cabo més de

una raacclon quimica entre - un met:alvy ‘los ccnsth:uyent:cs na m=tallco6 slmultanaa o

sucesivamente. Las prucbas de corrosién dan Informablén. de alguna mariera.'de Ias reacciones

quimicas més lentas que ocurren, ya que la velocidad del pr esté determinada por la
velocidad de alguna de las reacciones. Normalmente en las prucbas de corrosién ordinarias se

desconoce la naturaleza y la identidad de la reaccidn que controla el proceso.

20
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Las razones pr[nclpales para hacer prucbas acel sradas son: la climinacidn de las variables que no

ba en un ambiente

seleccionar el material adecuado.

Existen técnicas electroth'rﬁicas que son de"grari impbrt:énéia en'el ést:uélio de -la‘cjorrosiﬁn ya

que proporcionan Informaclon de Ia velocldad a la cual se esta llevando .8, cabo el procesa A

continuacién se m:nclanaran a|gunas de las tccnicas para cvaluar la v—locldad de corrosién.

Algunas féc(nlry:yasy para determinar la velocidad de c'ojr;résién
a) Técnica Gravimét:rica:‘
‘ »éérdlda de pc‘éoV '
Esta prueba sonsiste en registrar el peso de las piczas previamente desengrasadas, colocarlas
en ia solucién de prueba en un intervalo de tiempo definido y al término de éste retirarlas, hacer

ta limpieza quimica necesaria (decapado) de los productos de corrosidn y volver a pesar.

21
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corrosién se puede calcular con la ecuacién siguiente:

. (K xW)
velocidad de corrosion = ————7——
AxTxD

donde

X s una constante (reportada por la norma ASTM G-31-72 que se emplea de acuerdo

a las unidades que se d n de la velocidad de corrosién (mpy, mm/ly. g/m®* h)

7 es el tiempo de exposicidén en horas
A esel drea en cm®

I esla pérdida de peso en gramos

22
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D es Ia denaldad reportada en g/cm :

El reportc de’. =5te ensayo d:be contener 'los siguientes datos'y la informacién que a

cam:lnuaclén Se ‘enumer.

10.

n.

12.

Mcdlo'corroslvo' ‘oncentracid

Vo|umen dela soluclon de prueb

Tem eratura (maxima. mmima ¥ promsdno).

Aar‘ea:lon (describlr las condlclanes -] Ia tecnlca).

i lones o la tccnlca)

Tipo de aéai'afpr qaadé para la p cba.‘

Duracién de éédé prueba

Composicién qui

erclal de los materiales ensayados.
Forma y condiciones metaliragicas de las mucstras.

Tamafio exacto, forma y.Area de las muestras.

Tratamiento usado para la preparacién de las'musst:rzis.

Ndmero de.m cstras de cada maurial ensayadc. y 5I las muestras fueron ensayadas por

separado q cug muestras fu:ron ensayadés en el mismo recipientc

Método usado para llmplar las mue'str’-as”dcspués de la exposicién y el error esperado al
utilizar dicho tratamiento.’ g

Masas iniciales y finales y las pérdidas efectivas de masa para cada muestra.
Evaluacién del ataque en caso de que no haya sido uniforme, asi como corrosién por

hendidura, profundidad y distribucidn de las picaduras y resultados de evaluaciones

microscdpicas o prucbas de doblado.
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16. Velocidadcs de corrosuon para cada muestra "5’.

b) Exbrapolacion de Tafel o,

De acuerdo con Ia tcona del patencial mlxto (prapuesta por' Wagnary Traud en 1955) cualquler

reaccién elsz:troq_uumlca pucde dividirse en’ dos o mas reacclones de xi aclon y reducclon. yes

la corriente de corrosién, a partir de la cual sc puede calcular la velocidad de corrosidn.

Este método se puede llevar a cabo cmpleanda; una celda tipica de tres electrodos, que consta
de un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia ykun electrodo auxiliar o contra-electrodo.
Los tres clectrodos se conectan a un potenciostato y ee inicia el barrido de potencial con et
consiguiente registro de la corriente. El barrido de potencial gencralmente se realiza entre
sobrepotenciales de + 200-300 mV alrededor del E.., y los datos de potenclal y de corriente se

grafican emplzando una escala semi-logaritmica. como lo indica el método ASTM G3 ™),

24
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corﬂ :m:e cn'escala lag ntmlca y el potcnclal

corriente de carroslon. a pan:lr de |la cual se calcula’la velocidad de corrosidn; el casa ideal es

que ambas pendicntes lntercepten a'la'linea de patencial en el mismo punto p=ro si este no es el

caso, gen:ralmente. se tcrrla‘cl \(alor de la pendiente catodlca.;

Ecuacidn de Tafe!

7. = a8 — b,loéi;

a =:b  logi

SE
L _(a‘logl]
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Potencial (V)

ECO"‘

|

Pendienta anbdica

Pandiente Catédica

log i (A)

leore

Figura 1.1 Pendientes de Tafel
donde:

b, es la pendiente de Tafel para la reaccién anddica

b, es la pendiente de Tafel para la reaccién catddica

1. es el sobrepontencial catédico -

n., es el sobrepotencial anddico

TESIS CON
iy es la densidad de corriente . FALL.A DE ORIGEN

le e densidad de corriente catddica

1, es densidad de corriente andcdica

ambas pendientes sc grafican para la densidad de corriente (i) en cocala logaritmica en

Vidécada.

26
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catodo: reduccién

2H 0+ 26 L Hy+20H S en

3 TR medio
O, + 2H.0 + 4HOH" S neutro o

alcalino

En e! presente tréb‘a_lords' tesis se emplearon tres técnicas élqctrcdufrhlcés y la técnica de
pérdida de peso para’ E;aractcrizar el comportamiento cleccr;oqun’mico del DO){“? en medio Acido,

las técnicas electroquimicas fueron: extrapolacién de Tafe), curvas de polarizacién y segulmiento

del potencial de corrasién con respecto al tlempo.

Caracteristicas Gcnerﬁaies d;l DOX" :
Entre los recubrimientos metélicos que se obtienen =|=cﬁmlftlcarﬁéntc se.shcu;n‘l;«ra el DOX®,
Este recubrimiento se aplica por la técnica de corriente de pulso cén ondas cuadrédas en
presencia de un catalizador. es una aleacidén ternaria cuyos componentes niquel, cobalto y boro,

estén balancecados, de tal manera que su estructura resulta cristalina, contrario a lo esperado

27
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El proceso DOX?

metal, sdlo se_requiere

Uraleza maAs nobles pleden provocar una

sl presentan porosidad

debe ascgurarse 1a no presencia de éswé_acfegtoé'

28
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Desarrollo eprrimenta [

Para

llevar: a‘ cab

Soluciones Electroliticas

Los electrolitos utlizados edio de prucka fueron:

Acido acético (CH;-COOH) a Ias aoncentr‘aclones de 1 3 Y b/. en volumen.

Acido clorh:drico (HCI) a las can:entrac-onea de O'I O 5y 1.0 M v

Acido sulfirico (sto. ) a Ias conccntracioncs de 0.1. 0.5 yi1.0 M :
Pérdida de peso (ensayo de inmersién o gravnmétrlca)
Para las prucbas graviméticas en donde se evallio la pérdida d; peso se utilizaron laminillas de
2X2 cm de acero al carbdn (que posteriormente se les darrnvomi’n;;'é é;;:én)
1. Se requirié de 27 cupenes, recubicrtas por el DOX"' ‘

2. En la parte superior al centro se le hizo un onf‘clo el cual fue cubierto con barniz, para

poder sujetarlas y a su vez sumergirlas en las sc[ucloncs_ corrcspondiem:es.
Para la limpieza de la superficie a cada uno de los ‘cujp‘orle:s e realizd lo siguiente:
2. Se lavd y se desengrasd con acetona
4. Se pesd por triplicado
5., Se sujetd con un hilo de plastico
&. Se ctiquetd

7. Se colocaron como se muestra en el dibujo (ver Figura 2.1.).

30




Capitulo Il

B. Al colocar. los .cupones . para . correr la: prucba  se utilizd la relacién de solucién/arca

expue_srfa'vaﬁls sugiere el método ASTM G 31-72.

1. Al finalizar la

tablecido por:el mismo

método (ASTM G1-90

perdido.

ponas SR
O C» P . olucién electrolitica

Figura 2.. Montaje de celdas para ensayo de pérdida de peso

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN Pz
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Técnicas electroquimicas

También se realizo ol seguimhnta del potenclal de ccrrcsion.

Para las técnicas da corriem:e dlrccta sc utillzo =I manta_la ‘t:ap:co de trca alectrodos. empleando

como electrodo de trabajo una probct:a dc acero al carban (Iamlnllla dc It cm) soldada a un
alambre de cobre cubierto y enseguida recubierta con DOX""y después fue barnizada de tal
manera que s8lo una de las superficies de 1 cm? quedd expuesta, como electrodo de referencia, se
utilizé un electrodo de calomel (ECS). ¥ un  electrode de grafito como

contraclectrodo

TESIS CON
o { FALLA DE ORFGEN |

Electrodo de trabajo
(L inilta de acero al carbdn
recubierta con DOX)

"
Electrodo de refery

ECS
¢ g - l Solucidn electrolitica

(etectrolito)

Kl -

Figura 2.2 rTonn:ajc de Celda Electroquimica de Tres Electrodos
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ELECTRODO DE
TRABAID O O
| [- X =]

POTENCIOSTATO

CONTRA FLECTRODO
CE  GrasiTO

COMFPUTADORA

Figura 2.3 Montaje de Celda Electroquimica conectada al potenciostato y a la computadora
Curvas de polarizacién:
Se realizaron  curvas de polarizacién por triplicade para cada medio en un potenciostato de

marca Vimar, realizando una perturbacidn desde el sentido catédico hacia el sentido anddico de

computo Excel.

Extrapolacién de Tafel

La extrapolacién de Tafel se realizd mediante un Potenciostato ACM Autotafel conectado a una

computadora en ambicnte Windows.

Las prucbas de Extrapolacién de Tafel se reali on por trip licado con un barrido de ~300 a 300

mV, esperando hasta que el pctem:ial de corrosién se mantuviera constante durante un minuto,

3
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para llevar a cabo la prueba.’” EI software

puede estimar el valor de la velocida

uno de los medios utilizados.

La finalidad de que las p.fueiqas ‘Be’
reproducibilidad, en cada uno de Ioé medio
Seguimiento del Potencial de Corrosidn

Al potencial de corrosién (E,..,) tamblén se le conoce como potencial a :;lrauito'abicrbo. ambos se¢

miden de la misma forma.

Se realizaron mediciones de potencial de corrosién contra iti:mpo ‘del mat;r{lal en los diferentes

medios antes mencionados.

Para obtener el potencial de corrosién se. colocd una’ lam’nllla"(d

soldada a un alambre de cobre aislado y snsagﬁldar:cbubi on DOX"' y dcspuss barnlzada de

tal manera que sdlo una de las 6uperﬂc|es de 1 cm qucdara expueata Como electrodo de
referencia, se utilizd un electrodo de calamelanas saturado (ESC) para cerrar el clrcultc y asl
poder medir el potencial de corrosidn. o : :
Para medir el potencial de corrosién se utilizé un Multfmctré de marea RH mod;lé &300, con un
alcance de 2 a 2000 Volts.

Las mediciones tomadas fueron después de O, 1, 5, 10, 15, 30 minutosy 1, 2y 24 horas,

para cada una de las respectivas soluciones.

X cm)‘ de acero al carbén :
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Resultados Experimentales
Ensayos de Inmersidén

En la Tabla 3.1 Se presentan los resultados de los ensayos de Inmersidn

Medio Electrolitico Dlas de Peea inicial [Peso final (g)| Pérdida de poeo . Se acepta-: |- Velocidad de
exposicién (a) (a)  (8l/no) ** - Corrosién mpy
E-4 1.0203 1.0079 00,0124 sl . 00,0853
Acido acético 1% V 14 0.9977333 | o.e7s133 | o0.0226003 e o554
21 1.0407 1,002233% 0,0%84667 si 00,2646
& 1,0277 1.0115 o062 of o4
Acido acético 3% V 14 14779 11528667 | 0.0250333 ol o722
21 11853667 11410667 00,0443 ol 03047
& 0,9842667 0,977 0,0125667 i 00,0864
Acido acético 5% V 14 10466333 | 1,.0225667 | 0.0230666 i 01586
L 21 1.0258333 0.2882 0,0376333 si 0.2582
B 1= 1.0692333 | 1,05303533 0.0162 sl o4
HCl OAM 14 1025033 |0,9985333 | 0.0264997 of oaez3
g 21 1.0705 1.0290667 0,0414533 si 02850
ST 9 1.0581667 | 1,02866667 00,0275 si 018692
Ho o8M 14 12651333 12192 0.0459333 o ozeo
it 21 1.0233667 | 0,92563333 0,098033%4 Mo 00,6744
=l 11628667 1127333 0.0501334 sl 0,3449
Hal 1.0 14 11430667 | 1.0660333 | 00770334 ol o0.5299
21 1.047 0.9300333 oNesee7 sl 0,e047
t-4 1,.07N33> 1.0704 0.0087333 ol 00,0600
H2504 04 M 14 10531667 | 10363 0,0168667 No oneo’
21 0.9481667 o107 0,0374667 No 0,2577
& 11327 1173333 O,0153667 ol 0057
H2504 O5M 14 1.0028333 | 0.9781667 | 0.0246666 No 01697
21 1.0843667 1.0371 0,0472667 o 0.5251
& 0,9543332 o5 0,4543333 No 31258
H2E04 1.0M 14 11212667 1,080 0.0410667 ol 0.2825
21 1.0732 1,0325 0,0407 i 0.28600

“" Los cupones que se rechazan es porque no tuvieren un aislamiento uniforme; por lo que el sustrato
estuyo expuesto al electrolito causando con esto su disolucién (ver Fotografias de apéndice A paginas

76y 77).

Tabla 3.1

Resultados de Pérdida de Peso
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Potenciales de Corrosién

En las tablas 3.2, 3.2 y 5.4 se pr'asentarl

con respecto al tiempo.
Potenciales d

Tlempo

(min) o
L 1.0
‘o, | -239
1 248
5 -285
10 -285
15 -293
FBOT -zi2
1hr -317
3 hre 159 -312 -326
24 hrs. -235 -408 -376

] r:rés devl\segulmlénto de potencial de corrosién

Tabla 3.3 Resultados de Potenciales de Corrosién del Acido Clorhidrico en funcidn del tiempo
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Tlcmpo'»,

Acido Sulfirico H50,

 Concentracién Molar

(min)

o
1
5.

1o

S5

130’
1 hr

Shrs -
24 Hrs

LERoa 0.5 1.0
RYl-% 142

-164 -162

183 -178

183 174

183 -161

186 -169

-182 “151

121 -17&

-303 -290

Tabla 3.4 Resultados de Potenclales de Corrosidn del Acido Sulfirico en funcién del tlempo

TESIS CON
DE ORIGEN

38




Capitulo lll

. Graficas para potenciales de corrosién

En las Figuras 3.1, 3.2 y 3.5 se presentan las gréficas correspondicentes a los potenclales de

corrosién para cada uno de los Acidos con sus tres diferentes concentraciones respectivamente

D= 1% en Vol - X =~ 3%enVol — 5% en Vol
= = = Polinémica (1% en Vol) Polinémica (5% en Vol) ————— Polindmica (3% en Vol)
-50
—
8
w -100
=
E 150
ul
-200 ]
-250
350
400 4
~450
Omin  Imin  HSmin 1Omin Smin 30min Thorm 3horas 24
Tiempo horas

Flgura 3.1. Potenciales de Corrosidn del Acido Acético en funcidn del tiempo

B anrrepay

=% ConTar Y

I
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Graflica de poﬁenclal de corrosién ve tiempo del 4cido clkar'-ﬁfdrlao con sus tree diferentes
concentraciones. : ’ R o

> Xe 0aM —M¥—05 M assiailponnns 1,0 M
Polinémica (0.1 M) Polindmica (0.5 M) Polindmica (1.0 M)
—_— -100
3 e
o B ‘x‘./,:)(- - DT
<= -150 e
E e Lo
[ve >
-200 +-
x
250 1 s
300 -
-Z50 -
-400 -+
-450 + + + + +
O min 1min S min 10 min 15 min 30 min 1 hora > 24
horas horas
Tiempo

Figura 3.2. Potenclales de Corrosidn del Acido Clorhidrico en funcién del tlempo
TESIS CCH
FALLA DE ORIGEN
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Grafica de potencial de corrosién. vs tiempo del Acido sulfirico con sus tres diferentes

concentraciones.

— = O M - K= 05M —— —~—1.0 M
—— == Polindmica (0.1 M) Polinémica (1.0 M) = = = Polindmica (0.5 M)
g
% -100
E :
w
-150 -
-200 -+
-250 +-
_300 -1-
-350 — + + + + -
O min Tmin° S min 10 min 15 min 30 min 1 hora 3.0 24
Tiempo hora§ hor_ag

Figura 3.3. Potenciales de Corrosién del Acido Sulfirico en funcién del tiempo

TESIS CCH
FALLA DE QRIGEN
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Pruebas de Extrapolacidn de Tafel
En la Tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos al aplicar la técnica de extrapolacién de Tafel.
Datos proporcionados por el equipo

z E corrosidén | corrosién |V corrosién -
Acido Nombre | Concentracidn (mv) ba bc (mA/em2) mpy x
ACIt 1% Vol. -804 264.6 -197.9 0.02359 574
Acético ACI2 1% Vol. -780 2656.6 -208.14 0.01819 4357 5.05
ACIS 1% Vol. 744
ACS 3 % Vol. -397 256.0 -198.2 0.0169 4.06
Acético ACS2 > % Vol. -517 216.0 -728"° 0.0223 535 4.92
ACSS 3 % Vol. -521 216.0 -728° 0.0223 535
ACS1 5 Vol. -85 178.5 -395.9° 0.0489 1.74
Acético ACS2 5 Vol. -257 187.6 -253.6° 0.0263% 6.31 5,42
ACSS S Vol. -310 207.7 -B76.47 0.0201 7.23
cLON O.M 1886 727 -454.7" 0.0199 4.78
HCl cLows O0.M -376 858.0 -100.6 0.0158 379 3.65
CLOS O.1M -564 75.5 -100.6 0.0100 2.4
CLOOST 0.5 -279 92.8 -307.8° 0.2951 70.90
HCl CLOS2 0,584 -332 1.0 -127.17 0.6950 16.62 31.39
CLOSD 0.5M D35 71.0 -126.7 0.0275 6.6
cLn 1.OM -315 52.9° -NS.69 0.0169 4.06
HCE cL12 1.0t -3541 474" -122.2 0.0758 186.21 10.6
CL1 1.O0M -338 394" -125.9 0.0407 92.77
504011 0.1M -317 7.5 -341.5" 0.00%0 072
H2504 504012 0.IM -193% 59.4 -99.0 0.00128 0.307 0.58
S04N> O.1M -402 391.6° -100.6 0.0030 072
S04051 0,.5M -246 442.6° -101.9 0.0077 1.5
H2504 SO4052 O.5M -S89 401.8° 127.7 0.0263 631 4.82
S04053 O.5M -561 401.8° 127.7 0.0263 8.351
S04 1,O0M -121 2.7 236.5°
H2504 SO412 1,0M -443 311.0° -171.9 041686 100 100
SOMD 1.0M -486 615.5 -171.9 0.41656 100

Tabla 3.9 Resultados de Pruebas de extrapolacién de Tafel

* Estos valores no cumplen con el requisito de lincalidad en ¢l intervalo de una década (ver
apéndice B, paginas 76 a 86).

TESIS CON
{FALLA DT ORIGER: =
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Pendientes de Tafel:’

Acido Acético:

En las figuras 3.4, 3.5y 3.6 se presentan los diagramas de Tafel del sistema DOX-acero en 4cido

acético.

-200

E (m¥) (ECS)

-400

-800

-&00

-1000

-1200.

Prueba de Tafel DOX - Acido Acético 1%V

>~ FPrucba 1 » ®»  Prucba 2

-4

-3 -2 -1 [o]
log (i) (mAlcm2)

Figura 3.4. Prucbas para obtener las pendientes de Tafel del DOX™ en Acido acético 1% en

volumen y Velocidad de corrosidn

TESIS COX
FALLA DE ORIGEN
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Prueba Tafet DOX-Acido Acetico 3% V
- m=  Pryeba1 we @  Prucba 2 A4 Prueba 3
— o
(3]
=
<=
E 200 {--
w
400 -t .
“BOO i
~BOO eeenr
-1000 :
-4 -3 -2 -1 o
i Log(i) (mA/cm2)

Figura 3.5, Pruebas para obtener las pendientes de Tafel y Velocidad de corrosién del DOX® en
Acido acético 3% en volumen

TESIS CON
FALL.A DE CRIGEN
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Prueba Tafel DOX-Acido Acético 5% V
— Prueba 1 = = =Prucba 2 Prueba 3>
— 200
2]
o
o -
£
1w
-200 -
-400 -
600 -
-800 :
-5 -4 -3 -2 -1 2]
Log(i) (mA/em2)

Figura %.6. Pruebas para obtener las pendientes de Tafel y Velocidad de corrosién del DOX® en

Acido acético 5% en volumen

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Acido crnrhrdacw

En las ﬂguras 57 3. &y 3.9 se prescm:an los dlagramas de Tafel del sistema DOX-accro en Acido

clorhidrico.

200
100

-100
-200
-300
-400
-500
~-800
-700
-800

E (m¥) (EC5)

FPrueba 1 ceedeoie Prueba 2

Prueba Tafel DOX-HCI O.1M )
Prueba3

-4

-2 -1 (=} 1 2

Log(i) (mA/em2)

Flgura 3.7. Pruebas para obtener las pendientes de Tafel y Velocidad de corrosién del DOX® en

Acido Clorhfdrico O M

TESIS CON
FALLA T% T
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Prueba Tafel DOX-HCI 05 M -~
— = Pruebai - Prueba 2 ~ & = Prucba >

_. .200
5 2
w
= o -
E
mw

-200 -

-400 -

-600 -

-800 :

-4 -3 -2 -1 o 1 2
Log(i) (mA/cm2)

Figura 3.8. Prucbas para obtener las pendientes de Tafel y Velocidad de corrosidn
del DOX® en Acido Clorhidrico O.5 M
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Prueba Tafel DOX-HCI 1.0 M
= = Prueba1 Prucba 2 Prueba 3
o
-200
o
[
w
= -400
E
w
-500
-8500 v
-5 -S> -1 1
Log(i) (mA/em2)

Figura 3.9. Pruebas para obtencr las pendicntes de Tafel y Velocidad de corrosidn del DOX® en

Acido Clorhidrico 1.0 M
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Acido Sulfdrico: )
En las figuras 3.10, 3.11 y 3.12 se presentan Ics dlagramas de Tafcl dsl snetema DOX-ac:ro en

Acido sulfirico.

. Prueba Tafel DOX-H2504 OaM
-‘- -Pruebs‘l —- —Pru:bas
& oo
e
o
=
E  -100 -
w
-500 -
500 |-
T —— -
-700 - N
-900 : -
-6 -4 c2o o 2
Log(i) %: - (mA/cm2)

Figura 3.10. Pruebas para obtener las pendientes de Tafzl y Velocidad de corrosién
del DOX® en Acido Sulfirico 0.1 M
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Prueba Tafel DOX-H2504 0.5 M
Prueba 1 -- Pruebaz m— Prueba 3
o ,
-200
o
&8 -
-400
E
w
-600
-800 " t
-5 -4 -3 -2 -1 o} 1
Log(i) (mA/cm2)

Figura 2.11. Prucbas para obtencr las pendientes de Tafel y Velocidad de corrosién del DOX® en
Acido Sulfirico 0.5 M
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E (m¥) (EC5)
N
8

-600

-800

-1000

Prueba Tafel DOX-H25041.0 M

Pueba 1

= Prueba 2 = Prucba >

-4 -3 -2

-1 o 1 2

Log(i) (mA/em2)

Fiaura 3.12.

Pruebas para obtener las pendientes de Tafel y Velocidad de corrosidn del DOX® en
Acldo Sulfiirice 1.0 M
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Pruebas Potenclodindmicas 10mV/segundo . _

Acida acético:

En las figuras 3.13, 3.14 y 3.15 sc presen

tan Prucbas Potel

riciodinimica 10 mvre DOX®-Acido.

 Acético
Prueba Potenciodindmica 10 mV/s DOX-Ac. Acético 1% en Vol
Prueba 1 ==-==-- Prueba 2 — ¢~ = FPrueba 3
2
15 oo b
g ]
<3
w
-=
W1 06 e s
P> 2 (U, SOOI
emmm===
05
-5 -4 -3 -z -1 o
Leg (i) {(mA/em2)

Figura 3.13. Pruebas Potenciodindmica 10 mv/se DOX”-Acido. Acético 1% en Volumen

TESIS CON
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Prueba Potenclodinimica 10 mV/s DOX- Ac. Acético 3% en Volumen

Prucba >

Prucba 1 feeiec-Prucba 2

E (V) (EC5)

-4 -3 (2] 1

Loa (i) {(mAZcm2)

Figura .14. Pruebas Potenciodinimica 10 mV/s DOX-Acido Acético 3% en Volumen

[ 4k d
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Prueba Potsnclaainémica 10 mV/s DOX-Ac. Adético 5% en Volumen

Prucba 1 s = Prucba 2 scex---Prucba 3
2
1.5 -
oy 1
je1
=2
&
W 0.8 e
o
o= Nl
-0.5
4 .3 .2 -1 o 1
Leg (i) {mA/cm2)

Figura 3.15. Pruebas Potenciodindmica 10 mv/s DOX®-Acido Acético 5% en Volumen

FALLA DE ORIGEN
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Acldo Clorhldrico:

En las figuras 316, 3.17 .y 3.1& . se prcseni:an Pruebas Potenciodindmica 10 mV/s del DOX®-Acido

Clorhidrice

E(V) (ECO)

Prueba potenciodindmica 10 mV/s DOX-HCI O.1M

s Prucba 1 = = Prucba?2 —X-— Prueba 3

Log (i) (mA/em2)

Figura 3.16. Pruebas Potenciodinamicas 10 mV/s DOX*-Acido Clorhldrico 0.1 M

TESIS CON
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Prueba Potenciodinamica 10mv/e DOX-HCl 0.5 M

—-—-Prucba 2 = = Prucba® —- — Prucba 4

-0.5 -

-1

-4 -3 -2 -1 (o] 1 2 3

Log(i} (mA/lem2)

Figura 3.17. Pruebas Potenciodindmicas 10 mv/s DOX®-Acido Clorhidrico 0.5 M
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Prueba Potenclodinamica 10my/s DOX-HCI 1M

Prueba 1 Pruecba 3 —--e--= Prucba 4
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Acido Sulfirico:

En las ﬁguras 319, 3.20 y 3.21 ‘se presentan Prucbas Potenciodinamlca 10 mV/s del DOX®-
Acido Sulfirico .

Prueba Potenciodinamica 10mv/s DOX-H2504 O.1M

Prueba 1 —— Prucba 2 | Prucba 3

Figura 3.19. Pruebas Potenciodindmicas 10 mV/e DOX®-Acido Sulfirico O.1 M

TESIS CON
FALLA DE OTIGEN
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.Prueba Potenclodlnam@a 10mVis DOX-H2504 05 M

Prucba 1 —ePrucba 27 == Prucba B
2 - —
18 o
g ']
p -l
w
=
(i8] 0.5 fereeeaemrerariraiaii,
P IO
05
-5 -2

Figura 3.20. Prucbas Potenciodinadmicas 10 mV/s DOX®-Acido Sulfirico 0.5 M
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E(V) (ECS)

Prueba Potenciodinami DOX-HZ504 1M
— —Prucba 1 e Pricba %
2.00 L -
150
1.00 - /
050 -
0.00 -
-050
-2 o) 2 4
Log (i) (mA/ecm2)

3.21. Pruebas FPotencliodinidmicas 10 mv/s DOX?-Acido Sulfiirico 1.0 M
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Capitulo Iv

Discuslén de Resultados -’

4.1 Ensayos de Inmersién

En lo que se refiere al Acido acético el efecto de las concentraciones en la velocidad de corrosién

no es evidente, como se mucstra en la Tabla 3.1, ya que es muy parecida en los trcs casos.

acético (ver Tabla 2.1. ), se compruecba un aumento en Ia_ va!acldad de:corrosién’al aumentar él

productos de corrosién formados. Esta misma expl:cacion parecc 5=r i 'para 'rlas,

concentraciones del Acido clorhidrico. Como 5=_cbs=iva en.la Tablg _5._1, (q'n lar ccién del Acido

clorhidrico).

&2
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4.2. Fotcncialea de ¢oérosién‘

El anélisis’ ds Ia variaclon del patonalal de corrosion en fum:lon dcl tlempo revela para el caso del

Acldo acetico (Tabla ‘5.2, y ﬁgura 3.1) que lndependlente ente de la concentra lon el potcnclal

‘pudiera ser el caso del

protectora porque el potencial se vuclve mas negativo, la posible ex

Acido eulfiirico (ver Tabla 3.4 y Figura 3.3. ), en ‘d'o'nd;sy ‘6¢ puede’ obse: ar que el potencial sc

mantiene estable las tres primeras horas, lo cual formarfa p uctos _con caracteristicas de

proteccién contra la corrosién.
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4., 5 Pcndiem:os de Taf

Los rcaultados de Ia cva!uaclén de la corroslon por el método de Tafel: se presentan en la

Tabla 55. La tecnlca expenm:ntal utlllzada para determinar las pendientcs de Tafel B¢ presenta
en el apcndlcs B (péginas 78 a &5)

De los tres electrolitos =51:udlados sdlo en el caso del Acldo sulfirico se manifiesta una clara

influencia’de la concentracién en la velocidad de corrosién.

Para el caso cido acético los valores estan alrededor de 5 mpy y dnicamente para la

concentracién mayor a 5% en Volumen, la velocldad de corrosidn aleanza un valor de 8.42 mpy.

Para el Acido clorhfdrico la velocidad de corrosién aumenta al aumentar la concentracién pero no
de forma Ilneal.
De los tres acldos estudiados el que presenta la mayor vslccldad de corrosién es el 4cido

sulfdrico a una concentracién de 1 OM sigulendole el a:ldo clarhldrico O.bM.

Las pcndientcs da Tafc' obtenida oscllan entre 50‘3 260 A4 para las p:ndlentes anodicas ¥

entre 90y 210 mV para las pendientes catddicas.

No gc considerar 108 valoree con asterios

4.4. Curvas de Polarizacién Pote

tas curvas de polarizacién. pa dlos estudiados se presentan en las Figuras 3.3,

hasta 3.21.
El objetivo de este estuaia era devtcn"nlnévr las z;snas de pasivacién. En I que se reflere al ;aldo
acético, independientemente de la concent;‘aciéﬁ; se observa en todos los casos una ’clara
transicién activo-pasivo, y en ¢l caso particular de la concentracién de 3 y 5%: Figura 3.14 y 3.15,

respectivamente la rama anddica de la curva de polarizacién revela la presencia de dos picos, los
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formaclon da picaduras ya que en pcrdida de peso = abservo la presencia’de Jun defec't:o que

podria declrse que es una plcadura (ver Fotograﬁ'a 12 de la péglna 76

En este estudio del campcﬂ:amlento del acero més DOX"’ en acldo 5ulﬁﬁrlco tampbca revela

claramente la aparlcnan de. Iae zonas de transiclnn actlva-paalvo aunque en :51:e caso este

hecho podria ser d:bldo a la velocidad de barndo del pr.n:enc-al ya que =s1:a5 mediclones se hacen

fuera del ethbr{o. i , el e L .
La velocidad ideal seria aplicar un potencial y aspcrar que la corrientc sc cstablllce, pero esto no

es practico debido a que lo que se busca en Ia prueba cs rssultados en un corl:o cnempa.
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Capitulo V

Congclusiones |

Acido - clorhfdrico resultd "ser el mas. agresivo

Indep:ndientemente de su concem:raclén.

2. La cvaluacicn de Ia vclocldad dc corroslén por la técnica eleatroquumlca no parece ser

adacuada en' este caso par tratarsc de mediciones lnatantaneas y. por tam:o no facilita

la formacidn de peliculas pasivantes.

3. Las curvas de polarizacién indican claramente la pasivacién del DOX®, mostrando, en

todos los casos, una transicién activo-pasivo.
Un caso especial lo constituye el Acido sulfirico en  que esta. transicién’ es poco

significativa.

Sugerencias para futuros estudios

* Para estudiar mis detenidamente ¢l proceso de pasivacidn del DOX® , e5 convenlente

realizar curvas de polarizacidn a velocidades suficientemente lentas para obscrvar todas

las pellculas pasivantes que pueden formarse.’
*  La determinacién de la velocidad de corrosién por técnicas electroquimicas debe
realizarse a diferentes intervalos de tiempo, para poder comparar estos valores con los

obtenidos por la técnica de pérdida de peso.
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- Apéndice A

Apéndice A
Fotografia 1. Cupén sin ensayar

Fotografia 2. Cupones ensayados en acido acético a la concentracién del 1% en volumen

e = e
"a) Bdia de b)Y 14 dias de c) 2l dias de
exposicién exposicién exposicién

Fotografia 3. Cupones ensayados en Acido acético a la concentracién de 3% en volumen

ek R gt
) &dia de b) 14 dias de c) 21dias de
exposicién exposicidén exposicidn
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Fotografia 4. Cupones ensayados en Acido acético a la concentracién de 5% en volumen

a) Bdia de b) 14 dias de T &) 21dias de
exposicién exposicién exposicién

Fotografia 5. Cupones ensayados en &cido clorhidrico a la concentracién 0.1 M

b) 14 dias de c) 21dias de
exposicién exposicién exposicién

Fotografia 6. Cupones ensayados en Acido clorhidrico a la concentracién 0.5 M

L S IS b i

a) Ddia de b) 14 dias de c)  2dias de
exposicibn exposicién exposicién

TEQIS ONNT

4 AL UIUILY

FALLA DE P3IGEN
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Fotografia 7. Cupones ensayados en Acido clorhidrico a la concentracién 1.0 M

a) O dia de b) 14 dias de &) 21 dias de
exposicién exposicidn exposicién

Fotografia &. Cupones ensayados en Acido Sulfirico a |la concentracién 0.1 M

a) &dia de b) 14 dias de c) 21dias de
exposicién exposicién exposicién

Fotografia 9. Cupones ensayados en Acido Sulfirico a la concentracién 0.5 M

a) & dia de b) 14 dias de &) 21 dias de
exposicidn exposicién exposicién
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Fotografia 10. Cupones ensayados en Acido Sulfirico a la concentracién 1.0 M

Ml —— —— o —— T
a) &dia d- b) 14 dias de c) 2idias de
exposicidn exposicién exposicién

1.1.1 Fotografias de los cupones que no sc aceptan en la Tabla 3.1

Las fallas se originaron principalments en ¢l orificic de donde fueron sujetadas, excepto una falla
por picadura o por defecto del recubrimiento.

El cupén de la Fotografia 11. fué sumergido durante 21 dias en solucién de Acido clorhidrico a la
concentracién de O.DM. La falla se originé sobre ¢l barniz alslante, también hubo falla por un poro
como se muestra en la Fotografia 12.

Iy

7 e 2T
F—’ot‘ograﬁa 1 Fotografia 12
128X 135X

TESIS CON

(FATT A 77 T
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Las demas fallas se originaron sobre el barniz aislante.

Fotografia 1%
Cupdn sumergido durante
14 dias en Acido sulfirico
a la concentracién 0.1 M
(125X)

Z o
Fotografia 19
Cupén sumergido durante
14 dias en Acido sulfirico
a la concentracién 0.5 M
(135X)

s .
Fotografia 14
Cupén sumergido durante
21 dias en Acido sulfirico
a la concentraciéon O M
(135%)

T e
Fotografia 16

Cupén sumergido durante

& dias en Acido sulfirico

a la concentracién 1.0 M

(125%)

este dltimo cupdn muestra una gricta cercana al orificio en donde se inicié la corrosién.
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Apéndice B

1.1 Gréficas para obtener la densidad de corriente por medio de método grifico a partir de las
curvas de polarizacién de Tafel

Prueba Tafel DOX-Acido Acetico 1% V
- Prueba 1 - = =Prueba?2
)
_200 - . V.= 26088 5. 101163
. ~A00 femerriecnis e S g T
2
o = -208.
= -800 - Y
E
ul
-800 - i4.65% - 457.26
1000 - . -
. ; TS =-197.93x-11775\
1200 - —
-4 EB e g o - o
R Log(i) (mAZem2)

Figura B.1. Método gréfico para\obtcnér_i : ir_:locidéd de corrosidn a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel, en Acido acético al 1% en volumen.

TESIS CCN
FALLA DE ORIGEN
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Prucba Tafel DOX-Acldo Acetico 3% V

Pruecba 2

--- !.’rueba1 . Prueba 3

-100 -

-200 -

-300 -

-400 4

=500 -

E(mV) (EC5)

b.75
-600 -

-700 -

-800 -

-200 A
-4 -3 -2 -1 o
Log(i) (MmA/em2)

Figura B.2. Método gréifico para obtener la velocidad de corrosién a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en 4cido acético al 3% en volumen.
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Prueba Tafel DOX-Acido Acetico 5% V

Prueba 1

= = ~FPruebaZ2

—Prucba 5

595.67x - BOGIY

B.4x - 1058.8

¥.=17852%.4.123.5...

Y = -253.64x - 963.67

-4

-3 -2 .

Log(i)

2]
(mA/ecm2)

Figura B.3. Método gréifico para obtencr la velocidad de corrosién a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en 4cido acético al 5 % en volumen.

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN
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200

100

-100

-200

-300

E (mV) (EC5)

~400

-600

-700

-800

7 Prueba Tafel DOX-HCI O1M
‘e ~iPrueba 2

Prueba1”::

F‘ruebaB

X 217.65

-3

-2

Figura B.4. Método grifico para obtener la velocidad de corrosién a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en Acido clorhidrico a la concentracién 0.1 M
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Prueba Tafel DOX-HCI O,5M
Prueba 1

Prueba 2 = = ‘Pruebad

100

y = 92.794x - 203
00 e e e TS e

200 et
y = 71.025x - 21912

-300 - I R e tUN T SER [T s

B Y o S O R N PR 3 [RDTPUUSE S Y

E (m¥) (£CO)

.

-600

i

-700

-800

Log(i) {(mA/cm2)

Figura B.5. Método éréﬁco para obtener la velocidad de corrosién a partir de tas curvas de
polarizacién de Tafel en Acido clorhidrico a la concentracién 0.5 M
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. Prueba Tafel DOX-HCI- 1.0 M
Prueba 1 Prueba 2 = « = «Prueba 3
o
JRYSY2 0 FEVUURIUUREHIS: SHRUUUUOONN: SRR SUNGUUUSPUSOINS SURSOURRRUNE ISR
y = 45.178x - 210.09
y = 41186
-200
—— N
8 -300
w
= R P reaTe. . —
23
B 400 e e AR b e e e
nl
-500
-600
¥ = -N2.47x - 509,
-700 +
-5 -4 -3 -2 -1 o 1 2
Log(h) (mA/em2)

Figura B.6&. Método gréfico para obtener la velocidad de corrosidn a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en Acido clorhidrico a la concentracién 1.0 M
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Prucba Tafel DOX-H2504 - 01 M
- = ~ +Prueba 1 Prucba 2 — = Prueba >
100 -
¥ = 67.502x - 19.745
o I R T L L L e LY SEL S LIRS £ H
y = BO158x+ 424.36
A A rerenirenaane e /
_zoo [® TP o S
Gy
& -300 A
g -400
w
-500 -
-GOO -
-700 -
-800 T +
-5 -4 -3 -2 -1 o 1 2
Log(i) (mAfecm?2)

Figura B.7. Método gréfico para obtener la velocidad de corrosidn a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en 4cido sulfdrico a la concentracién 0.1 M
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" Prueba Tafel DOX-H2504 0.5 M

Prueba 1 = - Prucba 2 === = Prucba 3

£ (m¥) (ECS)

-1
Log(i)  (mAsem2)

Figura B.8. Método grafico para obtener la velocidad de corrosidén a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en Acido sulfidrico a la concentracién 0.5 M
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Prucba Tafel DOX-H2504 1.0 M
- Prucba 2 - ngba 3

Pueba 1

100 -
y = 36.188x - 36.498

E (mV) { ECS)

.D5x - 06,29

o 1
Log(i) (mA/cm2)

Figura B.9. Método grafico para obtener la velocidad de corrosién a partir de las curvas de
polarizacién de Tafel en Acido sulfirico a la concentracién 1.0 M
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