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1. Aspectos cinéticos de la corrosion

1.1. Polarizacidn y tipos de polarizacion

El concepto de polarizacidn.- La variacion de potencial por el paso de una densidad de corriente
(/) se conoce como polarizacidn. Una curva de polarizacidn es la representacién del potencial (E)
frente al logaritmo de la densidad de corriente (log(i)). La diferencia de potencial de polarizacion
entre el anodo y el catodo es la fuerza electromotriz (FEM) de la pila de corrosion. La corriente
en el potencial de corrosion (E.), se define como corriente de corrosion (l.) del sistema. La
Figura 1 muestra la curva de polarizacién obtenida utilizando acero al carbono en acido sulfurico
(H,S0,4) 1,0 N, a temperatura de 30°C. La Figura 1 incluye, también, el diagrama de Evans (linea
discontinua) obtenido a partir de la curva de polarizacion.
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Figura 1. Curva de polarizacion del acero al carbono en dcido sulfurico 1 N a 30 °Cy diagrama de Evans
(linea discontinua)

El diagrama de Evans de la Figura 2 muestra el concepto de polarizacion de la pila de corrosion.
Los potenciales en circuito abierto (Eco) v (Eaoc) SOn los potenciales del catodo y del danodo,
respectivamente. En el potencial en circuito abierto el Unico flujo de corriente es la corriente de
intercambio (ip). La iy es la cantidad de cargas que llegan o abandonan la superficie del electrodo,
cuando éste alcanza el equilibrio dinamico.™?
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Figura 2. Diagrama de Evans concepto de polarizacion de una pila de corrosion. E ... es el potencial catédico
en circuito abierto; E, . es el potencial anddico en circuito abierto; E ... es el potencial de corrosion; i, es la
densidad de corriente de intercambio; e i.... es la densidad de corrosion

Polarizacién de resistencia.- La polarizacion de resistencia (nge) (V), también llamada polarizacién
O6hmica, se origina en cualquier caida 6hmica (IR) en la inmediata vecindad del electrodo, por la
formacién de capas de precipitados sobre la superficie del electrodo, que impiden el paso de la
corriente.

Polarizacién de activacion.- La polarizacion de activacion (nac) (V) se relaciona con la energia de
activacion necesaria para que la reaccion de electrodo se verifique a una velocidad dada y es el
resultado de la barrera de energia en la interfase metal/electrdlito. El fendmeno plantea una
relacion E vs. i no lineal, de tipo semilogaritmico, E vs. log(i), descrito por Tafel, en 1906,
Ecuacién 1:

Nac = + Blog(i) (1)

donde B es la pendiente de Tafel (mV) (+B es la pendiente anddica y -B es la pendiente catddica),
e i es la densidad de corriente (A/cm?). La B es positiva cuando el sentido de la corriente es del
electrodo al electrdlito y la B es negativa cuando el sentido de la corriente es del electrélito al
electrodo. La Figura 3 muestra la rama catddica de una curva de polarizacién controlada por
activacién. Se observa que se define una ip de 1,0 x 10° A/cm?y una B de =120 mV. El valor de la
pendiente de Tafel depende de la reaccion electroquimica, de la superficie del electrodo y del
electrdlito.
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Figura 3. Curva de polarizacidon catddica de acero al carbono en dcido sulfurico 1 N con control de activacion
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Polarizacién de concentracion. La polarizacién de concentracidén (ne) (V) es la variacion del
potencial de un electrodo debido a cambios de concentracién en la inmediata vecindad del
electrodo, motivados por el flujo de corriente. La variacion del potencial, asi originada, se
deduce de la ecuaciéon de Nernst, Ecuacién 2:*

RT C,
0=2,303| —|log| = (2)
NMco ( nF) g C,
donde R es la constante de los gases ideales (8,314 J/K mol), T es la temperatura absoluta (K),
n es el numero de electrones que intervienen en la reaccién, F es la constante de Faraday
(9,649 x 10* C/mol), Gy C, son, respectivamente, las concentraciones efectivas de las especies
que participan en la reaccion en la inmediata vecindad del electrodo y del electrdlito. La Figura 4

muestra la influencia de la densidad de corriente limite (i,) de difusion (i,=3,0725 x 10® A/cm?)
sobre la Ne.
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Figura 4. Curva de polarizacion catddica de acero al carbono en dcido clorhidrico 1 N con control de
concentracion (n.), la intensidad limite de difusién (i) es 3,0725 x 10° A/cm’
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Tiene interés analizar la situacion en la que n.. y Ne actian de forma combinada, la polarizacion
total (Ntwta) €S la suma de n.. Yy New. Si se aplica una densidad de corriente de proteccion a una
estructura y suponiendo la existencia de una sola reaccidn catddica, al principio, la velocidad de
reaccion es relativamente lenta, los reactivos son abundantes y los productos de reaccidn se
mueven con facilidad. Por tanto, la reaccion catddica estad controlada por activacion (n.). Sin
embargo, con el aumento de la corriente de proteccion aplicada, la velocidad de reaccidn
continla aumentando hasta que la disponibilidad de reactivos disminuye, y los productos de
reaccion comienzan a precipitar. En esta situacion, la nco controla el proceso, y la corriente se
aproxima a la i, de difusidn.

La Figura 5 muestra el efecto combinado de n.c y N (i:=3,0725 x 10°A/cm?).
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Figura 5. Curva de polarizacion catddica de acero al carbono en dcido citrico 1 N mostrando el efecto
combinado de activacion n,. y de concentracion n., la intensidad limite de difusién (i) es 3,0725 x 10> A/em’

En procesos controlados por n es util utilizar un electrodo de disco rotatorio (RDE), en el que la
intensidad limite de difusion (i) depende de la velocidad de giro del electrodo (w) segun el
modelo de Levich definido por la Ecuacién 3:*

2/3

; = 0,620nFAD
=

1/6
14

donde w es la velocidad de giro del electrodo (rpm), A es la superficie del electrodo,
D el coeficiente de difusiéon (cm?/s) y v es la velocidad de polarizacién (V/s), los demas
parametros se han definido anteriormente. La Figura 6 muestra un diagrama de Levich (i, vs. {w
), se observa que a baja velocidad de giro del electrodo existe una relacién lineal entre i, y "y
Posteriormente, a medida que la velocidad de giro aumenta, se define un rellano en el que la i,
es independiente de w. La Figura 7 muestra la variacion de la desviacion estandar del ruido
electroquimico (fluctuaciones de potencial) frente a la raiz cuadrada de la velocidad de giro de
un electrodo de acero al carbono en acido sulfurico (H,S0,) 1 N.2 Se observa cémo a medida que
aumenta la velocidad de giro, aumenta el nivel de ruido, mostrando a bajas velocidades
comportamiento lineal que se puede asimilar a un comportamiento de Levich (i, vs. {w ). La
técnica electroquimica acabada de introducir, ruido electroquimico (1/f), se define como la
fluctuacion del potencial o de la corriente de un metal que se corroe sin introducir modificacion
externa, solo “escuchando el sistema”. Posteriormente, con el adecuado tratamiento numérico
de las fluctuaciones se interpretan los datos de ruido. Es habitual pasar la informacion existente,
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por ejemplo, de la variable tiempo a la variable frecuencia y obtener el espectro de ruido (dB vs.
frecuencia). Por desgracia, se desconoce el origen del fendmeno de las mencionadas
fluctuaciones, lo que pone a esta “prometedora técnica” en una situacién de debilidad.
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Figura 6. Variacion de la densidad de corriente en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de giro del
electrodo (@), modelo de Levich, del acero al carbono en presencia de los dcidos fosforico, acético y ldctico
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Figura 7. Relacion entre el nivel de ruido (expresado como desviacion estandar) y la raiz cuadrada de la
velocidad de giro del electrodo de acero al carbono en presencia de dcido sulfurico 1 N

1.2. Determinacion de la velocidad de corrosion mediante corriente continua

La determinacién de la velocidad de corrosidon, como densidad de corriente de corrosion, se
puede realizar de dos formas distintas:>* (1) Mediante el trazado de las curvas de polarizacién y
definir la interseccién, por extrapolacion de las pendientes anddica y catddica, en la zona
correspondiente a la polarizacidn de activacion (n..); y (2) mediante la medida de la pendiente
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de la curva de polarizacion en las proximidades del potencial de corrosion (E..), término
conocido como resistencia de polarizacién lineal (R,) definido por la Ecuacién 4:

1 di) ()

R, \dE

p

La R, o, mejor aun, su inversa (la conductancia) se puede utilizar directamente como pardmetro
estimativo de la densidad de corrosion o bien como medio para calcular el valor de la i a partir
de la Ecuacién 5:

l_,:(ﬂ) __bb (5)
“\ dE | £202,303(B,+B |

donde B.y B. son las pendientes anddica y catddica, respectivamente.

1.3. Determinacidn de la velocidad de corrosion mediante impedancia

En general, la técnica de impedancia (EIS) permite cuantificar los tres parametros que definen un
proceso de corrosion: (1) la velocidad de corrosidén, mediante la determinacion de la resistencia
de transferencia de carga (R«) (Q cm?) o, también, R,, como se le denomina habitualmente en
similitud con el método R, de corriente continua; (2) la capacidad de la doble capa
electroquimica (Cq) (F/cm?) de la interfase metal/medio acuoso; y (3) el transporte de masa,
coeficiente de difusién de Warburg (ow) (Q cm?/s*?).

En la practica, el valor de R, se determina mediante el valor del didmetro del semicirculo en un
diagrama de Nyquist (Z’vs. Z”: Z=Z' +jZ"). El valor de Cy se determina mediante la Ecuacion 6:

1
Co= P
T[mea'x

donde f es la frecuencia aplicada (Hz) del punto del semicirculo en el que la parte imaginaria de
la impedancia es maxima (Z”s) en un diagrama de Nyquist, y 27t es la constante de conversién
habitual.’ El valor de oy se determina de los puntos definidos a baja frecuencia que forman un
angulo de 45° con la parte real de la impedancia, en un diagrama de Nyquist, las llamadas “colas
de difusion”.

(6)

De forma general y desde un punto de vista de corrosién, las medidas de impedancia se
obtienen en el E., Posteriormente, se interpretan mediante la utilizacion de un circuito
eléctrico equivalente (CEEq) que simula los datos experimentales obtenidos. Basicamente, hay
tres CEEq de interés en corrosidn: (a) el circuito de Randles con una constate de tiempo,® (b) el
circuito propuesto por Mikhailovskii et al. con dos constantes de tiempo,” y (c) la utilizacién de
una linea de transmisién.?

a) Circuito de Randles. Utilizando el circuito eléctrico equivalente propuesto por Randles de la
Figura 8a), para simular la interfase metal/electrélito,® se puede observar que el potencial a
través de dicha interfase es combinacion del condensador definido por la doble capa
electroquimica (Cq4) (en general, C4 es del orden de 10-90 pF/cm?), en paralelo con la resistencia
de polarizacion (R,) (proceso de corrosidn), ésta en serie con la impedancia de Warburg (Zw)
consecuencia de los productos precipitados sobre el electrodo (transporte de masa) y todo ello
en serie con la resistencia del electrélito (R,). Este circuito se utiliza en sistemas sencillos
caracterizados por una sola constante de tiempo (t) definida por el producto de Cy por R,
(T.' =Cy Rp).9
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a)

Ca

Figura 8. (a) Circuito eléctrico equivalente de Randles para modelar la interfase metal/electrélito. Rses la
resistencia del electrdlito; Cy es la doble capa electroquimica; R.: es la resistencia de polarizacién; y Zy es la
resistencia de los productos formados sobre el electrodo (difusion). (b) Circuito eléctrico equivalente de
Mikhailovskii et al. para modelar la interfase metal/recubrimiento/electrdlito. Rs es la resistencia del
electrdlito; CPE es la capacidad del recubrimiento protector; R es la resistencia del recubrimiento protector;
Ces la doble capa electroquimica; y R es la resistencia de polarizacion

b) Circuito de Mikhailovskii et al. La Figura 8b) muestra el circuito equivalente propuesto por
Mikhailovskii et al. para un electrodo con un recubrimiento protector o la existencia de algun
tipo de precipitado sobre el mismo.” Consta de dos constantes de tiempo, una a elevadas
frecuencias (t;) que caracteriza al sistema electrodo/recubrimiento (t; = C4 Ra), Cq es la
capacidad del recubrimiento y R es la resistencia del recubrimiento (poros y defectos), y otra a
bajas frecuencias (t;) que caracteriza al sistema electrodo/medio acuoso (t, = CR) (proceso de
corrosion), y es consecuencia de que el recubrimiento presenta poros o defectos a través de los
cuales el electrdlito accede hasta la base del electrodo. Este circuito es similar al circuito de
Randles pero, adicionalmente, incluye un segundo circuito en serie con la resistencia del
recubrimiento (R.) y que consta de una capacidad (C) en paralelo con una resistencia (R).*

c) Linea de transmisidén. En situaciones mas complicadas el circuito eléctrico equivalente
utilizado es el definido por una linea de transmision. Por ejemplo, Park y Macdonald utilizan una
linea de trasmision para interpretar los datos de impedancia de un electrodo constituido por
poros con forma cilindrica,® el crecimiento de una capa de magnetita sobre acero. Park y
Macdonald?® utilizan la linea de transmisién uniforme propuesta por De Levie,***? en la que la
impedancia de un poro (Z,.r.), de longitud L (profundidad del poro) est4 dada por la Ecuacion 7:

55 | R
Z =1 Ry Zooth| Ly > (7)
donde Rs es la resistencia dentro del poro, y Z es la impedancia de la interfase
electrodo/electrolito a lo largo de la pared del poro. Si en el intervalo de frecuencias de interés,
la longitud de penetracidn de la sefial eléctrica aplicada (A) es muy pequefia frente a la longitud
del poro (L > A), éste se comporta como si tuviera longitud infinita, la Ecuacién 7 queda reducida
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a Z,,or,7:€m , dado que: coth( L\m)wl 2 Park y Macdonald® suponen que la
impedancia del material electrédico (Z,) esta definida por una resistencia (Rn): Zn = Ry, Y que la
impedancia de la interfase electrodo/electrélito en la base del poro (Z,) tiene un valor finito.
Bajo estos supuestos, la impedancia del poro (Z,..,) del modelo de linea de transmisién uniforme

descrito por De Levie'™*? estd dada por la Ecuacion 8:

CR,Ry . 2R, Ry p+ly| R24+RY C5yR}

(8)

Pom_Rm+RS \;(RM+RS)(Sx;+Cy]
I, =) R +R
Donde C:cosh(Lv‘y] , S:Sei’lh(Lv“yJ Y y= m; s

Una vez determinado el valor de R,, mediante corriente continua o alterna, se supone, como una
aproximacion, que R, es inversamente proporcional a la densidad de corrosidn (i), de acuerdo
con Stern-Geary, Ecuacién 9:

. B
=— 9
lcorr R ( )

P

BB

2,303(B,+5.)
uniforme en toda su superficie (corrosidn generalizada), mediante la ley de Faraday se calcula la
M it

donde B= . Posteriormente y asumiendo que el material se corroe de forma

pérdida de masa (penetracién) por corrosién (mm/afio):, W, = donde W, es la pérdida de

masa; M, es el peso atdmico; i es la densidad de corriente; t es el tiempo; F es la constante de
Faraday; y n el nimero de electrones del proceso de corrosion. Por ejemplo, el cobre en acido

citrico 0,1 M tiene una R,= 4780 Q cmz, una constante B=29 mV y para un tiempo de ensayo de
96 horas, la pérdida de masa por corrosién es 69 mg/dm’.

1.4. Aplicacion de las medidas de capacidad

A continuacién se analizan tres ejemplos de aplicacion de las medidas de capacidad (C) en los
estudios de corrosion.

(1) Determinacion del poder de captacion de agua (water uptake) de un recubrimiento de
pintura aplicado sobre un material metdlico. De acuerdo con el modelo empirico de
Brasher-Kingsbury,” definido por la Ecuacién 10, permite calcular el poder de captacién de agua:

_log[C,/C.oy|

= 100 (10)
H,0 log 80

donde V', , es el porcentaje del volumen de agua absorbida, C; es la capacidad para un tiempo

t, y Cwo €s la capacidad al comienzo del ensayo (tiempo cero de exposicion). La capacidad de un
recubrimiento es funcidn de la frecuencia aplicada, como se muestra en la Ecuacion 6.

Se podria indicar que la Ecuacion 10 se ha deducido suponiendo: una relacion lineal entre la
permitividad () (F/m) del sistema polimero/agua en componentes puros, (b) una distribucion
aleatoria del agua en el polimero, y (c) una relacién lineal entre € y la capacidad (C). Finalmente,
es posible obtener una expresién para el célculo del coeficiente de difusion (D) (cm?/s) del agua
en el polimero, la Ecuacién 11 permite calcular D para un comportamiento ideal de Fick:*®
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log C,—logC, _ zxixﬁ (11)
logC,—logC, Lix

donde C.. es la capacidad en el equilibrio; L el espesor del polimero, los demas parametros se
han definido anteriormente.

La porosidad de un recubrimiento se puede determinar a partir de la Ecuacién 12 empirica
propuesta por Elsener et al.:"’

AE((}H
Ba

X 10

(12)

p.m

R

P

P=

donde P es la porosidad total del recubrimiento, R, la resistencia de polarizacién del material
base, R, la resistencia de polarizacién, AE.,, la diferencia entre los potenciales de corrosién, y b,
la pendiente anddica de Tafel del material base.

(2) Un segundo ejemplo de aplicacidn de las medidas de capacidad consiste en la determinacién
de la carga de una superficie metalica (zeta potential, £) mediante el concepto del potencial de
cero carga (E,.) (potential of zero charge, PZC) y su aplicacién, por ejemplo, en el estudio del
mecanismo de actuacion de un inhibidor de corrosion. A partir de las curvas de capacidad frente
al potencial (C vs. E) y de acuerdo con el modelo de Luo et al.,”® se determina la carga de la
superficie metélica mediante la diferencia entre el Ecr Y €l Epc ( € = Econm Epic). Por ejemplo,
hojalata con un tratamiento de conversién utilizando nitrato de cerio ( Ce(NOs); ), en presencia

del inhibidor de corrosion 2-butoxietanol, en solucidon desaireada tampdn citrico-citrato 0,1 M,
pH 4,3 y a temperatura ambiente, el valor de § es: £ =-0,474 Vs - ( = -0,950 Vies) == +0,203 Vigs.
Este resultado indica que la hojalata, en estas condiciones experimentales, estda cargada
positivamente en el E.,. Por otra parte, teniendo en cuenta que el momento dipolar del
2-butoxietanol es 1,6 D, se puede concluir que el proceso de inhibicién de la corrosién estd
favorecido por una atraccién electrostatica entre el 2-butoxietanol y la hojalata. Este mecanismo
de inhibicion fue corroborado por el modelo de adsorcion definido por la ecuacion de Frumkin,
Ecuacidn 13:

|9 _ (13)
donde k es la constante de equilibrio termodinamico de la reaccién de adsorcion dada por la
- 4G’

1 ads
555 KT
solucién (mol/L), 4G’, es la energia de adsorcién (kiJ/mol), y R y T han sido definidas
anteriormente; c es la concentracion del inhibidor (mol/L); f es el pardmetro de interaccion
electrostatica, f < 0 indica fuerza de repulsion entre moléculas organicas adsorbidas y f > 0 fuerza
de atraccion entre moléculas orgénicas adsorbidas;®® y 8 es el grado de recubrimiento de la
superficie metalica.

expresiéon: k= exp , el valor de 55,5 es la concentraciéon de agua en la

Se podria indicar que el concepto del PZC es muy util en el estudio del comportamiento de
biomateriales. En este campo cientifico, la metodologia utilizada es el “isoelectric point (IEP)”, el
cual permite estudiar los factores electrostaticos sobre la superficie de un biomaterial.*** El
concepto del IEP se utiliza también en el control de la quimica del agua en centrales nucleares. *
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También se ha utilizado el pardametro & para analizar la influencia del electrdlito externo en el
flujo electroosmético inducido por realcalinizacién en el hormigén armado.2#*

(3) Finalmente, se describe un tercer ejemplo sobre la utilidad de la capacidad (C) en el estudio
de las propiedades semiconductoras de una capa pasiva utilizando el modelo de Mott-Schottky
(MS) definido por la Ecuacién 14:

1

[ 1,41x10%
e R

egoqN ,

kT
(E‘Efb‘7

(14)

donde € es la permitividad del medio, también llamada constante dieléctrica del semiconductor,
en agua pura €=80 F/m, &, es la constante de permitividad del vacio (8,85478717°10™ F/m), g la
carga elemental (+e para electrones y -e para huecos), Ny es la concentracion o densidad
(“doping densities”) de los portadores de carga (agentes dopantes o impurezas donantes) (cm?),
Es es el potencial de banda plana (“flat band potencial”) (V), E es el potencial aplicado
externamente (V), K es la constante de Boltzmann (1,38066'10% J/K), y T es la temperatura
absoluta (K). Podria ser de utilidad indicar que el concepto de Eg se utiliza como potencial
caracteristico de un electrodo para definir sus propiedades semiconductoras. En electrodos
metdlicos este concepto se utiliza como E,.. El E,,c indica la posicién de la banda de valencia (BV)
en una escala de potencial relativa a los niveles de energia del sistema redox, y significa la
condicidn en la que la caida de potencial dentro del electrodo es nula. En un diagrama MS ( é

vs. E), la inversa de la capacidad al cuadrado frente al potencial aplicado externamente, una
pendiente positiva indica conduccidon tipo-n (conduccion por electrones: “donantes”) y una
pendiente negativa indica conduccién tipo-p (conduccion por huecos o vacantes: “aceptores”).
Se ha demostrado que en la hojalata con un tratamiento de conversién a base de nitrato de
cerio (Ce(NOs)s) y en presencia del inhibidor de la corrosion 2-butoxietanol se forma una capa
interna de dxido de cerio(IV) (CeO,) tipo-n (conduccion por electrones) y una capa externa de
oxido de cerio(lll) (Ce,0s) tipo-p (conduccidn por huecos).?®

Se deberia indicar que hay situaciones, muy frecuentes en la practica, en las que el diagrama de
Nyquist esta aplanado y para su interpretacion es necesario sustituir la capacidad (C) del CEEq
por un elemento de fase constante (constant phase element, CPE), un elemento eléctrico
distribuido.” En estas situaciones es necesario realizar aproximaciones para calcular la capacidad
(C). Un CPE es una funcion empirica de la admitancia definida por: YCPE:Y,,[‘jw)“ , donde Yy es

una constante, nimero real, independiente de la frecuencia (F/cm? s “®) o (Q* cm? s9), el
exponente fraccional a es adimensional (-1 < a < 1) y esta relacionado con la amplitud de la
distribucién del tiempo de relajacion.?®® En superficies rugosas se habla de “dispersién de la
capacidad”. La impedancia no es puramente capacitiva, pero la define una funcién que tiene una
forma como si la doble capa (Cq) fuese dependiente de la frecuencia: Cy(w) [ Y,(jw)**.** Cuando
o = 0 el parametro CPE es una resistencia, R = 1/Y;; cuando a = 1 es un condensador, Cy = Yp; y

cuando a = (-1) es una inductancia, L=1/Y,. Finalmente, si a = 0.5, el CPE se puede escribir como:
Y=Y\ joo y el CPE es la admitancia de Warburg.> En este caso, la relacién entre el

pardmetro Y, y el coeficiente de Warburg (ow) eso = — . En la bibliografia existen
y
P
diferentes aproximaciones para la conversion del pardmetro Y, en el parametro capacidad (Cq):
Ca =Y, (W, )*?, donde w”, es la frecuencia angular en la cual la parte imaginaria de la
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impedancia (Z') es méxima en un diagrama de Nyquist.>*** Otros autores han propuesto la
L. | 1- R
expresion: C,={ Y |Re| * 3%
1.5. Transporte de materia
El coeficiente de Warburg (ow) (Q cm?/s*?) se define como se indica en la Ecuacién 15:

___RT 1
n"F*442\ C\D

oy (15)
donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, n es el cambio de valencia en
el proceso redox, F es la constante de Faraday, A es el drea de la superficie del electrodo (cm?), D
es el coeficiente de difusion de la especie controlante (cm?/s), y C su concentracién en el
electrdlito soporte (mol/L). Utilizando la Ecuacion 15 se puede determinar el valor de . Ci\D .
El valor de n se ha supuesto que es la unidad. Para la difusion en la solucién acuosa:
Cy{ D~2x10" mol/cm? s Finalmente, si se supone que D para una solucién acuosa es 10°
cm?/s y que, aproximadamente, un valor tentativo de C = 10° mol/L se puede obtener para la
concentracion de equilibrio de las especies que se estan disolviendo en la soluciédn. En otras
palabras, si C permanece constante, entonces oy solo depende de D. En este supuesto, cuanto
mayor sea el valor de o, mas impedido estara el proceso de difusion.

1.6. Influencia del oxigeno

Tiene utilidad realizar ensayos en condiciones desairadas para evitar la influencia del oxigeno en
el proceso de corrosion. El oxigeno, junto con otros agentes oxidantes, es un reactivo catddico,
como resultado disminuye la pendiente de la curva de polarizacién catddica. El oxigeno, por
ejemplo, participa en la reaccion de reduccidn catddica (2H,0 + O, + 4e° 5 40H") y reduce la
polarizaciéon. La Figura 9 muestra un diagrama de Evans comparando la rama catddica antes y
después de afiadir oxigeno al electrélito.

* Poco oxigeno
EY o=
- ;
Mucho oxigeno
= El'r.m: —_— =
c /
=
=
s
=
=
-
Epoc ==
- 1 I
L L
irl.i|.l- iI'l.1|||.II

Densidad de corriente i,

Figura 9. Diagrama de Evans mostrando el efecto del oxigeno en la densidad de corriente. E”, . es el
potencial catddico en circuito abierto con elevado oxigeno; E*. .. es el potencial catédico en circuito abierto
con bajo oxigeno; E, .. es el potencial anddico en circuito abierto; i, es la densidad de corriente con bajo
oxigeno; e iy es la densidad de corriente a elevado oxigeno
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2. Fenémenos de pasividad

Se entiende por pasividad, la propiedad que presentan determinados metales y aleaciones de
permanecer practicamente inertes en determinados medios en los cuales, de acuerdo con la
termodindmica, se deberian comportar como metales activos y, por tanto, disolverse a través de
un mecanismo de disolucién electroquimica.®*® Aunque las primeras informaciones sobre el
fendmeno de pasividad datan de mediados del siglo XVIII fue Schénbein, casi un siglo después
(1836), quien publico los primeros resultados de experimentos relacionados con el fenémeno de
la pasividad.

Aunque durante mucho tiempo se mantuvo una disparidad de criterios en cuanto al origen de la
pasividad, en la actualidad se acepta que el fenédmeno puede ser consecuencia de la formacion
de una capa de 6xidos de muy pequefio espesor pero compacta, adherente y de muy baja
porosidad que practicamente aisla al metal del medio. Asi, la capa pasiva es una barrera formada
por una capa de productos de reaccién, por ejemplo, un éxido metalico u otro compuesto que
separa al metal del medio que le rodea y reduce la velocidad de corrosion. A esta teoria se le
denomina, algunas veces, “teoria de la pelicula de dxido”.

En muchos casos se sabe que inicialmente se forman pequefios nucleos del producto oxidado
pasivante y que, posteriormente, crecen extendiéndose a lo largo de toda la superficie. En otros,
como ocurre en el caso de las aleaciones de mayor interés tecnolégico, como los aceros
inoxidables, el proceso transcurre a través de la formacion de una monocapa de éxido que se
genera simultdneamente a lo largo de toda la superficie expuesta. La presencia de agua
condiciona, a menudo, el que se forme o no la capa pasiva.

Una vez formada la capa pasiva inicial, constituida por una capa de 6xido mono o diatéomico, el
crecimiento en espesor de la misma se lleva a cabo, fundamentalmente, como consecuencia de
fendmenos de migracidn idnica a su través, propiciados por el fuerte campo eléctrico generado
entre sus extremos, teniendo en cuenta la diferencia de potencial generada entre la intercara
metal/pelicula rica en el catién y, por tanto, cargada positivamente y a la intercara pelicula
pasiva/electrdlito rica en el anién y cargada negativamente.

2.1. Acero inoxidable

Un acero inoxidable se define como una aleacidon que contiene hierro como constituyente
principal, cromo en proporcién no inferior al 10% en peso y carbono como mdaximo un 1,2% en
peso.”**! El acero inoxidable es una aleacién de altisima importancia. Esta se manifiesta en la
amplitud de las aplicaciones que presenta y en la cantidad de utilidades en las que estd
presente. Desde aplicaciones domésticas como, por ejemplo, su uso en utensilios de cocina o
mobiliario del hogar a otras mucho mas sofisticadas, como los vehiculos espaciales,* la
utilizacion de acero inoxidable es indispensable. De hecho, la omnipresencia del acero inoxidable
en nuestra vida diaria hace imposible enumerar la totalidad de sus aplicaciones.

2.2. Clasificacion de los aceros inoxidables

Los aceros inoxidables se clasifican en martensiticos, austeniticos, ferriticos y duplex. Las
propiedades que los caracterizan se describen a continuacion.

Acero inoxidable martensitico. Es acero que contiene 12 a 17% de cromo y 0,1 a 0,5% de
carbono. Posee una microestructura constituida por martensita y una estructura tetragonal
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centrada en el cuerpo (TCC). Es capaz de transformarse completamente en austenitico durante
el calentamiento y de templarse en el enfriamiento (algunas de las aleaciones comerciales).
Raramente contiene otros elementos de aleacion, salvo el silicio para resistir la oxidacion en
caliente. Alcanza una resistencia mecénica de 145 a 200 kg/mm? tras ser templados y de 80 a
130 kg/mm? después de revenidos, dependiendo el valor final del contenido de carbono. Posee
buena resistencia a la corrosion frente a ciertos acidos débiles organicos e inorgéanicos, y algunos
productos alimenticios, donde no haya, por ejemplo, procesos enzimaticos de fermentacion. En
la practica, se les conoce como “inoxidable al agua”. Presenta ferromagnetismo.

Acero inoxidable ferritico. Es aquel que contiene 16 a 30% de cromo. El contenido de carbono
debe ser bajo pero puede llegar a 0,35% para contenidos de cromo del 30%. Habitualmente, el
contenido de carbono es menor de 0,1%. Poseen una microestructura constituida por ferrita y
una estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo (CCCyerpo). Este tipo de acero no tiene
punto de transformacion, por lo tanto, no se puede endurecer por temple. Estructuralmente es
sensible al crecimiento de grano por calentamiento a alta temperatura y experimentan gran
fragilidad. Su resistencia mecanica es de alrededor de 50 kg/mm?, y su alargamiento del 22%. En
general, se puede considerar con mejor resistencia quimica que el acero martensitico pero peor
que el austenitico. Presenta ferromagnetismo.

Acero inoxidable austenitico. Es acero que contiene de 18 a 25% de cromo y de 8 a 12% o hasta
20% de niquel. Posee una microestructura constituida por austenita y una estructura cristalina
cubica centrada en las caras (CCC,.s). Su composicidon esta equilibrada para que conserve la
estructura austenitica a temperatura ambiente. Como no tiene punto de transformacién hace
que sea sensible al crecimiento de grano a alta temperatura. Sin embargo, este crecimiento no
genera fendmenos de fragilidad tan notables como en el ferritico. Las caracteristicas mecdnicas
son muy buenas. Tiene gran ductibilidad, una resistencia mecénica entre 56 a 60 kg/mm? y un
alargamiento del 60%. Su resistencia mecanica se ve aumentada considerablemente por
deformacion plastica en frio. Ademas, tene elevada resiliencia con una temperatura de
transicion de fractura muy baja (hasta alrededor de -200 °C), lo cual le hace ideal para procesos
criogénicos. No presenta propiedades magnéticas.

Acero inoxidable austenitico-ferriticos (Duplex). Es andlogo a los anteriores, cuya composicion
esta equilibrada de forma que contengan cierta cantidad de ferrita. El contenido de cromo es de
20 a 25% vy el niquel 8%. Posee una resistencia mecanica de aproximadamente 70 kg/mm?.
Presenta la ventaja de ser insensible a la corrosion intergranular y a la corrosién bajo tension
(SCC).

La capa pasiva formada espontdneamente sobre el acero inoxidable austenitico ha sido
ampliamente estudiada utilizando técnicas de analisis de superficie,”* dicha capa est4 formada
por una mezcla de éxidos de hierro y cromo, con hidréxidos y compuestos conteniendo agua en
la region mas externa de la capa y un oxido rico en cromo en la regiéon mas interna de la
interfase metal/capa pasiva. El molibdeno ni enriquece la capa pasiva ni afecta a su
crecimiento.” No obstante, este elemento tiene una fuerte influencia en el comportamiento
frente a la corrosidn del acero inoxidable austenitico.”®

La Figura 10 muestra dos diagramas de Nyquist obtenidos utilizando acero inoxidable AISI 316L
en presencia de una solucién de cloruro de sodio al 3%. Se observa comportamiento capacitivo y
procesos de adsorcidn. A bajas frecuencias se producia una dispersién de los resultados. Para
validar el procedimiento experimental, se utilizaron las relaciones de Kramers-Kronig (KK).*® Las
integrales de las relaciones de KK se pueden escribir como se indica en la Ecuaciones 16 y 17:
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2| faz o o], (16)
0

ACIEVALE e

7o Zlx-Zla| ;. (17)

i

donde Z'(x) y Z”(x) son la parte real e imaginaria de la impedancia, respectivamente;
X (0 < x < =0) variable de integracion, y w la frecuencia angular. Utilizando la Ecuacion 16 es
posible transformar la parte imaginaria en la parte real y viceversa, Ecuacién 17. Comparando los
diagramas experimentales con los diagramas calculados, por este método, es un ensayo de
validacién de las medidas de impedancia.®
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- X Voight model (n=5) ggsp; —» 2,
0 %
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|:| —
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g * %
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Figura 10. Diagramas de Nyquist para el acero inoxidable AlSI 316L en solucidn de cloruro sédico 3% en una
zona con presencia de picaduras, a dos temperaturas: (a) 25°C, (b) 60°C

Se podria indicar que es habitual escribir la Ecuacién 17 con un signo menos,

20 fZ[x)—Z(w'

Z”[w:]Z— dx lo cual refleja el acuerdo de presentar la impedancia

0 X —w

compleja en coordenadas (Z' vs. -Z”), es decir, en el primer cuadrante del plano complejo,
comunmente utilizado en corrosidon y en electroquimica. Esto hablando con rigurosidad es
erréneo y puede conducir a confusidn, cuando la Ecuacion 17 con un signo menos se introduce
en el célculo numérico.
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El mecanismo de corrosidn propuesto, de los resultados indicados en la Figura 10, consiste en
que la formacién de clorocomplejos (MOMOHCI),4s y (MOMCI).4 pueden acelerar la disolucién
del metal (M?*'),,, mediante el siguiente proceso:

(MOMOH),4 +ClI" 5 (MOMOHCI), g, +&° (18)
(MOMOH),g + CI' 5 (MOMCI) g +OH" (19)
(MOMCI) s + H,0 5 (MOH),45 + (MOH)*o + CI (20)
(MOH)*s + H* 5 (M), + H,0 (21)

En estas Ecuaciones 18-21 las especies ((MOMOHCI) .4 y (MOMCI),q4 son las responsables de los
procesos de relajacién.*®

2.3. Capa pasiva de conversion con sales de cromo y de cerio

El ion cromato es uno de los inhibidores de corrosion mas efectivos para un gran nimero de
metales, incluido el aluminio, zinc, acero, cadmio y magnesio. Esta inhibiciéon se debe a la
formacion de una capa protectora, mezcla cromo/éxido del metal de = 0,1-1 Um de espesor,
como resultado de una reduccién electroquimica del ion cromato. La habilidad del cromato para
ser reducido a 6xido de cromo se utiliza en el proceso de conversidén y esto hace posible el uso
de pigmentos de cromo en pinturas.

Una de las ventajas del cromatado es que el sistema cromo/sustrato-6xido-metal aporta mejor
resistencia a la corrosidén que el sustrato-6xido-metal solo. Una proteccién adicional frente a la
corrosién la suministran los iones atrapados en la capa de conversidn. Otra propiedad de los
iones cromato es su habilidad de favorecer la adherencia. Esto probablemente sea debido a la
estructura celular de la capa de 6xido mixto.*

El cromo puede existir en cuatro estados de oxidacién diferentes: cromo (ll), cromo (lll),
cromo (V) y cromo (VI). De entre todos los estados, los compuestos de cromo (VI),
principalmente los cromatos, se han utilizado extensamente para prevenir la corrosién de
diferentes metales y aleaciones, entre los que cabe citar el acero, las aleaciones de aluminio,
zinc, cobre y otras.®™ Su alta relacidn eficacia/coste hace que, en la actualidad, sean una de las
sustancias mas utilizadas como inhibidor de corrosién.*® Desde el punto de vista de su
mecanismo de actuacidn, los cromatos son considerados como inhibidores oxidantes o
pasivantes.””*® En general, la inhibicién de los cromatos se debe a la formacion, sobre la
superficie metdlica, de una capa protectora en la que coexisten 6xidos y cromo metal.*® Esta
capa suele tener entre 0,1-1 um de espesor y se forma como resultado de la reduccion
electroquimica del ion cromato. No obstante, no existe un conocimiento suficientemente
detallado del mecanismo de inhibicidn de la corrosion de los cromatos.

Debido a su naturaleza oxidante, la concentracion del ion cromato, se debe controlar
periddicamente cuando se utiliza como inhibidor, con el fin de evitar situaciones imprevistas de
fendmenos de corrosion. Asi, concentraciones inferiores a un valor critico y en presencia de
iones cloruro se pueden favorecer los procesos de corrosién localizada. Igualmente, si la
cantidad de cromato afadida no es la dptima, la presencia de sustancias reductoras en la
soluciéon puede trasladar su concentracion fuera del intervalo critico, por reduccion del
cromo(VI) a cromo(lll), provocando la aparicidon del problema anteriormente mencionado. Por
otra parte, no se debe exceder un limite de concentracidn superior, con vistas a mantener sus
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propiedades como inhibidor, por ejemplo, cuando los cromatos se emplean como pigmento en
pintura.

A lo largo de los ultimos afios, se ha visto que las sales de las tierras raras son unos inhibidores
muy efectivos de la corrosion para una gran variedad de metales y aleaciones. El fundamento de
ésta inhibicion es la formacion de una capa protectora de 6xidos. Por ejemplo, en una aleacién
de aluminio en contacto con 1000 ppm de cloruro de cerio (CeCl;-7H,0) se forma una capa
hidratada de 6xido de cerio que proporciona proteccidn frente a la corrosién.®®®* El grado de
proteccién depende en gran medida del tiempo de inmersién en la solucion de CeCl;-7H,0. Para
conseguir una proteccién significativa el tiempo de inmersién tiene que ser de unas 20 horas,
este excesivo tiempo no es atractivo desde el punto de vista industrial.®?

Recientemente, se ha estudiado la utilizacidn de sales de cerio como alternativa a los cromatos
en los tratamientos de conversion de la hojalata. Los resultados indican que la capa de
conversion esta formada de éxido de cerio (Ce0,), hidréxidos de cerio (Ce(OH); y Ce(OH),) y agua
adsorbida. En estas investigaciones realizadas con hojalata en presencia y ausencia de cromo,
este elemento esta en forma de éxido Cr,0; e hidroxido Cr(OH)s. En ningun caso se observo el
cromo hexavalente, cromo(VI). Este resultado es de gran utilidad practica, ya que se acepta que
el cromo(VI) es el mas nocivo desde el punto de vista de la salud de todos los estados de
oxidacion del cromo. Se observa la presencia de estafio metalico y los éxidos de estafio SnO y/o
Sn0,. El perfil de profundidad muestra una estructura estratificada de la hojalata con los
hidréxidos localizados externamente y los 6xidos en capas méas internas.®*** Otra alternativa para

formar la capa de conversién puede ser la utilizacidn de sales de titanio #%

3. Conclusiones

La obtencién de las curvas de polarizacion es de gran utilidad en la cuantificacion del proceso de
corrosion. Por una parte, suministran informacion basica sobre la contribucion de los procesos
anddico y catddico y, por otra, permite cuantificar de forma aproximada la densidad de corriente
de corrosiéon mediante el método de interseccidn. La técnica de resistencia de polarizacion
lineal, en un sistema metal/electrdlito sencillo, es el procedimiento mas utilizado (rapido y
eficaz) para determinar la velocidad de corrosion. En cuanto a la técnica de impedancia, EIS, es
una técnica util para estudiar el mecanismo del proceso de corrosién, permite cuantificar los tres
parametros que definen un proceso de corrosion: la velocidad de corrosién, la capacidad de la
doble capa electroquimica y el transporte de masa. El procedimiento utilizado en el presente
capitulo para la interpretacion fisica de los datos de impedancia requiere la utilizacion de un
circuito eléctrico equivalente. El fendmeno de pasividad es una consecuencia de la formacién de
una capa de éxidos, de pequefio espesor, compacta y adherente que aisla al metal del medio.
Finalmente, las técnicas de analisis de superficie han permitido conocer la constitucién de la
capa pasiva formada espontdneamente sobre un acero inoxidable, por ejemplo, austenitico
formado por una mezcla de 6xidos de hierro y cromo, con hidréxidos y compuestos conteniendo
agua en la regidon mas externa y un 6xido rico en cromo en la region mas interna de dicha capa
pasiva.
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