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ABREVIATURAS.
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INTRODUCCION.



1. INTRODUCCION.

1.1CORROSION. FUNDAMENTOS.

La corrosion puede definirse como la reaccion quimica o electroquimica de un
metal o aleacion con su medio circundante, con el consiguiente deterioro de sus
propiedades.

La reaccion basica de corrosion consiste en el transito del metal o aleacion de su
forma elemental a la forma iénica o combinada, de acuerdo con la reaccion:

Me =Me™ + ne”

Para que el proceso se complete, los electrones deben ser fijados por alguna
sustancia presente en el medio en contacto con el metal con afinidad por ellos (un
oxidante), como el oxigeno o los protones, por ejemplo. En definitiva, el metal
elemental, a través del mecanismo de la corrosion retorna a la forma combinada
formando oxidos, sulfuros, etc.., que es como los elementos metalicos se encuentran
habitualmente en la naturaleza, por tratarse de formas termodinamicamente mas
estables.

1.1.1 PERDIDAS ECONOMICAS ORIGINADAS POR LA CORROSION.

Se estima que entre el 3y el 4% del PIB de un pais se pierde como consecuencia
de los procesos de corrosion y degradacion de los materiales. Esto supondria para
Espafia pérdidas anuales del orden de los 30.000 millones de euros. También esta
aceptado que entre el 20 y el 25% de estas pérdidas podrian evitarse aplicando lo que
hoy se sabe sobre los mecanismos béasicos de la corrosion y degradacion de los
materiales aplicando las tecnologias adecuadas para reducir sus efectos [11].

Las pérdidas economicas derivadas de la corrosion pueden clasificarse en
directas e indirectas. Las pérdidas directas se relacionan con los costes necesarios para
la reposicion de estructuras, equipos, maquinaria 0 componentes que pueden quedar
inservibles por efecto de la corrosion.

Entre las pérdidas indirectas, mas dificiles de cuantificar pero, sin duda, de
mayor relevancia que las directas, podemos citar las siguientes a modo de ejemplo:

a) Pérdidas por interrupciones de la produccién: parada de una central
térmica por problemas de corrosion en la caldera o en un intercambiador de
calor.

b) Pérdidas de producto: pérdidas de petroleo o gas con riesgo de accidente
a través de oleoductos o tuberias corroidas.



C) Pérdidas por contaminacion de productos: contaminacion de alimentos
por cationes metélicos procedentes de las instalaciones en que se elaboran o de
los envases metalicos que los contienen.

d) Pérdidas de rendimiento: formacion de productos de corrosiéon en el
interior de tuberias, lo que reduce los coeficientes de transmision de calor
cuando forman parte de un intercambiador o producen obstrucciones parciales
que obligan a aumentar la capacidad de bombeo.

e) Pérdidas por sobredimensionado: teniendo en cuenta el espesor de pared
que se prevé se va a perder por corrosion a lo largo de la vida de un equipo, es
habitual sobredimensionar reactores quimicos, calderas, tubos de condensadores,
tuberias enterradas, estructuras en contacto con agua de mar, etc.

f) Pérdidas por accidentes derivados de la corrosion: las lesiones o la
muerte de personas por la fuga y explosion de una tuberia de gas como
consecuencia de problemas de corrosion, por ejemplo.

1.1.2 CLASIFICACION Y CARACTERISTICAS DE LOS PROCESOS DE
CORROSION.

Es posible clasificar los procesos de corrosion recurriendo a criterios muy
variados. A continuacion se detallan las dos clasificaciones mas importantes para estos
procesos, esto es, clasificacion segin la morfologia del ataque y clasificacion segun el
mecanismo de corrosion, siendo esta Ultima la de mayor importancia desde un punto de
vista cientifico [11].

1.1.2.1  CLASIFICACION SEGUN LA MORFOLOGIA DE ATAQUE.

- Corrosion uniforme, homogénea o generalizada. El ataque se
extiende, de forma homogénea, sobre toda la superficie metélica, y, por tanto, la
penetracion media es aproximadamente la misma en todos los puntos.

- Corrosioén por picaduras. El ataque se localiza en zonas aisladas
de la superficie, afectando a un porcentaje pequefio de esta, y su tamafio no suele
superar mas de 1 6 2 mm? por cada picadura. Se propaga hacia el interior del
metal formando pequefios tuneles que avanzan habitualmente con bastante
rapidez, ya que en las zonas afectadas la velocidad de corrosion suele ser alta.

Aunque esta forma de ataque se favorece cuando aparecen
heterogeneidades superficiales, en general el fendmeno se da preferentemente en
materiales metalicos pasivables, pues suele iniciarse como consecuencia de la
rotura local de la pelicula pasiva. La pérdida de material es pequefia debido a su



reducido tamario, pero los inconvenientes que puede causar a menudo son
importantes.

- Corrosion en placas o selectiva. El ataque se localiza en
determinadas zonas de la superficie metalica. Se puede considerar como un caso
a medio camino entre la corrosion uniforme y la corrosion por picadura, donde
se produce la mé&xima localizacion del fendmeno. Uno de los casos en los que se
da este tipo de corrosion es en las aleaciones con distintas fases. Dichas fases
tienen una composicion quimica diversa y se comportan de forma diferente
frente a la corrosion, esto puede originar el ataque selectivo sobre algunas de
ellas, mientras que otras permanecen intactas.

- Corrosion en resquicio. Tiene lugar en uniones, intersticios,
zonas roscadas Y, en general, en regiones mal aireadas y pobres en oxigeno, o en
las cuales la renovacion del medio corrosivo es dificultosa. A menudo el ataque
en resquicio se debe a la formacion de pilas de aireacion diferencial originadas
como consecuencia de la presencia de distintas presiones parciales de oxigeno
en diferentes zonas de la superficie metalica. La formacion de productos solidos
de corrosion, dificulta ain mas el acceso de oxigeno, contribuyendo a favorecer
el fendmeno.

- Corrosion intergranular. Este ataque estd localizado en los
limites de grano del metal, se pierde asi la cohesion entre granos y las
caracteristicas mecanicas iniciales empeoran. Esta forma de corrosién es
caracteristica en aleaciones que resultan interesantes a nivel industrial, como los
aceros inoxidables.

- Corrosion bajo tensidn. Aparece, sobre todo, en metales aleados
sometidos a esfuerzos de tension mecanica, bien sea aplicada directamente o
residual, y en contacto con un medio agresivo. Surge con la aparicion de grietas
que avanzan perpendicularmente a la direccion de aplicacion del esfuerzo. El
desplazamiento de la grieta puede ser a través del grano (transgranular) o a lo
largo del limite de grano (intergranular).

- Corrosion-fatiga. Se caracteriza por la aparicion de grietas que
pueden llevar a la rotura de material en periodos de tiempo relativamente cortos.
Es un fendmeno de corrosion bajo tension, pero en este caso la carga aplicada es
ciclica.
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1.1.2.2  CLASIFICACION SEGUN EL MECANISMO DE CORROSION.

Los mecanismos por los que puede transcurrir el proceso de corrosién son
basicamente dos: a través de oxidacion directa (también Ilamada corrosion directa o
corrosion seca), y mediante la intervencion de una solucién acuosa que genera la
aparicion sobre el metal de zonas con diferente comportamiento (también conocida
como corrosion himeda o corrosion electroquimica).

- Corrosion directa.

También se conoce como corrosion seca 0 corrosion a alta temperatura. Se da en
ausencia de electrolito, y principalmente, cuando el material metalico trabaja a alta
temperatura. A temperaturas normales también puede haber corrosién directa, pero el
deterioro seria practicamente despreciable. Este mecanismo es caracteristico de metales
expuestos a gases y vapores calientes, y consiste en la reaccion quimica heterogénea
directa entre la superficie metélica y un gas agresivo que generalmente es el O,.

Desde el punto de vista morfoldgico, este fendmeno puede clasificarse como
homogéneo o generalizado. Los productos de corrosion estan formados generalmente
por Oxidos que se originan sobre la superficie metélica, de manera que si éstos no
funden o volatilizan a la temperatura de operacion del material, pueden actuar como una
barrera entre el metal y el gas agresivo, dificultando el contacto entre ambos y, por
consiguiente la reaccion de corrosion.

- Corrosion electroquimica.

La corrosién se debe a la actuacion de pilas electroquimicas sobre la superficie
metalica, en las que el metal sufre disolucion en las regiones anddicas. El proceso, por
tanto, no afecta por igual a toda la superficie metalica, pues en las regiones catodicas no
hay ataque.

La corrosién electroquimica se da cuando los materiales metalicos se hallan en
contacto con medios de conductividad i6nica, en particular con el agua, soluciones
salinas o la simple humedad de la atmosfera y de los suelos. Por tanto, la condicion para
que se de este tipo de ataque es la presencia de moléculas de agua sobre la superficie del
metal.

Al sumergir dos metales distintos en una solucién conductora, se generara una
corriente eléctrica a través del electrolito, debido a la diferencia entre los potenciales
electroquimicos de ambos materiales. La superficie del metal con mayor tendencia a la
disolucién (zona anddica) es corroida, mientras que la superficie del metal con menor
tendencia termodinadmica a la disolucion (zona catodica) permanece inmune al ataque.
La circulacion de electrones tiene lugar desde el anodo hasta el catodo a traves del
propio metal.
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Imagen 1.1: Funcionamiento basico de una pila de corrosion.

Puede actuar como captador de electrones cualquier oxidante, pero en la mayoria
de los casos actua como tal el O, disuelto en el electrolito en medios neutros y alcalinos,
o el H" en medio &cido.

En estos casos, las reacciones en el catodo son:

O, + 2H,0 + 4e'=> 40H
0 bien:

2H3;0" + 2e'=> 2H,0 + H,

1.1.3 POTENCIAL E INTENSIDAD DE CORROSION DE UN SISTEMA (Ecorr,

icorr)-

Se trata del potencial que alcanza un metal al que no se le aplica ninguna sefial
externa, es decir, estd conectado a un circuito abierto. Este valor se denomina potencial
de corrosion de un sistema Ecorr, Y S€ mide respecto a un electrodo de referencia (en
nuestro caso Ag/AgCl).

El Ecorr permanece estable cuando se alcanza el equilibrio entre las reacciones de
oxidacion y reduccion entre el metal que se corroe y el electrolito, respectivamente.
Como veremos mas adelante, este potencial estd relacionado con los fenomenos de
regeneracion y ruptura de la capa pasiva de un material metalico.

Al potencial de corrosion de un sistema (Ecorr) le corresponde la intensidad de
corrosion de dicho sistema. I €S el valor de corriente anddica o catddica que se
obtiene al desplazar un sistema de su equilibrio solo algunos milivoltios, durante el
proceso de polarizacion.
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1.1.4 SERIE ELECTROQUIMICA.

Al formarse un par galvanico, el material con menor potencial de reduccién
ejercera de anodo en la pila y, sobre él, se producira el deterioro, mientras que el de
mayor potencial quedara protegido. Por ello, es necesario conocer el potencial
electroquimico para cada sistema.

Para ello, existen las series electroquimicas de potenciales normales, en las
cuales se ordenan los distintos sistemas de equilibrio metal/cation segun su tendencia a
la reduccion u oxidacion, todos ellos referidos al sistema H* / H,a 1 atm y 25 °C.

Equilibrio Escala normal de hidrégeno (V)

Au o Au™ + 3¢ +1,5
Ag— Ag +¢ +0,7991
Cu & Cu” +2¢” + 0,337
H, — 2H" + 2 0,000
Pb — Pb*" + 2¢ -0,126
Sn < Sn°* + 2¢” -0,136
Ni — Ni*" + 2¢” - 0,250
Cd & Cd*™ + 2 - 0,403
Fe — Fe?" + 2¢” - 0,440
Zn < Zn” + 2¢” -0,763
Al & AP + 3¢ -1,66
Mg — Mg”" + 2¢” -2,37

Imagen 1.2: Serie electroquimica.

1.1.5 SERIES GALVANICAS.

Sin embargo, en la préctica, son mas utilizadas las denominadas series
galvénicas, que permiten conocer el comportamiento anodico y catodico de los metales
que forman un par galvanico y estan situados en un medio agresivo determinado.
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Imagen 1.3: Serie galvanica.

1.2 CURVAS DE POLARIZACION.

Se define polarizacion como la disminucién de la diferencia de potencial entre
electrodos, que aparece al cerrarse el circuito eléctrico del que forman parte. Dicha
diferencia de potencial se produce debido a la variacion de condiciones en la interfase
metal-liquido, produciendo la variacién de velocidades de las reacciones anddica y
catodica.

La polarizacién puede producirse espontaneamente, o bien puede provocarse
mediante la aplicacion de una corriente externa. En este caso, se conoce como curva de
polarizacion al registro de la variacion de la intensidad o del potencial cuando se aplica,
respectivamente, un potencial o intensidad creciente al electrodo.

El trazado de estas curvas de polarizacion es una practica habitual y muy atil en
los estudios de corrosion, ya que de ellas puede extraerse mucha informacion sobre los
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procesos de corrosion. Segun el signo de la corriente que se aplique, la curva puede ser
anodica (en direccion de los potenciales nobles) o catddicas (en direccion de los
potenciales mas activos).

Para trazar estas graficas, se usan los potenciostatos, unos aparatos basados en
un circuito electrénico capaz de aplicar una tension constante, que es independiente de
la resistencia de la célula de medida y de los cambios introducidos en el electrodo de
trabajo por la aplicacion de dicha tensidn. Las curvas que se pueden trazar con los
potenciostatos se denominan potenciodindmicas.

Se distinguen tres tipos de mecanismos, segun cual sea el fendbmeno que causa la
polarizacion [11].

a) Polarizacion de concentracion o difusion.

Variacion del potencial de un electrodo como consecuencia de los cambios de
concentracion en las inmediaciones de su superficie y motivados por el flujo de
corriente, que altera la composicion del electrolito.

b) Polarizacion de resistencia.

Se origina como consecuencia de cualquier caida de la resistencia alrededor del
electrodo. Puede deberse a la formacion de precipitados o peliculas sobre la superficie
metalica, que dificulten el paso de corriente.

C) Polarizacion de activacion.

Esta relacionada con la energia de activacion necesaria para que tenga lugar el
intercambio de electrones a través de la interfase electrodo/electrolito.

1.2.1 CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS CURVAS DE
POLARIZACION ANODICA EN PROCESOS DE CORROSION.

Si mediante un equipo adecuado se van imponiendo potenciales cada vez
mayores a la probeta del material ensayado, partiendo del potencial de Nernst o de
equilibrio; Me <> Me"™ + ne, el equilibrio se desplaza en el sentido de la oxidacion, y
comienza a registrarse una respuesta en intensidad.

En general, con el aumento de la densidad de corriente, y si no llega antes la
pasivacion se llega a un punto en el que el proceso anddico queda restringido por
haberse alcanzado la méaxima velocidad de difusion que permite a los cationes
abandonar la superficie anddica.

El cambio de pendiente en la curva de polarizacion anddica se produce, por
tanto, debido a la aparicion de fendmenos de pasivacion, o bien como consecuencia de
haberse alcanzado la corriente correspondiente a la velocidad limite de difusion.
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Imagen 1.4: Trazado caracteristico de las curvas de polarizacion anddica correspondientes a fenémenos
de corrosion.

A potenciales superiores, si se alcanza el potencial correspondiente a la
oxidacion del disolvente de acuerdo con el equilibrio:

2H,0 «— Oy + AH" + 4¢

, Se observard nuevamente un paso de corriente, esta vez como consecuencia del
intercambio de electrones correspondiente a dicho equilibrio.

1.2.2 CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS CURVAS DE
POLARIZACION CATODICA EN PROCESOS DE CORROSION.

En general las curvas de polarizacion catodica, al igual que las de polarizacion
anodica, muestran siempre la componente de polarizacidn de activacion y, en ocasiones,
la de concentracion y/o de resistencia, y, de nuevo, presentaran un trazado recto, al ser
construidas semilogaritmicamente, en el caso que solo se dé el primero de dichos
factores.

En la curva de polarizacion catodica (Imagen 1.5) los cambios de pendiente no
se deben a fendmenos de pasivacion, pues éstos son habitualmente anddicos, de forma
que los saltos se deben Unicamente a que se ha alcanzado la corriente limite de difusion.
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Imagen 1.5: Trazado general de la curva de polarizacion catddica para un material metalico en contacto
con un medio aireado a pH neutro o alcalino.

Las reacciones catédicas mas habituales son la reduccion de O, en medios
aireados a pH neutro o alcalino y la reduccion de H* en fendmenos de corrosion en
medio acido cuando se trata de metales activos.

Reaccion de reduccién de oxigeno.

Constituye la reaccién catddica tipica de la corrosion metalica en medios
acuosos en contacto con la atmosfera. La reaccion global es:

O, + 2H,0 + 4e < 40H
Reaccién de reduccion de protones.

Constituye la reaccion catodica principal en el caso de metales méas activos que
el hidrégeno en contacto con soluciones acidas. En estas condiciones el metal puede
disolverse de manera que las reacciones anddica y catodica se den en el sentido:

Me = Me™ + ne’

2H" + 2e'> H,

1.3PASIVACION Y METALES PASIVABLES.

Se conoce como pasividad a la propiedad que presentan algunos metales de
permanecer inertes en condiciones ambientales en las que, segun la Termodinamica,
esperariamos un deterioro por parte del material. Esta propiedad permite que metales
muy activos y relativamente econdmicos, tales como el aluminio, cromo, titanio,
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circonio, y otros, puedan ser utilizados en medios altamente corrosivos y se comporten
como si fueran metales nobles.

El fendmeno de la pasivacion puede ser consecuencia de:

a) La formaciéon de una capa de productos oxidados de muy pequefio
espesor, pero compacta, adherente y de muy baja porosidad, que, practicamente
aisla al metal del medio agresivo. Este es el caso mas habitual.

b) La presencia de capas monoatdmicas, generalmente de oxigeno,
absorbidas sobre la superficie metalica. Este caso es menos comdn.

Por ultimo, se considera que un metal es pasivable si al producirse un aumento
en la concentraciéon de un agente oxidante, la velocidad de corrosion es menor a la que
tiene lugar con concentraciones de oxidante mas bajas.

1.3.1 CARACTERISTICAS DE LA CURVA DE POLARIZACION ANODICA
EN MATERIALES METALICOS PASIVABLES.

Para distintos valores de potencial anddico impuestos a un metal pasivable
mediante un potenciostato, registrando los datos de intensidad correspondientes, se
obtiene generalmente una curva de polarizacién como la mostrada en la Imagen 1.6:

Potencial

©

o]

@,
<

(W]

Q
o
=

Densidad de corriente

Imagen 1.6: Trazado habitual de la curva de polarizacion anddica caracteristica cuando se obtiene sobre
un material metalico pasivable.

18



Al imponer potenciales superiores al de Nernst para el equilibrio Me <> Me™ +
ne, los registros de intensidad aumentan a medida que aumenta el potencial. En el caso
de un material pasivable, para un determinado valor de potencial, conocido como
potencial de pasivacion Ep, tiene lugar una caida considerable de la respuesta en
intensidad hasta un valor que se conoce como densidad de corriente residual de
pasivacion irp. La disminucion de la intensidad es debida a la aparicion del fendomeno de
pasivacion. La corriente maxima registrada justo cuando el metal alcanza E,, es
conocida como densidad de corriente critica icr. En la zona de pasivacion la intensidad
Irp permanece constante y la pelicula pasiva permanece estable.

Si se sigue aumentando el potencial y, siempre que la pelicula pasiva sea
conductora de electrones, en un momento dado se alcanzara el potencial de oxidacion
del agua, debido a que en la mayoria de situaciones el metal estara en contacto con ella.
En este punto se empieza a registrar nuevamente un aumento en la respuesta en
intensidad.

Sin embargo, puede suceder que la intensidad empiece a aumentar antes de
llegar al potencial de oxidacion del agua. Este fendmeno, conocido como
transpasivacion. Este fendmeno sucede cuando la capa pasiva esta formada por
productos oxidados poco solubles en el medio circundante, y por lo tanto es muy
estable. A diferencia de la zona pasiva, en la zona transpasiva se alcanza un nivel de
corrosion considerable.

Si tras completar el trazado de la curva de pasivacion, se traza una curva de
retorno imponiendo potenciales cada vez mas bajos, al alcanzar el potencial de
pasivacion y superarlo no se produce un aumento brusco de intensidad como ocurre en
la curva inicial. Solamente al llegar a un potencial muy cercano a E,, se produce un
aumento en el registro de intensidad. Este potencial de reactivacion recibe el nombre de
potencial de Flade, Es, y es el punto de corte entre la curva inicial y la de retorno. Si el
potencial de Flade presenta valores positivos, la capa pasiva sera estable, mientras que
los valores negativos implican poca estabilidad de dicha pelicula.

El aumento de la concentracién de determinados aniones agresivos, como el
anion CI, puede hacer que la curva de pasivacion para un material cambie y, ademas de
aumentar la corrosion generalizada, se pueden producir roturas locales de la pelicula
pasiva, lo que implica la aparicion de picaduras. Para que se produzcan estos ataques
localizados, el material debe operar por encima del valor conocido como potencial de
picadura E,".
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1.3.2 EVALUACION DE LA CORROSION POR PICADURA EN FUNCION
DE LA CURVA DE POLARIZACION ANODICA.

Como se describia en el apartado anterior, algunos metales pasivables son
susceptibles de sufrir corrosion por picadura en presencia de determinados iones. Para
saber si un material puede presentar este tipo de ataque es necesario definir dos
términos:

a) Potencial de ruptura(E;) o potencial de nucleacion de picaduras
(Enp):Constituye un limite, por encima de este potencial comenzaran a formarse
las picaduras.

b) Potencial de proteccion (Epr) 0 potencial de picadura (Ep*): Por debajo
de este potencial se dan las condiciones Optimas para que se produzca la
repasivacion, es decir, el metal sera capaz de regenerar la capa pasiva ante una
posible ruptura localizada de la misma.

Si Epr se sitia por encima de Ecor, tendrd lugar el fendmeno de la
repasivacion y no se producira ningun ataque. No se formaran nuevas picaduras, y
las ya existentes dejaran de ser activas y no progresaran.

Por otro lado, si el material opera a un potencial Err comprendido entre E,
y Epr(Ver Imagen 1.7), no se formaran nuevas picaduras, pero las ya existentes
progresaran, es decir, seguiran aumentando.

Finalmente, si Ecorr Se encuentra por encima de E; y E,y, podran formarse
picaduras o progresar las presentes en la aleacion, si es que existieran.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se puede concluir que para reducir el
riesgo de corrosion por picadura o localizada, deberan seleccionarse los materiales
con valores de E,y Epr lo mas altos posible en relacion con el Ecorr.
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Imagen 1.7: Curva potenciodinamica para la determinacion de E; y Eg.

1.4PROTECCION FRENTE A LA CORROSION.

1.4.1 PROTECCION ELECTROQUIMICA.

Entre los muchos métodos de proteccidén existentes, vamos a centrarnos en
aquellos de base electroquimica. Estos consisten esencialmente en forzar en la
superficie metalica un potencial para el cual sea despreciable la velocidad de corrosién
o, al menos, se reduzca considerablemente. Por lo general, existen para cada tipo de
corrosion, ya sea uniforme o localizada, unos margenes de potencial entre los cuales es
muy pequefia la probabilidad de que se presenten fendmenos de corrosion localizada.
Los potenciales criticos que limitan estos margenes pueden considerarse como
potenciales de proteccion.

Los potenciales deseados se logran gracias a una corriente continua de
polarizacién y, segun el sentido en que se fuerza el desplazamiento del potencial natural
de corrosion, hacia valores mas negativos 0 mas positivos, para entrar en las zonas de
pasividad de los diagramas de Pourbaix, se distingue entre las zonas de proteccion
catddica o anodica, respectivamente. La corriente que fluye se conoce por corriente de
proteccion.

Origen electroquimico, en sentido estricto, también tienen los métodos que
reducen la velocidad de corrosion (0 icorr) al modificar la interfase metal/medio, que
cambiando la pendiente de las curvas de polarizacion o desplazandolas paralelamente
hacia intensidades menores. Es el caso de los inhibidores de la corrosion.
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También puede considerarse de origen electroquimico el método mas facil y
directo de evitar la corrosion, “método El Dorado”, consistente en el uso de metales
cuyo potencial estandar, E,, es superior al potencial al que comienza a producirse la
reduccion del oxigeno, de forma que no se produce corrosion, al no resultar
termodindmicamente posible la realizacion del proceso catddico.

1.4.2 CLASIFICACION METODOS PROTECCION ELECTROQUIMICA.

Para llegar a una clasificacion de los diferentes sistemas de proteccion, se puede
considerar el caso més sencillo, en el que intervienen una fase reactiva, un medio
agresivo y una interfase en la que tiene lugar la reaccion. De acuerdo a esto, los métodos
de proteccion se pueden clasificar de la siguiente manera [10]:

1.41.1 MEDIDAS QUE AFECTAN AL MATERIAL: SELECCION DE
MATERIALES.

El primer problema a considerar en proteccion es la correcta eleccion del
material. A veces esto plantea conflictos entre distintas caracteristicas del material,
como son la resistencia a la corrosion, el precio o la resistencia mecanica. Aun en estos
casos suelen interesar modificaciones del material metélico, que mantengan la velocidad
de corrosion por debajo de ciertos limites. A este tipo de medidas pertenece la aleacion
de metales con otros mas nobles, con adiciones pasivantes, con constituyentes catédicos
activos para favorecer la pasivacion, la adicion de Mo a los inoxidables austeniticos
para reforzar su resistencia al ataque por picaduras, etc.

1412 MEDIDAS QUE AFECTAN AL MEDIO: MODIFICACIONES DEL
MISMO.

Entre las medidas de proteccion que afectan al medio, la mas empleada es la
eliminacién del agente agresivo. En algunos casos se puede reducir la corrosion
disminuyendo la velocidad del fluido o aumentando la resistividad del medio.
Naturalmente, la corrosion se reduce, salvo excepciones, al disminuir la temperatura del
sistema, tanto si el medio es gas como si es liquido o sélido.

1.4.1.3 MEDIDAS QUE SEPARAN METAL Y MEDIO (FORMACION DE
NUEVAS INTERFASES).

Este método de proteccion incluye todo tipo de recubrimientos que aislan, al
menos en cierta extension, el material metalico del medio agresivo. Como en muchos
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casos el aislamiento no es perfecto, para asegurar la proteccion se combina ésta técnica
con otras formas de proteccion.

1414 MEDIDAS QUE MODIFICAN LA INTERFASE.

Entre los métodos de proteccion que modifican la interfase hay que citar los que
influyen en las reacciones que tienen lugar en el limite de las fases que reaccionan entre
si. Tal es el caso de los procedimientos electroquimicos conocidos por proteccion
catddica y anddica y el de los inhibidores de corrosion.

Se consideraran aparte las medidas que tienen como finalidad la formacion de
nuevas interfases con propiedades distintas, ya que en realidad cambian el sistema
metal/medio agresivo, como es el caso de los recubrimientos metalicos, o de aquellos
otros que evitan total o parcialmente el contacto entre los dos constituyentes del
sistema, como sucede con los recubrimientos organicos o con las capas superficiales de
conversion.

e Proteccidn catodica.

Si se fuerza el potencial de toda la superficie metalica para que se desplace hasta
un valor inferior a E,, el valor que separa los campos de estabilidad del metal y de sus
iones (productos de corrosion), toda la estructura actuara como catodo y no se corroera.
Este es el fundamento de la proteccion catodica, quiza el método de proteccion mas
importante de los utilizados para evitar la corrosion de las estructuras enterradas o
sumergidas en medios acuosos.

e Proteccion anddica.

Se basa en la capacidad de pasar a estado pasivo de los metales, forzando el
desarrollo de peliculas sobre la superficie del material a proteger, para separarlo del
medio agresivo, lo que se consigue haciendo pasar por él una corriente anddica
suficiente para mantenerlo en la zona de pasividad. La densidad de corriente necesaria
para producir la pasivacion puede ser muy elevada, pero la necesaria para conservarla es
mucho menor.

e Inhibidores de corrosién.

Un inhibidor de corrosidn es una sustancia que se utiliza en pequefia proporcion
y, actuando sobre el metal o el medio agresivo, reduce la velocidad de corrosion, a
través de la modificacion de sus procesos parciales anodico o catédico, o de ambos,
dificultando su desarrollo, bien por precipitacion de compuestos insolubles sobre la
superficie metélica, o por formacion de capas pasivantes o absorbidas.

Este apartado se desarrollara mas en profundidad a continuacion.
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1.5INHIBIDORES DE LA CORROSION.

15.1 DEFINICION E IMPORTANCIA DE LOS INHIBIDORES DE LA
CORROSION.

Un inhibidor es una sustancia quimica que, afiadida a un medio corrosivo en
pequefias concentraciones, disminuye la velocidad de corrosion del metal expuesto a
dicho medio.

La eficiencia de un inhibidor, P, viene dada por la siguiente formula [12]:

P= (1 W) 100

siendo Wy la velocidad de corrosién en ausencia de inhibidor, y W la velocidad de
corrosion en el mismo medio con el inhibidor afiadido.

Los inhibidores actian sobre la interfase metal-medio, dificultando el desarrollo
del proceso de corrosion. Los principales beneficios directos del uso de inhibidores
pueden resumirse en los siguientes puntos [10]:

— Reducen sustancialmente las pérdidas por corrosion.
— En ocasiones, permiten la utilizacion de aleaciones mas baratas.
— Aumentan la vida atil en servicio de las instalaciones y equipos.

La inhibicion se descubri6 al observar el efecto protector de ciertas sustancias
naturales, pero mas recientemente, al comprobar que varios grupos funcionales de la
quimica organica poseian propiedades inhibidoras, se encontr6 una fuente inagotable de
inhibidores potenciales. Otro aspecto distinto es que resulten rentables, tanto desde el
punto de vista econémico como del ecolégico.

1.5.2 CLASIFICACION.

El empleo de inhibidores puede hacerse practicamente en cualquier proceso de
corrosion, existiendo un amplio nimero de sustancias que pueden actuar como tal. Sin
embargo, a efectos practicos, deben presentar cierta rentabilidad y esto es algo que so6lo
un namero limitado de ellos ha conseguido. Pese a ello, es una cantidad a tener en
cuenta y conviene establecer una clasificacion, que puede hacerse atendiendo a diversos
factores.

La mas clara y extendida es la que tiene en cuenta el mecanismo de accion de los
inhibidores, que puede ser de varios tipos [10]:
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a) Inhibidores de interfase. El inhibidor forma una capa monomolecular
por adsorcion sobre la superficie del metal.

b) Inhibidores de membrana. El recubrimiento de la superficie se
desarrolla en espesor formando una capa polimolecular. Estos inhibidores producen
capas de conversion superficial.

C) Inhibidores de capa difusa. Se deposita una capa protectora sobre el
metal, a partir de una reaccion desarrollada a cierta distancia del electrodo, en la
capa liquida de difusion.

d) Inhibidores pasivantes. Son de tipo anodico y actdan formando una
capa protectora de Oxido sobre la superficie del metal o completando la ya existente
de forma natural. Son de los mas eficaces pero no queda asegurada la estabilidad de
la pasivacion, pudiendose ocasionar picaduras.

e) Inhibidores neutralizadores. Modifican el medio reduciendo su
agresividad. Se utilizan en medios acidos débiles, donde la reaccidon catddica
principal es la reduccién de protones.

f) Inhibidores captadores de oxigeno. Se utilizan usualmente como
complementos de una desaireacion térmica 0 mecanica y en instalaciones de vapor.
Su mecanismo de accion se reduce a una simple reacciéon quimica con el oxigeno,
pasando éste a formar parte de un producto no corrosivo, o convirtiéndose en agua.

1.5.3 METODOS DE ESTUDIO DE LOS INHIBIDORES.

El desarrollo de las técnicas instrumentales electroquimicas ha facilitado
enormemente la determinacion experimental de la eficacia de los inhibidores y supuesto
una gran contribucién al progreso de la investigacion en el campo de la inhibicién.

15.31 METODOS ELECTROQUIMICOS DE EVALUACION DE LOS
INHIBIDORES.

Cualquiera que sea la forma de actuar de los inhibidores, lo que hacen todos es
plantear impedimentos al libre funcionamiento de las pilas de corrosion. Dado que los
fendmenos de corrosién electroquimica constan de procesos, catddico y anddico, el
estudio de la accion del inhibidor puede llevarse a cabo separadamente en cada uno de
los procesos parciales, comparando sus parametros electroquimicos medidos en
presencia y ausencia de inhibidor. Esto se consigue imponiendo a los electrodos un
voltaje o corriente suficiente para apartarlos de su estado estacionario en condiciones de
corrosion libre y acelerar uno u otro de los procesos parciales [10].

Entre los métodos los mas utilizados actualmente figura el de la medida de la
resistencia de polarizacion y el trazado de las rectas de Tafel. Naturalmente, son
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aplicables, asimismo, los métodos no estacionarios de estudio de la corrosion,
particularmente los espectros de impedancia electroquimica.

A
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Imagen 1.8: Esquemas de las modificaciones introducidas en las curvas de polarizacién por los
inhibidores anddicos, catddicos y mixtos. Las situaciones reales suelen ser mas complejas, pues no solo se
desplazan paralelamente las curvas hacia menores intensidades, sino que también cambia frecuentemente,

la pendiente de las mismas.

1.5.3.2 OTROS METODOS DE EVALUACION DE LOS INHIBIDORES.

Entre los demas métodos de evaluacién de los inhibidores, podemos mencionar
los siguientes:

— Métodos radioquimicos.

— Espectroscopia de infrarrojo y de ultravioleta.

— Espectroscopia de masa.

— Resonancia magnética nuclear.

— Elipsometria.

— Andlisis termogravimétricos y de cromatografia gaseosa.

— Medida de la tensién superficial de las soluciones inhibidas.

154 LIMITACIONES DE USO.

Solo se recurre a los inhibidores cuando resultan rentables, lo que limita, por lo
general, su utilizacidn a recintos gaseosos cerrados o a fluidos que se recirculan, pues,
en atmosfera abierta, o en instalaciones por las que el fluido pasa s6lo una vez, suelen
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presentar costos prohibitivos. Debe garantizarse, ademas, que no existe
incompatibilidad del inhibidor con el producto y que el empleo de aquél no introduce
dificultades en el proceso técnico [10].

Una limitacion comun a la mayoria de los inhibidores organicos es su escasa
eficacia para combatir el ataque debido al oxigeno disuelto en las soluciones acuosas, a
menos que contengan grupos pasivantes. Otros efectos desfavorables de estos
inhibidores tienen su origen en la naturaleza polar de los mismos, que proporciona una
actividad superficial que en algunos casos genera espumas o emulsiones.

En ciertos casos, una sustancia puede inhibir el ataque de un metal y acelerar el
de otro. Otras veces el inhibidor puede producir, por reaccién con el sistema, alglin
producto dafiino. La Unica forma de evitar estos problemas pasa por el perfecto
conocimiento de todos los componentes metalicos del sistema y de las caracteristicas
del inhibidor, teniendo siempre presente que ninguno de ellos actia como tal en todas
las circunstancias (metal, medio y condiciones) en las que la corrosion pueda tener
lugar. Muy al contrario, los inhibidores son especificos en cuanto al metal, al medio, a
la temperatura y a la concentracion.

Aparte de reducir la corrosion, en muchos casos practicos es preciso controlar la
proliferacion de organismos vivos, que puedan impedir la inhibicion. Estas situaciones
obligan al uso de germicidas en muchos sistemas. El problema lo agrava el hecho de
que algunos inhibidores sirven de nutrientes a estos microorganismos, que,
posteriormente seran capaces de inhibir la eficacia del inhibidor.

Otra de las limitaciones de uso mas importantes de los inhibidores son los
posibles efectos sobre los organismos superiores, debiendo considerarse su toxicidad en
todos aquellos procesos en que exista riesgo de inhalacion o ingestién. Cuidados
extremos requieren, bajo este aspecto de la toxicidad, las industrias transformadoras de
alimentos y los sistemas de distribucién de aguas potables.

155 APLICACIONES.

A nivel de grandes industrias o instalaciones, las aplicaciones mas importantes
de los inhibidores son los circuitos de refrigeracion y la industria de petrdleo.

En el caso de los circuitos de refrigeracién, el coste de los inhibidores es
elevado, de modo que resulta una solucion no recomendable en el caso de sistemas de
refrigeracion de un solo paso. Sin embargo es una aplicacion rentable para el caso de
refrigeracion con recirculacion. En los sistemas cerrados las restricciones ecoldgicas no
impiden recurrir al empleo de inhibidores toxicos pero eficaces. Por esta razon, la
industria del petréleo es la mayor consumidora de los inhibidores de corrosion, tanto en
la extraccion, como en el refino, en la destilacion o en el mantenimiento.
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A continuacion se citan algunos casos mas concretos del uso de inhibidores:
modificacion de las aguas de alimentacion de las calderas, circuitos de refrigeracion
cerrados, torres de enfriamiento, circuitos de maquinas de combustion interna,
salmueras de sistemas cerrados de refrigeracion, control de la corrosion en los sistemas
de acondicionamiento de aire, sistemas de pintura, impregnacion de papeles de
embalaje, etc.

1.6 LIQUIDOS IONICOS.

1.6.1 INTRODUCCION.

Hasta el siglo XIX el tnico medio liquido en el que se soportaban las reacciones
quimicas era el acuoso y la solubilidad en dicho medio era la que determinaba las
posibles transformaciones.

Mas tarde, surgieron los disolventes orgénicos u otros disolventes como el
amoniaco liquido, fluidos supercriticos o0 compuestos perfluorados.

Hasta hace poco tiempo el empleo de una fase liquida constituida Unicamente
por iones se habia limitado a procesos de temperatura elevada basados en la fusion de
Oxidos o sales. Con el descubrimiento de los liquidos idnicos cuya temperatura de
fusién es inferior a 100°C se dispone de una nueva familia de disolventes que ofrece un
amplio abanico de propiedades y aplicaciones.

1.6.2 DEFINICION.

El término liquido idnico se utiliza para designar a los compuestos que estan
formados exclusivamente por iones y que son liquidos a temperaturas moderadas (puede
considerarse que su limite superior es del orden de los 100°C).Es habitual referirse a
ellos de forma abreviada como LI.

1.6.3 COMPOSICION.

Los diferentes liquidos ionicos estan formados por un cation y un anion. La
mayor parte de los cationes tienen naturaleza aromatica con atomos de nitrogeno en el
anillo, heterociclos nitrogenados, mientras que los aniones suelen estar constituidos por
diferentes elementos quimicos.
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Imagen 1.9: Diferentes cationes que configuran los liquidos idnicos. R y R” son cadenas orgénicas

16.4

lineales: etil, propil, butil, pentil, hexil, etc.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS.

Desde el punto de vista de sus propiedades, y como consecuencia de sus

aplicaciones potenciales, lo que hace realmente interesantes a los liquidos i6nicos es la
posibilidad de modular sus propiedades fisicas y quimicas variando la naturaleza de los
cationes y aniones presentes en sus estructuras especificas.

Algunas de estas propiedades y la relacion con su estructura se exponen a

continuacion:

Baja presion de vapor. A diferencia de las sales fundidas, presentan una débil
interaccién coulombica entre iones, que limita la formacidén de pares i6nicos
necesarios para que se produzca la volatilizacion de las sales, por lo que tienen
una presion de vapor muy baja. Esta es la ventaja mas importante ya que los
hace facilmente manejables, al no evaporarse, lo que los convierte en atractivos
sustitutos de los tradicionales disolventes orgénicos volatiles.

Ademas, permite la utilizacion de la destilacion para recuperar los productos o
sustratos disueltos en ellos en los procesos donde sean usados, ya sea en catalisis
extracciones liquido-liquido, etc.

Amplio intervalo de estabilidad térmica. Normalmente el limite superior de
temperatura se encuentra entre 350 y 400°C dependiendo siempre de la
naturaleza de los iones que conforman el liquido iénico.

Estabilidad quimica. Son compuestos no inflamables y quimicamente inertes.

Bajo punto de fusion. Normalmente por debajo de la temperatura ambiente,
pudiendo en algunos casos de ser de -100°C. Depende en gran medida del
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tamano de LI, de su simetria, de su carga y de la distribucion de la misma. Asi,
al aumentar el tamafio del i6n disminuye el punto de fusion. Mientras que un
incremento en la simetria, supone un aumento del punto de fusion ya que
permite un mayor empaquetamiento de los mismos. Respecto a la carga se puede
decir, de forma general, que la existencia de puentes de hidrogeno y la
deslocalizacion incrementan el punto de fusion.

— Densidad superior a la del agua. Los valores medidos hasta el momento varian
entre 1,12 glem® y 2,24 g/cm®.

— Viscosidad elevada. Superior a los disolventes moleculares, comprendida entre
10-500 cP.

— Buenas propiedades electroquimicas. Entre las que destacan su gran
estabilidad a la oxidacion/reduccion, resistiendo un amplio rango de potenciales
y su buena conductividad eléctrica.

— pH variable. Podemos encontrar LI acidos, neutros o basicos.

— Elevado poder de disolucion. Son considerados disolventes polares. Pueden ser
utilizados en multitud de aplicaciones pues solvatan un amplio nimero de
especies, tanto organicas e inorganicas, como organometalicas.

1.6.5 APLICACIONES.

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos
ionicos ha dado lugar a una gran variedad de aplicaciones como catalizadores tanto en
sintesis organica como inorganica, biocatalisis y polimerizaciones. Ademas, en la tltima
década ha habido un creciente impulso en el uso de los LI como disolventes en la
industria de proceso.

Asi, su elevado poder solvente y la capacidad de ajustar facilmente su
hidrofobicidad ha hecho posible su empleo como disolventes en procesos de extraccion
liquido-liquido tradicionales y en absorcion de gases. En este contexto cabe destacar su
empleo en la extraccion de metales, moléculas organicas y biomoléculas, desulfuracion
de combustibles, extracciones liquido ionico/dioxido de carbono supercritico y
separacion de gases.

Otros campos en los que han encontrado aplicacion recientemente son los que se
citan a continuacion:

30



— Fluidos de transferencia de calor en sistemas de energia solar.
— Agentes rompedores de aze6tropos.

— Lubricantes.

— Electrolitos en la industria electroquimica.

— Membranas liquidas ionicas soportadas.

— Nuevos materiales en quimica analitica.

— Plastificantes.

— Dispersantes y tensoactivos.

1.6.6 USO COMO INHIBIDORES DE LA CORROSION.

Los estudios sobre el uso de los LI como inhibidores de la corrosion del acero
son todavia escasos, pues se trata de un tema de investigacion relativamente reciente.

El uso de estos compuestos idnicos presenta varias ventajas frente a otros
sistemas de proteccidn y mas concretamente, respecto a otros tipos de inhibidores, que
muchas veces resultan muy costosos y perjudiciales tanto para el medio ambiente como
para el ser humano. Por esta razén se han sintetizado algunos compuestos ionicos a
partir de la polialquilpoliamina, derivados del &cido de amino-isobutirico, quinolinas,
acido carboxilico, aminas, anilinas, alquiltriazoles, bencilmidazoles, aminoamidas,
imidazolines, benzotrizoles, triazoles, piridinas, entre otros.
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2. OBJETIVOS.

El objetivo del presente proyecto es el estudio del comportamiento que presenta
el liquido i6nico (L106) como inhibidor de la corrosién, si es afiadido a distintos medios
(neutro, basico y acido) y su efecto sobre el acero de uso comin S355.

2.1. METALOGRAFIA OPTICA.

Observar al microscopio la probeta, después de haber sido pulida y tratada, para
poder distinguir las distintas fases presentes en esta aleacion de Fe-C.

2.2. MEDIDA DE LA RUGOSIDAD.

Analizar el perfil de una de las muestras antes de su inmersion, para medir su
rugosidad y observar posibles imperfecciones superficiales. Posteriormente se
compararan los resultados obtenidos con las perfilometrias realizadas a las probetas tras
el ensayo de inmersion.

2.3. ENSAYOS INMERSION.

El ensayo de inmersion es un ensayo previo a las pruebas electroguimicas.
Primero debemos asegurarnos de que el material seleccionado es el adecuado, y que
sufre corrosién generalizada.

El metal es sumergido en distintos medios durante un periodo de tiempo
considerable (14 dias), simulando las condiciones de trabajo del acero cuando se usan
liquidos i6nicos como inhibidores de la corrosion. A través de este ensayo se puede
evaluar la velocidad de corrosion a partir de la medida de la pérdida de masa de las
probetas, para asi extrapolar los resultados a diversos casos practicos.

2.4. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS.

Los ensayos electroquimicos que se han llevado a cabo son: potencial en circuito
abierto, resistencia a la polarizacion y potenciometria. EIl objetivo de estas pruebas
radica en la evaluacion de parametros como la velocidad de corrosion. También
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permiten obtener los valores de potencial de equilibrio, potencial de Flade, potencial de
pasivacion o potencial de transpasivacion.

34



industriales

etsii UPCT

CAPITULO 3

MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS EN LA
EXPERIMENTACION.

35



3. MATERIALES Y
EXPERIMENTACION.

EQUIPOS UTILIZADOS EN LA

3.1. ACERO S355.

El acero ha sido suministrado en forma de barra cilindrica de 25 mm de
didmetro. En la siguiente tabla, podemos ver algunas de las caracteristicas fisicas y
mecanicas comunes a todos los aceros [4]:

210.000 N/mm?
81.000 N/mm?

Madulo de Elasticidad (E)
Madulo de Elasticidad Transversal (G)

Coeficiente de Poisson (v) 0,3
Coeficiente de dilatacion térmica (a) | 1,2x10™ (°C)*
Densidad (p) 7.850 kg/m®

Tabla 3.1: Caracteristicas generales del acero.

Se ha realizado una espectroscopia de masa del metal que va a ser sometido a
estudio para ver los elementos presentes en la aleacién, y la proporcion en la que se
encuentran. En la siguiente tabla aparece la media aritmética de los resultados obtenidos
para tres muestras del acero.

Cc Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Fe
% % % % % % % % % % %
0,188 | 0,287 | 0,55 | 0,0065 | 0,027 | 0,164 | 0,151 | 0,037 | 0,033 | 0,274 | 98,2

Otros elementos presentes en la aleacion en menor proporcion:

Co Ti Nb \Y W Pb B Sn
% % % % % % % %
0,012 0,0061 0,0079 0,0054 <0,010 <0,0030 0,0020 0,013
Zn As Bi Ca Ce Zr La
% % % % % % %
<0,0020 0,0093 <0,0020 0,0014 <0,0030 0,0046 0,0012

Segun éste andlisis podemos concluir que el acero escogido se corresponde con

un S355. Se trata de un acero estructural no aleado laminado en caliente, disefiado para
la construccidn con unas determinadas exigencias. Concretamente, este acero presenta
un valor minimo de limite elastico para un espesor >16 mm y <40 mm de 355 N/mm?
(MPa) y la temperatura de transicion de rotura ductil a fragil es de -20°C.
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En la Tabla 3.2 se muestra la composicion quimica del acero, recogida en la
norma EN 10025-2:2006:

Elemento | Porcentaje (%)

C <0,23
Mn <1,70

Si < 0,60

P <0,035

S <0,035

N -

Cu <0,60

Tabla 3.2: Composicion quimica del acero S355.

3.2. LIQUIDO IONICO LI06.

El tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio, ha sido suministrado por el
fabricante Solvionic. En lo sucesivo, utilizaremos la designacion LI06 para referirnos a
este liquido idnico.

Imagen 3.1: Estructura molecular del L106.

A continuacion se indican algunas de sus principales propiedades fisicas y
quimicas [14]:

- Sinénimo: 1-hexil-3-metil-1H-imidazol-3-iumtetrafluoroborato

- Férmula molecular: C1gH19BF4N»

- Masa molecular: 254,08 g

- Densidad: 1,1532 g/mL

- Pureza: 98%

- Punto de fusién: -82 °C

- Apariencia: Liquido viscoso de un color entre amarillo claro y naranja.
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Imagen 3.2: Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio de Solvionic.

3.3. PREPARACION DE ELECTROLITOS.

Se han empleado tres tipos distintos de electrolitos para la realizacion de los
ensayos: medio neutro, basico y acido. Para su preparacion se han empleado las
sustancias y materiales que se indican a continuacion.

3.3.1 AGUA DESIONIZADA.
Se trata de un agua destilada y desmineralizada apta para laboratorio y uso
industrial. Del fabricante Labomar. Presenta las siguientes caracteristicas:

— Conductividad en origen: <5uS/cm
— pH:65-7

Imagen 3.3: Agua desionizada Labomar.
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3.3.2 CLORURO SODICO.

Para la preparacion de los electrolitos el cloruro sodico utilizado ha sido Sodium
Chloride (RFE, USP, BP, Ph. Eur., JP) PRS-CODEX, de la casa Panreac. Presenta las
siguientes caracteristicas fisicas y quimicas [8]:

Foérmula molecular NaCl
Masa molecular 58,44 g
Aspecto Polvo cristalino de color blanco
Solubilidad en agua 360 g/l (20°C)
Densidad 2,165 g/ml
Punto de fusién 801°C
Punto de ebullicion 1413 °C

Tabla 3.3: Caracteristicas fisico-quimicas del NaCl.

Imagen 3.4: Cloruro de sodio Panreac.

3.3.3 HIDROXIDO DE CALCIO.

El hidroxido de calcio empleado ha sido suministrado por la casa Merck,
presenta las siguientes caracteristicas:

Formula molecular Ca(OH),
Masa molecular 74,093 g
Aspecto Piedras de color blanco
Solubilidad en agua 1,65¢/1 (20°C)
Densidad 2,211 g/ml
Punto de fusién 580°C
Punto de ebullicion 2850°C

Tabla 3.4: Caracteristicas fisico-quimicas del Ca(OH)s,.
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Imagen 3.5: Hidrdxido de calcio Merck.

3.3.4 ACIDO CLORHIDRICO.

Para la preparacion de las disoluciones se ha utilizado un &cido clorhidrico con
una pureza del 37% del fabricante Panreac, que presenta las siguientes caracteristicas
fisicas y quimicas:

Férmula molecular HCI
Masa molecular 36,46 g
Aspecto Liquido transparente incoloro
Solubilidad en agua Miscible
Densidad 1,19 g/ml
Punto de fusién -35°C
Punto de ebullicién 57°C

Tabla 3.5: Caracteristicas fisico-quimicas del HCI.
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Imagen 3.6: Acido clorhidrico Panreac.

3.3.5 BALANZA ELECTRONICA.

Se ha utilizado una balanza electronica de la marca Sartorius. Se trata de una
balanza analitica, pues tiene una resolucién d = 0,1 mg. Puede medir un peso maximo
de 220 g.

Para una correcta medida, es preciso asegurarnos de que esté bien nivelada.
Puede hacerse variando la altura de cada una de las patas, hasta que una burbuja situada
en la parte izquierda del teclado, quede centrada dentro de la circunferencia interior.

Imagen 3.7: Balanza electrénica Sartorius.

41



3.4. ELABORACION DE PROBETAS.

34.1 CALIBREDIGITAL.

Para la medicion de la superficie que va a ser sometida a estudio (10x10 mm), se
ha empleado un calibre digital o pie de rey. Este instrumento presenta un rango de
medicion de 0 a 150 mm y una graduacion de 0,02 mm.

Imagen 3.8: Calibre digital o pie de rey.

3.4.2 EQUIPO DE CORTE.

El corte de los discos de acero, destinados tanto a los ensayos de inmersion
como a la elaboracion de las probetas, se ha realizado con una tronceadora radial de la
casa Buehler modelo Metaserv. El disco empleado para ello es de carburo de silicio.
Como vemos en la Imagen 3.9, el equipo incorpora una pantalla protectora.

Imagen 3.9: Equipo de corte Buehler, modelo Metaserv.
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343 TALADRADORA.

Para la realizacion del orificio en el cual va roscada la varilla, se ha utilizado una
taladradora de avance manual acoplada a un soporte de precision que permite controlar
la profundidad de los orificios a realizar.

3.44 MACHOS ROSCADOS.

El roscado de los orificios ha sido realizado con machos 352/M4X0.70 HSS para
el caso de las probetas utilizadas en los ensayos electroquimicos, y con machos
352/M6X0.70 HSS para los discos usados en los ensayos de inmersion.

345 VARILLAS ROSCADAS.

Se han utilizado varillas roscadas de cobre que se ajustan en el orificio perforado
en la probeta y que aseguran la continuidad eléctrica hasta la superficie a ensayar. Estas
a su vez se enroscan en otras barras de cobre con un orificio interior roscado. Se
consigue asi prolongar la longitud del electrodo de trabajo, permitiendo la sujecion de
éste en la tapa que cubre el vaso, una vez que la probeta se encuentra semi-sumergida.

Imagen 3.10: Varillas roscadas de cobre.

3.4.6 RESINA (TECHNOVIT).

A la hora de hacer las probetas utilizadas en los ensayos, se han empastillado las
muestras de acero con una resina denominada Technovit 3040 de la marca Kulzer. El
Technovit es una resina de dos componentes, polvo y liquido, con base metil
metacrilato. Una vez realizada la mezcla, ésta alcanza un color amarillo intenso. El
tiempo de endurecimiento oscila entre los 5 y 10 minutos.
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La proporcién en la que se tiene que realizar la mezcla debe estar entre los
siguientes limites: 1:1 y 3:1 (polvo, liquido). En este estudio se ha tomado la relacién
2:1.

Imagen 3.11: Resina Technovit 3040 de Kulzer.

3.4.7 MOLDES DE SILICONA.

Las pieza de acero y la mezcla de resina Technoviz se introducen en moldes de
silicona, cabe destacar que este material favorece la extraccion de la probeta una vez
que ha endurecido el material, de modo que no es necesario el uso de pasta
desmoldeadora. Para este ensayo hemos utilizado moldes de diferentes didmetros (Ver
Imagen 3.12).

Imagen 3.12: Moldes de silicona de varios tamafios.

3.4.8 PAPELES DE DESBASTE.

Los papeles acoplados a la pulidora durante el desbaste de la probeta son de
carburo de silicio, aptos para el pulido acero y suministrados de por la casa Presi. Se
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han utilizado los siguientes nimeros de tamafio grano: 80, 180, 240, 400, 600 y 1200,
siguiendo este orden para cada una de las probetas.

PLATOS &
B PARA
FERREOS

Imagen 3.13: Papeles de desbaste de carburo de silicio para materiales férreos.

3.4.9 PULIDORA.

Para llevar a cabo el desbaste y pulido de la muestra de acero ya empastillada, se
ha empleado una pulidora de la casa Buehler, modelo Phoenix Beta(Ver Imagen 3.14).
Esta operacion se ha llevado a cabo de manera manual, seleccionando una velocidad de
giro de entre 150 y 250 rpm. Durante todo el procedo se lubrica la zona de friccidn con
agua a temperatura ambiente.

Imagen 3.14: Pulidora Buehler, modelo Phoenix Beta.

3.4.10 DESECADOR Y GEL DE SILICE.

Se trata de un recipiente de vidrio cerrado, con una tapa de bordes esmerilados,
que se engrasan con silicona, de forma que el cierre sea hermético. Contiene en su
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interior gel de silice que actla como agente desecante para que la atmoésfera interna se
mantenga libre de humedad.

Se ha utilizado para la conservacion de las probetas y otras piezas una vez
cortadas, manteniéndolas en una atmdsfera seca e impidiendo asi su oxidacion.

Imagen 3.15: Desecador de vidrio.

35. METALOGRAFIA OPTICA.

351 NITAL 3% Y PICRAL 2%.

Estos dos reactivos se han utilizado para atacar la superficie pulida del acero. El
proposito del ataque quimico es hacer visibles las caracteristicas estructurales del metal
o aleacion, de forma que puedan diferenciarse claramente las distintas partes de la
microestructura.

El Nital utilizado estd compuesto por disolucion al 3% de acido nitrico en
alcohol (metanol o etanol). En aceros al carbono se utiliza para oscurecer la perlita y dar
contraste entre colonias de perlita, para revelar fronteras de perlita y para diferenciar la
ferrita de la martensita.

El Picral empleado no es mas que una disolucion al 2% de acido picrico en
alcohol (metanol o etanol). Para aceros al carbono y de baja aleacién, es tan bueno
como el Nital para revelar los limites de grano de la ferrita.
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Imagen 3.16: Reactivos Picral (2%) y Nital (3%).

3.5.2 ALUMINA PREPULIDO Y PULIDO.

Se trata de una suspension de abrasivo grueso para el proceso de prepulido, y de

abrasivo fino para el pulido.

3.5.3 ETANOL.

El etanol empleado es el Ethanol 96% v/v (USP, BP, Ph, Eur.) PRS-CODEX, de
la casa Panreac. También es conocido como alcohol etilico. Se emplea para rociar las

probetas y acelerar su secado.

Presenta las siguientes propiedades fisicas y quimicas [8]:

Formula molecular CH;CH,CH
Masa molecular 46,07 g
Aspecto Liquido incoloro
Densidad 0,805 kg/l
Punto de fusion -130°C
Punto de ebullicion 78,3 °C
Punto de congelacion -114,1 °C

Tabla 3.6: Caracteristicas fisico-quimicas del etanol.
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Imagen 3.17: Etanol Panreac.

3.6. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS.

3.6.1 POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO.

A la hora de realizar los ensayos electroquimicos se ha utilizado el equipo
VoltaLab 21/PGP201 de la casa comercial Radiometer Analytical. Este impone a la
probeta sometida a estudio, al que nos referimos como electrodo de trabajo, el potencial
deseado con respecto a un electrodo de referencia por el que no circula corriente.

Los experimentos se realizan con un elemento sensor, que recibe el nombre de
célula electroquimica, que utiliza un electrodo auxiliar para cerrar el circuito con el
electrodo de trabajo y hacer pasar una corriente entre los dos. Este electrodo auxiliar
suele ser de platino, como sucede en este caso, o de otro material inerte, para no influir
en el sistema estudiado metal/medio agresivo, reproducido en la célula electroquimica.

Voltalab 21/PGP 201.

Este aparato nos permite realizar los ensayos electroquimicos de corrosion. Este
equipo de analisis cuantitativo, automatiza y simplifica los analisis electroquimicos
mediante calibraciones estandar o respecto a un elemento de referencia.

Se trata de un potenciostato/galvanostato, que puede ser utilizado como un
instrumento independiente si se programa desde su panel frontal. A través de este modo
manual, puede seleccionarse una velocidad de barrido de hasta 2,5 V/s. Por el contrario,
si se utiliza el software VoltaMaster 4, la velocidad de barrido maxima es de 10 mV/s).

Caracteristicas principales:

Voltaje maximo +20V
Corriente maxima 1A
Voltaje maximo de polarizacion | + 4V
Precisién de corriente 0,1 nA
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Precision de voltaje

1mV

Periodo minimo de medicién

1s

Maxima velocidad de barrido

10 mV/s

Tabla 3.7: Caracteristicas principales del potenciostato/galvanostato Voltalab 21/PGP 201.

Los datos obtenidos a partir de los experimentos son procesados por el software
VoltaMaster 4, el cual muestra los resultados de forma gréafica, asi como los valores

tabulados de los puntos representados en los graficos.

-

Imagen 3.18: Voltalab 21/PGP 201.

3.6.2 ELECTRODO DE REFERENCIA Ag/AgCI.

El potencial del electrodo que se desea medir (electrodo de trabajo) se deduce de
su comparacioén con electrodo de referencia Ag/AgCl, pues se conoce su potencial que

se mantiene fijo respecto al de hidrégeno.

En este caso se ha utilizado un electrodo de Ag/AgCl, modelo 5240 del
fabricante Crison. Presenta las siguientes caracteristicas:

- Longitud del cuerpo: 120 mm.
- Diametro: 12 mm.

- Rango de temperatura: 0°C — 100°C.
- Elemento de referencia: Cristales de Ag/AgCl encapsulados.

- Diafragma: Ceramico.

- Electrolito: KCI saturado, casa CRISOLYT.

- Material del cuerpo: Vidrio.
- Conector: S7.

Imagen 3.19: Electrodo de referencia Ag/AgCl Crison.
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3.6.3 CONTRAELECTRODO DE PLATINO.

El contraelectrodo, también conocido como electrodo auxiliar, cierra el circuito
formado en la celda electroquimica. En este caso se ha utilizado un electrodo de platino.
Al tratarse de un material inerte acta como cétodo, pues no sufre corrosion.

Imagen 3.20: Contraelectrodo o electrodo auxiliar de platino.

3.6.4 MEDIDOR DE pH.

Se ha utilizado un medidor de pH de la marca Eutech, modelo CyberScan
pH600. Su avanzada tecnologia permite realizar una comunicacion inalambrica, se
pueden enviar los datos del medidor al PC con solo pulsar un boton.

Caracteristicas:

Rango de pH 0al4d
Resolucion y precision (1 LSD) 0.1/0.01 y+0.01 pH
Rango voltaje +2000 mV
Resolucion y precision (1 LSD) 0.1 mV y+0.2 mV
Rango de temperaturas -10.0a110.0 °C
Resolucién y precision 0.1°C
Compensacion de temperatura | Automatico / Manual (0 a 100 °C)
Numero de puntos de calibracion Hasta 6 puntos
Energia Baterias4 ‘AAA.’ x 1.4V o
adaptador de corriente 9VDC

Tabla 3.8: Caracteristicas generales medidor de pH.

Imagen 3.21: Medidor de pH Eutech, modelo CyberScan pH 600.
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3.6.5 MEDIDOR DE LA CONDUCTIVIDAD.

Este aparato de Eutech permite realizar lecturas, seleccion de células y limites de
alarma, y calibracion de todos los datos en una pantalla. EI CyberScan COND serie 600
incorpora tecnologia avanzada de comunicacion inalambrica, y acepta y detecta
automaticamente 2 células y 4 sondas de conductividad, que permite la medicion desde
agua ultra pura hasta el agua de mar.

Rango de conductividad <200 mS
0,01uS/cm/0,1uS/cm /0,001 mS/cm /
0,01mS/cm / 0,AmS/cm
0,01ppm/0,1ppm / 0,001ppt /
0,01ppt / 0,1ppt

Resolucion y precision (£1%+1 LSD)

Resolucion y precision (£1%+1 LSD)

Rango de temperaturas -10.0 2 110.0 °C
Resolucion y precision 0.1°C
Compensacion de temperatura Automatico / Manual (0 a 100 °C)
Numero de puntos de calibracion 4 Automatico
5 Manual

Baterias4 ‘AAA’x 1.4V o

adaptador de corriente 9VDC
Tabla 3.9: Caracteristicas generales medidor de conductividad.

Energia

Imagen 3.22: Medidor de conductividad Eutech, modelo CyberScan COND serie 600.

3.7. ENSAYOS DE INMERSION.

3.7.1 VARILLAS ROSCADAS Y TUERCAS DE TEFLON.

Para la sujecion de las probetas en los ensayos de inmersion se ha recurrido a
unas varillas cilindricas roscadas de teflon, de 5,8 mm de diametro (Ver Imagen 3.23).
Se han utilizado también unas tuercas del mismo material, para poder situar las probetas
a dos alturas diferentes dentro del electrolito.
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Imagen 3.23: Varillas y tuercas de teflén.

3.7.2 DISOLUCION LIMPIEZA DEL OXIDO.

Se ha preparado de acuerdo a la norma ASTM G1-03 [5]. Se trata de una
disolucién de limpieza de los productos de corrosion. La norma nos indica varias
disoluciones adecuadas para la limpieza de hierro y acero, hemos escogido la siguiente:

MATERIAL COMPOSICION TIEMPO TEMPERATURA
APLICACION
Hierro y — 1000 mL HCI (1,19 kg/l) _
acero — 209 Sh,04 1-25 min 20-25°C
— 509 SnCl,

Tabla 3.10: Caracteristicas disolucion de limpieza para aceros segin norma ASTM G1-03.

3.8. INSPECCION DE LAS PROBETAS.

3.8.1 MEDIDA DE LA RUGOSIDAD/RUGOSIMETRO.

Para obtener la topografia de la superficie de las probetas se ha utilizado el
perfildbmetro de no contacto confocal TalySurf CLI 500 de Ametek. Esto significa que el
indicador mide la altitud de los puntos uno a uno. La probeta estudiada se mueve en una
bandeja movil con el fin de explorar por completo la zona de medida.

Normalmente, el sistema esta concebido para la medicién sin contacto con una
lente Optica confocal con un Gnico punto del sensor.

El rugosimetro lleva asociado un software que permite la configuracion y
ejecucion de las funciones que se pueden llevar a cabo con el equipo. Ademas, también
incorpora otro software, TalyMap Gold 5.0, con el que se pueden tratar los datos
(numéricos y gréaficos) obtenidos.
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Imagen 3.24: Rugosimetro TalySurf CLI 500 de Ametek.

3.8.2 MICROSCOPIO OPTICO.

El estudio y valoracion de los ensayos de inmersion realizados, se ha llevado a
cabo con un microscopio éptico marca Nikon con cabeza binocular. Se han utilizado los
objetivos 4x, 10x, 20x, 40x, 60x. Tambien se ha utilizado para la inspeccion de las
probetas utilizadas en los ensayos electroquimicos, en busca de posibles picaduras.

Imagen 3.25: Microscopio 6ptico Nikon.
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3.8.3 LUPA.

La lupa Leica MS5permite observar las probetas con menos aumentos que con el
microscopio optico. Se ha utilizado para examinar aquellos electrodos de trabajo de los

que se sospecha que puedan presentar picaduras. Se han utilizado los objetivos 0,36x,
1x, 1,6x, 2,5x, 4x.

Imagen 3.26: Lupa Leica MS5.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

4.1. METALOGRAFIA OPTICA.

41.1 CORTE.

Se corta con una tronceadora radial, un disco de acero de unos 8 mm de espesor.
Solo se realizard la metalografia Optica a una de las caras, por lo tanto, solo se pulira y
trataré dicha cara.

4.1.2 DESBASTE Y PULIDO.

Para el desbaste se emplean una serie de discos con un adhesivo de papel de lija
(serie 80, 180, 240, 400, 600, 1200, 2500). Cada vez que se cambia el disco hay que
lavar la probeta. En cada papel se lija en una sola direccion y con la probeta girada 90°
respecto a la posicion que tenia en el papel anterior. Tras desbastar se observa el estado
de la superficie metalica al microscopio (superficie rayada).

A continuacion, se lleva a cabo la operacion de pulido. Esta se realiza en la
pulidora empleando dos suspensiones de abrasivo (alimina gruesa para pre-pulido y
alumina fina para pulido final). Durante el pulido, se hard girar la probeta en sentido
contrario al del giro del disco de la pulidora. Con cada suspension se trabaja
aproximadamente 3 minutos. Después de pulir se observa la probeta al microscopio
(superficie blanca que refleja perfectamente la luz y libre de rayas).

4.1.3 ATAQUE.

Se pasa un algodon impregnado en NITAL 5% o PICRAL 2% sobre la
superficie pulida. En el momento que ésta se pone mate, se lava la superficie con agua
desionizada, se rocia con etanol y se seca con la pistola de aire.

4.1.4 OBSERVACION AL MICROSCOPIO.

Con pocos aumentos se observan granos claros (constituyente ferrita) y oscuros
(constituyente perlita). Con méas aumentos, se observan los granos claros de fase ferrita
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y en los oscuros se distingue la fase cementita® (laminas oscuras) sobre un fondo blanco
de fase ferrita.

4.2. MEDIDA DE LA RUGOSIDAD.

El proceso de escaneo se realizard con el programa TalySurf CLI 500, éstos son
los pasos seguidos para ello:

1. Encendemos el equipo (rugosimetro) y abrimos el software asociado a este.

Cogemos una de las probetas y la colocamos en la bancada del equipo.

Calibramos el perfilometro.

Colocamos la probeta.

Seleccionamos la superficie a analizar, en este caso hemos elegido un éarea de

4x4 mm.

Ponemos en marcha el programa.

7. Una vez finalizamos el escaneo, se genera un archivo en el que podemos
observar el aspecto de la superficie examinada.

8. A continuacion estudiamos la rugosidad de la muestra con el programa TalyMap
Gold 5.0.

o~ W

S

Como resultado de este procedimiento se obtienen una serie de imagenes
topogréaficas de la superficie analizada y del perfil de rugosidad horizontal. También se
obtienen los valores correspondientes a los siguientes parametros:

Parametros de altura NORMA ISO 25178 Sa (um)
Parametros de amplitud | NORMA EUR 15178N | St (um)
Parametros de amplitud | NORMA 1SO 4287 Ra (um)
Rt(um)

Tabla 4.1: Pardmetros de altura y amplitud que se pueden obtener con TalyMap Gold 5.0.

4.3. ENSAYOS DE INMERSION.

El objetivo principal de estos ensayos es analizar, de manera cualitativa, si se
produce corrosion localizada (fundamentalmente picaduras) en el metal tanto en
presencia de liquidos i6nicos como en su ausencia, y sin la aplicacion de ninguln tipo de
potencial externo. Y de manera cuantitativa, el objetivo es determinar la pérdida de
masa producida durante el experimento. La duracion de todos los ensayos de inmersion
es de 14 dias.

'Cementita = Ferrita + Perlita.
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En primer lugar se han realizado ensayos de inmersion en medios acido, neutro y
bésico, sin uso de liquido idnico. Se han sumergido dos probetas en cada medio.

Posteriormente, se han realizado dos nuevos ensayos de inmersion, en pH neutro
y basico, usando el liquido iénico LI06.

Los ensayos de inmersion con el uso de inhibidor se realizan después de haber
Ilevado a cabo los ensayos electroquimicos, pues se hacen empleando la concentracién
(en ppm) que mejor resultado ha dado, es decir, la que més inhibe la corrosion.

CONCENTRACION
MEDIO ACERO LIQUIDO IONICO |  LiQUIDO IONICO
N (9/l)
eutro
0.4
(pH=6,57) $355 L106
Basico 04
(pH=11,86) :

Tabla 4.2: Concentraciones de L106 empleadas en los ensayos de inmersion con liquido iénico.

4.2.1 ELABORACION Y PREPARACION DE LAS PROBETAS.

4211 CORTE.

Preparamos las probetas cortando discos de 8 mm de espesor, a partir del
redondo macizo de acero S355 original, de 25 mm de diametro.

4212 TALADRADO.

Realizamos un orificio transversal centrado en cada una de las muestras. El
agujero sera de 6 mm de didmetro. Se ha utilizado una taladradora industrial acoplada a
un soporte vertical.

4213 PULIDO.

A continuacion, desbastamos las muestras en la pulidora, utilizando discos con
los siguientes tamarios de grano: 80, 180, 240, 400, 600 y 1200. Limpiamos con jabon
poco concentrado y aclaramos con agua. Después, rociamos con etanol y secamos con
la pistola de aire comprimido y con el secador de aire caliente.
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4214 SECADOY PESADO.

Para eliminar posibles restos de humedad, introducimos las probetas en un horno
a unos 60° durante 10 minutos. Finalmente, pesamos cada una de las probetas en una
balanza electronica.

Imagen 4.1: Aspecto final de las muestras tras el proceso de desbastado.

4.2.2 REALIZACION DE LOS ENSAYOS DE INMERSION.

4221 PREPARACION DE LOS ELECTROLITOS.

La preparacion de los electrolitos para los ensayos de inmersion se ha hecho de
acuerdo a la norma ASTM G31-72 [7].

MEDIO NEUTRO

e Tenemos que preparar una disolucion 1M de NaCl. Sabiendo que la masa
molecular del NaCl es 58,44 (g/mol) y que tenemos que preparar 500ml de
disolucién, deberemos tomar29,22 g de NaCl. Pesamos el soluto en un vaso de
precipitados de 600 ml, afiadimos agua destilada hasta llegar a los 500 ml y
mezclamos bien.

MEDIO BASICO

e Para este ensayo preparamos una disolucion de Ca(OH),. Para esto debemos
saber que la solubilidad del Ca(OH), en agua es de 1,2 g/l. Como la muestra que
vamos a preparar es de 500ml, pesamos en un recipiente de vidrio 0,6 g de
Ca(OH)z

e Igual que se procede para el medio neutro, se han pesado 29,22 g de NaCl. Se
introducen en un vaso de precipitados de 600 ml y se afiade agua destilada hasta
un valor inferior a los 500 ml.
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e Posteriormente se afiaden los 0,6 g de Ca(OH),, y después, se completa con agua
destilada hasta los 500 ml. Finalmente, se agita la mezcla con un agitador de
vidrio.

e Si la disolucidn esta sobresaturada, no importa, ya que si en algin momento el
nivel de pH tiende a bajar, el exceso de Ca(OH), se disolvera y estabilizara el
pH.

MEDIO ACIDO

e Debemos preparar 500 ml de disolucion 1M de HCI. Sabemos que la masa
molecular del HCI es 36,46 (g/mol) y que ésta esta al 37 %.

e Calculos:
M e = 0,5 I disol - 22728 Z290- 49 97 g

37 g HCl

e Colocamos un vaso de precipitados en la balanza electronica y taramos. A
continuacion vamos afiadiendo disoluciéon de HCI hasta que la balanza marque
49,27 g.

e Por tltimo afladimos agua destilada hasta alcanzar los 500 ml.

4222 MEDIDApHY CONDUCTIVIDAD.

Se mide el pH y la conductividad eléctrica de cada uno de los electrolitos,
utilizando los dispositivos de medida de pH y de conductividad descritos en el capitulo
3. Los resultados de esta medicionse muestran en las Tablas 5.1y 5.4.

4223 MEDIDA TEMPERATURAY HUMEDAD RELATIVA.

Se mide la temperatura y la humedad relativa del ambiente de trabajo, donde las
probetas van a permanecer sumergidas durante 14 dias. Es recomendable llevar un
seguimiento de estos parametros para asegurar que las condiciones de los ensayos se
mantienen lo mas constantes posibles.

4224 MONTAJE.

Sumergimos 2 probetas en cada disolucion. Ponemos tres tuercas de teflon al
final de cada esparrago, para evitar el contacto de las probetas con el fondo del vaso, y
otra tuerca debajo de la probeta situada en la parte superior.
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4225 EXTRACCIONY LIMPIEZA.

Una vez transcurrido el tiempo correspondiente a la duracién del ensayo,
extraemos las probetas de las disoluciones. Sumergimos cada una de las probetas en una
disolucién de limpieza, durante unos 5 minutos, para eliminar todo el éxido generado
sobre el material. Retiramos las probetas utilizando unas pinzas metélicas y guantes.
Aclaramos con agua destilada, secamos con una pistola de aire.

Antes de observar las probetas con el microscopio Optico o con la lupa, éstas
pueden introducirse en un bafio de ultrasonidos durante unos 20 minutos. Se eliminaria
asi cualquier impureza o particula adherida al metal, que pueda dificultar la obtencion
de imégenes nitidas o que pueda ser confundida con una picadura en el acero.

4226 SECADO Y PESADO.

Introducimos las probetas en un horno a unos 60° para eliminar la humedad,
durante 10 minutos. Volvemos a pesar cada muestra, utilizando una balanza electronica.

44. ENSAYOS DE CORROSION ELECTROQUIMICA.

El procedimiento seguido a la hora de la realizacion de los ensayos
electroquimicos puede resumirse en las fases que se enumeran a continuacion:

+ Corte.

Taladrado.

Roscado de la varilla de cobre.
Empastillado.

Pulido.

Medida de la resistividad de las probetas.
Preparacién electrolito.

Medida pH y conductividad eléctrica.
Montaje de la celda electroguimica.
Conexion al potenciostato/galvanostato.
+ Obtencion y procesamiento de datos.

FEFFEEEEEE

61



4.3.1 ELABORACION Y PREPARACION DE LAS PROBETAS.

4311 CORTE.

En primer lugar cortamos las piezas de forma cubica de dimensiones 10x10x10
mm, a partir de una barra de acero S355 de seccidn circular, y de 25 mm de didmetro.
Se ha utilizado el equipo de corte descrito anteriormente.

4312 TALADRADO Y ENSAMBLAJE.

Una vez cortadas las piezas de acero, realizamos un orificio de 3,5 mm en una de
las caras, mediante el uso de una taladradora de avance manual y un soporte vertical. La
profundidad del orificio debe ser equivalente a la de 2 o 3 hilos de rosca.
Posteriormente, al orificio se le realiza una rosca con los machos roscados descritos en
el apartado de materiales. Garantizamos asi el ensamblaje de la varilla roscada de cobre
de 3,5 mm de diametro, asi como la conductividad eléctrica de la probeta.

4313 EMPASTILLADO.

Colocamos una funda de material termoplastico alrededor de la varilla de cobre.
A continuacidn le aplicamos calor, de forma que el plastico queda adherido a la varilla,
a modo de recubrimiento. De esta forma evitaremos el contacto del agua y otros agentes
con el acero, lo que podria alterar los resultados de los ensayos.

Podemos observar en la Imagen 4.2, que se ha dejado al descubierto la parte
superior de la varilla, a fin de posibilitar el contacto posterior de la probeta con el
potenciostato, a través de otra varilla de cobre con un orificio interior roscado.

El siguiente paso consiste en introducir la probeta en el interior de un molde
cilindrico de silicona. Se debe situar lo més centrada posible. Es necesario mencionar
que el hecho de que los moldes sean de silicona facilita el posterior desmoldeado de las
probetas.

A continuacion, se rellena el molde con la mezcla de liquido y polvo
endurecedor de la marca Technovit, que tendrd una consistencia viscosa. Se deja a
temperatura ambiente hasta que solidifique, el tiempo estimado para ello es de unos 10
minutos.

Las distintas etapas descritas hasta el momento quedan reflejadas en la Imagen
4.2:
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Imagen 4.2: Etapas seguidas en el procedimiento de elaboracién de las probetas.

43.1.4 PULIDO.

Cuando la probeta ya ha solidificado, se procede al pulido de la superficie que ha
quedado al descubierto, es decir, la que va a estar en contacto con el electrolito. Para
ello se utiliza la pulidora descrita anteriormente, con discos de carburo de silicio para
aceros, siguiendo la siguiente serie de tamafios de grano: 80, 180, 240, 400, 600 y 1200.

Cada vez que se cambia de un disco al siguiente, con diferente tamafio de grano,
se procede a la limpieza de la probeta con agua, para eliminar cualquier impureza o
restos de grano del ultimo disco utilizado.

Finalizado todo este proceso, se lleva a cabo la limpieza final de la probeta.
Primero, con jabdn rebajado con agua, y aclaramos con agua destilada. A continuacion,
rociamos la probeta con etanol y secamos con una pistola de aire frio comprimido.
También podemos utilizar un secador de aire caliente, para asegurar que todo resto de
humedad sea eliminado.

43.15 CELDA ELECTROQUIMICA.

Una celda electroquimica es un dispositivo experimental a través del que se
produce una reaccion quimica al suministrar una energia eléctrica al sistema.

La celda electroquimica en la cual se han realizado los ensayos electroquimicos
de esta investigacion esta compuesta de los siguientes componentes o elementos:

— Vaso de precipitado: Es el recipiente que contienen el electrolito y el resto de
los elementos. Tiene una capacidad de 300 ml.

— Tapa de pléastico: Tiene geometria circular, de un tamafio aproximado al
diametro del vaso. Presenta cuatro orificios de distintos tamafos, en los que se

63



introducen el electrodo de referencia, el de trabajo y el contraelectrodo. Es
importante que se mantenga la misma disposicion de estos tres elementos
durante todos los ensayos que se lleven a cabo.

Electrodo de referencia: Se trata de un electrodo de Ag/AgCl que ya ha sido
descrito en el capitulo 3.

Electrodo de trabajo: Es el electrodo que va ser sometido a estudio. En este
caso es la probeta de acero que hemos detallado anteriormente.

Contraelectrodo de platino: Electrodo fabricado en platino como se ha descrito
previamente. Es importante que al finalizar cada ensayo, y antes de volver a se
utilizado, el contraelectrodo se limpie para eliminar cualquier resto de productos
de corrosién que puedan haberse quedado adheridos al platino. Se utiliza para
ello un soplete, con el que se calienta el metal hasta que este alcanza la
incandescencia.

Electrolito: Es el medio acuoso en el que se llevan a cabo los ensayos y donde
tienen lugar las reacciones electroquimicas. Los electrolitos se han preparado
con agua desionizada, a la que se han afiadido los diferentes compuestos en las
proporciones adecuadas, para los pH fijados. Para los ensayos electroquimicos
con liquido idnico, el LI0O6 se ha afiadido en varias concentraciones, que se
detallaran més adelante.

La preparacion de los electrolitos para los ensayos electroquimicos se describe a
continuacion:

MEDIO NEUTRO

Tenemos que preparar una disolucion 1M de NaCl. Sabiendo que la masa
molecular del NaCl es 58,44 (g/mol) y que tenemos que preparar 250 ml de
disolucion, deberemos medirl4,61 g de NaCl. Pesamos el soluto en un vaso de
precipitados de 300 ml, afladimos agua destilada hasta llegar a los 250 ml y
mezclamos bien.

MEDIO BASICO

Para este ensayo preparamos una disolucion de Ca(OH),. Para esto debemos
saber gque la solubilidad del Ca(OH), en agua es de 1,2 g/l. Como la muestra que
vamos a preparar es de 250 ml, pesamos en un recipiente de vidrio 0,3 g de
Ca(OH),.

Igual que se procede para el medio neutro, se han pesado 14,61 g de NaCl. Se
introducen en un vaso de precipitados de 300 ml y se afiade agua destilada hasta
un valor inferior a los 250 ml.

Posteriormente se afiaden los 0,3 g de Ca(OH),, y después, se completa con agua
destilada hasta los 250 ml. Finalmente, se agita la mezcla con un agitador de
vidrio.
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Imagen 4.3: Montaje final de la celda electroquimica.

En la Imagen4.3podemos ver el modo en que se ha realizado el montaje de la
celda electroquimica. Una vez preparado el electrolito en el vaso de precipitados, se ha
introducido el electrodo de referencia, el contraelectrodo y el electrodo de trabajo en los
diferentes orificios de la tapa de pléastico. Ambos electrodos se han fijado apretando
unos tornillos situados en la parte superior de los orificios. La tapa, con todos los
elementos incorporados, se ha colocado sobre el vaso de precipitados. Por dltimo, se
conectan los electrodos de referencia y de trabajo, y el contraelectrodo mediante tres

cables al potenciostato.

En el programa Voltalab debemos seleccionar en la opcion Cellsetup, las
caracteristicas del electrodo de referencia, el electrodo de trabajo y el contraelectrodo o

electrodo auxiliar, como podemos ver en la Imagen 4.4:

Cell setup &‘ﬂ

REF [RE]

Pt vz MHE 133 it
WIORK. [wWE]

Area 1 ot
Atomic mass 56 g
Walence 3

Denzity 7a afomr
Beta ahodic a0 it

Beta cathodic 120 iy
Al [CE]

Area 1 crf

ok | Cancel |

Imagen 4.4: Seleccion de la celda electroquimica en VoltaMaster 4.
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4.3.2 REALIZACION DE LOS ENSAYOS ELECTROQUIMICOS.

Una vez preparada la celda electroquimica y conectada al potenciostato se lleva
a cabo la seleccion de los parametros de las pruebas, y posteriormente la realizacion de
los ensayos electroquimicos. Se ha utilizado el equipo Voltalab.

Sequence edition - PGZ402 ‘ @Iﬁ
56 | ("7 | s | 1 (@@ P
Teools Veltammetry| Impedance Pulse Corrosion Battery

Method Sequence
ol ol Add

Pat. Tutorlal EIS [Impedance]

Fitting comozion

General comozion (Fp)

Pot, Linear
Coupled corrazion [Evans)
Polarization for conogion [T afel]

Cancel

tﬂum

Imagen 4.5: Men( de ensayos de corrosion en VoltaMaster 4.

En la Imagen 4.5, observamos un mend con algunos de los ensayos que podemos
realizar con el equipo Voltalab para el estudio de la corrosion.

43.21 ENSAYOS DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO.

En este ensayo no se aplica al sistema ningin potencial o corriente externos, esto
es, se deja que evolucione de forma libre en la célula electrolitica. EI programa registra
cada cierto tiempo, definido previamente, un valor de potencial. Al finalizar el ensayo,
se obtiene la representacion gréafica de la evolucion del potencial en funcion del tiempo.

En este caso, la prueba ha sido realizada mediante el programa Voltamaster 4,
asociado al equipo Voltalab. Se ha escogido la determinacién de un punto cada 4,8
segundos transcurridos, y los ensayos han tenido una duracién promedia de unas 24
horas.
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Open Circuit Potential @Iéj

Duration 24 h. A
Meaz. period 18 TEC, hd

Dirift threshold ,D— i i,
Filter [aute =]
D/&0UT inifil [0
DA 0UTfinal [0 v

ASD N N
Polarize atend [

Save points v

ok | Cancel

Stops the measurement and zkip to the next
module if d{Potential)dt < Diift threshold

]

Imagen 4.6: Configuracion del ensayo de Potencial en Circuito Abierto en VoltaMaster 4.

Esta prueba, no aporta datos sobre la velocidad de corrosion del metal sometido
a estudio, pero es necesaria como ensayo previo a otros que si nos permiten cuantificar
dicho parametro. Ocurre esto con la potenciometria. En estos casos se realiza en primer
lugar un ensayo de potencial a circuito abierto, durante 24 horas, a fin de determinar el
tiempo que tarda el potencial en estabilizarse. Una vez conocido el tiempo de
estabilizacion, se realiza de nuevo esta prueba durante ese tiempo y a continuacion, se
lleva a cabo el ensayo de potenciometria, una vez que el potencial no varia
significativamente.

4322 POTENCIOMETRIA.

A través de este ensayo se obtienen las denominadas curvas de polarizacion, las
cuales nos permitirdn conocer el comportamiento del material seleccionado. A
potenciales no muy superiores del potencial de equilibrio el metal se encuentra en la
zona activa. Al ir aumentando el potencial, la velocidad de disolucion cae bruscamente
hasta un valor muy pequefio, es entonces cuando se alcanza el potencial de pasivacion.
Es el comienzo de la zona pasiva. Finalmente, a potenciales muy positivos, la intensidad
crece de nuevo con el potencial a partir del Et, entrando en la zona transpasiva.

Mediante este método, es posible conocer ademas el potencial de Flade o de
picadura (Es), este es un valor indicativo del potencial a partir del cual comenzaran a
formarse picaduras en el metal.
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Imagen 4.7:Curva esquematica de la polarizacién anddica de metales pasivables y pardmetros
caracteristicos del estado pasivo.

El método de obtencion de las curvas se basa en la imposicion de una variacién
continua de potenciales hasta que se llega a la zona de transpasivacion, donde se
producird un aumento de la densidad de corriente aun estando en la zona de pasivacion.
Una vez se llega a esta zona, se completa el trazado de la curva de retorno hasta
alcanzar el potencial de corrosion. En esta Ultima, se obtiene el valor del potencial de
Flade al cortar a la curva inicial.

Esta prueba se ha realizado con el hardware Voltalab. En el programa
informético que lleva asociado, VoltaMaster 4, recibe el nombre de Pitting Corrosion.

Pitting corrosion ‘ l D e

Fatential are zat versus " OCP [Free) + REF patential

Polarise 'WORK at Iriitial patential ’W -y

Srcan potential at Scan rate ’3— T e,

If curent is > Current threshold 1.5 ma, -
v Hold potential for Diuration il EELS

¥ Reverse the scan direction fram anadic to cathadic direction &
Stop the pitting test if potential < ’W iy

ar if cument < H ph
b amimum range At hd Open circuit at end v

Mirnimum range 1pa - Ohric Drop Carmp.— |Ha -
Filter Auta A R to compensate |0 ohm

DA% OUT initial a i

D& OUT final a iy
270 IN ,— QK. | Cancel |

Potentials are measured versus REF.

Imagen 4.8: Configuracion del ensayo Pitting Corrosion en VoltaMaster 4.
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Se ha impuesto un potencial inicial de -1V, con una velocidad de barrido de 3
mV/s. En la Imagen 4.8 podemos ver el resto de los pardmetros programados.

4323 RESISTENCIA A LA POLARIZACION.

El fundamento de esta técnica es la aplicacion de pequefias inestabilidades al
sistema, a partir de las cuales se obtiene la resistencia a la polarizacion del metal,
mediante la cual se puede obtener la velocidad de corrosion, en mm/afio. Cada punto
registrado por el equipo es el resultado de una voltamperiometria procesada con un
algoritmo especifico en el software que controla el potenciostato.

El ensayo se ha hecho en el equipo Voltalab, y la configuracion con la que se ha
programado la prueba coincide con los siguientes parametros:

-

Step duration 0.25 sEC.
Step amplitude 05 mV
Total time 1329 mirt.

The overvoltage is set versus OCP.
Potertials are measured versus REF.
Rp, OCFP, and A/D IN are recorded versus time.

General corrosion (Rp) | 23
Ramp/OCP lCaIcuIatiu:uns ] Cthers ]

Imitial
Scan rate 2 mVzec. it Scar_‘

" Anodic L
Overvoltage 30 mV & Cathodi

s, odic K
OCP duration 1 min. £ Nome A
Detemine 760 Rp ™ MNoneC

Aceptar

Cancelar

9

Imagen 4.9: Configuracion del ensayo de Resistencia a la Polarizacion en VoltaMaster 4.

Cada ensayo de resistencia a la polarizacion ha tenido una duracién aproximada

de 22 h.
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5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

51. METALOGRAFIA OPTICA.

Estas son las imégenes capturadas durante la observacién en el microscopio
optico:

Imagen 5.2: Objetivo 20x.
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Imagen 5.3: Objetivo 30x.

En la Imagen 5.1 se observan granos blancos de ferrita (blancos) y entre ellos
aparecen granos negros de perlita, pero estos son menos abundantes. Las imagenes de la
micrografia indican que el material sometido a estudio tiene entre un 0,10 y un 0,3 % de
contenido en carbono, aproximadamente [1]. Esto se confirma con el andlisis quimico,
con un porcentaje en carbono del 0,188%.

5.2. ENSAYOS DE INMERSION SIN LIQUIDO IONICO.

Una vez que se han retirado las probetas de la disolucion, estas son analizadas
para ver su estado tras los ensayos de inmersién. Se pesan para determinar la pérdida de
masa, a continuacién se observan con la lupa y el microscopio éptico, y por ultimo se
mide de nuevo la rugosidad.

TOMA DE DATQOS:

Temperatura ambiente = 22 °C.
Humedad relativa ambiente = 42 %.
Duracion ensayo inmersion = 14 dias

Grado de luminosidad = Casi nula
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Medio | pH | Conductividad
Bésico | 12 94,74 mS
Neutro | 6,4 86,17 mS
Acido | 0,2 | 111 (>1000 mS)

Tabla 5.1: Datos de pH y conductividad ensayo inmersidn sin L106.

Imagen 5.4: Ensayo de inmersion al finalizar el montaje.

Imagen 5.5: Ensayo de inmersion después de 14 dias.
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5.11 MAGSA.

En los tres casos, las probetas situadas en la parte superior (2, 5, y 6), han
sufrido una mayor corrosion y por lo tanto, mayor pérdida de masa.

Como se puede apreciar en la tabla, las muestras que mas pérdida de masa han
experimentado han sido las sumergidas en medio &cido, a continuacién las del medio
neutro, y por ultimo las del medio bésico.

Por otra parte, se debe tener en cuenta que en la superficie adyacente a la tuerca,
el ataque ha sido mas intenso, debido a la corrosién por aireacion diferencial. A la hora
de observar la probeta al microscopio, debemos centrarnos en las zonas mas alejadas del
orificio central y de la posicion en la que se localizaban las tuercas.

Probeta | Localizacion | Medio Masa Masa Variacion de Porcentaje
inicial (g) | final (g) masa () pérdida masa (%)
1 Inferior Neutro | 28,6111 28,5869 0,0242 0,08
2 Superior Neutro | 28,7822 28,7523 0,0299 0,10
3 Inferior Basico | 28,2433 28,2355 0,0078 0,03
5 Superior Basico | 31,9772 31,9595 0,0177 0,06
4 Inferior Acido | 30,3294 28,3071 2,0223 6,67
6 Superior Acido | 31,2186 28,5359 2,6827 8,59

Tabla 5.2: Datos de las masas al inicio y final del ensayo de inmersion sin LI06.

El porcentaje de pérdida de masa se ha calculado de acuerdo a la siguiente
formula:

% pérdida masa = ( %) x 100

, siendo m; la masa inicial y ms la masa final.

51.2 OBSERVACION OPTICA.

Se han observado las muestras localizadas en la parte superior de cada
disolucidn, que son las mas deterioradas para sus respectivos pH. Al estar situadas méas
cercanas a la superficie libre del liquido, se corroen en presencia de mayor
concentracion de oxigeno.

A continuacién se muestran las imagenes capturadas de la observacion de las
probetas en la lupa:
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Imagen 5.8: Probeta 5 - pH Basico - Posicion superior. (Izquierda: Cara arriba. Derecha: Cara abajo).

Se aprecia a simple vista en la Imagen 5.6, que la superficie de la muestra que
fue sumergida en pH acido es la mas perjudicada.

Tras la observacion con pocos aumentos de las muestras extraidas del ensayo de
inmersion, se procede a su observacién a traves del microscopio oOptico, éstas son las
imégenes obtenidas:
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Probeta 6 — pH Acido — Posicion superior.

Imagen 5.9: pH Acido. Objetivo 4x.

Imagen 5.11: pH Acido. Objetivo 20x. (Picadura desenfocadas).

En la Imagen 5.11 se observa que la muestra retirada del medio acido presenta
tantas picaduras que su superficie ha adquirido un aspecto casi poroso. Esto nos indica
que este pH no es adecuado como electrolito para los posteriores ensayos
electroquimicos, pues el acero sufre corrosion localizada.
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Probeta 2 — pH Neutro — Posicion superior.

Imagen 5.15: pH Neutro. Objetivo 60x.
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En la muestra sumergida en pH neutro observamos, con pocos aumentos, una
zona més oscura (Ver Imagen 5.12). Para averiguarlo, cambiamos el objetivo del
microscopio. Al acercarnos a dicha “mancha” comprobamos que no se trata de una
picadura, probablemente esta zona esté mas oscura porque quedan restos de o0xido que
no han sido eliminados por completo por la disolucion de limpieza.

Probeta 5 — pH Basico — Posicion superior.

Imagen 5.16: pH Bésico. Objetivo 4x.

Imagen 5.18: pH Basico. Objetivo 20x.
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Imagen 5.19: pH Basico. Objetivo 40x.

Al igual que con la muestra del medio neutro, en la Imagen 5.16 aparecen unas
zonas oscuras que podrian parecer picaduras. Sin embargo, al observar esta misma
superficie con mas aumentos, la idea queda descartada.

5.1.3 MEDIDA DE LA RUGOSIDAD.

Probeta inicial.

395 ..

Imagen 5.20: Topografia de la superficie analizada (4x4 mm).
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um Perfil #1 /801 Pt=1.9 ym Escala =10 pm

T T T T T T T T
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25 25 2.75 3 3.25 35 3.75 mm

Imagen 5.21: Perfil de rugosidad horizontal.

Como se observa en la Imagen 5.20, la superficie de la muestra inicial presenta
un aspecto homogéneo.

Probeta 5 — pH BASICO (superior).

0.2
0.4
0.6
0.8

1.2

1.6
1.8

2.2
2.4
2.6
2.8

3.2
3.4
3.6
3.8

42
4.4
46
4.8

5.2
5.4
5.6

Hm

Imagen 5.22: Topografia de la superficie analizada (4x4 mm).
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pm Perfil #1 /801 Pt = 3.27 pm Escala =10 pm

T T T T T T T
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25 25 2.75 3 3.25 3.5

Imagen 5.23: Perfil de rugosidad horizontal.

La probeta 5 presenta una pequefia curvatura o desnivel, esto puede tener su
origen en el proceso de desbaste. Aun asi, la superficie es bastante uniforme y, como

observamos en el perfil de rugosidad horizontal, no presenta picos muy elevados.

Probeta 2 — pH NEUTRO (superior).

12
22

m 2.5275 4 3
325 3% i
5 3.

Imagen 5.24: Topografia de la superficie analizada (4x4 mm).

81

3.75 mm



0 K
10 —
20 —

<(\(<\

Imagen 5.25: Topografia del perfil de rugosidad horizontal.

um Perfil #1 /801 Pt =8.75 ym Escala = 40 ym

15 H

10 H

-10 <
-15 —

20

Imagen 5.26: Perfil de rugosidad horizontal.

En las Imégenes 5.25 y 5.26, se aprecian picos de altura considerable.

Parametros | Probeta inicial | pH Basico | pH Neutro
Sa (um) 0,239 0,558 0,754

St (um) 3,97 5,65 23,1

Ra (um) 0,13 0,133 0,577

Rt (um) 1,3 1,27 6,52

Tabla 5.3: Parametros de altura y amplitud, antes y después del ensayo de inmersion sin LI06.
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Si se analizan los distintos parametros obtenidos de la medida de la rugosidad,
cabe destacar que la muestra procedente del medio bésico apenas ha sufrido variaciones
en su rugosidad media y rugosidad total (Ra y Rt, respectivamente) si se compara con
los valores de la probeta inicial. Esto se traduce en un menor grado de corrosion de la
muestra en pH basico con respecto a la muestra en pH neutro, siendo este el mismo
resultado que indicaban los valores de pérdida de masa obtenidos anteriormente.

Probetas - pH ACIDO.

No ha sido posible medir la rugosidad de ninguna de las dos probetas que fueron
sumergidas en medio acido, debido a los dafios producidos por la corrosion. La
superficie de las piezas estd tan afectada que el equipo no puede llevar a cabo su
escaneo.

5.3.  ENSAYOS ELECTROQUI’MICOS SIN LI'QUIDO IONICO.
52.1 MEDIO ACIDO.

Aunque el ensayo de inmersion previo nos advertia de que en pH acido el acero
S355 sufre ataque localizado, se han llevado a cabo dos ensayos de potencial a circuito
abierto para este medio (Ver Imagen 5.27).

-0,455

-0,46

-0,465

-0,475

e SIN-|

Potencial (V)

SIN-II

-0,48

-0,485
0 500 1000 1500

Tiempo (min)

Imagen 5.27: Ensayo de potencial a circuito abierto, pH &cido, sin LI06.
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En la Imagen 5.27 se pueden observar los resultados obtenidos durante el ensayo
de potencial en circuito abierto a pH &cido sin liquido iénico, para un par de probetas
distintas. En ambos casos tras unos 1200 minutos de experimento se obtiene un valor de
potencial cercano a -0,47 V medidos frente al electrodo de referencia Ag/AgCl, con
pequerias variaciones de potencial (unos 10 mV positivos 0 negativos) a lo largo de los
ensayos.

Tras finalizar el ensayo y tras extraer las probetas ensayadas, se llevd a cabo la
observacion dptica de la probeta en cuestion, tanto con microscopio dptico como con
una lupa.

Se obtuvieron las siguientes imagenes:

Imagen 5.28: Probeta observada a través de la lupa.

Como podemos ver en la Imagen 5.28 las picaduras son apreciables a simple
vista, debido a su importante tamafio.

Imagen 5.29: Picaduras observadas con el microscopio 6ptico a diferentes aumentos.
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Imagen 5.30: Izquierda: Picadura enfocada. Derecha: Picadura desenfocada.

Se puede concluir que, efectivamente, la probeta ha sufrido corrosion por
picaduras cuando ha sido expuesta a un medio acido (pH = 0,2) durante la realizacion
del ensayo de potencial a circuito abierto. Esto nos lleva a descartar en el resto de esta
investigacion, el uso del electrolito de pH &cido (disolucién 1M de HCI).

Aguellos medios acuosos que provocan que el acero S335 sufra corrosion por
picadura, no son aptos para investigacion, puesto que los ensayos electroquimicos
miden parametros relacionados con la pérdida de espesor de la probeta de forma
uniforme, como es el caso de la corrosién generalizada.

Si recordamos lo citado anteriormente en el apartado 1.3.1, la bibliografia
consultada [11] ya nos advertia de que la presencia de determinados aniones agresivos,
como el anién CI', puede hacer que la curva de pasivacion para un material cambie y,
ademas de aumentar la corrosion generalizada, se pueden producir roturas locales de la
pelicula pasiva, lo que implica la aparicién de picaduras.

522 MEDIO NEUTRO.
5221 ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO.

-0,47
-0,49
-0,51
-0,53 ‘\
-0,55

-0,57 \

-0,59
-0,61
-0,63

Potencial (V)

0 500 1000 1500

Tiempo (min)

Imagen 5.31: Ensayo de potencial a circuito abierto - pH Neutro - Sin L106.
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La Imagen 5.31 muestra la grafica correspondiente al ensayo de potencial en
circuito abierto en medio neutro, sin presencia de L106. El potencial se estabiliza cuanto
éste alcanza un valor aproximado de -620 mV, este valor se corresponde con el Ecorr.

5222 POTENCIOMETRIA.

\

Densidad de corriente (mA/cm?)
A
o

-2,25 -1,75 -1,25 -0,75 -0,25
Potencial (V)

Imagen 5.32: Ensayo potenciodindmico - pH Neutro - Sin LI106

La Imagen 5.32 muestra la curva de polarizacion obtenida en medio neutro para

el acero estudiado, obtenida realizando el barrido de potenciales desde -2 V hasta -0,45
V.

/
1 //

N

-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4
Potencial (V)

Densidad de corriente (mA/cm?)
o

Imagen 5.33: Ensayo potenciodindmico (curva ampliada) - pH Neutro - Sin LI106.

Si se amplia la curva obtenida con el software Voltalab (Ver Imagen 5.33),
podemos extraer los siguientes valores de potencial aproximados:
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— Potencial de pasivacién: -1100 mV.
— Potencial de flade: -550 mV.
— Potencial de transpasivacion: -450 mV.

Teniendo en cuenta que el potencial al que se estabiliza el ensayo de potencial
en circuito abierto es de -600 mV, se puede afirmar que el metal se encuentra en una

zona de transicion en la que cualquier factor que motive una pequefia variacion puede
originar que se formen o no picaduras.

5.2.3 MEDIO BASICO.
5.23.1 ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO.

-0,25

-0,3
-0,35 AA
-0,4

-0,45

Potencial (V)

-0,5

-0,55

0 500 1000 1500
Tiempo (min)

Imagen 5.34: Ensayo de potencial a circuito abierto - pH bésico - Sin LI06.

En la Imagen 5.34 se observa la curva del ensayo de potencial en circuito abierto
en pH basico y en ausencia de liquido i6nico. El potencial al que se estabiliza la curva,
Ecorr, S€ SitUa en torno a los -450 mV, observandose en las etapas iniciales del ensayo
un aumento del potencial hasta -300 mV.
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5232 POTENCIOMETRIA.
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Imagen 5.35: Ensayo potenciodindmico - pH basico - Sin LI06.

La Imagen 5.35 muestra la curva potenciodindmica obtenida en medio basico
realizando un barrido de potenciales entre -1,5V y -0,1V. A través de ellase pueden
determinar los siguientes potenciales:

— Potencial de pasivacion: -1100 mV.
— Potencial de flade: -560 mV.
— Potencial de transpasivacion: -180 mV.

Como hemos obtenido anteriormente que el potenciala circuito abierto es de -
450 mV, se puede cocluir que el metal se encuentra en la zona en la que no se forman
picaduras, pero se pueden desarrollar otras ya preexistentes.

5.4. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS CON LIQUIDO IONICO.

5.3.1 MEDIO NEUTRO.
5.3.1.1 ENSAYO DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO.

En la Imagen 5.36 se observan las curvas de potencial a circuito abierto, en pH
neutro, con y sin presencia de liquido ionico. Las concentraciones de LI06 empleadas
son: 0.346, 0.438 y 0.560 g/I.
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Imagen 5.36: Ensayo de potencial en circuito abierto en medio neutro, con y sin presencia de LI06.

Para una concentracion de LI06 de 0.346 g/l se produce un descenso del
potencial a circuito abierto, obteniéndose una diferencia aproximada de 20 mV respecto
al potencial medido en ausencia de L1I.

Por otro lado, las curvas obtenidas cuando se afiaden cantidades superiores de
L106 (0.438 y 0.56 g/l) presentan una forma distinta. A los pocos minutos del inicio del
ensayo se registra una acusada disminucion del potencial, pero una vez transcurridos
200 minutos, aproximadamente, el potencial aumenta de nuevo y entonces empieza a
estabilizarse.

53.1.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION.

En la Imagen 5.37 se muestran las curvas de resistencia a la polarizacion para el
acero S355, en pH neutro, sin liquido i6nico y con cantidades de LI06 que van desde
0.340 hasta 0.632 g/l de LI106.
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Imagen 5.37: Ensayo de resistencia a la polarizacion en medio neutro, con y sin presencia de LI06.

Como podemos observar, la adicién de liquido i6nico tiene una influencia
negativa en el proceso de corrosion en medio neutro. En todos los casos la velocidad de
corrosion aumenta cuando al electrolito se le afiade LI06.

5.3.2 MEDIO BASICO.
53.2.1 ENSAYOS DE POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO.

En la Imagen 5.38 se muestran los datos obtenidos del ensayo de potencial a
circuito abierto, en pH basico, y con varias concentraciones de LI06.

e Sin LIO6

——1106-0,3 g/I
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(=)
N
(9]

0,5 p— LI06-0,4 g/|
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0,6
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Imagen 5.38: Ensayo de potencial a circuito abierto en medio bésico, con y sin presencia de L106.
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Para una cantidad de 0,4 g/l de LI06, se aprecia un cambio en la tendencia de la
curva de potencial en circuito abierto, con respecto a la del ensayo realizado en
ausencia de inhibidor. Cuando afiadimos esta concentracion, el potencial tarda apenas
unos minutos en estabilizarse, y se mantiene en torno a un valor de -390 mV. Esto es,
unos 50 mV menos negativo que el potencial a circuito abierto del mismo material para
medio basico sin L106.

Sin embargo, para las concentraciones de 0.300 y 0.497 g/l, el potencial se situa
en valores mas negativos que el potencial correspondiente al ensayo sin liquido idnico.

5.3.22 POTENCIOMETRIA.

En la Imagen 5.39 se observan las curvas de polarizacion, en medio basico, para
cantidades de L106 que van de 0.316 a 0.54 g/I. En este caso solo se muestran las curvas
iniciales, es decir, no aparecen las curvas de retorno del ensayo potenciodindmico.
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o
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Potencial
KK
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]
-
N

—1106-0,54 g/I

s
>
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[e)}

-20 -10 0 10 20
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Imagen 5.39: Ensayo potenciodindmico en medio basico, con y sin presencia de LI06.

Para una cantidad de 0,406 g/l, se obtiene la mayor disminucién del potencial de
corrosion. Como se aprecia en la Imagen 5.39, la curva potenciodinamica para esa
concentracion se sitia por debajo de la correspondiente al ensayo en ausencia de
inhibidor durante todo su recorrido.

En la Imagen 5.40 se muestra la curva potenciodindmica obtenida para el acero
S355, en pH baésico, y para una concentracion de liquido idnico L106 de 0.406 g/I.
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Imagen 5.40: Ensayo potenciodindmico - pH basico - Con 0,406 g/l de L106.

Del ensayo potenciodinamico se extraen los siguientes datos de potencial:

— Potencial de pasivacién: -1100 mV.
— Potencial de flade: - 602 mV.
— Potencial de transpasivacion: -240 mV.

Sabiendo que el Ecorr, €n este mismo medio y concentracion de LI06, tiene un
valor de -390 mV, podemos afirmar que adn con el uso de inhibidor, el metal se sigue
encontrando en la zona pasiva para este medio. No aparecen nuevas picaduras, pero
existe la posibilidad de que progresen las ya presentes en el material.

5.3.2.3 RESISTENCIA A LA POLARIZACION.
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Imagen 5.41: Ensayo de resistencia a la polarizacién en medio basico, con y sin presencia de L106.
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En la Imagen 5.41 se muestran las curvas de resistencia a la polarizacién para el
acero S355, en medio bésico y con cantidades de 0.288, 0.43 y 0.55 g/I.

Observamos que con la adicion de liquido iénico se obtiene una disminucion de
la velocidad de corrosion del acero S355. Partiendo de una concentracion inicial de
0.288 g/l de LI06, la velocidad de corrosion disminuye a medida que aumentamos la
cantidad de LI. El valor minimo se alcanza cuando ésta es de 0.43 g/l. Sin embargo, si
continuamos aumentando la dosis (0.55 g/l), se aprecia que el proceso de corrosion se
acelera de nuevo.

Atendiendo a la Imagen 5.41, se observan unas velocidades de corrosion de 17
pum/afio para medio bésico sin liquido ionico, y 4 um/afio para este mismo medio con
0.43 g/l de LI106. Esto supone una eficiencia (P) del LI06 como inhibidor del 76.5 %,
aproximadamente.

5.5. ENSAYOS INMERSION CON LiQUIDO IONICO.

Tras los ensayos electroquimicos con el liquido iénico, se ha procedido a la
realizacion de dos nuevos ensayos de inmersion para pH neutro y basico. Como se ha
analizado anteriormente, el LI06 actia como inhibidor de la corrosion en el caso del
medio basico, para una concentracion aproximada de 0,4 g/l. Por esta razon, se ha
utilizado esa cantidad para los nuevos ensayos de inmersion.

TOMA DE DATQS:

Temperatura ambiente = 24,2°C.
Humedad relativa ambiente = 66 %.
Duracién ensayo inmersion = 14 dias

Grado de luminosidad = Casi nula

Medio | pH | Conductividad | LI06
Basico | 11,86 79,04mS 0,4 g/l
Neutro | 6,57 77,53mS 0,4 g/l
Tabla 5.4: Datos de pH y conductividad ensayo inmersién con L106.
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Imagen 5.42: Ensayo de inmersidn al finalizar el montaje.

Imagen 5.43: Ensayo de inmersion después de 14 dias.

54.1 MASA.
Probeta | Localizacién | Medio Masa Masa Variacion de Porcentaje de
inicial (g) | final (g) masa (g) pérdida de masa

(%)
2.1 Inferior Neutro | 28,1390 28,1094 0,0296 0,11
2.2 Superior | Neutro | 27,9578 27,9225 0,0353 0,13
2.3 Inferior Basico | 27,5856 27,5782 0,0074 0,03
2.4 Superior Bésico | 28,9520 28,9348 0,0172 0,06

Tabla 5.5: Datos de las masas al inicio y final del ensayo de inmersién con L106.
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Al comparar los resultados de la Tabla 5.5 con los de la Tabla 5.2 podemos
observar que, las muestras en pH neutro han experimentado un aumento de la pérdida
de masa con el uso de liquido i6nico. Este dato confirma los datos obtenidos del analisis
de las curvas de resistencia a la polarizacion (Ver Imagen 5.37), donde se apreciaba que
la adicion de L106 provocaba un aumento de la velocidad de corrosion.

Respecto a las muestras sumergidas en medio bésico, su pérdida de masa apenas
ha variado al afiadir el inhibidor. Tanto en presencia de LI106, como en ausencia de éste,
las probetas situadas en la parte inferior y superior del ensayo de inmersiénhan perdido
un 0,03 y un 0,06 % de masa, respectivamente.

5.4.2 OBSERVACION OPTICA.

A continuacién, se muestran las imagenes capturadas de las probetas al ser
observadas con la lupa. A simple vista no se aprecia una gran diferencia entre las
probetas sumergidas en pH neutro y basico. Pero lo que si se observa es que la
superficie circundante a la tuerca esta mas afectada en la probeta 2.2.

Imagen 5.44: Probeta 2.2 — pH Neutro — Posicién superior (I1zquierda: Cara arriba. Derecha: Cara abajo).

Imagen 5.45: Probeta 2.4 — pH Baésico — Posicion superior. (Izquierda: Cara arriba. Derecha: Cara abajo)
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54.3 MEDIDA DE LA RUGOSIDAD.

Probeta 2.4 — pH BASICO (superior) — 0,4 g/l L106

A continuacion vemos una imagen topografica de la muestra, obtenida a través
del programa TalyMapGold 5.0:

Imagen 5.46: Topografia de la superficie analizada (4x4 mm).

En la Imagen 5.47 se muestra la rugosidad de un perfil horizontal de la probeta,
correspondiente a la superficie de 4x4 mm analizada.
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Imagen 5.47: Perfil de rugosidad horizontal.
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Paradmetros | Probeta inicial | pH Basico | pH Bésico
(Sin L106) | (Con 0,4 g/l L106)

Sa (um) 0,239 0,558 0,8689

St (um) 3,97 5,65 11,39

Ra (um) 0,13 0,133 0,264

Rt (um) 1,3 1,27 3,244

Tabla 5.6: Pardmetros de altura y amplitud, antes y después del ensayo de inmersion, con y sin presencia
de LI06.

En contra de los resultados esperados, se han obtenido mayores valores para los
pardmetros de altura y amplitud con el uso de LI106, que en ausencia de este.
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6. CONCLUSIONES.

Tras el ensayo de inmersion sin liquido idnico, se advirtio que las muestras de
acero S355 que habian sido sumergidas en medio &cido habian sufrido corrosién
localizada, como se pudo comprobar en los ensayos de circuito abierto. Por esta razon
se ha descartado el uso de la disolucion 1M de HCI como electrolito para los posteriores
ensayos electroquimicos.

Del mismo modo, al inspeccionar el resto de las probetas también se ha
observado que las que habian estado sometidas a la accién del pH neutro estaban mas
deterioradas que las del pH basico. De manera cuantitativa, se han obtenido mayores
porcentajes de pérdida de masa y mayores valores de rugosidad, en las probetas
extraidas del medio neutro.

En los ensayos electroquimicos sin liquido iénico, se ha podido determinar que
para el medio neutro, el acero se encuentra en la zona de seguridad, es decir, no se
forman ni se desarrollan picaduras. Sin embargo, para el medio basico, el metal se
encuentra en la zona pasiva, donde no se forman nuevas picaduras pero si pueden
progresar otras ya preexistentes.

Al estudiar la influencia del L106 sobre la corrosion del acero S355 mediante los
ensayos electroquimicos, se observa que el liquido iénico no tiene ninguna influencia
positiva sobre el metal en medio neutro, sino todo lo contrario, la velocidad de
corrosién aumenta.

Al emplear como electrolito la disolucion de pH basico, se observa que el LI106
actla como inhibidor de la corrosion. Los mejores resultados se obtienen para una
concentracion de 0,43 g/l, con una eficiencia del inhibidor aproximada del 76,5%.

Finalmente, al llevar a cabo un nuevo ensayo de inmersion, ésta vez afiadiendo a
las disoluciones 0,4 g/l de LIO6, los resultados para las muestras sumergidas en pH
basico no fueron los esperados. El porcentaje de pérdida de masa apenas varié con
respecto a los obtenidos tras el ensayo de inmersion sin liquido i6nico. Ademas se
obtuvieron mayores valores de altura y amplitud tras la medida de la rugosidad.
Probablemente estos resultados se deban a un proceso de desbaste deficiente, ya que en
este tipo de ensayos puede influir en gran medida el acabado superficial de las muestras
utilizadas.
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