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Capitulo I: objetivos

Capitulo I: Objetivos

Mediante técnicas electroquimicas, y una serie de ensayos seequie
obtener tanto el potencial aircuito abierto, las curvas de polarizacion y
la velocidad de corrosion de un acero inoxidable 316L, para saber su
comportamiento y su evolucion en diferentes disoluciones de distintas
salinidades ya diferentes temperaturas.

Este acero se ede utilizar tantopara la construccién de varios tanques
tanto de laste como de combustiblde buques como petroleros,
guimiqueros, submarinos etc.en un contenedor cisterna para el
transporte de gases peligrosos, cornamusas de amarre de embarcaciones
y hasta se usa en rejeria Tiene infinidad de aplicaciones debido a sus
propiedades.

Se utilizaran las disoluciones con salinidades de 2.7, 3.0, y 4.5% todas a
temperatura ambiente.

Y las pruebas que se realicen en una disolucién de una salinidad del 4.5%
se realizard tantoa temperatura ambiente como a 452C ya que son las
condiciones tipicas que se analizan en una oficina técnica.

Antes de realizar ensayos electroquimicos es necesario realizar ensayos
de inmersion, peroa partir de estudios anteriores, no se encuentra
corrosion localizada en este material por lo que este proyecto se erdoca
estudios electroquimicos.

Debemos de comprobar el tipo de corrosién que se puymdaucir en el
material y su velocidad de desgaste, para ver asi si es compatible para su
utilizacion en wn tanque de lastre en el cual debidosa localizacion en

el submarino,la temperatura oscila entre la temperatura ambiente y los
45°C.
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Capitulo II. Introduc cidon

1. Corrosion

Se denomina corrosion al ataque destructivo que sufre un material,
generalmente metalico, por reaccidon quimica o electroquimica con su
medio ambientgatmosfera suelo, aguaetcé )

El término corrosion suele rerirse normalmente al ataque que sufren
los meales, aunque otros materiales no metalicos, como ceramicos y los
polimeros, también pueden ser deteriorados por ataques quimicos
directos, pero en estos casos suele utilizarse el térnid@egradacian

La reaccionque se produce en el fendmeno de la cordasiepende de la
naturaleza quimica del entorno y de la concentracion efectiva de las
especies reactivas. El efecto de la corrosion es una alteracion de las
propiedades de los materiales afectados, que puede venir acompafada de
una pérdida de material.

En los materiales metalicos el proceso de corrosién es normalmente
electroquimico, es decir, una reaccién quimica en la cual hay una
transferencia de electrones de una especie a otra.

2. Principios electroquimicos

La energia necesaria para arrancar un electdmun metal varia mucho

en los diferentes casos. Si dos metales se ponen en contacto, uno de ellos
tenderd a aceptar electrones del otro hasta que la diferencia de potencial

establecida por la transferencia sea suficiente para oponerse a un nuevo
paso de kectrones a través de la superficie de contacto.

Si estos dos metales se unen por medio de una solucién salina puede
generarse una corriemt eléctrica, siendo generagar cambios quimicos.

15



Capitulo II: Introduccion

Al disolver una sal en agua, se produce su disociacion instantanea
guedando electroliticamente disociada en iones portadores de cargas
eléctricas denominados:

- Cationes: iones de carga positiva
- Aniones: iones de carga negativa

Tanto para pilas productoras de corriente como para células
electroliticas consumidoras de ergga eléctrica,se tienen las siguientes
definiciones:

- Catodo: polo o electrodo hacia el cual se dirigen los cationes
- Anodo: polo o electrodo hacia el cual se dirigen los aniones

Una vez disociada la sal, si se tiene una fuente de electrones, pueden
reducirse los cationes a metal

6 £QO0

Esta reaccién de reduccion se produce en el catodo. Mientras, en el
anodo, se produce una reaccion de oxidacion.

3. Polarizacion

Aungue el equilibrio energético entre un metal y su medio determinan su
tendencia a la corrosion, para algos metales, como el aluminio y el
manganeso, la velocidad con la que se lleva a cabo la reaccion puede ser
tan lentaque el ataque corrosivo adquiemucha menos importancia que

en otros metales con una tendencia menor.

La razon de esto se encuentra en Hteracion de los estados de
equilibrio iniciales. Un electrodo deja de estar en equilibrio cuando
existe alguna corriente eléctrica que entre o salga por su superficie. El
potencial de electrodwaria con el tiempo en funcion de la magnitud de
la corriente y de su direccion. El sentido del cambio producido en el

16
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potencialsiempre tiende a oponerse al paso de corriente eléctrica, tanto
si se aplica desde una fuente exterior como si es de origen galvanico.

Asi, por ejemplo, en una pila galvanica, la difecende potencial que se
tiene inicialmente, es siempre mayor que la diferencia de potencial
medido cierto tiempo después de circular la corriente por un circuito
exterior. Esto es consecuencia de que el potencial del anodo se va
haciendo mas catodico, miegas que el del catodo se hace mas anddico.

Se denomina polarizacién a la variacién del potencial de un electrodo,
causado por la corriente aplicada o extraida de un electrodo. A la
magnitud de dicha variacion se le suele denominar sobrevoltaje,
sobretensdn o sobrepotencial.

El sobrevoltaje, medido en voltios expresa la diferencia que existe entre
el potencial de electrodo a una intensidad de corriente determinada, E, y
el potencial de electrodo en condiciones de equilibri®, E

O ©O

La representacion grafica del sobrevoltaje en funcién de la intensidad de
corriente que atraviesa el electrodo se denomina curva de polarizacién.
Hay tres clases fundamentales de polarizacién: de activacion, de
concentracién y de resistencia.

3.1. Polarizacion de activacion

Las reacciones electroquimicas que intervienen en la corrosién se
suceden en una serie de etapagsie tienen lugar en la interfase
electrodo/electrolito.

La polarizacién de activacioresta asociada a la etapads lenta de
reacci@, en la que se produce la transferencia de carga electroquimica.
Es el resultado de la barrera de energia de activa que aparece en la
interfaseelectrodo/electrolito.

17



Capitulo II: Introduccion

3.2. Polarizacion de concentracion

Existe polarizacion de concentracion cuando, comonsaruencia del
flujo de corriente, se producen cambios de concentracion del electrolito
en las inmediaciones de la superficie del electrodo.

Este tipo de polarizacién disminuye con la agitacion o mediante
cualquier otra medida que vuelva a restablecer dascentraciones.

3.3. Polarizacion de resistencia

Es una modificacién del equilibrio debido a la presencia de una
resistencia de un valor elevado que produce un desplazamiento del
potencial.

Sus causas son los electrolitos con alta resistividad y la presedeia
capas de productos de corrosion poco conductoras.

4. Diagrama de Evans

La mayoria de los factores que afectan a la velocidad de corrosién se
pueden comprender a partir de la superposicion grafica de las curvas
intensidad / potencial para las reacciones dsolucion del metal y de
reduccién.

Ordenadas: valores crecientes del potencial

Abscisas: intensidades de las corrientes de oxidacion y de reduccion, sin
tener en cuenta su signo (valores absolutos).

También es frecuente representar el potencial enclidm del logaritmo
de la intensidad de corriente, con lo que en general se obtienen lineas
rectas.

18



Capitulo II: Introduccion

Punto de interseccién> potencial y corriente de corrosion.

La

forma que presenta el diagrama de Evans depende de las

caracteristicas cinéticas de cada peso.

Ece

If..'nr.r

[1] log[I]

Figural. Diagrama de Evans: A. potencial vs. Intensidad de corriente; B. potencial vs. Logaritmo de la

intensidad de corriente. El punto de interseccion de las curvas define el potencial de corrosion y la corriente

de cormosion.

Factores que afectan el comportamiento frente a la corrosién:

a.

Influencia de la corriente de intercambio catodico o anddico:
desplazamiento del potencial de corrosiéon, con un aumento de la
corriente de corrosion.

Influencia de la pendiente de Tafehkumentos de la pendiente de
Tafel hace mas negativo el potencial de corrosion y disminuye la
velocidad de corrosion.

Influencia del potencial de equilibrio: ademas de los factores
sefialados con anterioridad hay que tener en cuenta la resistencia

del electolito.

19
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Figura2. Diagrama de Evans. Efeate: A. la corriente de intercambio; B. el coeficiente de transferencia y C. el

potencial de equilibrio sobre la velocidad de corrosion de los metales.

Dependiendo del factor mas impante se habla de diferentes tipos de

control:

)

Control anddico: La velocidad de corrosion depende
ampliamente de la curva andédica

Control catodico: la velocidad de corrosion depende
ampliamente de la curva catodica

Control mixto: ambos procesos determinanorp igual la
corriente de corrosion.

Control por difusion

Control de resistencia

20
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Liog (corrienta) I Log (corrienta) |
Control catodico Control anodico
E. |-
B
g
E Ill:wrFt
E,}
et |
Log (comiente) D Log (coments) e
A ) Control mixto
Control por resistencia
5. Pasividad

Se dice que un material €#spasivado cuando se encuentra practicamente
inalterado, por largos periodos de tiempen medios en los que debiera
reaccionar, si sei¢ne en cuenta su tendenctarmodinamica,es decir, a
potenciales comprendidos entre los de equilibrio de material metalico en
el medio y otro superior correspondiente al de reduccién del oxigeno, o
de cualquier otra sustancia del medio susceptible daicéede.

5.1. Parametros criticos de la transicion actividad -
pasividad.

La curva de polarizacion anddica experimenta cambios fundamentales
con respecto a la de los materiales sin transicion entre los estados activo
y pasivo, adquiriendo una forma caracteitsst que recuerda a una S
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Capitulo II: Introduccion

deformada. En la siguiente figura podemos ver el trazo tipico y los

parametros caracteristicos.

‘ /r‘Zona de transicidn :
Estado 1 1 )

ac’rivo—rll Il-f- Estado pasivo —mbe- 1ranspasivo
| | |

{

|

8]
— | |
= | Ep - potencial de pasivacidn,
:—':' E¢ -~ v  de Flade
o 'ch - d. ¢. ¢critica de pasivacidn
8 i.p ~d. ¢. residual del estodo pasivo
/
Ll !
o /
I 1
o /
o) /
= /
L /
- /
/
[
- : |
| I
t b
1 i
E, Ey

Gréfical. Curva de polarizacion

A potenciales no muy superiores del potencial de equilibf@odel Ecorr

en los trazados experimentales) el metal se disuelve en forma idnica
mostrando normalmente polarizacion por transferencia de carga, con el
comportamiento de Tafel propio de los procesos controlados por

activacion. Es la region activa.

Al ir aumentando el ptencial, la velocidad de disolucién cae
bruscamente a un valor muy pequefio, cuando se alcanza un valor
caracteristico del fendmeno, conocido como potencial de pasivagioal E
gue corresponde para cada sistema metal/medio una densidad de
corriente critica de pasivacion,.j. Es el comienzo de la zona o region
pasiva, con una densidad de corriente variésdenes de magnitud
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Capitulo II: Introduccion

inferior a icp y que permanece esencialmente independiente del potencial
entre amplios margenes de esta variable; es la denominadaidisech
residual de pasivaciow, simplemente, densidad de corriente dedtado

pasivo, p.

Finalmente, a potenciales muy positivos, la intensidad crece de nuevo
con el potencial a partir de un valor ;E entrando en la region
transpasiva. Este incremento da intensidad puede deberse, si las capas
de pasivacion son conductores electronicos, a una simple descomposicion
del agua, para potenciales superiores a 1,¥3 valor estandar
correspondiente a la reaccion:

¢O0O P U T0 1Q

En otras aasiones se debe a una nueva reaccion de corrosién, con
formacién de productos en los que interviene el metal con un nimero de
oxidacién elevadoEs, por ejemplo, el caso #lecromo o de los aceros
inoxidablesque, en lugar de disolverse com@r+*, lo hacencomo CrO4

en la region transpasiva, por encima de 0,71 V.

5.2. Comportamiento de los metales pasivables en
distintos medios

La tendencia a la pasivacién puede ponerse de manifiestolgpdorma
caracteristicade las curvas de polarizacion anodica de los aheg y
aleaciones pasivables, pero, para comprender como se comportan en la
practica, estas deben combinarse con la curva de polarizacion de la
semirreaccion catédica, para encontrar por interseccién de ambas las

condiciones de funcionamiento del sistema estado estacionario.
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5.3. Despasivacion : potencial de Flade

Si se parte de la concentracidn de oxidante correspondiente a la curva y
se va aumentando progresivamente, se recorrera la curva de polarizacién
anodica desde A a G y no se pasivaakmetal hastaque se afiada la
cantidad de oxidante suficiente para proporcionar la densidad de
corriente critica de pasivacion icp, la correspondiente lahite superior

de la zona rayada.

CONCENTRACION DE OXIDANTE

log Vel corrosidén ————

Gréfica2. Curva de polarizacion

En cambio si se @rte del puntoG, al ir disminuyendo la concentracion

del oxidante se recorrera la curva desde G hasta A, sin que se produzca
la transicién al estado activo al entrar en la zona rayada, sino que se
conserva la pasividad hasta llegar laimite inferior, siempre que alguna
accién mecéanica no fuerce teansicion antes, una vez que se penetra en

la zona de pasividad inestable.

La consecuencigracticamas importante de todo lo anteriores, que la
cantidad o potencia del oxidante necesaria para producir lava&sdn es
mayor que la requerida para mantenerla una vez conseguida. Pero si se
quiere la pasividad perfecta, debe utilizarse una concentracién igual o

24



Capitulo II: Introduccion

superior a la necesaria para producirla espontaneamente, con el fin de
prevenir un posible transito ingperado al estadactivo,con un aumento
de la velocidad de corrosién de variésdenesde magnitud.

Este comportamiento,en una representacion de la concentracion del
oxidante frente a la velocidade corrosién nos da una representacidn
como la anterior gpuesta y, teniendo en cuenta que a cada
concentracién del oxidante le corresponde un potencial caracteristico, la
reactivacion de la curva deetorno se produciia a un potencial inferior

Ep.

El fendmeno de reactivacion fue estudiado por primera vez pad€& vy al
potencial al que tiene lugar se le denomina en su horpotencial de
Flade, E;.
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Capitulolll:
Materiales y Métodos
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Capitulo Ill. Materiales y métodos

1. Equipo y utensilios utilizados

Para eldesarrollo del siguiente proyectel equipo necesario para elkd
siguiente:

1.1. Troceadora radial

Para el corte del acero inoxidable 316L se ha utilizado la troceadora
radial de la casa Buehler Metaserv.

Equipada en su interior con un disco de carburo de Is¢io que se
encuentra en el plano perpendicular al plano de la posicion de la plancha
del material.

llustraciénl . Troceadora radial
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Capitulo ItIMateriales y Métodos

1.2. Pulidora metalogréafica y papeles de desbaste

Para llevar a cabo el pulido de laumstra de acero inoxidable 316L se
empleé una pulidora de la casa Buehler, modelo Phoneix Beta. Las
operacionesse realizaron de forma manual debido a la geometria de la
probeta y mayor rapidez de manejo y se realizaron a una velocidad de
250 rpm.

Los papeles utilizados en el desbaste de la probeta son de la casa Presi
siendo el numero de granempleado de 180400,600y 1200.

llustracion2. Pulidorametalografica y papeles de desbaste
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Capitulo ItIMateriales y Métodos

1.3. Rugosimetro

Para deteminar la rugosidad de la muestra y siempre trabajar con el
mismo rango de rugosidad se ha utilizado el rugosimetro SM7 de
Profiltest.

llustracién3. Rugosimetro

1.4. Pie de Rey

Para determinar el area de trabajo de nuestra muasie acero se empleo
un pie de rey con unarecisionde 0,02mm.

llustracién4. Pie de rey
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Capitulo ItIMateriales y Métodos

1.5. Potenciostato

Se ha utilizadoel potenciostato/galvanostato PGP 20¥oltaLab para la
obtencién de todos los datos experimentales.

llustracion5. Potenciostato/galvanostatdv/oltaLab

1.6. Calentador y agitador magnético

Se ha utilizado para calentar el medio electrolitico hastauna
temperatura de 48 con wuna precisibn de hasta +2°Cun
calentadoragitador magnético equipado con un termémetro de contacto
electrénico y regulador de temperaturgque mantendréd la temperatura
duranteel experimento.

llustracién6. Calentador/agitador magnético
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Capitulo ItIMateriales y Métodos

1.7. Otros materiales utilizados

También se ében de mencionar los siguientes materiales: las probetas
del material (explicada su realizacion en el apartado siguiente), el
contraelectrodo fabricado de platino, un electrodde referencia
Ag/AgCl 3M KCIl y la disolucién salina.

33



Capitulo ItIMateriales y Métodos

2. Probeta del material

Se debe de realizar varias probetas de nuestro acero inoxid&lacero
316L forma parte de la familia de los aceros inoxidables austeniticos de
molibdeno, cromo y niquel, que presenta la siguieabenposicion

- Carbonoméx.0.035%

- Manganeso max.2.00%
- Fosforomax.0.04%

- Azufre méax.0.03%

- Siliciomax.0.75%

- Cromo 16.0008 18.00 %
- Niquel10.0006 15.00 %
- Molibdeno 2.000 3.00 %

Los aceros inoxidables austeniticos tienamas caracteristicas muy
definidas comoexcelente resistencia a la corrigs, excelente factor de
higienelimpieza, son faciles de transformar, excelente soldabilidad, no
se endurecen por tratamiento térmico, se pueden utilizar tanto a
temperaturas criogéni@s como a elevadas temperaturas, etc.

En concreto el acero 316L presemtla caracteristica de tener un bajo
contenido en carbono, lo que lo hace especialmente indicado en el caso
de necesitar una buena resistencia a la corrosion en estructuras soldadas.
Este bajo contenido en carbono se denota mediante la letra L. Este tipo
de acero fue desarrollado a partir del acero inoxidable 316, que tiene un
contenido mayor en carbono y presenta un peor comportamiento frente a
la corrosion debido a ello. Este acero inoxidaldaesteniticoes uno de

los estandar dentro de esa familia, y secomienda su utilizacién en
ambientes marinos e industriales.

Las principales propiedades mecanicas del acero 316L son las siguientes:

- Minimaresistencia correspondiente al 0,2%: 220 N/&m
- Resistencia altima a traccion: 52070 N/mm?2
- Alargamiento de rotua: 40%

Para nuestros experimentose realizaron 3 probetasiguiendoel método

masrecomendado.
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Capitulo ItIMateriales y Métodos

En un primer momento se
cortaron 3 trozos del material.

Siendo el area de la cara de 1,2
cmz2,

El método recomendado para el
encapsulanmgnto del material es

mediante una resina epoxi. Para
preparar esta resina se deben de
mezclar los componentes con un
27% de endurecedor, tras obtener
la mezcla se vierte en un molde

con el trozo del material puesto
en el fondo del molde y siempre
llustracion7. Placa acero inoxidable 316L del que s
obtuvieron las probetas de estudio centrado, en contacto con un
tornillo para una sujecion a la

hora de realizar las medidas electroquimigadejar pasar la corriente.

llustracion8. Molde con una mezcla epoxi y el acero inoxidable 316L

Se puede meter el molde en un horno y asi se enduéecenuchomas
rapido, pero en nuestro caso se dejo reposando a temperatura ambiente
durante 24h.

Tras estetiempo se desmolda la probetae limpia y pule la parte en la
gue se encuentra el material a estudiar.
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llustracion9. Probetas de estudio llustrabidtrobetasde estudio

Después se debe de recubrir el tornilor la parte de la resina con
plastico para asi asegurarnos que no esté en contaeahola disducion al
realizar las medidasPara asegurarlo completamente se recubre la parte
de conticto del plastico y resina con adhesivodtite.

Tras obtener nuestras probetas siempre se debe de comprobar que no
presenten una gran resistencipara evifar resultados erréneos.

3. Realizaciéon de las medidas

En todos los métodos utilizados se debe de realiamisma preparacion
experimental y siempre que se vaya a realizar un nuevo experimento se
debe de realizar una limpieza del material y un cambiaid®lucion.

Se utilizé un vaso de precitto de 500 ml como recipiente paed
electrolito. En este vaso sintroduce una probeta, un contraelectrodo de
platino, y un electrodode referencia, todos sujetos por unas pinzas que
se encuentran en un soport®entro del vaso de precipitado se afiade la
disolucion de estudio.Todos los electrodos se conectaal equipo

Vol t aLab, siendo 0 AuXx . 6 Wandelstio onatérimlade | e ct r o

estudioy O Ref . 0 edkrefederci@at r o0do
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llustracion11. Preparacién y conexién del equipo
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4. Métodos experimentales

4.1. Potencial a circuito abierto

En todo proceso corrosivo existen, necesariamente, dos tipos de
reacciones electréodicas, unas anodicas y otras catdédicas. Dichas
reaccionesse dan simultdneamente en &reas diferentes de la superficie
del metal. Normalmente las reacciones no son reversibles, pues no
corresponden a procesos esquilibrio e involucran especies reactivas
diferentes. En las areas anddicas suceden reacciones déuciGo u
oxidacién metélica.

En las areascatddicas se pueden presentar diferentes reacciones de
reduccién dependiendo de la naturaleza y concentracién de las especies
presentes en el medio.

El potencial en las areas anddicas estard definido por laaciéh
metal/ion metalico, mientras que el potencial en las areas catddicas lo
definirla el tipo de reaccion ageaccionesque predominen en el proceso
catodico. Teniendo en cuenta el principio de que toda la superficie
electrédica es equipotencial, es decposee el mismo potencial eléctrico

en toda la superficie, el metal que sufre corrosién tiende a asumir un
Unico potencial de electrodo, haciendo que todas las areas anddicas y
catddicas se polariceentre si para alcanzar un Unio@lor de potencial,

el cual se conoce como potencial de circuito abierto o potencial de
corrosion, Eorr.

4.2. Curva de polarizacién

Con éste método béasicamente evaluaremos la susceptibilidad a la
corrosion por picadura de nuestro material.

Es preciso distinguir dos valores critisodel potencial en la corrosién
por picaduras: el potencial de ruptura,Etambién conocido por
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potencial de nucleacion de picadurasy ¥ el potencial de repasivacion o
proteccion Er.

El concepto fisico de ambos potenciales es diferente, ogbrial
ruptura indica el Imite por encima del cual senicia la formacién de
picaduras mientras que el potencial de proteccion se refiere al limite por
debajo del cual el metal permanece pasivo en cualquier circunstancia,
marcando la frontera entre pasividabktable e inestable.

Para la determinacion de estos potenciales se puede proceder de la
siguiente forma, sse adopta el potencial como variable independiente,
resulta el esquemaiguiente, correspondiente al caso en el que se impone
una variacién continuanas o menos rapida de potencial.

@ B Enp>O Corrosidn por picaduras

|
“r E iy et

E - Epr >0 Desarrollo de las picaduras
preexistentes

®

|
1
|
_ Epr -1
o }/ E = Epr<0 Inmunidad a la corrosién
O : por picaduras
< |
= 0,
(0l
<
L
(@)
a
Ecorr

@ Inmunidad o pasivacidn perfecta
@ Pasivacién imperfecta
@ Formacidn de nuevas picaduras

DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA

Gréfica3. Curva de polarizacion
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El trazado de la curva anddica en la direccion de los potenciales
crecientes revela E si se completa el trazado mda curva de retorno
hada el potencial decorrosion, Eorr, Se manifiesta también g El
campo de variabilidad de los potenciales queda dividido en zonas bien
definidas que se ven claramente en la Grafica 3.

De la que se obtienen las siguientes orientaciones sobre la probabilidad

de aparicion depicaduras:

- Cuanto mayor sea la diferencianf=Ecorr mayor es la resistencia y
menos probable su aparicién.

- Si Epr>Ecorr, €l metal tendrd capacidad de regenerar la capa de
pasivacion ante una eventual ruptura de la misma y la repasivacion
sera tanto mas fél cuando mayor sea la diferencia.

- Si Epr<Ecorr, €l metal o aleacion permanecera en el estado activo
una vez destruida la pasividad y las picaduras crecerdn sin

interrupcién

El modo mas efectio de evitar las picaduras seraugs la eleccién de
materialescon potenciales de ruptura y de repasivacion mucho mayores
gue Eorry cOn una pequefa histéresis anodicapfEpr)

4.3. Velocidad de corrosion

Para estudiar la velocidad de corrosion del material en contacto con un
electrolito se utilizé el método de la réstencia de polarizacién.

El procedimiento se basa en que las curvas de polarizacion son
practicamente rectas en un pequefio entorno derfEy su pendiente esta
relacionada con la velocidad @¢®rrosion

Teniendo en cuenta que en el limite:

o m p O WQ p W
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De la expresion general siguiente:

Q Q Q0 Q Q- Q

Se deduce que:

Considerando los valoresle las pendientes de Tafel considerandolas
contantes y para -> 0, podemos adaptar una expresiémucho mas

simple

En la préactica le aplicaremos una pequefia polarizacién de 10 mV vy
mediremosla intensidad correspondiente sieadesta polarizacién entre

la intensidad la resistencia buscada.

La determinacién de las velocidades de corrosion como densidades de
corriente ofrece una sensibilidad practicamente ilimitada, gracias a la
gran cantidad de electricidad que se necesita parsolder un

equivalente quimico. Quizads la ventaja esencial reside en que
electroguimicamente se puede llegar a una estimacion de la velocidad de

ataque en tiempos muy cortos.
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5. Métodos realizados con VoltaMaster 4

En los siguientes subapartados se expli&ddrevementecomo utilizar el
programa VoltaMaster 4, que controla elequipo electroquimico
VoltaLab.

Siempre se supondra que se ha abierto una nueva secuencia y los datos
de areade la celda estan correctamente introducidos.

En los apartados en los queonseindican los valores a introducjrse
supondra que los datoproporcionadospor defectopor el programa son
correctos.

5.1. Potencial a circuito abierto

En el apartado de Sequence, Sequead#dion, elegimos en el apartado de
corrosion el método d®pen QGrcuit Potencial

| | — ] Cuds ol T 0 ra— L
Sequence edition - PGZ402 l ? ﬁ]

; &
= WFP $ & '
Tools Voltammetry | Impedance Pulse Corrosion Battery

b ethiod Sequence

Dpen Circuit Potential Add Open Circuit Potential

Pat. Dynamic EIS [Impedance)

Pat. Tutorial EIS [Impedance) Ihzert

Pat. Fised Freq. EIS [Capacitance]

Fat. Expert EIS [Impedance] Rerove

Gal Tutonal EIS [Impedance)

Edit

| G |
| e |
=
| b |
ok |
| e |

Duplicate

0K

Cancel

llustracion12. Captura de pantalla Open Circuit Potencial VoltaMaster 4

Se aflade a secuencia y se ewditas parametrosdeberemos déendicar la
duracionde nuestro experimento y cada quetervalo de tienpo debe de
registrar el potencial.
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L -
Cpen Circuit Potential @Iﬁ

Duration |24 | h. j
Meas. perod |EEI | TEC. j

Dritthieshald |0 miv/min.
Filter Auto -

D44 OUT initial |0 i
DA OUTfinal - [0 v

Al M [
Polarise atend [
Save points [v

] | Cancel |

Stops the measurement and skip to the nest
madule if d{Patential]/dt < Drift threzhold

llustracion13. EdicionOpen Circuit Potencial

Capitulo ItIMateriales y Métodos

Para nuestro caso siempre setilizo
una duracion de experimento d24
horas y un intervalo deoma dedatos
de 1 minuto. En el momento en el que
el potencial se estabilizo, el
experimento fueinterrumpido.
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5.2. Curva de polarizacién

En el apartado se Sequence, Sequence edition, elegimos en la parte de
corrosion el método de Pitting corrosion.

E YaltaMaster 4 - [Untitledl - Laboratory logbook

File Edit Sequence Run Settings Toolbar Window Help
Dede| 2R | s=a|@ »» | ndH|(@ «\ 5l
JT_I,Ipe:INnrmaI LI * ITime ;|Y1|F'ulential ;I YEIND j
J | 5

1

| COM1 |- o urlo i s |
Sequence edition - PGZ402

Loghoaok
O] T8 | [ | e |l | B
Date : Tools Voltammetry | Impedance Pulse Corrosion
Specificg | Method Sequence
Working Pat. Cyclic Valtarmmetmy Add Pitting corosion
Referend Pat. Tutarial EIS [Impedance

o1 Fitting comosion [hsert
Auxiliary General corozsion [Rp]

Pat. Linear % Femave

Commen Coupled coroszion (Evans)

Polarization for corozion [T afel) Edit

[Duplicate

ak

duduly

llustracion14. Método de curva de polarizacion para VoltaMaster

Se afiade &ecuewriay se edian los parametros. Se indica que \lor

del potencial inicialserafrente al potencial de redrencia, elpotencial
inicial de trabajo en el que se va a empezar la curva, una wHddca la
gue debe de trabajarsiempre se nos recomienda urvlocidad de 3
mV/seg), y finalmente se escoge el potencial en el quergmes que
termine el test formalmente se utilizeel mismo que el inicial para que
empiece y termine en el mismo punto) y para que el experimento no
termine por algun valor de corriete le ponemos el valor maximo que
nos deja el programa, para asi asegurarnos de ello.
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L e [T 1 i S5 e L[

? |-l |

Pitting corrosion

Potential are zet versus " OCF [Free) {* REF potential

Polarize WORE, at Initial patential W Y.
ipl Scan paotential at Scan rate |37 i sec,
Eva [f curmrent is > Current threghold |2 |I'l‘|-'5"- j
isiol [+ Hald patertial far Diuration B0 SEC.
Iv Reverse the gcan direction from anodic to cathodic direction &
Stop the pitting test if potential < IW i
aor if current £ |-'I | A, ﬂ
b amimurn range m Open circuit at end [
— | Minimum range 1 - Ohmic Drop Comp. |N|:| j
Filter m R to compensate |0 ||:|hm J
D4 0UT initial 0 m
D4 OUT final o
A0 N r 0k, | Cancel |
Paotentials are measured versus REF.

llustracién15. Edicion para el método de curva de polarizacgeggunel programa VoltaMaster

En nuestro caso siempre se ha trabajado aompotencial inicial y final
de -1500 mV, ya que el potencial de pasivacién siempre se encuentra por
encima de este valor.

Siempre,lo primero que se debe de hacer es un experimento rapido de
evaluaci® a un potencial del500mV y a la mayor velocidad pible del
programa (5mV/seg), para asegurarnos de que el valor de potencial
utilizado es correcto y no se saldréa fuera de los margenes de los puntos
gue debemos de obtener.
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5.3. Velocidad de corrosion

En este caso,en el apartado Sequence, Sequenedition, elegimos el
método en la parte de corrosion de general corrosion (Rp).

EZ] VoltaMaster 4 - [Untitied - Laboratory loghook ] (M

File Edit Sequence Run Settings Toolbar Window Help
L& &k & b
Type: |N0rmal J # |Time J Y1 |P0tential J Y2|N0 J

COM1 | ) [ RPN T SO [ I Y S 5 0 I

"

Sequence edition - PGZ402 l B )

Logbook
— + —

ool | 58 | [ | et | B [ @R T
Date : Tools Voltammetry| Impedance Pulse Corrosion Battery
Specifica | Method Sequence
Working Pot. Cyclic “aoltammetry Add
Referend Pat. Tutorial EIS (Impedance]

Pitti

Auxiliany

Polarization for corosion [T afel)

L ) 4

Commen Coupled comosion (Evans) l:l
T

[ |

llustracién16. Método de Velocidad de Corrosion con VoltaMaster

Se afiade a secuencia y se editbbs parametros.En la parte de
Ramp/OCP debemos delegir la velocidad a la que debe dealizarseel
experimento, un sobrevoltajérente al potencial de circuito abierto, que
aplicaremos para obtener la resistencia. Podemos también indicar cada
cuanto tiemporealizaremosuna medida de resistencia de polmacion y
cuantas medidas realizar.
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General corrosion (Rp) ﬁ

Ramp/OCP | Calculations I Others I

— — Initial scan
| o [T | e
C QCP dumtgilnn 1 min. * Cathodc
B " MNone A
h Determine 939 Rp  Nome C ‘
ﬂ Step duration m SEC.
il Step amplitude W mV

3

Tatal time 11645 min.

e overvoltage is set versus QOCP.
Potentials are measured versus REF.
Rp, OCP, and A/D IN are recorded versus time.

Aceptar Cancelar

llustracion17. Edicion del Método de Velocidad de Corrosion para el programa VoltaMaster

En nuestro caso se recomienda siempre una velocidad de 3 mV/seg, un
sobrevoltaje pequefigde 10 mV) para asi no tener un resultado erréneo
a la hora de aproximar la curva a una rectaglcular la pendiente

El numerode puntos a elegir se puso el maxini®99) permitido por el
programa, siendo el experimentoterrumpido si llega a estabilizarse en
un valor deresistencia antes de llegar a ese numero de puntos.
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Capitulo 1V. Resultados experimentales.

Todas las pruebas han sido realizadas variaeces paracomprobar la
reproducibilidad de los resultados. En el proyecto smuestran los
valores de tres pruebas de cada tipo, en las cuales el resultado no varia
masde un 10%.

1. Potencial a circuito abierto

1.1. Disolucion con salinidad del 2,7 % a temperatura

ambiente
Numero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -210.5
2 -205.5
3 -213.0

Tablal. Resultados obtenidos tras tres ensayds potencial a circuito abiert@on una disolucién a una

salinidad de 2,7% a temperatura ariénte con el equipdvoltaLab

Obteniendo estos resultados tomamos para las proximas discusiohnes e
valor medio que es de209.7 mV

En la siguientefigura podemos ver la curva obtenida duranteegisayo 1
gue durd 900 minutos xomopodemos observar durde los 700 ultimos
minutos los valores del potendiaariaban entre-212 y-210 mV, por lo
gue podemos considerarlo como estabilizado.
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Gréficad. Curva de Potencial a circuito abiertmn disolucién de una salinidad del 2,7%eartperatura

ambiente

1.2. Disolucién con salinidad del 3.0% a temperatura

ambiente
Numero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -180.0
2 -180.0
3 -187.0

Tabla2. Resultados obtenidos tras tres ensayos de potencial a circuito abieon una disolucién a una

salinidad de 3.0%6 a temperatura ambiente con el equipdoltaLab

Obteniendo estogesultados,para las proximas discusiones tomaremos
como resultao el valor medio que esl82.3mV.

En la siguientefigura podemos ver la curva obhida durante el ensayo 1
gue duré 800 minutos y como podemos ver wdlor de potencial a
circuito abierto del material se estabiliz6 a partir dehinuto 200

aproximadamente.
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Gréficab. Curva de Potencial a circuito abiertomredisoluciénde una salinidad del 3,0% temperatura

ambiente

1.3. Disolucion con salinidad del 4,5%

Para este valor desalinidad se han realizado los ensayos tanto a
temperaturaambiente,(al igual que los ensayos anteriores) como a 45°C
para poder conocer edlomportamiento del materiah distintos valores de
temperatura.

1.3.1. Ensayos atemperatura ambiente

NUmero de ensayo Potencial estabilizado (mV)
1 -181.0
2 -193.0
3 -191.0

Tabla3. Resultados obtenidos tras tres ensayos de poteei circuito abierto con una disolucién a una

salinidad de 4,5% a temperatura ambiente con el equigoltaLab

A partir de estos resultados tomamos para las proximas discouss el
valor medio que es de1883 mV.
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En la siguientefigura podemos ver la awva obtenida durante el ensayo 3
gque durdé 120 minutos y cdmo podemos observdesde el minuto 900
podemos consideragstabilizadoel valor depotencial.

-100
-110
-120
-130
-140
-150
-160
-170
-180

Potencial/mV

Tiempo/min.

Gréfica6. Curva de Potencial a Circuito abierto con utigoluciona unasalinidad del 4,5% a temperatura

ambiente

1.3.2. Ensayos a45°C

Numero de ensayo Potencial estabilizado (mV)

1 -270.0
2 -288.0
= -260.0

Tabla4. Resultados obtenidos tras tres ensayos de potencial a circuito abierto con una disalacita

salinidad de 4.5% a temperatura 45 con el equipd/oltaLab

A partir de estos resultados tomamos para las proximas discusiordes e
valor medio que es de272.7 mV.

En la siguientefigura podemos ver la awa obtenida durante el ensayo 3
gue duré6 RO minutos y como podemos observar desde ehuhd 60
podemos consideragstabilizado elvalor depotencial.
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Gréfica7. Curva de potencial a Circuito abierto con una disolucién a una salinidad de 4,5% a una temperatura

de 43C

2. Curva de polarizacion

Como ya hemos indicado anteriormente tairva de polarizacion nos
muestrael potencial de pasivacién de nuestro material, el potencial de
traspasivaciéon y el potencial de Flade, es decir, nos maesktrang de
pasivaciéon del mateal (desde el potencial de pasivacion hasta el
potencial de traspasivacion), el rango de pasivacién en el cual tenemos
peligro de ptadura (lesde el potencial del&de hasta el potencial de
traspasivacioén) y el rango en el cual el material se encuentravpd® y

sin peligro de picadura desde el potencial de p&vacion hasta el
potencial de WKade). Vamos a mostrar las curvas de polarizacion
obtenidas para el acero 316kn los diferentes medios electroliticos
estudiados.
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