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Resumen

Usualmente los estudios de corrosion atmosféri-
ca se caracterizan por su larga duracion, meses e
incluso afios. Sin embargo, se han desarrollado las
técnicas electroguimicas, recientes en comparacion
con otros métodos y que permiten obtener datos
en tiempo real, incluyendo velocidad de corrosidn.
En esta investigacidn se valoran los ensayos de ruido
electroquimico y resistencia a la polarizacion lineal,
de manera que se analizaron los datos obtenidos,
se establecieron relaciones entre la forma de los
graficos y el tipo de corrosidn, asi como la relacién
entre los datos de corrosién y las condiciones
atmosféricas para hallar, finalmente, que existe un
comportamiento mds acorde cuando se utiliza el
ensayo de resistencia a la polarizacion lineal con el
monitor electroquimico tres electrodos tipo peineta.
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Abstract

Usually the atmospheric corrosion studies are cha-
racterized by their long duration, months and even
years. However electrochemical techniques have
been developed, recent in comparison to other
methods, allowing obtain real-time data, including
corrosion rate. In this research electrochemical noise
and lineal polarization resistance tests are valued, so
obtained data were analyzed, relations were establis-
hed between the graphics form and the corrosion
type, as well as the relationship between the corro-
sion data and atmospheric conditions, to find, finally,
there is a more consistent behavior when the lineal
polarization resistance test is used with the three
comb-type electrodes electrochemical monitor.

Introduccion

El' mecanismo de corrosidn atmosférica es de
naturaleza electroquimica, donde tienen lugar dos
reacciones que ocurren en lugares distintos: anodos
y cdtodos locales. El circuito eléctrico se comple-
menta por el movimiento de aniones y cationes en
el electrolito (medio liquido conductor).

El espesor de ese electrolito o capa de humedad
juega un papel muy importante, en tanto que para
espesores menores que |Oum las velocidades de
corrosidn son prdcticamente despreciables, con-
forme crece el espesor de la pelicula, aumenta la
velocidad de corrosién hasta un punto maximo,
aproximadamente 100um. Para espesores mayores
la velocidad de corrosién mas bien disminuye por-
que el acceso del oxigeno desde la atmdsfera hasta
la superficie se dificulta (Otero, 2001).

En esta investigacion se pretende evaluar la veloci-
dad de corrosién del acero al carbono ASTM A36,
aplicando las técnicas ruido electroquimico (RE) vy

resistencia a la polarizacidn lineal (RPL), mediante
diferentes monitores electroquimicos expuestos en
condiciones de humedad relativa y temperatura del
laboratorio.

El ensayo de ruido electroguimico estudia las varia-
ciones espontdneas en corriente y voltaje (conoci-
das como ruido) producidas por micropilas que se
forman sobre la superficie del metal, y que preceden
a la reaccién electroquimica durante el proceso de
corrosidn (Arriaga, R, Malo, J., Tres, G., y Uruchurtu,
J, 2001), por tanto no se requiere perturbar el sis-
tema. El ensayo de resistencia a la polarizacion lineal,
por su parte, consiste en aplicar un sobrepotencial
respecto al potencial de equilibrio, para percibir la
respuesta del electrodo frente a las reacciones de
oxidacidn y de reduccidn en estas condiciones, y asi
conocer la evolucidn de la corrosidn en el tiempo,
haciendo uso de la ecuacién Stern-Geary:

ba- be
Rp-2.3(ba+ be)

1corr =



donde:
icorr: densidad de corriente de corrosion
Rp: resistencia a la polarizacion

ba, bc: constantes de Tafel, (constantes
empiricas para el metal)

Para realizar estas mediciones, se requieren unos
dispositivos denominadas monitores electroquimicos
de corrosion atmosférica (MECA), que pueden tener
diferentes configuraciones, entre ellas se encuentran
las probetas de tres electrodos idénticos y tres
electrodos tipo peineta. Ambas poseen tres ldminas
de acero separadas entre si por un aislante, una de
las ldminas (central) no se polariza y funciona como
electrodo de referencia, las otras dos funcionan como
electrodos de trabajo. La diferencia fundamental
entre estos monitores es la forma y disposicién de las
ldminas con que son construidos (figura |).

Ademds estos MECA requieren de una capa de
humedad en su superficie, que funcione como elec-
trolito. Esto es indispensable principalmente cuando
la humedad relativa atmosférica es muy baja, ya que
para ciertos valores (segin sea el metal) la veloci-
dad de corrosién puede resultar casi despreciable
(Otero, 2001). A estos valores de humedad se les
conoce como humedad relativa critica. En el caso
del acero por ejemplo, se puede considerar un valor
de 60% (Genesca, Salvador, Mariaca, y Uruchurty,
1999). Por eso es necesario utilizar sustancias acti-
vadoras, que mantengan una capa de electrolito
sobre la superficie y aseguren el cierre del circuito
que se forma bajo cualquier condicidon de humedad;
entre las mds comunes estdn el hidréxido de sodio
y el hidréxido de potasio, sustancias higroscépicas
y corrosivas.

(@) (®)

Figura 1. (a) Configuracion del MECA tres
electrodos tipo idénticos. (b) Configuracién del
MECA tres electrodos idénticos.
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Materiales y métodos

Para emplear las técnicas electroquimicas RPL y RE,
se construyeron dos monitores electroquimicos de
configuraciones distintas: uno de tres electrodos
tipo peineta y otro de tres electrodos idénticos. Se
montaron tres pequeas ldminas de acero al carbo-
no ASTM A36 separadas entre si por un material
aislante, y embebidas en una resina poliéster; en
donde una cara de los electrodos se dejé expuesta
al ambiente. La mezcla de la resina vy las placas se
depositaron en un molde y se dejaron secar duran-
te seis horas. De esta manera, el monitor de tres
electrodos idénticos resulté con un drea de aproxi-
madamente 0,33 cm? y el drea del monitor de tres
electrodos tipo peineta fue 3,69 cm?.

Una vez listos, los monitores se lijaron y se limpia-
ron; posteriormente se activaron en dos ocasiones,
dejdndolos reposar inmersos en una solucién alcali-
na de 0,1 M de hidréxido de sodio, a una tempera-
tura de 80°C sin agitacion para la primera activacién,
y entre 85°C y 90°C con agitacion para la segunda
activacion, y se dejaron secar por un lapso de apro-
ximadamente dos horas, previo a la realizacién de
los ensayos.

A partir de ahf se ejecutaron las pruebas de manera
continua, realizando un andlisis mediante inspeccién
directa de los registros experimentales, para detener
las pruebas en el momento en que se observe un
comportamiento atipico. Se utilizé un potenciostato
galvanostato de la marca ACM Instruments, Field
Machine y se registraron los datos de temperatura
y humedad relativa con un termohigrémetro.

Para la técnica de resistencia de polarizacién lineal
se empled un barrido de potencial desde los -20mV
hasta 20mV, con respecto al potencial de circuito
abierto, con una velocidad de barrido de 10mV por
minuto, mientras que para el ensayo de ruido elec-
troquimico se registraron los datos cada segundo,
con un total de 1024 lecturas en cada prueba.

Resultados y discusion

Esta seccidon se divide en dos partes, tomando en
cuenta que se realizaron dos activaciones hidrofilicas
en total: primera corrida y segunda corrida de datos.

Primera corrida de datos

Los primeros ensayos de ruido electroquimico
muestran comportamientos distintos entre las pro-
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betas, al analizar el trazo de la figura 2 se puede apre-
ciar la pequefia amplitud de las fluctuaciones, lo cual
se relaciona con el comportamiento de los sistemas

pasivos, segln el andlisis propuesto por Aballe et al.

(2002); el monitor tres electrodos idénticos, por el
contrario, muestra trdnsitos con mayores variaciones
(figura 3), por tanto se puede asociar estos gréficos
con fenédmenos de corrosidn localizada.

En cuanto a los primeros ensayos de resistencia a
la polarizacidn lineal, los gréficos también son muy
distintos. Para el MECA tres electrodos tipo peineta,
la corriente aumenta casi proporcionalmente con el
potencial (figura 4), lo que se aproxima a una curva

tedrica para el ensayo de RPL, pues tal como indican
Corte y Pefia (2010), la linea recta es ideal. Por el
contrario, para el MECA tres electrodos idénticos la
corriente y el potencial aplicado no varfan conjunta-
mente, esto podria deberse a que el sobrepotencial
es mucho mayor al potencial de equilibrio, tal como
menciona Corte y Pefia (2010).

La Ultima prueba realizada con el MECA tres elec-
trodos tipo peineta fue RPL (figura 5), luego de
aproximadamente 58 horas de haber realizado el
primer ensayo. A partir de esta no se realizaron mas
corridas, debido al comportamiento atipico de la
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Figura 2. Registro de corriente y voltaje en el tiempo, ensayo RE para el MECA tres electrodos tipo peineta.
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Figura 3. Registro de corriente y voltaje en el tiempo, ensayo RE para el MECA tres electrodos idénticos.

curva. Se lograron realizar 22 ensayos en total con
este monitor; mds eficiente si se compara con el
monitor tres electrodos idénticos, con el que sdlo
se lograron realizar |7 ensayos durante 50 horas
aproximadamente.

En cuanto a las condiciones atmosféricas, es impor
tante resaltar, a partir de las figuras 6 y 7, que el valor
de resistencia de polarizacién (Rp) y de resistencia
al ruido (Rn), tienden a variar con los cambios de
humedad relativa, de manera que cuando ésta dis-

minuye, las resistencias aumentan y simultdneamen-
te disminuye la velocidad de corrosion.

De esta manera, en el grdfico de la figura 6 se
observa, aproximadamente a las |8 horas, el mayor
valor de humedad relativa registrada en la serie de
datos (66%) y el valor de resistencia a la polarizacién
lineal mds bajo; a ese mismo punto corresponde,
en el gréfico de la figura 8, la mayor velocidad de
corrosidn registrada. En esa misma figura también se
puede apreciar una disminucién en la velocidad de
corrosién, segun la linea de tendencia.
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Figura 4. Curva generada en el ensayo RPL para el MECA tres electrodos tipo peineta.
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Figura 6. Resistencia de polarizacion, resistencia al ruido y humedad relativa con respecto al tiempo para el MECA tres
electrodos tipo peineta.
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Figura 7. Resistencia de polarizacion, resistencia al ruido y humedad relativa con respecto al tiempo para el MECA tres
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Figura 8.Velocidad de corrosidn en el tiempo para el MECA tres electrodos idénticos, ensayo de RPL.

Segunda corrida de datos

Los ensayos iniciales de RE demuestran que en
ambas probetas podran tener lugar fendmenos de
corrosion localizada, debido a que las variaciones
son pequefias, pero perceptibles.

En cuanto a los ensayos de RPL es importante
hacer notar que para las pruebas iniciales luego de
la segunda activacion, se obtuvieron resultados que
se encuentran dentro de los pardmetros tipicos, a
diferencia de los eventos mostrados en los gréficos
de los dltimos ensayos de la primera corrida de
datos, tal como se observa al comparar las figuras
5 (correspondiente a la primera activacion) y 9, lo
cual hace suponer que va la probeta habia perdido

el cardcter hidrofilico hacia el final de esa primera
corrida.

La probeta de tres electrodos idénticos fue la prime-
ra en presentar alteraciones evidentes en los curvas
de los distintos gréficos, sobretodo de los ensayos
de RPL, por eso se realizaron tan sdlo 32 ensayos
con este monitor, mientras que con el MECA tres
electrodos tipo peineta se realizaron 100 ensayos.

En la figura 10, para la Ultima prueba de RPL, el
comportamiento atipico del MECA nuevamente
se puede relacionar con la pérdida de su cardcter
hidrofilico.

Parece ser que la segunda activacion de las probe-
tas fue mas exitosa que la primera porque con la
primera activacion sdlo se pudieron realizar ensayos
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tres electrodos idénticos.
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Figura 12.Velocidad de corrosion en el tiempo para el MECA tres electrodos peineta, ensayo de RPL.

durante un maximo de 58 horas aproximadamente,
mientras que para la segunda activacién se realizd
pruebas durante casi 672 horas. Entre los motivos
que pudieron haber influido para que esto sucedie-
ra, se encuentran las condiciones de activacion, ya
que la temperatura de activacién se aumentd de 5
a 10 °C para la segunda ocasion, y se efectudé una
agitacion continua de la sustancia.

Al analizar las condiciones atmosféricas, un aspecto
importante a resaltar es que, tal como en la primera
activacion, los gréficos reflejan la tendencia de
mayor afinidad entre la probeta de tres electrodos
tipo peineta y el ensayo de RPL, pues los datos
de resistencia a la polarizacién (Rp) son los que
sufren mayores variaciones durante esta prueba, de
manera andloga, para el MECA de tres electrodos
idénticos, la resistencia al ruido (Rn) es la que
sufre mayores variaciones en relacidn con Rp. Esta
tendencia se puede observar en el grédfico de la
figura |'l (y figuras 6 y 7 para la primera corrida).

Ademads, nuevamente se demuestra que conforme
la humedad relativa aumenta, la resistencia (sea Rp o
Rn) disminuye, y por ende la velocidad de corrosion
aumenta.

Al trazar lineas de tendencia central en los gréficos
de distintas pruebas para ambos MECA, se obser-
va que existe una ligera disminucion en la tasa de
corrosién, tal como se aprecia en la figura |2.

Es probable que la disminucién en la velocidad de
corrosidn que se observa en la figura 12, se deba a

los productos de corrosién formados en la superfi-
cie de los MECA, los cuales se pueden observar a
simple vista, dado que se acumulan y mds bien llegan
a comportarse como una especie de capa protecto-
ra, desacelerando el ataque (Gonzdlez, 1989).

Conclusiones

Con el MECA tres electrodos tipo peineta se
obtienen los mejores resultados segin las pruebas
realizadas, especialmente si se aplican los ensayos de
resistencia a la polarizacion lineal.

Si se emplea la técnica de ruido electroquimico,
el MECA tres electrodos idénticos brinda mejo-
res resultados que el MECA tres electrodos tipo
peineta.

Durante el proceso de activacidn de las probetas,
una temperatura de 85°C a 90°C vy agitacion con-
tinua provoca que la activacion perdure por mas
tiempo (hasta 671 horas), con respecto a las condi-
ciones de la primera corrida de datos, de 80°C sin
agitacion.

Ambos monitores electroquimicos responden a
los cambios de las condiciones atmosféricas para
ambos ensayos: en los puntos mds bajos de hume-
dad relativa, la resistencia es mayor (sea Rn o Rp), v
la velocidad de corrosidn disminuye.
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