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Resumen

RESUMEN

El principal problema de la infraestructura en zonas marinas es la corrosion por
iones cloruro. Los sistemas de proteccion catddica por corriente impresa (SPCCI)
han sido los méas eficientes en su implementacion en estructuras de concreto,
debido al control del suministro de corriente acorde a lo que demande la estructura
a proteger. Estos utilizan anodos dimensionalmente estables (DSA) por ser los mas
apropiados. Las caracteristicas principales que deben cumplir estos materiales son:
alto suministro de corriente, resistencia a la corrosion y buena actividad
electrocatalitica para la evolucién de oxigeno y cloro. En este trabajo de tesis se
investiga la sintesis electroquimica, la caracterizacion y evaluacion funcional de
recubrimientos de composicion variable de niquel-cobalto-boro (NiCoB) como
material anddico alternativo para Sistemas de Proteccién Catédica por Corriente
Impresa (SPCCI). Se toma como referencia a los recubrimientos de 6xidos de Iridio
(DSA), debido a su funcionalidad como material anddico en sistemas de proteccion
catddica. El desarrollo de este trabajo consta de tres principales etapas, descritas a

continuacion.

En la primera etapa del trabajo se llevé a cabo un estudio preliminar del proceso de
electrodepdsito en bafio tipo Watts, evaluando la influencia de la temperatura (25°C,
45°Cy 70°C) y concentracion de sales metélicas (0.001M, 0.067M, 0.134M y 0.2M)
de niquel y cobalto en los procesos de deposicion de los recubrimientos. Se observé
que a temperaturas de 25°C y 45°C se obtiene la mayor eficiencia energética
(relacibn mas alta de carga anddica/catddica, lo que implica un menor
desprendimiento de Hz). A 70°C se observaron valores de eficiencia energética mas
baja y la superficie de los electrodos presentaban delaminacién y obscurecimiento
de los recubrimientos formados. Por lo que para la segunda parte de obtencion de

los recubrimientos a potencial constante se descarto la temperatura de 70°C.

En la segunda etapa, se estudi6 la influencia de la relaciéon de sales [Ni]/[Co] (0.01
hasta 150) y temperatura (25 y 45°C) sobre la composicion, morfologia de los

recubrimientos obtenidos. Estos se caracterizaron por Espectroscopia de Energia
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Dispersa (EDS) y Espectroscopia de Descarga Luminiscente (GDS). Los resultados
indican que es posible obtener recubrimientos homogéneos, brillantes y visualmente
de buena adherencia a temperaturas de 25°C y 45°C en un amplio intervalo de
concentraciones de sales niquel y cobalto. En las bajas relacién de sales en el bafio
de deposicidbn se obtienen recubrimientos ricos en cobalto, mientras que a
relaciones de sales mayor a 50 se obtienen recubrimientos ricos en niquel, esto
indica que el mecanismo de depdsito cambia al variar la relacion de sales en el
bafo. Las morfologias de los recubrimientos obtenidos se ven influenciadas por la
temperatura de depdsito, obteniéndose recubrimientos con morfologia lisa y
granular principalmente, asi como tipo espinela en los recubrimientos de cobalto
obtenidos a 45°C. La temperatura de deposito influye en el tamafio de los granos
del depdsito, resultando granos mas finos a 25°C y més grandes a 45°C.

Y en la tercera etapa de este trabajo se realizé la evaluacion funcional en medio
alcalino (simula las condiciones alcalinas de una estructura de concreto) y en medio
con iones cloruro (simula las condiciones marinas). Los pardmetros cinéticos como:

velocidad de corrosion (Vcorr), densidad de corriente de intercambio (Jo),

capacitancia de la doble capa (Cdl), sobrepotencial para evolucion de oxigeno (I]o2)
y cloro (f]cz) y pendiente de Tafel (Ba) indican que los recubrimientos obtenidos a

25°C y 45°C en una relacién niguel/cobalto de > 50 presentan buenas propiedades
electrocataliticas para ser considerado un material anodico alternativo con ventajas
sobre los existentes como su facil método de obtencién, disponibilidad de materiales
base, resistencia a la corrosion y con propiedades electrocataliticas similares a los
anodos DSA, contrario a los materiales anddicos tipo DSA que son materiales con
sustrato de costo elevado (titanio), recubrimientos de metales preciosos (Iridio,
Rutenio y Tantalio) no muy accesibles.
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Abstract

ABSTRACT

The main problem of infrastructure in marine areas is corrosion by chloride ions. The
cathodic protection systems by printed current (SPCCI) have been the most efficient
in their implementation in concrete structures, due to the control of the current supply
according to what the structure to be protected demands. These use dimensionally
stable anodes (DSA) as they are the most appropriate. The main characteristics that
these materials must fulfill are: high current supply, corrosion resistance and good
electrocatalytic activity for the evolution of oxygen and chlorine. In this thesis work,
the electrochemical synthesis, characterization and functional evaluation of coatings
of variable composition of nickel-cobalt-boron as alternative anodic material for
SPCCI are investigated. Iridium oxide coatings (DSA) are taken as reference, due
to their functionality as an anodic material in cathodic protection systems. The
development of this work consists of three main stages, described below.

In the first part of the work, a preliminary study of the electrodeposition process in a
Watts type bath was carried out, evaluating the influence of the temperature (25°C,
45°C and 70°C) and concentration of metallic salts (0.001M, 0.067M, 0.134M and
0.2M) of nickel and cobalt in the processes of deposition of the coatings. It was
observed that at temperatures of 25°C and 45°C the highest energy efficiency is
obtained (higher anodic/cathodic charge ratio, which implies less H2 release). At
70°C, lower energy efficiency values redered, and the surface of the electrodes
showed delamination and obscuration of the coatings formed. Therefore, to obtain

the coating at constant potential, the temperature of 70°C was neglected.

In the second section of this word, the influence of the ratio of salts [Ni]/[Co] (0.01 to
150) and temperature (25 and 45°C) on the composition and morphology of the
coatings obtained was studied. These characterized by Energy Disperse
Spectroscopy (EDS) and Luminescent Discharge Spectroscopy (GDS). The results
indicate that it is possible to obtain homogeneous, bright and visually appealing

coatings with good adherence at temperatures of 25°C and 45°C in a wide range of
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nickel and cobalt salt concentrations. At low salt ratios in the deposition bath, cobalt-
rich coatings are obtained, while at salt ratios greater than 50, nickel-rich coatings
are obtained. This indicates that the deposition mechanism changes as the salt ratio
in the bath varies. The morphologies of the coatings obtained are influenced by the
deposition temperature, obtaining coatings with a smooth and granular morphology
mainly, as well as spinel type in the cobalt coatings obtained at 45°C. The deposit
temperature influences the size of the grains in the deposit, resulting in finer grains
at 25°C and larger ones at 45°C.

And in the third part of this work the functional evaluation was carried out in alkaline
environment (simulates the alkaline conditions of a concrete structure) and in
environment with chloride ions (simulates the marine conditions). Kinetic parameters
such as: corrosion rate (Vcorr), exchange current density (Jo), double layer

capacitance (Cdl), overpotential for oxygen (IJo2) and chlorine evolution (/]cz) and

Tafel's slope (Ba) indicate that the coatings obtained at 25°C and 45°C in a
nickel/cobalt ratio of > 50 present good electrocatalytic properties to be considered
an alternative anodic material with advantages over the existing ones as its easy
method of obtaining, availability of base materials, corrosion resistance and
electrocatalytic properties similar to DSA anodes, contrary to DSA-type anodic
materials which are high cost substrate materials (titanium), precious metal coatings

(Iridium, Ruthenium and Tantalum) not very accessible.
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