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RESUMEN

“Determinacién del mecanismo de deposicion de peliculas de samario como
inhibidor de corrosién en soluciones acuosas”

En afios recientes se han buscado nuevas alternativas que contribuyan en la lucha contra la
corrosion y que ademas sean amigables con el medio ambiente. Bajo esta premisa, se han
realizado estudios con algunas tierras raras, tanto en la evaluacién de la corrosién, asi
como en el estudio del mecanismo de formacion de peliculas protectoras. Sin embargo, no
se tienen reportes directos sobre el mecanismo de formacion de las peliculas protectoras de
samario, pese a que se ha demostrado que protege contra la corrosion al acero, aluminio y
otros metales.

Por lo que en este trabajo se propone que durante el proceso de corrosion en presencia de
Sm3* se forma una pelicula estable de hidro(6xidos) de samario sobre los sitios catédicos,
como consecuencia de un incremento en el pH en la interfase metal-solucién debido al
aumento en la concentracion del OH-, producidas en las reacciones electroquimicas de
reduccién de oxigeno y del medio.

Apoyados en técnicas como voltametria ciclica, cronoamperometria, microbalanza
electroquimica de cristal de cuarzo, se ha demostrado que verdaderamente se forma una
pelicula sobre el sustrato en los potenciales en donde se llevan a cabo las reacciones que
producen OH- sobre platino, oro, carbén vitreo, hierro y aluminio, mismas que se evallan
mediante EDS. Asi mismo, se identifican las contribuciones de cada reaccion en la masa
del la pelicula depositada sobre Pty Au.

En cuanto a la inhibicibn de la corrosion sobre acero y aluminio, se comparan 2
tratamientos, uno por polarizaciéon y otro por inmersion, ambos en solucién que contiene
cationes de Sm®'. Los resultados obtenidos permiten destacar el tratamiento por
polarizacién sobre aluminio

ABSTRACT

"Determination of the mechanism of deposition of samarium films like corrosion
inhibitor in aqueous solutions™

In recent years new alternatives have been looked for in order to contribute to the fight
against corrosion and to be friendly with the environment also. According to this premise, it
have been carried out studies with some rare earths, so much in evaluation of corrosion, as
well as in mechanism of formation of protector films. However, there are not direct reports
on the mechanism of formation of the protector films samarium, in spite of the fact it have
been demonstrated that samarium protects against the corrosion at the steel, aluminum and
other metals.

In this work, it is proposed that during the process of corrosion in presence of Sm3+ a stable
hidro(oxides) of samarium film is formed on the cathodic zones, as consequence of an
increment in the pH in the interface metal-solution due to the increase in the concentration of
the OH-, that is produced in the electrochemical reactions of reduction of oxygen and water.
By means in techniques as ciclic voltametry, cronoamperometry, QCM, it has been
demonstrated that a film is formed really on the substrate, in the potentials where the
reactions carried out producing OH" on platinum, gold, glassy carbon, iron and aluminium
electrodes. This films are evaluated by EDS. Likewise, the contributions of each reaction
are identified by means the mass of the film deposited on Pt and Au.

On the other hand, the inhibition of the corrosion on Steel and Aluminum, are compared, by
means two treatments: polarization and immersion, both in solution that contains Sm3*
cations. The results obtained allow to highlight the treatment for polarization on aluminum.
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CAPITULO 1

Introduccion

Los metales y aleaciones constituyen el grupo mas importante en estudio y desarrollo
dentro de la ingenieria de materiales, por lo tanto, la demanda para materiales
metalicos de alta dureza y propiedades especiales estd aumentando acorde con el
avance tecnoldgico. Sin embargo la corrosion, definida como el deterioro de las
propiedades metalicas originales debido a la interaccion con el medio, constituye una
seria desventaja de los materiales metalicos.

Frecuentemente esto conlleva a fallas prematuras de los componentes metalicos de un
sistema, teniendo como consecuencia perdidas econdmicas, contaminacion ambiental
y situaciones de riesgo a las vidas humanas!t.

Cada afo alrededor del 10-20% de la produccién mundial de metal se pierde por
completo a causa del fendmeno de la corrosiénl?. A nivel global las pérdidas
econdémicas a causa de la corrosiéon son millonarias, podemos citar a manera de
ejemplo el caso de algunos paises desarrollados como el Reino Unido, Alemania,
Canada y Estados Unidos, (Tabla 1) en donde las perdidas por corrosion ocupan un

alto porcentaje del Producto Interno Bruto (PIB) [,

[ TCostos % PIB|

Tabla 1. Costos de la corrosion en algunos paises (% de su PIB)

Las pérdidas estimadas de la corrosion, sin embargo estan muy lejos de ser los costos
reales de la corrosion. Los costos indirectos de la corrosion asociados con el paro en la
produccion en plantas, fugas en lineas o tuberias de distribucion, baja eficiencia de los
equipos o incluso el redisefio de los mismos, representan un aumento muy significativo
en los costos reales debido al deterioro causado por la corrosiontl,

Empero, los problemas causados por la corrosion no solo repercuten en la economia,
sino que también en problemas ligados a la contaminacién del medio ambiente o

riesgos a la salud humana.



Afortunadamente la humanidad ha desarrollado métodos y tecnologias con la finalidad
de contrarrestrar los dafios y pérdidas de toda indole causados por la corrosion.

En el campo de la lucha contra la corrosion, los cromatos se han usado en la industria
de acabados metalicos por mas de 100 afios. Esto se debe a que el ion cromato se
reconoce como un excelente inhibidor de la corrosion, que se puede aplicar en pinturas
y pigmentos, en recubrimientos de conversion de cromatos M, y en sellado de
anodizado y recubrimientos de fosfatos entre otras aplicaciones. Sin embargo, también
se ha reconocido que los compuestos que contienen cromatos son altamente toxicos.
Por ejemplo, la ingestion oral de 1-2 g de acido cromico o 6-8 g de dicromato de
potasio pueden causar dafios en el rifion e higado e incluso pueden causar la muerte.
Los cromatos también pueden entrar al cuerpo por inhalacion y eventualmente causar

cancer pulmonarbl.

No obstante, alrededor de la década de los 80’s la industria de acabados metalicos ha
presenciado una revolucién que implica la introducciéon de nuevas tecnologias para
recubrimientos, pinturas, electrodeposicion etc; mas amigables con el medio ambiente
y con la salud humana Bl Hinton y Arnott "ll®lhan introducido un nuevo tipo de
recubrimientos basados en sales de tierras raras como inhibidores de corrosion para
algunos metales de uso comun como aluminio, acero, hierro, cobre y zinc. Encontrando
asi, que el uso de las sales de tierras de raras como Ce, La, Ne, Pr, y Sm, realmente
es efectivo en la lucha contra la corrosion, se ha sugerido que la inhibicion es causada
por una capa protectora de 6xidos de tierra rara sobre la superficie del metal. Con base
a esto y debido a la baja toxicidad de los lantanidos % se han desarrollado
recubrimientos de conversion de Cerio, obtenidos por inmersion o por polarizacion
catédica que proporcionan una proteccién significativa contra la corrosion general,
galvanica y por picaduras en medios que contienen cloruros BlElEl. Ademéas Hinton y
Arnott "8Il han propuesto un mecanismo para la formacién de una pelicula sobre la
superficie del sustrato en presencia de cationes de tierras raras, este mecanismo se ha
estudiado para algunos cationes como Ce, La, Ne pero no se tienen referencias de que
se haya estudiado el mecanismo de deposicidon que involucre cationes de Samario.
Dentro de este contexto para la realizacion de esta investigacion podemos citar

nuestra



JUSTIFICACION

Constituida por aspectos tales, como la busqueda de nuevas tecnologias
amigables al medio ambiente en la lucha contra la corrosién , aunado a la poca
informacion que se tiene sobre el mecanismo de formaciéon e inhibicion de los
compuestos que se forman usando cationes de Sm. Con la efectiva comprension
de este mecanismo de formacion y de accion anticorrosiva de la pelicula de
cationes de samario se pretende establecer el fundamento para el desarrollo de
nuevos productos, o mejorar substancialmente los ya existentes; como pinturas,

selladores, barnices, etc.

Por lo que este trabajo de investigacion tiene como

OBJETIVO GENERAL

Demostrar el mecanismo mediante el cual se deposita una pelicula protectora
sobre la superficie de sustratos metalicos a partir de una solucion acuosa que

contiene cationes de samario.

Y los objetivos particulares son:

Establecer los potenciales de deposicion para las peliculas de Sm, en
condiciones diversas y en diferentes sustratos.

Realizar el estudio morfolégico de las peliculas formadas en diversas
condiciones de pH y agitacion.

Monitorear el cambio de masa en los sustratos por medio de la Microbalanza
Electroquimica de Cristal de Cuarzo.

Evaluar la capacidad inhibidora que el tienen las peliculas de cationes de Sm

formadas sobre Acero Y Aluminio en solucién acuosa.



Este trabajo de investigacion se lleva cabo bajo la siguiente:

HIPOTESIS

La cual dice que “durante el proceso de corrosion, la presencia de cationes de
Samario promueve la formacién de una pelicula protectora de oxido
hidratado/hidroxido de Samario en los sitios catddicos en donde existe un
aumento en el pH en la interfase metal/solucion debido a la reduccion de Oxigeno

o evolucién de Hidrégeno, o ambas reacciones”.

Para lograr los objetivos y comprobar la hipétesis, fue necesario seguir una estrategia
que conlleva varios pasos, los cuales se organizan de la siguiente manera en esta

tesis, con la finalidad de facilitar la comprension del lector:

Revision bibliografica. La cual se encuentra plasmada en el capitulo 2 de este
trabajo, en la que se definen los conceptos basicos y clasificacion de la corrosion y
prevencion de la misma. Ademas, los antecedentes del uso de tierras raras como
inhibidores de corrosion, particularmente cationes de samario. Esta revision incluye la
electroquimica de las reacciones que generan un aumento en la concentracion de OH-
en la interfase electrodo-solucion, es decir, las reacciénes de reduccion oxigeno y del

medio.

En el capitulo 3 se encuentra el Desarrollo experimental. En él se describe la
metodologia seguida durante la presente investigacion. Se da inicio explicando
graficamente el fenémeno propuesto en la hipoétesis, seguido por la determinacion de
los valores de pH de la solucién empleada: 0.6 M NaCl + 10 mM de SmCls. Los
potenciales de polarizacién se determinan a partir de voltametrias ciclicas realizadas
en ausencia y presencia de Oz en la solucion. Adicionalmente se hace el estudio de un
sustrato no metalico (Carbon Vitreo) a fin de determinar la presencia de un
“intermetalico”. Para comprobar este mecanismo se acoplé la microbalanza de cristal
de cuarzo en voltametrias ciclicas sobre Pt, Au, Fe, y Al, y polarizacién de Pty Au.

Adicionalmente se evalud la resistencia a la corrosion de las peliculas formadas por

polarizacion e inmersion sobre Acero y Aluminio.



En el capitulo 4 de este trabajo se presentan y discuten los resultados obtenidos
concernientes al establecimiento del mecanismo de deposicion de la pelicula que
contiene cationes de Sm en las condiciones establecidas en capitulo de desarrollo
experimental. También se presentan los resultados conseguidos en la evaluacion de la
resistencia a la corrosion que proporciona la pelicula sobre Acero y Aluminio en el

ultimo apartado de este capitulo.

Finalmente se presentan las conclusiones a las que se llegd después del analisis y

discusion de los resultados presentados en el capitulo 4.

Este trabajo escrito contiene también un apartado de anexos, el cual esta dividido en
tres partes, la primera describe el material y equipo usado en la parte experimental. La
segunda parte, detalla la metodologia seguida para la limpieza de los sustratos. Y por
ultimo la tercera parte, explica el fundamento tedrico de las técnicas electroquimicas

empleadas.






CAPITULO 2
Antecedentes

2.1 Introduccion

En esta seccidon se despliegan los antecedentes que tiene esta investigacion, partiendo
desde los conceptos generales de corrosion, su termodinamica y las formas de
controlarla, con la finalidad de comprender de mejor manera el mecanismo de
formacion de la pelicula de samario, pues su formacién asi como su mecanismo de
accion esta intimamente ligada a este fendbmeno. Posteriormente se particulariza el
uso de los cationes de tierras raras, y de manera particular el samario, como
inhibidores de corrosién. Y finalmente las reacciones que dan lugar a un aumento de
OH- en la interfase, y que a la postre dan lugar a las condiciones necesarias para poder
formar la especie Sm(OH)s.

2.2 Corrosion

2.2.1 Definicién de Corrosiéon

En el sentido mas amplio entendemos por corrosion metalica la reaccion de un metal
o aleacion con el medio, teniendo como consecuencia el deterioro de sus propiedades
metalicas. A causa de este fendmeno los metales pierden su estado elemental y
retornan al estado combinado de origen. Dicho de otra manera, es el proceso inverso
de la metalurgia extractiva, en virtud del cual los materiales metélicos tienden a volver
al estado combinado en el que se encuentran en la naturalezallll, En términos
guimicos, el atomo metalico se transforma en ion, cediendo sus electrones a un no
metal (oxigeno, azufre; etc).

La formacion de herrumbre sobre el hierro y acero es el mejor ejemplo de como la
corrosion arruina grandes estructuras metalicas. La herrumbre se parece mucho al
mineral de partida (6xido) del cual se extrajo.

Desde el primer momento de su obtencidon e inmediatamente después de haberles
dado forma conveniente de acuerdo con su destino, los metales muestran una
tendencia inherente a reaccionar con el medio (atmdsfera, agua, suelo, etc.) El proceso

es natural y espontaneol1l,



2.2.2 Termodindmica de la corrosién

Toda transformacion quimica real que experimente un sistema debera ser irreversible y
de acuerdo con los principios de la termodinamica, a presion y temperatura constantes,
condiciones que usualmente se presentan en los procesos de corrosion, la energia
libre o potencial termodinamico del sistema disminuye, de forma que habra equilibrio
cuando sea minima su energia libre, G:
G1 =Gz esdecir, AG<0 (ec 1)

La fuerza impulsora hacia el equilibrio, es la disminuciéon de energia libre, que
representa la afinidad o tendencia natural de la reaccion a producirse. Segun estos
conceptos, toda reaccién que implique una disminucion de la energia libre, no debe
cesar hasta que alcance un valor minimo en el sistemalll. Sin embargo, el cambio de
energia libre, que es una funcion de estado, independiente tanto de la forma o camino
seguido por la transformacion, no es util para predecir la velocidad de la reaccion, sino
que refleja sélo su tendencia a producirse.

Para poder llevarse a cabo, las reacciones necesitan vencer una barrera de energia
denominada energia de activacion, Qo, como se ilustra en la figura 2.1. Es
precisamente la energia de activacion y no el cambio de energia libre el parametro que
regula la velocidad de las reacciones quimicas. La ecuacion de Arrhenius (ec 2)hace

esta relacion entre la energia de activacion y la constante de velocidad k [2;

k= Ae % (ec 2)

Doble capa — i

Figura 2.1.-Diagrama de energia libre de un metal
con tendencia a corroerse (DG<O0). La reaccion
necesita vencer la energia de activacion (Q,) para
poderse llevar a cabo.




En donde , A es una constante cinética especifica de la reaccion, R es la constante de
los gases y T la temperatura absoluta. A partir de ella se puede comprender que una
considerable barrera de energia Q, puede dar lugar a velocidades de corrosion tan
lentas, que resulta factible su utilizacion en medios y condiciones en que la evolucion

hacia su estado natural es practicamente imperceptiblei11],

2.2.3 Tipos de corrosion

De acuerdo a los mecanismos de reaccion por los que se lleva a cabo, el fenémeno de
corrosion puede clasificarse en: oxidacion directa y corrosion electroquimica. En la
oxidacion directa el metal se combina con el medio por accion directa; los atomos
metalicos reaccionan quimicamente con la sustancia agresiva, interesando el proceso
a toda la superficie metalica. En este caso el término oxidacion ha de tomarse en el
sentido mas amplio, es decir, la perdida de electrones, de modo que abarca no solo la
reaccion metal-oxigeno, sino cualquier otra combinacion del metal con paso a iones
cargados positivamente. Por otro lado la corrosion electroquimica se debe a la
actuacion de pilas electroquimicas en las que la disolucién metélica ocurre en las
regiones anddicas; en este caso el proceso no afecta por igual a toda la superficie, ya
gue en las regiones catodicas no hay ataque. Globalmente, la corrosion electroquimica

participa en mucho mayor escala en las fallas de los metales.

Todo proceso de oxidacion y de reduccion supone un movimiento de electrones, es
decir podemos hablar de una reaccion electroquimica. Pero este término se restringe al
movimiento de electrones desde una region anddica (en donde tiene lugar la oxidacion)
a otra catodica (lugar de la reduccion) a través de las regiones de metal que se
encuentran en “corto circuito”.

La union eléctrica de dos metales distintos, sumergidos en la misma solucién, genera
una corriente eléctrica cuya energia proviene de cambios quimicos. El paso de la
electricidad a través del liqguido es posible a causa del movimiento de aniones y
cationes hacia el anodo y hacia el catodo, respectivamente. En las regiones anddicas,
el metal es corroido en un proceso en que los atomos metalicos se disuelven como
iones positivos al ceder electrones a otros atomos o iones. En contraste, en las
regiones catddicas, el metal recibe los electrones liberados en el &nodo,

permaneciendo relativamente inmune.



Cuando se tienen las condiciones necesarias, es decir, cuando estdn presentes
oxigeno y agua y ademas existe el contacto entre metales distintos, o bien, cuando
existen regiones de actividad diversa en la superficie de un mismo metal, las areas
mas activas tienden a ser los anodos de las pilas de corrosion que se forman. Sobre
ellas se localiza, por lo tanto, el ataque electroquimico, que necesariamente ha de
estar acomparfado por un proceso de reduccion en el cidtodo (en donde se consumen

los electrones generados en el anodo)*3l. Como lo muestra graficamente la figura 2.2.

Figura2.2.- Representacion
del fendmeno de la corrosion
electroquimica

De este modo se puede formular:
Reaccion anddica (oxidacion)
Disolucion del metal, Me > Me% + Ze- (ec 3)
Reaccion catédica (reduccion)
Forma oxidada + Z e - forma reducida (ec 4)

De todas las reacciones catddicas posibles, solamente a unas cuantas les son
imputables la mayoria de los problemas de corrosion electroquimica. Estas reacciones
se escriben a continuacion:

2H* +2e 22H> (ec )

O2 +2H20 +4e - 40H (ec 6)

La reaccion de descarga de iones Hidrogeno tiene lugar preferentemente en medios
acidos, en los que existe una notable concentracion de estos iones. En medios
practicamente neutros, tales como el agua, atmdsfera o terrenos en donde existe una
gran humedad, su papel es insignificante, siendo en cambio fundamental para el
funcionamiento de las pilas de corrosion la reaccion de reduccion de Oz, de modo que

si falta también este elemento en el medio, lo normal es que no haya corrosién[titil,

10



Los fendmenos de corrosion, ademas, pueden clasificarse de acuerdo con muy
variados criterios. Por la morfologia del ataque: corrosion uniforme, corrosion
localizada, corrosion intergranular; etc.. Por las acciones fisicas que junto con las
quimicas motivan al deterioro del metal: corrosidon bajo tension, fatiga por corrosion,
corrosion por cavitacion, corrosion por corrientes vagabundas, etc. A continuacion se

describen brevemente los tipos de corrosion.

2.2.3.1Corrosion Galvanica

También es conocida como corrosion bimetalica. Aparece cuando dos metales distintos
en contacto eléctrico se exponen a soluciones corrosivas o atmosféricas humedas. Uno
de ellos, el mas activo, se corroe con mayor rapidez que cuando se encuentra aislado
(sin formar un par), mientras que la corrosion del metal mas noble generalmente

disminuye.

No se puede anticipar con seguridad la magnitud de estos efectos a partir de los
potenciales de electrodo, ya que la corrosion galvanica depende sélo en parte, de la
diferencia de potencial entre dos metales en circuito abierto. En realidad, la velocidad
de funcionamiento de la pila, una vez unidos los dos metales esta condicionada por la
polarizacion que sufren los electrodos. Dos pilas galvanicas con una misma diferencia
de potencial inicial pueden dar velocidades de corrosion muy distintas segun el grado

de polarizacion que experimenten en su funcionamiento.

A menudo, el proceso de polarizacion esta bajo control catddico, determinado por la
difusién del oxigeno hacia la superficie catddica. En este caso, independientemente de
la naturaleza de los materiales que se forman en la pila bimetalica, y bajo el supuesto
de condiciones similares de superficie catodica y velocidad de llegada del oxigeno, la

corriente de corrosion sobre el metal que actia como anodo sera siempre la misma.

En las llamadas series galvanicas los metales y aleaciones se clasifican por el orden
de sus potenciales de disolucién libre frente a medios de utilizacion corriente. El
potencial de un metal o aleacion es funcion de la composicién quimica del medio, de
las peliculas de éxido u otros productos de corrosion que puedan existir o desarrollarse
sobre la superficie metalica, y hasta de la temperatura o la velocidad de flujo del medio.

11



Por lo tanto, no se puede hablar de potenciales de metales y aleaciones con
independencia del medio y de las condiciones experimentales. Podran existir tantas
series galvanicas como medios y condiciones se tomen en consideracion. Asi por
ejemplo, en la practica, el agua de mar es un electrolito de sumo interés desde el punto

de vista de la corrosion 2111,

Serie Galvanica en agua de mar En la tabla 2 se presenta una de estas series

Extremo anddico | Magnesio

galvanicas en agua de mar. De acuerdo con

activo . . .
( ) ella puede predecirse, que el hierro tendra un

Zinc

desempefio anddico frente al cobre (mas

Aluminio, Cadmio

Acero, Hierro

Plomo

Estafio

noble), de modo que la corrosion del hierro en
contacto con el cobre se agravara tanto que la

corrosion del cobre disminuira. El zinc, en

Niquel (activo) cambio, es anddico frente al hierro y lo protege

Latones L
en agua de mar, formando un par galvanico
Cobre .
con él 14,
Bronce

Niquel (pasivo) Junto con la corrosion galvanlca aparecen, en

Titanio ocasiones, otros tipos de problemas, como los
Acero inox (18/8)

Plata

derivados de la produccién catédica de

hidrogeno (cuando las condiciones de

Grafito
Oro

exposicidn son propicias a esta reaccion) en el

-~ : caso de materiales susceptibles a fragilizacion
Extremo catédico | Platino

(noble)

Tabla 2. Series galvanicas de algunos metales

por este gas, o los derivados del ataque del

aluminio a consecuencia de la fuerte

alcalinizacion de la inmediata vecindad de este

metal con los iones hidroxilo formados por la reduccion catédica del oxigeno en el par
Al(catodo)-Mg(anodo), sumergido en agua de mar aereada.

2.2.3.2 Corrosion localizada

La corrosion localizada generalmente se denomina como “picaduras” cuando la
dimensién del diametro de un hoyo o cavidad en la superficie del metal es igual o
menor que la de su profundidad. La corrosion general se convierte en picadura cuando

los sitios anddicos y catddicos se sitian en algunos puntos especificos de la superficie
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del metal. Esto puede atribuirse a ciertas variaciones en la estructura del metal, por
ejemplo defectos en la superficie, peliculas o recubrimientos dafiados que no cubran la
superficie completamente. Entre las caracteristicas mas importantes de las picaduras

encontramos que M1SI:

e El ataque se extiende por pequefias areas. Las picaduras en ocasiones
aparecen en forma aislada y en otras muy cerca unas de otras, dando al area
afectada una apariencia rugosa.

e Usualmente requieren un periodo de iniciacion extenso, antes de hacerse
visibles.

e Este tipo de corrosion es auto-catalitico. Las condiciones que prevalecen
dentro de la picadura hacen que se auto-propaguen sin la necesidad de un
estimulo externo. Es decir, una vez que se han iniciado, las condiciones
dentro de las picaduras hacen que la velocidad de su crecimiento siempre
aumente.

e Los aceros inoxidables, el aluminio y las aleaciones de ambos son
particularmente susceptibles a las picaduras. Los aceros al carb6n son mas
resistentes a las picaduras que los aceros inoxidables. La mayoria de las
fallas en aceros inoxidables ocurren en soluciones neutrales a acidas que
contienen cloruros.

e Frecuentemente una concentracion diferencial de oxigeno en la celda es la
responsable de iniciar la picadura. Una vez que la picadura ha comenzado, el
ambiente dentro de la picadura empieza a cambiar. Los anodos cargados
positivamente atraen iones cloruro (con carga negativa) causando una

acumulacion de cloruros metalicos acidos.

2.2.3.3 Corrosion en resquicio

Un resquicio es un pequefio espacio creado por contacto de un material con otro. El
area de resquicio de un metal o aleacion en contacto con otro material, metal o no
metal, tiende a ser corroido preferentemente en un ambiente comparado al area fuera
del resquicio. A este tipo especial de picadura se le conoce como corrosion en
resquicio. Para funcionar como un sitio de corrosion, una hendidura debe ser lo

suficientemente grande para permitir la entrada de liquido, pero a la vez lo
13



suficientemente estrecho para mantener el liquido estancado en la zona. Los metales o
aleaciones que dependen de una pelicula de oxido u otro tipo de capas pasivas para
obtener resistencia a la corrosién, son particularmente susceptibles a este tipo de
atague. Su mecanismo de accidon obedece a las siguientes reacciones generales
descritas en la ec 3 y ec 6. Cuando proceden estas reacciones, el oxigeno disuelto en
el pequefio volumen estancado entre la grieta reacciona y se agota. Sin embargo, esto
no impide la disoluciéon de metal dentro de la grieta, por que los electrones reaccionan
fuera de la misma a través del metal donde existe abundancia de oxigeno disponible
para la reduccion. Este fenbmeno se observa en las celdas de concentracion de

aeracion diferencial, entre el area de la grieta y el area fuera de ella 5],

En presencia de iones cloruro, (Figura 2.3) los cationes acumulados dentro de la grieta
atraen a los aniones (CI') desde el seno de la disolucion. Los OH" también migran pero
su movilidad es menor que la de los CI. Los cloruros metalicos asi formados se
hidrolizan para producir hidroxido metalico y acido clorhidrico como se aprecia en la ec
7

MCI + HO - MOH + HCI (ec?)

Figura 2.3.-Corrosion en resquicio a)
estado inicial b) durante el proceso
(Fuente: ref. 1)

El acido clorhidrico destruye la capa pasiva y acelera la velocidad de corrosion del
metal dentro de la grieta. La reaccion catddica queda restringida a areas fuera de la
grieta (1.

Un tipo de corrosion especial de Corrosion en resquicio, encontrado algunas veces
bajo capas protectoras del metal, es la Corrosion Filiforme. El ataque se manifiesta
en forma de hilos o filamentos que se extienden en “zigzag”. Los filamentos tienen una

anchura de 0.1 a 0.5 mm, crecen continuamente y no se cruzan (Figura 2.4-a). Los
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filamentos presentan una cabeza activa y un tallo inactivo. Si al avanzar un filamento
se topa con otro filamento, entonces toman otra direccion y contindan su expansion.
Se ha observado corrosion filiforme en metales como aluminio, zinc y magnesio,
generalmente bajo peliculas protectoras de origen organico como lacas y pinturas
(Figura 2.4-b) [16],

Hidrdlisis (pH bajo)

Pelicula

. e—
Movimiento

Figura 2.4.-Corrosion Filiforme: a) Bajo barniz transparente sobre acero, X 10 aumentos; b) Esgquema dela
seccién transversal que ilustra su crecimiento. (Fuente: ref. 1)

2.2.3.4 Corrosion por corrientes vagabundas

La Corrosion por corrientes vagabundas difiere de las otras formas de corrosion, en
que la fuente de la corriente que causa la corrosion proviene del exterior del sistema
afectado. Esto causa un deterioro del metal, que puede ser diagnosticado por perdida
de peso. Puesto que la corrosién por corrientes vagabundas puede causar pérdidas
locales de metal en estructuras enterradas o sumergidas, esto ocurre con menos
frecuencia en sistemas submarinos que en estructuras subterraneas. Este tipo de
corrosion se asocia casi siempre con la corriente directa. En areas anodicas, el metal

oxidado tiende a migrar hacia la solucién y el electrolito se vuelve mas acido 191,

2.2.2.5 “Leaching” selectivo

Que describe un proceso de corrosién también llamado “parting” o de-aleacion, en este
proceso se remueve uno de componentes de la aleacidon por corrosion. “Leaching”
selectivo puede ocurrir en una forma de “tapdn”, o en un tipo de capa distribuida
uniformemente. El estancamiento proporciona las condiciones para que las regiones

bajo los depdsitos puedan conducir a un “leaching” selectivo.
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2.2.3.6 Erosion y corrosion por erosion.

La erosién es estrictamente un fenbmeno mecanico, ahora bien, la corrosién por
erosion es una combinacién de una acciGn mecéanica y una reaccidn quimica o
electroquimica. La erosion pura, raramente ocurre en sistemas acuosos. La corrosion
por erosion se caracteriza por presentar canales, surcos y ondas rodeadas de hoyos y
valles y usualmente exhibe un patron direccional. La corrosion por erosion es la
aceleracion de velocidad de corrosion del metal a causa del movimiento relativo entre
el fluido (gas o liquido) y la superficie del metal. Generalmente el movimiento es rapido,
y se involucran los efectos del desgaste mecanico; el metal es removido en forma de
iones disueltos o como productos de corrosion solidos que son arrancados de la
superficie. La mayoria de los metales son susceptibles a este tipo de corrosion, sin
embargo, algunos como el cobre, aluminio y plomo, son particularmente susceptibles
por que son desgastados muy facilmente por la accibn mecanica. Por otra parte, la
proteccion de muchos otros metales depende de la formacion de una capa pasiva en la
superficie que los proteja contra la corrosion; cuando las fuerzas erosivas remueven
esas capas, entonces se presenta la corrosion por erosion. Las particulas o burbujas
de algun gas llevadas en suspension pueden también incrementar la perdida del metal.
La cavitacion es otro tipo particular de corrosién por erosién, causada por la
formacion y colapso de burbujas de vapor en la interfase metal-liquido. El dafio
causado al metal de esta manera recibe el nombre de erosion por cavitacion o dafio
por cavitacion. En este caso, las burbujas formadas que colapsan producen ondas de
choque con altas presiones, lo suficientemente grandes para dislocar particulas de
metal o destruir su capa protectora. Si el liquido es corrosivo, rapidamente se da el
ataque de las zonas expuestas hasta que la capa protectora sea restaurada, como se

puede apreciar en la figura 2.5

Burbuja

Figura 2.5.- Representacion esquematica de la secuencia del dafio por cavitacion
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Otro tipo parecido a la corrosion por erosion es la corrosiéon por desgaste. La cual
ocurre cuando dos metales se friccionan fuertemente uno contra otro, causando dafio
en uno o en ambos metales (Figura 2.6). Usualmente la vibracion es responsable del
desgaste del metal, pero la corrosion es un factor importante ya que el calor generado
por la friccibn acelera la oxidacion. Ademas, la remocibn mecanica de la capa
protectora de productos de corrosion hace que continuamente se exponga una capa de
metal fresco susceptible a la corrosion. Este tipo de corrosion ocurre con mas

frecuencia en aire que en ambientes marinos.

Figura 2.6.- Representacion de la accién de
desgaste de una superficie metélica con una capa
de 6xido. (Fuente: ref. 1)

2.2.3.7 Corrosion Intergranular.

En ella, los metales estan compuestos por granos de cristales, los cuales conforman su
estructura solida. Un cristal crece hasta que se topa con otro cristal en crecimiento. Las
regiones de desarreglo entre los cristales reciben el nombre de limite de grano, los
cuales difieren en composicion del resto de la estructura cristalina. La corrosion
intergranular tiene un ataque selectivo sobre los limites de grano o zonas adyacentes a
ellos. Ya que la region de limite de grano es un area de una mala asociacion
cristalografica entre las estructuras ordenadas dentro de los granos adyacentes, esto

los hace ligeramente mas activos que el interior del grano.

2.2.3.8 Agrietamientos (CRACKING)

Cuando una parte de una metal falla por agrietamiento, generalmente es obvio decir
gue este se ha agrietado, sin embargo, el tipo exacto de agrietamiento resulta menos
obvio. Para determinarlo, es necesaria un examen microscépico, ademas de tener en
consideracion los factores que contribuyen a su formacion:

Sobre carga. Cuando un metal o una parte de él, se somete a una fuerza tensionante

mas alla de capacidad de carga, este puede fallar por sobrecarga.
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Fatiga. Un material que se somete continuamente a una presion o tension, finalmente
se fracturara. El ambiente puede tener algun efecto sobre el limite de fatiga del
material, sin embargo este suele ser un factor menor. Generalmente, una falla por
fatiga es una simple fractura, la cual es intergranular en los metales mas comunes.
Corrosion por fatiga. La accion simultanea de la corrosion y la tension ciclica resulta
en una falla conocida como corrosion por fatiga. El efecto combinado de estos dos
factores es mucho mas significativo que el efecto provocado sélo por uno de ellos. El
agrietamiento generalmente inicia en los defectos sobre la superficie, picaduras, o
irregularidades, desarrollandose en mas de un punto, Yy propagandose
transgranularmente. Estas fallas tienen un perfil en forma de cufia. La anchura de la
misma puede relacionarse con la frecuencia de la tensién o presion. Las grietas finas
resultan de tension con una alta frecuencia, en tanto que las mas gruesas son
causadas por tensiones poco frecuentes.

Corrosion bajo tension. Es el resultado de la accion de tensiones estaticas y de la
corrosion. El medio ambiente juega un papel muy importante en este tipo de cracking.
Las grietas resultantes son ramificadas y se puede propagar tanto transgranular como

intergranularmente, o ambas M9,

2.3 Prevencién de la corrosion

2.3.1 Medidas de prevencion de la corrosion

Hasta ahora hemos hablado de lo que es la corrosion y de las formas en las que se
hace presente. Por lo tanto, es ahora pertinente hablar de la contraparte, la
prevencion de la corrosion, la cual es parte fundamental en el presente trabajo ya
gue investigamos alguna de las formas en las que podemos prevenir o disminuir la
velocidad de corrosion.
La accion de las medidas preventivas tiene una relacion directa con el tipo de corrosion
al cual se quieran aplicar. Es posible clasificarlas en seis grandes grupos:

1. Seleccion del material
Control del ambiente
Proteccion catédica

Proteccion anddica

o b~ 0N

Perfeccién del disefio
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Puesto que la corrosion involucra la interaccion entre el material y el ambiente, en
primera instancia se piensa en la seleccion del material mas compatible en un
ambiente especifico, ya que los metales o aleaciones mas resistentes a la corrosion no
siempre son la mejor eleccion debida a su poca abundancia, alto costo, dificil
fabricacion, o su inestabilidad en los procesos en los que sea requerido. La segunda
opcién es controlar el ambiente, es decir, reducir la agresividad del medio hacia el
material en uso, mediante un cambio en las variables operacionales, remocién de
algun elemento corrosivo o mediante el uso de inhibidores de corrosion, estos
altimos se veran en la secciéon 2.3.2 con cierto detalle, puesto que es la parte medular
de este trabajo en cuanto medios para la prevencion de corrosion se refiere. Otra
consideracion es proveer al material de un recubrimiento (barrera fisica) con el fin de
que no permita que haya una interaccion directa entre el material y el medio corrosivo,
en este campo se han desarrollado y usado muchos tipos de recubrimientos.

La proteccion catodica y anddica, por otro lado, son medidas preventivas basadas en
los principios de la corrosioén electroquimica. La proteccion catédica se basa en la
disminucién o eliminacion de la reaccion de corrosion, por medios electroquimicos. En
los que una fuente de poder externa o pares galvanicos generan un flujo de corriente
hacia el catodo hasta cambiar el potencial de mismo hasta un valor en donde la
reaccion de oxidacion no pueda ocurrir. Otra descripcion de la proteccién catddica
consiste en convertir toda la superficie en un catodo, localizando la reaccién anodica
en un electrodo externo.

La proteccién anddica, al igual que la catédica, se basa en un método
electroquimico para el control de la corrosion, pero se fundamenta en un principio
electroquimico diferente. La proteccion anddica se basa en fendmenos de
“pasivacion”. La naturaleza electroquimica de la pasivacion requiere que el potencial
del metal sea mantenido en la regién pasiva, esto se logra con la ayuda de un
potenciostato. La estructura a proteger se conecta a una terminal del potenciostato, la
otra terminal se conecta a un electrodo auxiliar que funge como catodo, y se mantiene
constante con respecto a un electrodo de referencia M7, Por lo tanto puede resultar
complicado aplicar este tipo de proteccién para estructuras de gran tamafio, ademas
de que no todos los metales son pasivables.

En términos generales, cuando hacemos una comparacion entre la proteccion catodica

y anddica , se puede concluir que ambos sistemas son complementarios. La proteccion
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catddica es efectiva en ambientes de baja 0 moderada agresividad, en tanto que, la
proteccion anddica es efectiva en medios de moderada a alta agresividad. El costo de
instalacion para proteccion anddica es alto, comparado con el del la proteccion
catddica, pero se compensa con el costo de mantenimiento M2 Y por ultimo, el
perfeccionamiento del disefio de componentes metalicos o del sistema mismo con el
fin de reducir los efectos de la corrosion. El fendbmeno de la corrosién puede
combatirse desde el disefio del sistema. Un disefio adecuado para un sistema incluye

la satisfactoria eleccion del sitio, los materiales y los componentes.
2.3.2 Inhibidores de corrosion

2.3.2.1 Definicion de los inhibidores de corrosion

Hoy en dia uno de los métodos mas importantes para minimizar la corrosion es el uso
de inhibidores de corrosién. Su uso es muy extenso, al grado de que muchas plantas
de operacién dependen de su exitosa aplicacion [, Podemos decir que a cualquier
tipo de retardo en el proceso de corrosion, se le puede llamar inhibicion de la
corrosion. En general, la inhibicion de la corrosion significa la reduccién en la
velocidad de oxidacion de un metal por la adicibn de un compuesto quimico o
sustancia al sistema en contacto con en medio corrosivo. La sustancia inhibidora
puede ser afadida en estado liquido o vaporizado, o bien, en ambas fases.
Especificamente, un inhibidor de corrosion es un compuesto quimico el cual es
afiadido en la solucién o fluido y que tiene algiin efecto sobre la superficie del metal [,
Considerando la naturaleza electroquimica de la mayoria de los procesos de corrosion
constituido por al menos dos reacciones parciales (anodica y otra catddica), la
inhibicion es en la mayoria de las veces de tipo electroquimico, reduciendo las
velocidades de una o ambas de esas reacciones parciales (oxidacion 6 reduccién).
Como consecuencia podemos tener inhibidores anddicos, catddicos o mixtos actuando
sobre uno o ambos procesos parciales.

Se incluyen dos procesos en la accién del inhibidor sobre la superficie del metal. El
primer paso implica el transporte del inhibidor a la superficie del metal seguida por un
segundo paso que implica la interaccion entre el inhibidor y la superficie del metal
formando una capa, la cual puede afectar la corrosion basica del metal de diferentes

maneras [218I:
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e Por efecto de bloqueo en la superficie del electrodo debido a adsorcion de un
inhibidor estable.

e Por una capa reactiva de la superficie del metal. En este caso el proceso de
adsorcion es seguido de una reaccién quimica o electroquimica del inhibidor
en la interfase

e Modificando las caracteristicas del medio corrosivo, mediante la formacion de
precipitados protectores que lo separan del metal, o bien, eliminando o

desactivando el constituyente corrosivo del mismo.

2.3.2.2 Clasificacion de los inhibidores de corrosion

Respecto a la clasificacién de los inhibidores, Papavisam [° propone una clasificacion
cualitativa tomando en cuanta para la seleccion del inhibidor tanto el metal como el

ambiente, (Ver figura 2.7)

CLASIFICACION DE LOSINHIBIDORES
Inhibidoresde intercara Acondicinador es ambientales
Fase Vapor FaseLiquida
l h 4 l
Anddicos (pasivantes) Catddicos Mixtos
l \ 4 l
| Precipitados I | Fisisorcién I Quimisorcién | Formacién de peliculas

Figura 2.7.- Clasificacién de los inhibidores de corrosion

Los Inhibidores de intercara controlan la corrosibn mediante la formacion de una
pelicula en la interfase metal/ambiente. Dentro de los inhibidores de intercara se
encuentran los inhibidores de fase vapor y fase liquida; estos ultimos se pueden
clasificar tomando en cuenta la reaccion del proceso de corrosién que se inhibe, asi
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por ejemplo podemos encontrar inhibidores catddicos, anddicos y mixtos[?. Su efecto
se puede comparar con ayuda de la figura 2.8, en donde comparativamente se muestra

un sustrato sin inhibidor en el inciso a) del grafico.

SIN INHIBIDOR | INHIBIDOR CATODICO | INHIBIDOR ANODICO INHIBIDOR MIXTO

corr corr E

POTENCIAL POTENCIAL POTENCIAL POTENCIAL

corr

Figura 2.8.- a) Curvas de polarizacién anddica y catddica de un metal a) sin inhibidor.
Efecto del tipo de inhibidor en las curvas de polarizacién b) catddico c) anddico d) mixto. (Fuente: ref. 2)

Los inhibidores catédicos (figura 2.8 b) son aquellos que tienden a oponerse a la
reaccion catédica (reduccion), por precipitacion selectiva de areas catddicas
(precipitados catodicos) como lo son el grupo que impide o reduce la descarga de
hidrogeno en medio acido (As®*, Bi®* y Sb3'); o bien otro grupo constituido por
inhibidores que bloquean las zonas catddicas por depdésitos de productos insolubles.
Tal es el caso de Zn?*, Mg?*, Mn?* y Ni?*, que dan lugar a hidréxidos insolubles.
Ademas, algunos cationes de tierras raras actian bloqueando las reacciones
catddicas. El potencial de corrosion Ecor Se desplaza a valores mas negativos.

Los inhibidores anddicos, (figura 2.8 ¢) son aquellos que tienden a oponerse a la
reaccion anoddica. Estas sustancias forman o facilitan la formacion de capas pasivantes
que inhiben la reaccion anddica que disuelve el metal. También se les conoce como
inhibidores pasivantes. Algunos de estos inhibidores son oxidantes (cromatos, nitritos y
molibdatos) en tanto que otros requieren el concurso del oxigeno disuelto en el medio,
como: fosfatos, benzoatos, silicatos y boratos; es por esto que la mayoria de los
autores aplica el termino “pasivante” Unicamente a los inhibidores oxidantes. El

potencial de corrosion de desplaza a potenciales mas positivos. Pero debe tomarse en
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cuenta que, cuando la concentracion de un inhibidor anddico no es suficiente, se puede
acelerar la velocidad de corrosion.

En la figura 2.8 d), se muestra el diagrama de las curvas de polarizacion cuando se
usan inhibidores mixtos, podemos decir que el 80% de estos inhibidores son
compuestos organicos que no estan disefiados especificamente como catédicos o
anddicos; tienen la capacidad de inhibir ambas reacciones, es decir, la reaccion
catddica, y la anddica. En este caso el potencial de corrosion no aumenta ni disminuye,
pero las pendientes de las ramas catddica y anddica se ven afectadas.

En tanto que los inhibidores en fase vapor proporcionan proteccion temporal contra
la corrosién atmosférica, particularmente en ambientes cerrados. Este tipo de
inhibidores tiene baja presion de vapor, aunque suficiente para inhibir por medio de
una lenta vaporizacion protegiendo al sustrato contra las propiedades corrosivas del

aire y la humedad.

Por otro lado se pueden clasificar los inhibidores de corrosion por su naturaleza, en
inhibidores organicos e inorganicos. Un inhibidor organico puede ser anodico, catédico,
0 mixto; segun la reaccion en la superficie del metal que es afectada y la tendencia al
desplazamiento del potencial de corrosién del mismo. La estructura quimica de la
molécula del inhibidor juega un papel significativo y a menudo puede determinar si un
compuesto es realmente efectivo o no, para las especificaciones de inhibiciéon del

sistema. Algunos factores que influyen en este aspecto son:

e Eltamafo de la molécula organica.

e Su aromaticidad y/o sus enlaces conjugados.

e Lalongitud de la cadena de carbonos.

e Eltipoy el numero de &tomos o grupos enlazados (pueden ser © 0 o).

e La capacidad de la capa para ser compacta.

e La capacidad de complejarse con otros atomos para formar un sélido dentro
del entramado del metal.

Todos estos aspectos son importantes pero debe tomarse en cuenta un prerrequisito
en todos ellos: la estructura debe ser suficientemente soluble, como para promover una
eficiente inhibicidbn a muy bajas concentraciones y con un minimo de saturacion en la
superficie 29,
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2.3.2. Inhibicién de la corrosién con cromatos

Desde hace mas de 100 afios se han usado algunas sales inorganicas como
inhibidores de corrosién, de manera particular cromo hexavalente (Cr®*), cuyo uso se
ha extendido ampliamente. El i6n cromato es uno de los inhibidores anddicos de
corrosiéon en soluciéon acuosa mas efectivos para metales como aluminio, zinc, cadmio
y magnesio [BIBIE, Sy inhibicion se debe a la formacién de una pelicula protectora de
oxido de metal/cromo sobre la superficie del metal cuyo espesor oscila normalmente
entre 0.1 — 1 um, como resultado de la reduccion electroquimica del i6n cromato. Las
peliculas basadas en o6xidos de cromo se introdujeron desde 1920 cuando se
desarrollo el proceso del zinc; hoy en dia es el proceso de recubrimiento mas usado
para aluminio, zinc y cadmio en tratamiento acido (pH 1-2), basado en una solucion
que contiene Cr®" en forma de cromato, dicromato o bien, acido crémico. Para el
tratamiento de aluminio la solucién también debe contener iones fluoruro, los cuales

tienen la funcién de reemplazar la capa de éxidos original.

Uno de los beneficios del cromatizado es que la capa de la mezcla de Oxidos de
cromo/metal sobre el sustrato proporciona una mejor resistencia a la corrosion que la
capa de 6xidos metalicos por si sola. Ademas de que los iones cromato atrapados en
la pelicula proporcionan una proteccion adicional contra la corrosion.

Otra propiedad del recubrimiento es que pueden mejorar la adherencia de algunas
pinturas, esto probablemente debido a que la estructura de la pelicula formada
proporciona mas sitios de anclaje para las pinturas. El color de la pelicula depende del
sustrato metalico y varia desde el amarillo palido hasta el dorado, café oscuro o negro.
Desde que el uso de cromatos se sugiri6 en 1907 como inhibidores en pigmentos y
pinturas, son los inhibidores mas comunes en los mismos Bl. Aunque son baratos y
efectivos, los cromatos son reconocidos como altamente tdxicos y carcinogénicos (US
Public Healt Service 1989) y su uso Y disposicién se ha restringido B2l Actualmente

se ha buscado métodos de cromatizado con Cr3*y no con Cré*,
Es por eso que desde hace algunos afios se han investigado Inhibidores alternos

“amigables” con el medio ambiente como los molibdatos, inhibidores inorganicos como

los fosfatos, mezclas de fosfatos, boratos y silicatos y surfactantes como los sulfonatos
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han sido usados en lugar de los cromatos. Incluso un nuevo tipo de recubrimiento

basado en el uso de tierras raras.

2.3.4 Inhibicidén de la corrosion con peliculas de tierras raras

Los lantanidos o tierras raras son los catorce elementos subsecuentes al Lantano (La)
en la tabla peridédica. En ellos, los electrones 4f se afiladen sucesivamente a la
configuracion del La. El término lantanido incluye al propio lantano, ya que este
elemento es el prototipo de los 14 siguientes. Estos elementos son muy
electronegativos y el potencial M3*/M varia entre —2.25 V(Lu) y —2.52 V(La) (ENH) 22
como lo muestra la tabla 3. La quimica es fundamentalmente idnica y concerniente al

estado de oxidacion M3*1231(24],

Tierrarara Mediareaccién Eo (25°C)

Lantano La¥ +3e =La -2.52

Cerio Ce* +3e =Ce -2.48
Tabla 3.- Potenciales formales de media Prasedomio Pr3* +3e =Pr 247
reaccién de algunastierrasraras __

Neodimio Nd®* + 3e =Nd -2.44

Samario Sm®* +3e =Sm -2.41

Disprosio Dy* +3e =Dy -2.35

Desde hace algunos afos Hinton y Arnott [I8l°l han introducido un nuevo tipo de
recubrimientos basados en el uso de sales de tierras raras o lantanidos como
inhibidores de corrosién en aleaciones de Aluminio. Ademas se ha encontrado que las
sales de tierras raras son efectivos inhibidores para la proteccion de aleaciones de
acero, zinc y cobre. Previniendo asi varios tipos de corrosion que incluyen la general, la
corrosion galvanica, corrosion en resquicio y corrosion por fatiga [251261127],

Los cationes de algunas tierras raras, como el Cerio, en las condiciones adecuadas
forman una pelicula de oxido/hidroxido sobre el sustrato, que aparentemente
proporciona mayor resistencia a la corrosion que la capa de 6xidos metalicos formada
naturalmente sobre el metal [28129],

El mecanismo de inhibicion de pelicula de tierras raras implica obstaculizar los sitios
activos para que se lleve a cabo la reduccién de Oz, como lo han demostrado R.
Ortega et al [3% usando acero 430 como sustrato y diversas concentraciones de Sm3*
cuyas curvas de polarizacion de muestran en la figura 2.9 Es notable la diferencia en la

densidad de corriente para reduccion de oxigeno existente cuando estan presentes los
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cationes de samario. Ademas se puede observar un pico debido a la presencia de Sm
a -0.81 mVv (ECS) en la curva 1 obtenida en ausencia de O:z.lLa naturaleza
electroquimica de la reaccién no es clara debido a que el Sm no presenta actividad

electroquimica, considerando los diagramas de Pourbaix del samario.

Em" RS

Figura 29.- Curvas de polarizacion
obtenidas en acero inoxidable 430 en
solucion 35 g/L a varias concentraciones
de samario

1) Nzsat, Sm(ll1) 103 M,

2) 0O, sat,

3) Osat, S(IIl) 104 M

4) Ozsat, Sm(I11) 102 M

5 Osat, Sn(II1) 5x 103 M

6) O:sat, Sn(I11) 102 M

(Fuente: ref. 30)

Se ha demostrado que esta pelicula tiene un comportamiento catddico, un ejemplo de
ello son los experimentos realizados por Hinton [7 quien mediante curvas de
polarizacion estudia el comportamiento de varios cloruros de tierras raras (Ce, Pr, Y) a
una concentracion de 100 ppm sobre Aluminio7075. En la figura 2.10 se observa
claramente un desplazamiento hacia sitios mas negativos del potencial de corrosion,

con la presencia de cationes de tierras raras.

Figura 2.10.- Curvas de polarizacion
para Al 7075in 0.1M NaCl,y 0.1 M
NaCl con 100 ppm de varios cloruros de
tierrasraras. (Fuente: ref. 27) (NACE)

0.18 HaCl
+ CaClz
+ PrClg

+ YC15

Potencial V (ECS)

X i " P " " " PP M PR |
1072 1072 10" 108

Densidad de Corriente A/m?2

Asi mismo las densidades de corriente mas bajas en la rama catddica indican una
disminucion en la velocidad de la reaccion de reduccién de oxigeno en uno o dos
ordenes de magnitud. Resultando menor en tanto mas catodico sea el potencial.
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Otros autores han reportado resultados similares sobre el comportamiento catodico de
los recubrimientos formados por tierras raras [8l26127] por ejemplo cuando se usa Ce
en acero 1 a temperaturas elevadas (95°C), se observa la disminucién significativa en
la corriente de reduccion del oxigeno. O bien, a la misma temperatura para muestras
de aluminio tratadas por inmersion el Ce [Ce(NOs)s/CeCls] en combinacion con otros
inhibidores como el molibdeno, presenta una disminucién en las densidades de
corriente de pasivacion de tres ordenes de magnitud con relacion a las que presenta el
molibdeno Gnicamente 2. Esto habla de que se puede combinar con otros inhibidores
para mejorar sustancialmente su eficiencia, inclusive cuando se incluyen cationes de
Ce3* y Ce* en el procesos de pasivacion del acero inoxidable AISI 304L se
incrementan las propiedades protectoras de la capa pasiva [32. Sin embargo, las
propiedades inhibidoras dependen del lantanido usado, por ejemplo Hong Shih et al.
[33] reporta que para Al6061 la resistencia a la corrosion producida por cloruros de Ce,
Nd, Pr, e Y, decrece de acuerdo al siguiente orden:
CeCls> NdCls > PrCls > YCls > No tratado

Los estudios realizados usando cationes de Samario, han demostrado de igual forma
un comportamiento catédico como inhibidor 3435, En la figura 2.11 se puede apreciar
este comportamiento, ademas de la disminucién de la densidad de corriente para la
rama catodica, asi mismo el efecto que tiene la concentracion de SmCls sobre AISI 434

SS tratado por inmersion en solucién 3.5% NacCl.

Figura 2.11.- Curvas de polarizacion para AlS 540
tratadas por inmersion en solucion de NaCl 3.5%
siny con a) 500 ppm SMClz b) 1000 ppm SMCls.
(Fuente: ref. 34)
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2.3.4.1 Caracteristicas del depdsito o pelicula

La topografia y estructura de los inhibidores de corrosion formados sobre aluminio, zinc
y acero, expuestos a soluciones que contiene tierras raras es compleja. Pero entre las
caracteristicas comunes que tienen las tierras raras como inhibidores de corrosion , se
encuentra la formacién de una pelicula de particulas finas, con un espesor que oscila
entre los 100 y 500 nm de espesor. Las diferencias en el espesor se deben en gran
parte al tiempo de exposicion de los sustratos en soluciones que contienen cationes de
tierras raras. La capa o pelicula resultante esta conformada tipicamente por una
mezcla de 6xido hidratado e hidréxidos de tierras raras y el sustrato metalico 6. Con
la ayuda de los perfiles de profundidad Auger (Figura 2.12 ) realizado sobre aluminio se
puede determinar la composicion de la capa superficial, asi como su profundidad. En la
figura se denota la presencia de Cerio y Oxigeno, ademas de AI®* por lo que se
concluye la formacién de una pelicula 6xidos de Ce y Al.

Figura 2.12.-Perfiles de profundidad
Auger de concentracion atémica Vs
profundidad después de exponer AL7075
por 20 dias en 0.1 M de NaCl + 100 ppm
de CeCls. (Fuente: ref. 8)
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Por otro lado los espectros de microanalisis (EDS) confirman rotundamente la
incorporacion del lantanido en la pelicula protectora sobre aleacion manganeso-
aluminio tratada con Ce 3 (Ver figura 2.13) y de acero AlSI 434 tratada con lantano
Figura 2.14 B4, En ambos espectros observan los tres picos caracteristicos de las

tierras raras empleadas.
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Figura 2.13.-Espectro EDS de una muestra de Figura 2.14.- Espectro EDX de una muestra de

Al-Mg después de 30 dias de inmersion en Acero AlSl 434 Sdespués de 6 dias de inmersion en
solucién de NaCl 3.5% + 500 ppm de CeCls. solucion de NaCl 3.5% + 100 ppm de LaCls.
(Fuente: ref. 35) (Fuente: ref. 34)

Hinton [38] refiere que la capa formada sobre la superficie de Al 7075 y Zn varia de un
color amarillo palido transparente hasta un amarillo oscuro, dependiendo del tiempo de
inmersion siendo el primero para el menor tiempo. Esta pelicula es llamada pelicula de
fondo, sobre la cual se encuentran adheridas “particulas” de mas de 100 um. Los
estudios de EDS revelan que estas particulas cristalinas contiene elementos de cerio, y
no elementos del sustrato. A toda la formacién en conjunto le denomina “pelicula
superficial”.

El examen con Microscopio de Barrido Electrénico sobre esta pelicula revela la
presencia de agrietamientos relacionados con el crecimiento del deposito y de
picaduras y que estos agrietamientos aumentan con el tiempo de inmersion. En tanto
gue los trabajos de Botana 3% y colaboradores revelan la formacién de una pelicula
superficial uniforme cuando se encuentra presente el Ce como inhibidor, después de
30 dias de inmersién, formada sobre AA5083, en contraposicion con una muestra sin

inhibidor sometida al mismo tratamiento B7(Figura 2.15).

Figura 2.15.-Imagenes SEM de la superficie de muestras de AA5083 expuestas a a) Solucidn 3.5% de NaCl; y
b) Solucion 3.5% NaCl + CeCl3 500 ppm; ambas durante 30 dias. (Fuente: ref. 37)
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Cuando se usa Sm como inhibidor se obtiene una pelicula superficial con similares
caracteristicas. Los estudios SEM revelan la topografia de esta pelicula formada sobre

acero por inmersion en solucion con cationes de Sm3* [B8l(Figura 2.16).
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Figura 2.16.- Imagenes SEM de la superficie de una muestra de Acero 1018 expuesta por inmersién en una
solucién 10mM de Sm(PQO4)s durante 6 dias, a) 200 aumentos b) 3500 aumentos. (Fuente: ref. 38)

2.3.4.2 Mecanismo de formacion de la pelicula

Algunos autores [7I8IPI26]1 han propuesto que un mecanismo catddico es el responsable
para la formacion de O6xidos de tierras raras sobre la superficie del metal. Este
mecanismo requiere la activacion de muchas celdas electroquimicas, dispersas a
través de toda la superficie del metal. En estos sitios ocurren simultaneamente una de
las reacciones que involucra la corrosion; una anddica y una catddica. El proceso
catddico genera condiciones alcalinas cerca de la superficie del metal como
consecuencia de las reacciones de reduccion de oxigeno o evolucion de hidrégeno,
provocando asi una precipitacion localizada de éxidos de tierras raras hidratados con la
consiguiente formacion de la pelicula. Para que la formacién y crecimiento de la
pelicula pueda ocurrir debe existir alguna forma de corrosién. Los altos niveles de
corrosion localizada pueden ser asociados a un proceso catédico para la formacion de
la pelicula, actuando simultdneamente con un proceso anddico de disolucion del metal

gue ocurre en las grietas de la pelicula.

En el perfil de profundidad Auger (Figura 2.12) realizado en Al tratado por inmersion
durante 20 dias en una solucion NaCl 0.1 + 100 ppm CeCls, se observa que la

presencia de oxido de cerio reemplaza gradualmente la capa de oxido de Al natural.
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Asi mismo, los experimentos de polarizacién identifican a la reaccion de reduccién de
oxigeno como la que controla la velocidad de reaccién, ya que el Ecor S vuelve mas
negativo con la presencia de Cerio. La rama catddica es la que corresponde a la
reaccion:

O2 + 2H20 +4e- 2 40H- (ec 6)

La formacion de la pelicula de 6xidos de cerio tiene una marcada influencia en la
disminucion de la velocidad de la reaccion de reduccién de oxigeno, ya que se crea
una barrera en los sitios catddicos que no permite el suministro de oxigeno o

electrones para llevar a cabo esta reaccion (81,

Basados en la polarizacion electroquimica y en los datos de analisis de superficie
disponibles, es posible suponer el siguiente mecanismo para la inhibicién por éxidos

metalicos de cerio sobre hierrof3l.

Fe > Fe® + 2¢ (ec 8)
02 + 2H20 + 4e° > 40H (ec 6)
Fe?* + 20H - Fe(OH):2 (ec9)

Fe(OH), —>=— Fe(OH), — Fe,O, (ec 10)
Ce3* +30H > Ce(OH)z - Ce20s3 (ec 11)

Sin embargo, en algunas superficies como el Oro, donde la reduccién del oxigeno es
predominantemente via dos electrones 39, el Ce(lll) es oxidado por el perdéxido de
hidrogeno produciendo un hidréxido de Ce(IV). Como el pH se incrementa como
resultado de las reacciones en el electrodo, el hidréxido de Ce(lV) en la interfase
reacciona con OH" y precipita en la superficie del electrodo predominantemente en

forma de CeO2. El proceso se describe en las siguientes reacciones [261140],

O2 + 2H20 + 2e- > H202 +20H" (ec 12)
2Ce¥ + 20H + H202 > 2Ce(OH)2%* (ec13)
2Ce(0OH)2?* + 40H > 2CeO2 + 4H20 (ec 14)

Entonces la reaccién global via 2 electrones sobre oro es:

2Ce® +40H + O2 + 2e- > 2Ce02 + 2H20 (eclb)
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Feng-Bin et al 1, estudiaron este proceso que involucra la via de 2 electrones sobre
oro polarizado a -850 mV (ECS) in-situ por medio de microscopia de fuerza atomica.
Demostraron que durante la polarizacion, las especies de cerio, principalmente éxidos,
son inicialmente producidos en cantidades abundantes en forma de un gel transitorio
en toda la superficie catddica. Y que la verdadera deposicion de la pelicula solida
procede a través de un proceso de nucleacion, es decir, mediante la formacion de
unidades cristalinas microscépicas sobre la superficie, seguida por un crecimiento

sobre las particulas solidas formadas.

2.3.4.3 Electrodeposicion catddica de peliculas de compuestos de tierras raras

Hinton et al (1986) han investigado el uso de la electrodeposicion con la finalidad de
reducir el tiempo requerido para producir una pelicula de oxido de cerio. Como ya se
ha planteado, estas peliculas se forman por un mecanismo catédico de deposicion.
Supusieron ademas, que la polarizacion catodica de aluminio, puede acelerar la
deposicion de las peliculas de oxido. De este modo por polarizacion galvanostatica, en
una soluciéon con 1000 ppm de CeCls7H20 a una densidad de corriente de entre 0.1
Am=2y 2.8 Am?2 durante 30 minutos, estas peliculas se produjeron en sustratos de
aluminio 7075. Se encontro que las capas formadas contienen una mezcla de 6xidos
de Ce y aluminio con un espesor de alrededor de 150 nm. Si bien, estas capas
proporcionan una proteccion del sustrato cuando se sumerge en una solucion 0.1 M de
NaCl, eventualmente fallan por causa de la formaciébn de pequefios defectos
hemisféricos en la pelicula. Se puede pensar que, estos defectos estan asociados con
la precipitacion de Oxidos de tierras raras sobre la superficie atrapando burbujas de
hidrogeno, lo cual ocurre simultaneamente en toda la superficie. Esto persiste aun
cuando las muestras son polarizadas a bajas densidades de corriente [,

En 1987 Hinton et al, produjeron exitosamente en un periodo de tiempo de 2 a 3
minutos una pelicula de Oxido de Cerio sobre Aluminio 7075, por electrodeposicion a
altos potenciales DC (40-50 V). Los electrolitos usados fueron solventes organicos
como el butoxietanol con una concentracion de 10,000 ppm de CeCls. El andlisis XPS
muestra que las peliculas consisten en una mezcla de 6xidos de Cerio y aluminio con
un espesor de alrededor de 300 nm. Los estudios de polarizacion muestran que estas
peliculas pueden proporcionar buena resistencia a la corrosién en soluciones de NacCl.

Estos resultados indican que las peliculas tienen un marcado efecto en la cinética de la
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reaccion catddica. Al incrementar el tiempo de tratamiento, la rama catddica se
desplaza a densidades de corriente mas bajas, indicando que la velocidad de
reduccion de oxigeno ha sido disminuida. Esto tiene el efecto de mover el potencial de
corrosion (Ecorr) lejos del potencial de picado (Epit) dentro de la region pasiva del
aluminio en esta solucion. Los resultados del “gap” entre el Ecorr y Epit €S de al menos
250 mV después de una aplicacién de 120 segundos.

Los datos de corrosion obtenidos por perdida de peso después de la inmersién de las
muestras de aluminio 7075 en una solucion 0.1 M de NaCl durante 3 semanas indican
gue cuando se somete la muestra a un tratamiento de 150 segundos, se puede obtener
una reduccion en la velocidad de corrosion en un factor de 10. Con tratamientos mas
largos, el desempenfio de la pelicula no es bueno. Esto se atribuye a un engrosamiento
de la pelicula asociado con agrietamientos y astillamientos de la misma. Sin embargo
estas peliculas son efectivas para la proteccion de la superficie de aluminio de la
corrosion [21],

Kumbhar et al [*2 han realizado estudios de electrodeposicién de Disprosio en distintos
medios no acuosos, y usando diferentes sustratos metalicos. Ellos obtuvieron las
curvas que se muestran en la Figura 2.17 a partir de la polarizacion de los sustratos
(vidrio conductor, titanio, laton, cobre y acero inoxidable) en un medio de DMF con
una concentracion de Dy(NOs)s de 50 mM. A partir de los resultados obtenidos en
estas curvas se pudo estimar el potencial de deposicion para cada uno de los sustratos
mostrado en la tabla; la deposicion se llevo a cabo imponiendo el potencial indicado

para cada sustrato durante 40 minutos.

Tabla 4.- Potenciales de polarizacion en DMF + 50
mM de Dy(NO3)

Bafio 50 mM Dy(NOz): + DMF
Sustrato Potencial
Vidrio (ITO) -0.685

Titanio -1.120

Latén -1.050

Caobre -1.060

Acero inoxidable | -1.037
Depdsito Grueso, homogéneo, amarillo-
grisaceo, adhesivo

Tabla 4.- Potenciales de polarizacion en DMF + 50

Figura 2.17.- Curvas de polarizacién para un bafio de
DMF + 50 mM de Dy(NOg3)s sobre diferentes sustratos,
velocidad de barrido 50 mv/seg (1-acero inoxidable, 2-
cobre, 3-laton, 4-titanio, 5-vidrio I TO). (Fuente: ref. 42)

33



Los depdsitos asi formados son lisos y homogéneos y de color amarillo grisaceo. El
estudio de la variable temperatura sobre los depdsitos arrojo como resultado que entre
25 y 50°C son aceptables, mayores de 50 °C son azulosos, con tendencia a
pulverizarse y no homogéneos, pero las condiciones Optimas de temperatura se

encuentran en el intervalo de 25 a 35°C 2],

2.3.4.4 Aplicaciones de sales de tierras raras como inhibidores de corrosion

A partir de toda la evidencia obtenida a través de los estudios realizados sobre las
tierras raras y su efectivo desempefio como inhibidor de sustratos como aluminio,
acero, zinc y cobre, es posible pensar que tienen un considerable potencial para ser
considerados como una buena alternativa para aplicaciones de diversos sectores
industriales. Se resumen a continuaciéon algunas de las posibles aplicaciones practicas

de las tierras raras en la inhibicién de la corrosion en situaciones industriales, que se

ya se han estudiado con resultados prometedores en este aspecto B8],

Inhibidor Aplicacion

Sales metdlicas de tierras |Industria de aviacién. Efectivo en corrosion por picaduras, corrosion
raras por fatiga, corrosién stress, corrosion por agrietamiento usando las
sales de tierras raras en el agua de lavado de las aeronaves.

Su disposicion final es segura para el ambiente.

Sistemas de recirculacion de agua

Oxido de cerio Recubrimientos de oxido de Cerio sobre aleaciones de aluminio

Recubrimientos de o6xidos de | Recubrimientos sobre aleaciones de aluminio.
otras tierras raras

Otros compuestos de tierras | Pigmentos inhibidores en pinturas. Silica, alumina, oxido de hierro con
raras tierras raras adsorbidas, y pinturas basadas en resinas.

Tabla 5.- Algunos usos 'y aplicaciones sugeridos para tierras raras como inhibidores de corrosion

2.4 Electroquimica de las reacciones catodicas de Hidroégeno y Oxigeno

2.4.1 Reacciodn de evolucion de hidrogeno

Esta es una reaccion muy importante en la tecnologia de electroquimica, en algunas
circunstancias es deseable un bajo sobrepotencial para esta reaccion, y en otras la
inhibicion de la evolucién de Hz es esencial. En el primer caso, ya que la evolucion de

hidrogeno es una reaccion catodica en la electrolisis del agua, se han desarrollado
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procesos en los que se aprovechan los bajos sobre potenciales que puede tener esta
reaccion, como por ejemplo en la manufactura del cloro y otras sintesis que se llevan a
cabo en el anodo.

En contra parte, esta reacciéon compite con la deposicion de metales y otros muchos
procesos de sintesis catodica. La evolucion de hidrogeno es en muchos casos,
también es uno de los determinantes de la velocidad de corrosioén de metales en donde
la oxidacion del metal es importante, por ejemplo en algunas celdas de combustible 431,

Estudios experimentales muestran que en las pendientes de Tafel para la evolucién de
hidrogeno, el orden de la reaccidon con respecto al protdn asi como la densidad de
corriente varian con el material del catodo. Tal comportamiento es apropiado solo para
un mecanismo multipaso y el concepto de un atomo de hidrogeno adsorbido intermedio

es la consecuencia de las investigaciones cinéticas.

En solucién acida, la reaccién de evolucién de hidrogeno es:

2H" + 2e- €2 H> (ec 5)
y en solucion neutral o alcalina obedece a:
2H0 + 2e- €2 H; + 20H- (ecl6)

Es necesario recordar que el par H*/Hz es la posicion central en termodinamica, por
convencion el potencial de equilibrio del par H*/H2 en 1 mol dm2 de solucién acida
debe ser cero.

Los atomos de hidrégeno adsorbidos se forman en la reaccion
H*+ M + e 2 M-H (ec 17)

Donde M es un sitio de la superficie del catodo. Frecuentemente, se considera que se
trata de un metal, pero igualmente puede ser considerado como un sitio intersticial. La
formacion de las especies adsorbidas cambia la energia libre para la reduccion de un
protdon a un valor igual a la energia libre de adsorcion de un aomo de hidrégeno.
Ademas, la estabilizacion del producto de la transferencia de electrones debe hacer
que la reduccion ocurra mas facilmente y entonces el potencial de equilibrio para la

reaccion de la (ec 13) sera positivo con respecto a la reaccion de la (ec 5), por lo tanto
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—AGaps/F (AGaps es, por supuesto, una cantidad negativa). Se puede notar que la
energia libre de adsorcion de atomos de hidrogeno dependera mucho de la elecciéon
del material del electrodo y también de la morfologia local de la superficie del electrodo.
La distribucion de los sitios sobre la superficie influencian todas las propiedades

cataliticas del electrodo 43I,

Desde el punto de vista de la evolucion de hidrogeno, estas son las reacciones
adicionales para la conversion de protones a hidrdgeno gaseoso, esto es posible por la
presencia del intermediario adsorbido, lo cual es importante. Si cada via tiene una baja
energia de activacion, la evolucion de hidrogeno sera catalizada. Las dos reacciones
de adsorcion de atomos de hidrégeno que ampliamente se consideran 44,

2M-H > 2M + H2 (ec 18)

M-H + H* + e > M + H2 (ec 19)

Claramente, sobre cualquier superficie, ellas competiran; la reaccion mas rapida sera la
gue domine. El material del catodo determina las velocidades relativas de las dos
reacciones. Sin embargo, el material del electrodo determina ambos mecanismos de la
evolucion de hidrégeno y su velocidad “5I781.Como se aprecia en la figura 2.18, el
platino es el mejor catalizador de esta reaccion.

Entonces los dos mecanismos a considerar son [441:

(1)

H*"+ M +e > M-H (A) (ec 17)

2M-H > 2M + H2 (B) (ec 18)
(1)

H*"+ M + e 2> M-H (A) (ec 17)

M-H+ H"+e > M+ Hz © (ec 19)

Figura 2.18.- Variacién de las densidades
de corriente de intercambio para la
reaccion de evolucion de hidrogeno sobre
varios metales como funcion de la energia
libre de adsorcién de hidrégeno sobre el
metal. (Fuente: ref. 45)

M= T1rerd sineneth
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En cada mecanismo, la primera o la segunda reaccion puede ser el paso determinante.
Ademas, se puede ver que ambos mecanismos requieren ambas, formacion y la
division del enlace M-H. Entonces, mientras un cambio en el material del electrodo
para incrementar la energia libre de adsorcion tendera a aumentar la velocidad del
paso (A), esto causara que el paso siguiente (B) o (C) sea retardado. Como resultado,
se puede esperar que la mayor velocidad de evolucion de hidrégeno ocurre en metales
en donde M-H es de un enlace intermedio fuerte y hay un significante numero, aunque

no una monocapa de atomos de hidrégeno cubriendo la superficie.

2.4.2 Reaccidn de reduccién de oxigeno

El Oxigeno tiene gran importancia a nivel industrial, ya sea en forma pura o bien, el que
contiene al aire. Una de sus desventajas es la promocién de la corrosion metalica
actuando como un depolarizador catédico, que acelera la velocidad de corrosion.

Los datos experimentales obtenidos por varios investigadores no siempre coinciden,
debido al pretratamiento de las superficies, cambios dependientes del tiempo en las
superficies, impurezas y otros factores. La cinética y mecanismo para la reaccion de
reduccion de oxigeno son funcién de varios factores durante la experimentacion,
incluyendo el tipo de material de electrodo (catodo) y el electrolito.

La reduccion de oxigeno en soluciones acuosas puede seguir dos vias globales 46,

A) Mecanismo directo Via 4 electrones

Soluciones alcalinas:

O2 + 2H0 + 4e° =2 40H (ec 6)
Soluciones acidas:
O2 + 4H* + 4e 2 2H20 (ec19)

B) Mecanismo Via Peroxido de Hidrégeno

Soluciones alcalinas:

02 + HO + 2e- 2 HO2> + OH- (ec 21)
Seguida por su reaccion de reduccion:

HO2 + H2O + 2e- 2 30H- (ec 22)
O la reaccion de descomposicion:

2HO2> 2 20H + O (ec 23)
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Soluciones acidas:

02 + 2H* + 2e° 2 H202 (ec 24)
Seguida por:

H.O, + 2H* + 2e- 2 2H20 (ec 25)
O bien por la reaccion:

2H202 2 2H20 + O3 (ec 26)

Cabe mencionar que la via directa de 4 electrones implica una secuencia de pasos en
los cuales el Oz es reducido a OH" 0 a agua. Pudiendo involucrar peroxido adsorbido
como intermediario, pero estas especies no conducen a perdxido en la solucién.

El material del electrodo también es importante para que la reaccién siga uno u otro
camino. Para que pueda predominar la reaccion del primer camino, se necesitan
catodos de metales nobles (Pt, Pd, Ag), oxidos metalicos (perovskitas) y algunos
metales de transicidbn microcristalinos. En tanto que, sobre electrodos de mercurio,
grafito y la mayoria de los tipos de carbon el camino que prevalece es por medio del
perdxido de hidrégeno [46],

Se han propuesto, modelos que representan estas reacciones como los que se
presentan en la figura 2.19. Estos modelos corresponden a  Damjanovic y
colaboradores, Wroblowa y colaboradores, Appleby and Sabih, Zurilla y colaboradores,

Bagotskii y colaboradores [47].
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Figura 2.19.- Modelos para reduccién de Oxigeno en medio acuosos. Damjanovic et al, b) Wroblowa et al, c)

38 Appleby and Sabih, d) Zurilla et al, €) Bagotkii et al. (Fuente: ref. 47)



CAPITULO 3

Desarrollo experimental

3.1 Introduccién

En la presente seccion se describe la metodologia seguida en la parte experimental de
esta investigacion. Cabe hacer mencién que los electrodos empleados recibieron un
pretratamiento como se indica en la seccién de anexos, a menos que se especifique lo

contrario y todas las pruebas se realizaron por triplicado.

3.2 Mecanismos propuestos

De acuerdo con Mansfeld y Hinton 7181 |a deposicion de éxidos e hidroxidos de cerio y
otras tierras raras sobre una superficie metalica se lleva a cabo en sitios catédicos
durante el proceso de la corrosion, asi mismo se ha probado que las sales de tierras
raras son un inhibidor de la corrosion.

Como se vio anteriormente las reacciones posibles sobre los sitios catédicos en un

medio acuoso son las siguientes [“3l[46l.

En solucién acida, la reaccién de evolucién de hidrogeno es:

2H" + 2e- €22 H> (ec 5)
y en solucion neutral o alcalina es :

2H0 + 2e- €2 Hx + 20H- (ec 12)
Asi mismo se tiene la reaccion de reduccién de oxigeno:

O2 + 2H2O + 4e- 2 40H- (ec 6)

Como se puede notar a pH neutro o alcalino se llevan a cabo ambas reacciones
(reduccién de oxigeno y evolucion de hidrégeno) que producen iones hidroxilo, los
cuales causan un cambio en el pH en la interfase metal-solucion. El aumento en la
concentracion de los OH" es lo que suponemos hace posible que los cationes de tierras
raras (samario en este caso) reaccionen para formar hidréxidos y posteriormente

oxidos hidratados de samario.
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De manera mas especifica, en la figura 3.1 se representa el mecanismo propuesto para
la deposicién de samario A) cuando se reduce el oxigeno. Los OH" producidos en la
reaccion se combinan con el ion Sm3* para formar hidréxidos e 6xidos hidratados de
samario, que se precipitan uniformemente sobre la superficie del electrodo formando
una pelicula protectora; B) cuando tiene lugar la evolucion de hidrégeno sin la
presencia de oxigeno, se generan OH™ que se combinan de manera similar a la
anterior, la pelicula formada a partir de estos potenciales, sin embargo, posee algunas
diferencias. En estos casos se sugiere que las burbujas de H:2 adsorbidas en algunos
sitios del electrodo bloguean estos sitios activos y consecuentemente la pelicula asi
formada no sera completamente uniforme, si no que, por el contrario se formara una
pelicula porosa y C) cuando las contribuciones para la formacion OH- de ambas
reacciones estan presentes, por lo que el depdsito debe ser mas voluminoso aunque
como en el caso anterior, las burbujas de H2 adsorbidas sobre el electrodo ocasionaran
una pelicula porosa. Y finalmente D) cuando no sucede ninguna reaccion generadora
de iones OH-, no se realiza la produccién de las especies que precipitan sobre la

superficie del electrodo, por lo tanto el electrodo permanece desnudo.

A) Reduccién de Oxigeno B) Evolucién de Hidr égeno A// Burbujasde H,

© o
3+
OH: +Sm* 5 Sm(OH);-> Sm,0, Ho © H,#OH-  +Sm* > Sm(OH); > Sm,0,

. > o

1 [ 1 O [ 1 [
» A
Sustrato Sustrato

\

\

Depésito Depasito

C) Reduccion de Oxigeno y Evolucién de Hidr égeno D) Sin ninguna reaccién

/Burbujmde H, \
) 2)Sm(OH)3—) Sm,0,4

No hay depésito
OH+ Sm3*

IIIOIEII

H:0 H,+OH o, OH-
> &+
M —°r—/ / —or

Sustrato \

Figura 3.1 Mecanismos propuestos para la formacion de la pelicula de Samario, a partir de : A) Reduccién de O, B)
Evolucién de Hz, C) Reduccion de O, y Evolucion de H, simultdneamente D) sin reaccion generadora de OH™.
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Estas reacciones conforman la parte medular de este trabajo, puesto que, cada una de
ellas puntualiza las condiciones para la obtencién de una pelicula con caracteristicas
especificas. Y todas ellas en conjunto representan el mecanismo global que se ha
propuesto en la hipotesis de esta investigacion, las cuales fueron inducidas al aplicar

un potencial catodico sobre cada sustrato como se vera a continuacion.

3.3 Estudio con sustrato de Pt

3.3.1 Estudio voltamperometrico

3.3.1.1 Efecto del Sm3* en la evolucién de Hidrégeno sobre platino

El primer paso para la comprobacion de nuestra hipotesis fue implementar una serie de
voltametrias ciclicas, en las cuales el electrodo de trabajo se somete a un barrido de
potencial en sentido catédico para observar el comportamiento del sistema en ausencia
y presencia de diferentes concentraciones de cationes de Sm3* en la soluciéon. Las
concentraciones usadas son 5 x10%4, 1 x10%4, 1 x1023y 5 x10° M de SmClz en 0.6 M de
NaCl como electrolito soporte. La ventana de potencial establecida (0.5 a -1 V vs ECS)
permite estudiar el efecto que tiene sobre la reaccion de evolucion de hidrogeno 81, En
todos los casos, los electrodos recibieron el pretratamiento que se indica en la figura

All-1 de la seccion de anexos.

3.3.1.2 Determinacioén de condiciones para la formacioén de la pelicula

Con la finalidad de establecer los potenciales de polarizacion del electrodo para la
formacion de la pelicula de samario, se llevaron a cabo una serie de voltametrias para
determinar los potenciales de reduccién de oxigeno y evolucion de hidrégeno. Estas
reacciones son importantes pues ellas generan los OH- necesarios para formar la

pelicula. Por ello dentro de la ventana de potencial se encuentran ambas reacciones.

En primera instancia se prepar6 una solucion de NaCl 0.6 M + 10 mM SmCls cuyo pH
sin modificar es de 5.8. Sin embargo, al considerar el diagrama de zonas de predomino
(Figura 3.2) que nos indica que para un de pH de 5.8 y una concentracion de 10mM
para el ion Sm3*, la zona de predomino de especie Sm(OH)s |, se encuentra a
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apenas una diferencia de pH de aproximadamente 0.9, se considerd entonces, el uso
de una solucién a la cual se acondicion6 el pH hasta un valor de 3 con HCI para
disminuirlo, o NaOH para aumentarlo 9. La solucién a pH 3 con el mismo contenido
de Sm nos permitira comprobar que efectivamente el cambio de pH en la interfase
solucion-electrodo es la que promueve la formacién de la pelicula inhibidora de

samario, como se explicara posteriormente en los experimentos de disco rotatorio.

H

I
T
3
=
-
A

Figura 3.2.- Diagrama de zonas de predominio para la especie Samario
en solucion acuosa de NaCl

Las voltametrias ciclicas realizadas en esta seccién se llevaron a cabo en la celda 1
con el arreglo descrito en Anexo |; bajo las condiciones que se resumen en la tabla 1,
aplicando un barrido de potencial a 50 mv/s a partir del potencial de circuito abierto y
en sentido catddico y hasta la evolucion de Hz. El gas de saturacion de la solucion se
burbujeo durante 40 minutos y cada experimento se realizo bajo atmdsfera del gas, ya

sea O2 0 N2, segun corresponda

Solucién
Blancol |NaCl 0.6 M
Blanco2 |NaCl 0.6 M

Muestra 1 |[NaCl 0.6 M + 103 M SmCls
Blancol |NaCl 0.6 M
Muestra 2 |[NaCl 0.6 M + 103 M SmCls

Tabla 6.-Condiciones experimental es para las voltametrias ciclicas sobre platino.
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3.3.2 Deposicion por polarizacion y Electrodo de Disco Rotatorio (EDR) sobre
platino

A partir de las voltametrias ciclicas anteriores se establecen los potenciales de
polarizacion para el electrodo de platino, de esta forma y como se vera en la seccion
de resultados se puede deducir que a -200 mV (SCE) ocurre la reaccion de reduccion
de Oxigeno y que las reacciones que ocurren a —730y —785 mV (ECS) son procesos
de adsorcion de Hidrégeno catalizada por la presencia de cationes de Samario,

ademas de la reaccion de reduccion de Oz, en los casos en los que esta suceda 18511,

Los depdsitos concernientes a esta parte de la investigacion se llevaron a cabo
empleando la misma celda de tres electrodos descrita en el anexo | como celda 1, en
ella conjuntamente se realizaron los depdsitos usando el electrodo de disco rotario a
distintas velocidades de rotacion, y usando Oz o N2 como gases de saturacion de la
solucion (ver tabla 5). El tiempo de polarizacion para cada prueba fue de 40 minutos
estandarizado para todas las muestras. Para mayor detalle sobre la técnica de

cronoamperometria ver anexo Il

A) Solucién pH 5.8 B) Solucién pH 3

Velocidad
Oxigeno Velocidad Angular rpm

EmVvsECS 0 400 800 2000 4000
-400 -400
-730 -730
-785 -785
-730 -730
-785 -785

Tabla7.- Condiciones experimentales para la deposicion de samario sobre platino a temperatura
ambiente durante 40 min en solucion de NaCl 0.6 M + SmCI3 10 mM a) pH 5.8 B) pH 3

Como ya se ha mencionado, el incremento en los iones OH" en la interfase electrodo-
solucién, como consecuencia de la reaccion electroquimica de reduccion de Oxigeno o
de evoluciéon de Hidrégeno es la fuente de materia para la formacién de la pelicula de
oxidos e hidroxidos de samario. Este ascenso en la concentracion de los grupos OH-
tiene lugar dentro de la capa de difusion; fuera de ella el valor de pH de la solucion es
igual al que tiene la solucién inicialmente. Por lo que el tamafio de la capa de difusion

es un factor determinante para la formacion de la pelicula inhibidora de samario.



Con fines de comparacion se puede definir la longitud de la capa de difusion a partir de

la primera ley de Fick como [2I:

J= —D(aCJ = Dw (ec 27)
X J, d

en donde & es el espesor de la capa de difusion. La capa de difusion resulta, entonces,
de la extrapolacion del gradiente de concentracion desde la superficie del electrodo

hasta la concentracion del seno de la disolucion (ver figura 3.3)

Figura 3.3.-. La definicion de la capa de
difuson d; (dc/dx)o es gradiente de
concentracion desde la superficie del electrodo.
Y como afecta la velocidad angular w en el
espesor de la capa de difusion.

La dimensién de la capa de difusién se puede obtener imponiendo una conveccion
forzada en electrodos grandes. Para un electrodo de disco rotatorio el espesor de la

capa de difusién ' esta dada por la ecuacion [1252);

d =1.61D%v4w (ec 28)

en donde D es el coeficiente de difusién (cm? s), v es la viscosidad cinematica de la
solucién (cm? s1) y wes la velocidad angular (rad s).

La ecuacion (ec 28) muestra que, cuando se emplea un electrodo de disco rotatorio, &
esta en funcién inversa del la velocidad angular al exponente ¥2. Esto sugiere que a
mayor velocidad angular menor sera la capa de difusion, dentro de la cual se generan
las condiciones necesarias para que se pueda lograr la formacién de la pelicula. Lo
cual fundamenta los experimentos de disco rotario empleados en esta investigacion.
Con una frecuencia de rotacion adecuada el espesor de la capa de difusion disminuira
de tal forma que la formaciéon de la pelicula inhibidora de samario sobre la superficie

del electrodo no se llevara a cabo, o en su defecto, estas condiciones provocaran que
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la pelicula sea muy delgada en relacién con los depdsitos logrados con una frecuencia

de rotacién menor.

Inicialmente se planted usar todas las velocidades angulares a todos los potenciales
referidos en la tabla 7, pero el desarrollo experimental de este trabajo nos llevo a la
conclusién de solo usar una sola velocidad angular y por supuesto, en estado

estacionario. Los experimentos realizados estan marcados con v' como notacion.

3.4 Estudio sobre sustrato de Oro

3.4.1 Estudio voltamperometrico

Por otro lado se estudio la influencia catédica del samario sobre otro metal noble: el
oro. Este estudio se realizd repitiendo los criterios y condiciones experimentales, asi
como también la metodologia usada en los experimentos sobre platino, es decir, previo
a cada experimento se sometieron los electrodos de oro al pretratamiento indicado en
la figura All-1. Posteriormente se realiz6 una serie de voltametrias ciclicas para
establecer los potenciales a los cuales suceden las reacciones de interés. La velocidad
de barrido 50 mV/s en sentido catddico hasta evolucion de H2 en solucion acuosa
usando como gas de saturacion Oz 6 N2 burbujeado durante 40 minutos. La tabla 8

resume las voltametrias realizadas en esta fase de la investigacion.

Solucién

Blancol |NaCl 0.6 M

Muestra 1 |NaCl 0.6 M + 103 M SmCls
Muestra 1 |NaCl 0.6 M + 103 M SmCls

Tabla 8.- Serie de voltametrias ciclicas sobre electrodos de oro

3.4.2 Deposicion por polarizacion y electrodo de disco rotario sobre oro

Los resultados obtenidos a partir de la serie de voltametrias anterior nos permite
conocer cual es el potencial al que debemos polarizar el electrodo a fin de obtener el
deposito de samario conforme a los mecanismos sugeridos en la figura 3.1. Se polarizé
el electrodo en soluciéon de NaCl 0.6 M +10° M SmCls conforme a los potenciales y

condiciones indicadas en la tabla 9.
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A) Solucién pH 5.8 B) Soluciéon
Velocidad Velocidad
Oxigeno Angular rpm Oxigeno Angular rpm

E mV vs ECS E mV vs ECS

Tabla 9.- Condiciones para polarizacion de electrodo de oro durante 40 min, en soluciéon deNaCl 0.6 M +
103 M SmCls

3.5 Estudio con Electrodo de carbdn vitreo

3.5.1 Estudio voltamperometrico

Para comparar el comportamiento de los dos metales nobles usados en este trabajo,
se empled un electrodo no metalico a base de carbdn vitreo. La idea fundamental
detras de estos experimentos fue comprobar si el comportamiento observado en los
electrodos metalicos es atribuible a la formacién de una especie intermetélica entre el
sustrato y los cationes de Sm3* adsorbidos sobre la superficie 5556l |Los experimentos
concernientes al carbon vitreo se realizaron de manera similar a los anteriores
realizados con platino y oro; siguiendo el pretratamiento de la figura All-1, para
posteriormente proceder a la ejecucion de las voltametrias ciclicas.

En este caso se realizaron voltametrias ciclicas para observar el comportamiento
catddico de la sal de samario en la solucion. Estas voltametrias se llevaron a cabo en
la celdal en solucién de NaCl 0.6 M + 10 mM de SmCls saturada con O2. La velocidad

de barrido fue 50 mV/s en sentido catédico hasta evoluciéon de Ho.

3.5.2 Deposicion de la pelicula de samario sobre carbon vitreo

La formacion de los peliculas de samario sobre el electrodo de carbdn vitreo, se llevo
de igual manera: por polarizacion del electrodo en solucién de 0.6 M NaCl + 10 mM
SmCls saturada con Oxigeno. La polarizacion se llevo a cabo al potencial en cual se
lleva a cabo la reduccion de Oxigeno sobre electrodo de carbén vitreo. En solucién pH

5.8 saturada con Oxigeno. El potencial se mantuvo constante durante 40 minutos.
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3.6 Estudio con Microbalanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo (MECC)

Usando las técnicas de Voltametria o Cronoamperometria acopladas con MECC se
puede monitorear in-situ el cambio de frecuencia en la oscilacion piezoeléctrica del
cristal de cuarzo, asociada a la adsorcion de Hidroxido de Samario sobre la superficie
del electrodo y como consecuencia puede calcularse el cambio de masa adsorbida
sobre el electrodo por medio de la ecuacion de Sauerbrey, que establece un cambio de

masa relacionado con un cambio de frecuencia en la resonancia del cristal en la MECC
[57][58]

ArﬂSam = _Cf (Afads) (eC 29)

en donde Amsam €s el cambio de masa sobre el electrodo, Dfags es el cambio de
frecuencia asociado a la adsorcion de compuestos de samario y Cs es el reciproco de la

constante de Sauerbrey (17.7x10°Hz! -cm™ -g).

El monitoreo del cambio de frecuencia se llevo a cabo usando dos técnicas
electroquimicas distintas (Voltametria y Cronoamperometria); en ambos casos se
acoplaron con la MCC, para de esta forma tener un sistema de MECC, que se muestra

en la figura Al-3 del anexo I.

La celda electroquimica utilizada en esta fase de la investigacién es la No 2. Las
especificaciones pueden verse en el anexo |, las condiciones para la implementacion
de las voltametrias a 50 mV/S en sentido catédico desde el potencial de reposo hasta

la evolucion de H2 (-1000 mV para Pt y -1500 para Au).

Los cristales de cuarzo recubiertos con Pt y Au en estos experimentos recibieron un
tratamiento previo como se explica en el Anexo Il. Los cristales recubiertos con hierro y

aluminio se usaron tal como se recibieron.
3.6.1 Voltametrias y depdsitos sobre Pty Au con MECC

Los resultados obtenidos por polarizacion de electrodo pueden demostrar que la
deposicion de samario sobre Platino y Oro se lleva a cabo en los potenciales y

condiciones propuestas. Sin embargo, las voltametrias ciclicas acopladas a la MECC
47



nos proporcionan la informacion de lo que sucede en toda la ventana de potencial, es
decir, la masa que se adhiere al sustrato incluyendo los potenciales en donde no existe
ninguna reacciéon precursora del deposito de Samario.

Asi pues, las condiciones para la implementacion de las voltametrias a 50 mV/S en
sentido catodico desde el potencial de reposo hasta la evolucion de Hz (-1000 mV para
Pt y -1500 para Au), saturando previamente la solucién de NaCl 0.6M + 10 mM SmCls

con Oa.

Las depdsitos se formaron usando la técnica electroquimica de cronoamperometria,
manteniendo el potencial constante durante 40 minutos. La solucion empleada fue
NaCl 0.6M + 10 mM SmCls, en condiciones de saturacion de Oz o N2 segun se
requirio. Los potenciales se determinaron a partir de las voltametrias y se evaluo la
cantidad de masa adherida al electrodo por la contribucion de cada reaccion por
separado, y por la combinacion de ambas. Es decir, cada deposito se realizd
monitoreando el cambio de frecuencia en el cristal de cuarzo, para un potencial al cual
se lleva a cabo cada reaccion de interés (ec 12 y ec 6), o bien, en caso de saturacion
de la solucion con Oz y potencial de evolucion de Hz se obtiene la contribucion en la
formacion de la pelicula de ambas reacciones. Recordando que el aumento en la
concentracion de OH" producto de las reacciones anteriores, promueve la formacion de
Sm(OH)3 y de Sm20s.

3.6.2 Voltametrias sobre Fe y Al con MECC

La meta que se persigue al realizar las voltametrias con Hierro y Aluminio, es la misma
gue para los experimentos usando Platino y Oro. Sin embargo, Unicamente se hicieron
en el sentido catddico a partir del potencial de circuito abierto y hasta la evolucion de
Hidrégeno, ya que estos sustratos son facilmente corroibles, y por lo tanto, pierden sus
propiedades originales con respecto a la frecuencia de oscilacion del cristal. La
velocidad de barrido fue de 50 mV/s en solucién de NaCl 0.6 M + 10 mM SmCls, en
ausencia de O2z. Se eligio un cristal de cuarzo como sustituto del acero, ya que no se
encuntran disponibles electrodos para la MECC con este material. Siendo el Fe el

elemento principal del acero.
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3.7 Analisis Quimico
3.7.1 Microanalisis por Difraccion de Rayos X (EDS)

Con la finalidad de poder determinar la presencia de samario sobre cada uno de los
sustratos empleados en esta investigaciéon (Platino, Oro, Carbo6n vitreo, Hierro y
Aluminio). Se evaluaron los depésitos formados por la accion de alguna de las

reacciones de nuestro interés, conforme a la tabla 10

Sustrato Potencial mV (SCE) S Reaccion

at.
Platino -400 02 O2 +2H20 +4e > 40H-

Oro -1100 N2 2H0 + 2e €2 H; + 20H-

Carboén Vitreo -600 O2 +2H20 +4e > 40H
Hierro -1100 2H.0 + 2e- €2 H,; + 20H-
Aluminio -1500 2H.0 + 2e- €2 H,; + 20H-

Tabla 10.- Condiciones de polarizacién para las muestras que se evaluaron con microandlisis, asi como la
reaccion precursora de la formacién de la pelicula.

Asi pues, se analizaron 5 muestras, cada una de ellas de un sustrato diferente con la
finalidad de comprobar que el deposito formado en su superficie tiene la misma
composicion cualitativa independientemente del sustrato. Sin embargo, pueden diferir
cuantitativamente por las caracteristicas electroquimicas de cada electrodo y de las
reacciones de reduccion estudiadas.

3.8 Capacidad inhibidora del Samario en solucion acuosa

Se hizo un depédsito de samario sobre las placas de acero y aluminio, siguiendo la
misma metodologia que para las demas polarizaciones. Paralelamente se prepararon
muestras por inmersion, a diferentes tiempos en soluciéon 0.6 M NaCl + 10 mM SmCls
en condiciones ambientales. Las placas se trataron previamente conforme al Anexo Il.

Para evaluar capacidad inhibidora del samario, es decir, la resistencia a la corrosion de

pelicula de oxidos hidratados e hidroxidos de samario formados sobre la superficie de
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acero y aluminio, se analizaron placas mediante las pruebas de corrosién segun la
norma ASTM B52.

Estas pruebas se realizaron usando la técnica de voltametria lineal, comenzando el
barrido de potencial, a partir de un potencial 300 mV mas catddico que el potencial de
reposo del sustrato con la pelicula inhibidora, a una velocidad de barrido de 0.166 mV
sl Todas las demas pruebas de corrosion se llevaron a cabo bajo una atmésfera de
Oxigeno en solucion de NaCl 0.6 M, en la celda 3 descrita en el anexo | [13160],
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CAPITULO 4
Resultados

4.1 Introduccion

A partir de los experimentos propuestos en la seccion anterior se obtuvieron los
resultados que a continuacion se muestran, haciendo en cada uno de ellos el
respectivo analisis de la informacion arrojada. Sin embargo, solo se presentan los

gréaficos representativos obtenidos en cada experimento.

4.2 Experimentos con Platino

4.2.1 Estudio del efecto del samario sobre platino

Como se explicé en la seccion de desarrollo experimental, se pretende mediante
voltametrias ciclicas evaluar el efecto que tienen los cationes de Samario sobre la

reaccion general 2 H* + 2 e - H> con electrodo de platino.

Al realizar las voltametrias ciclicas en

., . ) _ -1.1 -09 -0.7 -05 -0.3 -0.1 0.1 0.3
solucién acuosa sin cationes de samario,

E vSECS (V)

es decir un blanco, se obtuvieron graficos

similares al que se presenta en la grafica

de la figura 4.1, en donde solo se obtuvo

J (Alcm?)

respuesta a potenciales cercanos al muro

de potencial de la reaccion de evolucion

de hidrogeno proximo a -1000 mV

(ECS). Al invertir el potencial se denota la

desorcion del mismo. Figurad.1.- Voltametria ciclica en 0.6 M NaCl con
electrodo de platino

El efecto que tiene el samario, puede apreciarse cuando se varia la concentracion del
mismo en la solucién. Pues cuando estan presentes los cationes de samario y el
barrido se realiza en sentido catddico se presenta un pico a potenciales de entre —730
y 800 mV (ECS). El tamafio del pico, es decir, la corriente de respuesta tiene una
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relacion directa con la concentracion de cationes de Sm3* en la solucién como lo
evidencia la figura 4.2. Cabe mencionar que Kumbhar et al [*2, encontré que con otros
cationes de tierras raras como el Disprosio también se presentan estos picos en
potenciales catodicos cercanos a la evolucion de H:z sobre algunos sustratos metalicos
(ver figura 2.17) La presencia de este pico, se atribuye a la reaccion de evoluciéon de
hidrogeno catalizada por los cationes de samario como lo sugieren U Morales y A.

Becerril [48151],

EVsECS (V)
-0.8 -0.7 -0.6

J (Alcm?)

1x 10-4 M
5x10-4 M
1x10-3 M
5x10-3 M

Figura 4.2.- Voltametrias ciclicas sobre Platino con diferentes concentraciones de Sm ** en solucion acuosa 0.6 M
de NaCl. Velocidad de barrido 50 mv/s.

De tal modo que con una concentracion de 1 x10* M la densidad de corriente del pico
es de —0.038 A/cm?, cuando la concentraciéon aumenta a 5 x104 M es de -0.232 A/cm?,
y con una concentraciéon de 1 x10-3 M de SmClIz, entonces la densidad de corriente es
de —-0.443 A/cm?. Sin embargo, con una concentraciéon mayor de Sm3* (5 x 103 M), el
pico ya no esta bien definido, esto es atribuible a la superposicién de este pico, con el

muro de potencial provocado por la reaccion de evolucion de hidrégeno.
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4.2.2 Voltametrias sobre Pt

Al ampliar la ventana de potencial para las voltametrias ciclicas propuestas tal y como
se indica en la tabla 1 de la seccion de desarrollo experimental para solucién con pH
de 5.8, se obtuvieron los graficos que se presentan en la figura 4.3. En donde se
observan 4 zonas o regiones en las cuales pueden ocurrir 0 no, las reacciones
generadoras de OH". Estas zonas son de sumo interés, pues existe un estrecho
vinculo entre ellas y la hipétesis propuesta para este trabajo experimental, y que se

establece graficamente en la figura 3.1. El vinculo se establece de la siguiente forma:

i) Reduccion de Oxigeno (ver figura 3.1 A)
i) Evoluciéon de Hidrogeno (ver figura 3.1 B)
iii) Ambas reacciones (ver figura 3.1 C)

Iv) Ninguna de estas reacciones (ver figura 3.1 D)

Como se puede apreciar, existe una meseta (i) a—207 mV (ECS) correspondiente a la
reaccion de reduccidon oxigeno, que se contrapone a la ausencia del mismo pico en la

grafica que se obtuvo cuando el Oz ha sido desplazado de la solucion por N2 (iv).

EVsECS (V)
-0.5 -0.3

Oxigeno

—— Nitrégeno

-1.1 -09 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3

0.2

F vweFCS

+0

F-0.2

L-0.4

1 (Alem?2\

r-0.6

L-0.8

Figura 4.3.-Valmetrias ciclicas sobre platino en Solucién NaCl 0.6M + 10 mM SmCl; pH 5.8, saturada con 0, 0
con N». Velocidad de barrido 50 mv/s ;3



En los mismos graficos es notable la presencia de los picos ya referidos anteriormente
como consecuencia de la reaccion de evolucion de hidrégeno (ii y iii). Este pico
aparece incluso cuando el pH de la solucion se ha disminuido hasta 3. Como se puede
observar en la figura 4.4. Por lo que podemos inferir que aun con un valor de pH igual a
3, se generan las condiciones necesarias para la formaciéon de la pelicula en la

interfase electrodo-solucion.

Otra caracteristica a denotar, es que E vsECS (V)
-1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3

cuando la reaccion de evolucion de

hidrégeno catalizada por los cationes de

Sm (iii) es antecedida por la reduccion
de oxigeno (i ) no se desplaza en el

potencial, pero si disminuye su densidad

de corriente hasta en 140 mA/cm? con

relacion a los mismos picos (iv)que no

han sido precedidos por una reaccion de , . .
Figura 4.4.- Valmetrias ciclicas sobre platino en

reduccion de oxigeno. Solucién NaCl 0.6M + 10 mM SmClspH 3, saturada No.
Velocidad de barrido 50 mV/s

Por lo que, se puede atribuir este decrecimiento en la corriente de pico a que durante la
formacion de la pelicula de Sm sobre la superficie del electrodo por la reduccion de Oz,
se bloquean los sitios activos para la siguiente reaccion.

A partir de la informacion obtenida de las voltametrias de la figuras 4.3 y 4.4 se pudo
entonces, deducir los potenciales de polarizacion para la formacion del depésito.
Teniendo en cuenta las reacciones que participan en este proceso, se pudo suponer la

morfologia de cada depdsito.

4.2.3 Estudio de los depdsitos sobre Platino

4.2.3.1 Morfologia de los depdsitos sobre Pt en solucidn estacionaria

Una vez que se han definido los potenciales a los cuales es posible obtener un

deposito, alrededor de los -0.2 V (200 mV), para la formacion via reduccion de
Oxigeno, —0.73 V (730 mV) y -0.785 V (785mV) via reduccion del medio, es decir,
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evolucion de hidrégeno. Para la obtencion de un depdsito con la participacion de
ambas reacciones, entonces es necesario saturar la solucion con Oz y polarizar a
potenciales en donde se lleva a cabo la reduccion del medio. La polarizacion del
electrodo tiene una duracién de 40 min. Posteriormente se analiza la morfologia de los
depositos obtenidos mediante SEM. En la figura 4.5 se muestra la superficie del
electrodo después del pretratamiento correspondiente hasta lograr un acabado espejo.
Esta es la morfologia obtenida para las muestras de Platino sin ser sometido a ningan

tratamiento con cationes de Samario.

Figura 4.6.- SEM de la pelicula formada sobre Pt en solucion de Samario bajo distintas condiciones
experimentalesa) =785 mV con O b) =730 mV con N; ¢) =200 mV con Oz

En las micrografias de la figura 4.6 se muestran las morfologias representativas de la
pelicula de samario formada por polarizacion a diferentes potenciales. Se puede
apreciar claramente que el potencial de polarizaciéon tiene una gran influencia sobre la
misma. A los potenciales de —785 y -730 mV el depdsito es de color amarillo palido y

presenta “islas” sin recubrimiento en donde se formaron burbujas de H2 durante la
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polarizacion. Este fendmeno ya ha sido advertido por varios autores al trabajar con
cerio 8271, Concluyendo que estos defectos son asociados a la formaciéon de burbujas
de H2. Por otro lado, en las muestras que se prepararon aplicando un potencial de —
200 mV se obtiene un deposito que a simple vista es delgado, de apariencia tornasol
pero translucido que cubre uniformemente toda la superficie del electrodo. El tipo del
deposito asi como su morfologia coinciden con la propuesta de la figura 3.1 tomando

en cuenta cada reaccion y como se ha indicado en la seccién anterior.

4.2.3.2 Morfologia de los depdsitos con RDE

La morfologia de los depoésitos también se ve afectada al cambiar longitud de la capa
de difusién, que define el espacio o volumen susceptible de tener un cambio de pH, es
decir, indirectamente por la velocidad de rotacion del electrodo. Cuando se aplica una
velocidad de rotacidon de electrodo al tiempo que se mantiene fijo el potencial aplicado,
la pelicula vista en SEM, exhibe fracturas y agrietamientos cuya area aumenta de
manera significativa con la velocidad de rotacion (Ver figura 4.7). No obstante, alin con
la mayor velocidad de rotacion usada en esta investigacion (4000 rpm) el deposito
permanece sobre el sustrato (Ver figura 4.7 a), por lo que se puede deducir que el flujo
de solucidén hacia el electrodo no tiene la fuerza necesaria para separa la pelicula del
electrodo. Asi mismo, la cantidad generada de OH" en la interfase es suficiente para

generar una densa capa de Oxidos e hidroxidos de Sm.

Figura 4.7.- Pelicula de compuestos de Sm sobre Pt polarizado a —785 mV (ECS), en solucion pH 5.8 sin O
a) 4000 rpm; b) 2000 rpm c) 800 rpm
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Figura 4.8 SEM de la Pelicula de compuestos Figura 4.9.- SEM de la Pelicula de compuestos
de Sm sobre Pt polarizado a -785 mV (ECS), de Sm sobre Pt polarizado a -785 (ECS), en
en solucion pH 3y 0 rpm. solucién pH 3y 4000 rpm

Por otro lado, en solucién con un pH 3 y aplicando un potencial de —785 mV, la pelicula
formada toma una morfologia distinta a las anteriores, es ahora mucho mas agrietada
y asi mismo mas porosa; la micrografia correspondiente se muestra en la figura 4.8.
Esta superficie porosa se atribuye a que debido al bajo pH de la solucion la pelicula ya
formada y adherida se deteriora. Pues, de acuerdo al diagrama de zonas de
predominio de especies, el Sm(OH)s3 no es estable a valores de pH de 3y por lo tanto,
al ser un hidroxido tiende a disolverse en soluciones acidas.

Ahora bien, en la micrografia de la figura 4.9, se aprecia el resultado de combinar
ambos factores: una alta velocidad de rotacion (4000 rpm) y un pH acido (3) a —785
mV. En ella se identifican claramente ralladuras de superficie del electrodo pulido, en
este caso la velocidad de rotacion ocasiona una disminucién en el espesor de la capa
de difusién, dentro de la cual esta restringida la formacién de la pelicula, debido a que
fuera de esta capa las condiciones de pH no son favorables para la formacién del
deposito. No obstante, no es posible hablar de que no se ha formado una capa de
Samario sobre la superficie del electrodo, puesto que para esto ocurra el espesor de la
capa de difusion que delimita la zona en la que se lleva a cabo la formacion del
Sm(OH)s debe ser cero, y para obtener esta condicion es necesario que la velocidad
de rotacion del electrodo sea infinita, como se puede deducir de la ecuacion (ec 28).

En la tabla 11 resumen los resultados obtenidos para los depositos de Sm sobre

platino en las diferentes condiciones experimentales que han sido propuestas.
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Denotados con el simbolo “v” encontramos la combinacién de las condiciones en las
cuales se pudo lograr la formacion de una capa visible; presumiblemente de hidroxidos
y oxidos de Sm sobre la superficie del electrodo de Pt. Y con “x” cuando se advirtio la
ausencia de esta pelicula superficial. Es necesario mencionar que las peliculas
inhibidoras tienen caracteristicas comunes entre ellas, las cuales se describen a

continuacion.

A) Solucién pH 5.8 B) Solucién pH 3
vel. Angular rpm ot et caaprt o
v va £CS

400Y X x x x 2400 vV

730V v 730 v

785v v v Y v 785 v

Sat. Con Nitrogeno Sat. conNitrogeno

730V 730 vV
785 785 v

Tabla 11.- Resumen de los resultados obtenidos para la formacién de la pelicula inhibidora de Sm.

La velocidad de rotacion es un factor importante en la formacion de la pelicula; puede
notarse en la misma tabla que se logro formar la pelicula de compuestos de Sm en
ambas condiciones de saturacién de gas (Oz2 y N2) y de valores de pH (5.8 y 3) de la
solucion, en los 3 potenciales de polarizacion, el factor comun de estos depdsitos es
que el electrodo se mantuvo estatico. Con la obvia excepcion de aplicar un potencial de

—400 mv cuando el medio no contiene oxigeno disuelto.

En general la capa formada unicamente al potencial de reduccion de oxigeno es
delgada, compacta, translicida y simple vista de color tornasol. La morfologia que
presenta este tipo de depdsitos en todos los experimentos realizados en condiciones
experimentales similares es semejante al presentado en las micrografias de la figura
4.6 c.

En cambio, cuando el potencial de polarizacion es de —730 y —785 mV, el deposito
tiene un aspecto rugoso, una caracteristica de estos depositos es que exhiben “islas”
en donde no hay deposito, estas islas se encuentran en los sitios en donde se observo

formacion de burbujas, que por los potenciales aplicados se deduce son de Ho.
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Los depdsitos obtenidos en la solucion con un pH 5.8 y aplicando una velocidad
angular se fracturan y presentan grietas a través de toda la superficie mismas que
aumentan en tamafio y profundidad con la velocidad de rotacién , siendo mayores para
una velocidad de rotacion alta, y disminuyen conforme decrece la velocidad de

rotacion del electrodo.

En la solucién con pH 3, las peliculas obtenidas tienen la misma estructura y apariencia
fisica a simple vista, que las peliculas obtenidas en condiciones similares en solucion
con un valor de pH 5.8; sin embargo, vistos en SEM estos depdsitos presentan
ademas, una gran cantidad de poros de aldedor de 1 micra de diametro. Como se

puede observar en la figura 4.8.

En los casos en los que no se formd una capa superficial, la morfologia mostrada por
SEM del electrodo tiene una gran similitud a la micrografia presentada en la figura 4.9
En estos casos la pelicula de Sm puede econtrarse restrigida al espesor de la capa de
difusion de Nernst, cuyo espesor no es formalmente cero en estas condiciones, como

se explicé anteriormente.
4.3 Experimentos con sustrato de Oro
4.3.1 Voltametrias sobre Oro

Los resultados obtenidos en las voltametrias ciclicas usando un electrodo de oro como
catodo (ver figura 4.10), nos permiten deducir que el comportamiento es muy similar al
que se aprecio con un electrodo de Pt. En la figura 4.10 se pueden identificar las

mismas regiones denotadas:

i) Reduccion de Oxigeno (ver figura 3.1 A)

i) Evoluciéon de Hidrogeno (ver figura 3.1 B)

i) Ambas reacciones (ver figura 3.1 C)

Iv) Ninguna de estas reacciones (ver figura 3.1 D)

En las voltametrias de la misma figura se indica la existencia de cada una de estas

zonas. En la zona (i )se lleva a cabo la reduccién de Oxigeno —350 mV. Estas
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voltametrias presentan el pico que se atribuye a la reaccién de evolucion de hidrégeno
catalizada, a potencial de —1150 mV, este pico esta presente independientemente del
gas de saturacién. Pero en donde se tiene Oz disuelto tenemos la contribucién de
ambas reacciones (iii) para la formacion de la pelicula. En tanto que con N2 disuelto
anicamente ocurre la evolucion de hidrogeno (ii). Y en la zona (iv) no hay reaccion al

no haber O2, disuelto en la solucion.

Se encontr6 ademas, otra semejanza con el comportamiento observado con el
electrodo de platino. Cuando se tiene O:2 disuelto en el medio, la densidad de corriente
disminuye hasta en 0.75 A/cm?, con respecto a la densidad de corriente del mismo pico
cuando el gas que satura la solucion es N2. Es decir, la pelicula formada durante la
reaccion de reduccidn de oxigeno bloquea los sitios activos para las reacciones

subsecuentes y como conecuencia la corriente de pico disminuye.

EVsSECS (V)
16 -1.4  -12 -08 -06 -04 -02

Nitr6geno

Oxigeno

EVsECS (V)
il-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

J (Alcm?

Blanco

Figura 4.10.-.Voltametrias ciclicas sobre oro en solucion 0.6 NaCl + 10 mM SmCl; pH 5.8 saturada con Oy
saturada N

Al invertir el sentido del barrido de potencial no se observa ningun pico de reaccion en

este sustrato.
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Ahora bien, a partir de estas series de voltametrias ciclicas se pueden establecer los
potenciales de polarizacion para formar la capa de oxidos e hidroxidos de Sm sobre un
sustrato de Au. Los potenciales referidos son —1100 mv en donde esperamos un
deposito inducido por la reaccion de evolucién de Hz tal como el que se muestra en la
figura 3.1 b) de la seccién de desarrollo experimental. El segundo potencial fijado, en el

cual se lleva a cabo la reduccion de oxigeno, es de —350 mV.

4.3.2 Morfologia de los depositos sobre oro

A partir de estos potenciales se realizaron los depdésitos por polarizacion del electrodo
durante 40 minutos. Los resultados obtenidos a partir de los experimentos referidos en
la tabla 9 de la seccidon experimental se presentan a continuacion.

En la micrografia de la figura 4.11 se muestra la morfologia tipica de la pelicula
obtenida cuando se polariza el electrodo de oro a —1100 mV en solucioén acuosa pH 5.8
sin agitacion. A este potenclal la capa no fue uniforme, debido a la presencia de “Islas”
en los sitios en donde se observaron burbujas de Hz. El nimero de defectos es menor
gue en el Platino, puesto que el platino es mejor catalizador de la reaccion de evolucion
de hidrogeno, es decir existe menor deprendimiento de H2 sobre electrodo de Oro y por
lo tanto forma menor numero de burbujas.

En contraste, cuando se aplica una velocidad de rotacién de 4000 rpm y se polariza el
electrodo a —1100 mV. El depdsito exhibe fracturas de tamafo variable, a través de
toda la supericie como se exhibe en la micragrafia de la figura 4.12. Cabe mencionar
gue en ambos casos la capa superficial formada es de color amarillo palido con una

tonalidad distinta a del oro desnudo.

Figura 4.11.- SEM, del deposito sobre oro Figura 4.12.-SEM, del deposito sobre oro polarizado
polarizado a —-1100 mV (SCE) en solucién a pH 5.8 a-1100 mV (SCE) en solucion a pH 5.8 y 4000 rpm.
sin agitacion
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Figura 4.13.- SEM del deposito sobre Au Polarizado Figura 4.14.-SEM del deposito sobre Au Polarizado a
a-1100 mV (SCE) en solucion pH 3 sin agitacion. —1100 mV (SCE) en solucién pH 3y 4000 rpm

Comparativamente las morfologias expuestas por la pelicula de Sm observadas al usar
un catodo de Oro son muy similares a las obtenidas bajo las mismas condiciones con
un catodo de Platino. Como puede apreciarse en la micrografia de la figura 4.13 estan
presentes grietas y poros sobre la pelicula, producto del desprendimiento de Hz y de la

inestabilidad de los compuestos de la misma a un valor de pH =3.

En tanto que, sobre las muestras a las que se emple6 una velocidad de rotacion de
4000 rpm no se observo a simple vista capa o pelicula alguna sobre la superficie del
electrodo. Y en la micrografia de este depdsito mostrada en la figura 4.14 puede
observarse la superficie del sustrato, llegando a apreciarse detalles como las
“rayaduras” formadas durante el pulido del electrodo.

Esto, se debe a que el flujo de H* desde el seno de la disolucién promovido por la
agitacion, no permite que aumente el pH hasta valores en donde sea posible la
formacion de compuestos de Hidroxido de Samario de mayores dimensiones, y que
segun el diagrama de zonas de predominio, es de 6. El incremento en el pH en la
interfase debido al aumento de iones OH" producidos por la reaccion de evolucion de
H2, esta limitado por las dimensiones de la capa de difusion, y por ende la capa
superficial de samario es muy delgada. Asi pues, de acuerdo con la hip6tesis de este
trabajo, la formacién de la pelicula se lleva a cabo en zonas en donde la concentracion

de OH- es suficiente para generar las condiciones necesarias para producir Sm(OH)s.
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Los experimentos anteriores tanto para Platino, como para Oro demuestran que el
tamafo de la capa de difusion (3) restringe la formacion de la pelicula de samario, Al
generase dentro de la capa de difusién las condiciones de pH necesarias para que la
especie Sm(OH)s se produzca y pueda subsistir. Fuera de ella, en el seno de la
solucion el pH 3 no permite que existan las condiciones necesarias para la formacion
del compuesto, de acuerdo con el diagrama de zonas de predominio de la figura 3.2.
por lo tanto, podemos decir que a velocidad de rotacion de 4000 rpm, las dimensiones
gue tiene la capa de difusion se ven disminuidas respecto a las que tiene cuando no se
ejerce agitacion, y por lo tanto el notorio cambio en la morfologia de la pelicula en

obedece a este fendmeno.

4.4 Experimentos con sustrato de Carbon Vitreo

4.4.1 Voltametrias ciclicas con Carbén Vitreo

Sobre carb6n vitreo, no se registra un pico asociado a la evoluciéon de hidrégeno
catalizada por los cationes de Sm presentes en la solucion. Como se puede ver en la
figura 4.15 solo se registra un pico a —600 mv correspondiente a la reduccion del
oxigeno disuelto en el medio. En comparacion con la grafica obtenida sin saturar con
oxigeno previamente. La ausencia del pico de evolucién de hidrogeno catalizada sobre
un electrodo no metalico apoya la teoria de Jaks$i¢ [5°I56] de la formacion de una capa
intermétalica formada por el sustrato metalico y los iones en la solucion catalizando la
reaccion de evolucion de Ho.

En este caso se sugirid la formacion de la pelicula via reduccion de oxigeno,

polarizando el electrodo a —-600 mv (ECS).
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Figura 4.15.- Voltametrias ciclicas sobre electrodo de carbén vitreo en solucion acuosa a) Blanco sin
oxigenoy b) 0.6 M de NaCl + 102 M de SmCl3 saturada con oxigeno. Velocidad de barrido 50 mv/s

4.4.2 Morfologia de las peliculas de Sm sobre carbén vitreo

En la serie de micrografias de la figura 4.16 se demuestra la formacion de una pelicula
uniforme y compacta sobre la superficie de carbon vitreo (b), de apariencia similar a la
superficie del electrodo de carbdn vitreo sin recubrimiento (a), y que por lo tanto puede
causar confusion. Sin embargo después de polarizar el electrodo se puede observar a
simple vista una pelicula tornasol formada sobre la totalidad de la superficie del
electrodo. Se dafio entonces la pelicula con una punta de grafito, a fin de establecer
una diferencia entre el sustrato y la pelicula de samario. La micrografia
correspondiente se muestra en el inciso (c) de la figura 4.16. Estas micrografias
permiten establecer que el mecanismo para la formacion de la pelicula de Sm, a —600
mV (ECS) es netamente debido a la reaccion de reduccion de Oz que genera la
precipitacion de Sm(OH)sz por un aumento en el pH en la interfase electrodo-solucion,
esto implica que la formacion de la pelicula se lleva a cabo incluso sobre sustratos no

metalicos como el carbon vitreo.
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Figura 4.16.- Micrografias SEM. Del electrodo de carbon vitreo  a) Sustrato desnudo b) Sustrato recubierto
con samario después de polarizar a —600 mV 40 minutos en presencia de oxigeno  ¢) Mismo recubrimiento en

una zona en donde se ha dafiado

4.5 Experimentos con Microbalanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo

4.5.1 Polarazicion de platino y oro

Mediante el uso de la microbalanza de cristal de cuarzo acoplada a la polarizacion del
electrodo se pudo corroborar la formacion de la pelicula sobre sustratos de platino y de
oro; reproduciendo experimentalmente los mecanismos propuestos en la figura 3.1, los

cuales son parte fundamental de hipétesis planteada en este trabajo de investigacion.

Fo'-F (KH2)
Fo'-F (KH2)

10 15 10 15

Tiempo (min)

Tiempo (min)

Figura 4.17.- Cambios de frecuencia de MECC sobre Figura 4.18.- Cambios de frecuencia de MECC sobre
sustratos de Pt polarizado a diferentes potenciales(SCE)  sustratos de Pt polarizado a diferentes potencial es(SCE)

en solucion saturada con N. en solucion saturada con Oz.

Los cambios de frecuencia absoluta en el electrodo, aplicando diferentes potenciales
en los que se registro un pico de corriente en las voltametrias, son consecuencia de un
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incremento en la masa sobre la superficie del electrodo, misma que es producida por

las vias propuestas anteriormente (i,ii,iii).

-1100 mV -1100 mV
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Figura 4.19.- Cambios de frecuencia de EQCM sobre Figura 4.20.- Cambios de frecuencia de EQCM sobre
sustratos de Au polarizado a diferentes potenciales sustratos de Au polarizado a diferentes potenciales
(SCE) en solucién saturada con No. (SCE) en solucion saturada con O,.

Entonces, los cambios de frecuencia (Af) absolutos resultantes al hacer depdsitos de
Sm sobre platino y oro demuestran que cuando no se lleva a cabo la reduccion de
oxigeno no se registra cambio de frecuencia significativo en la oscilacion del cristal de
cuarzo. Como lo ilustran la figuras 4.17 a —400 mv y figura 4.19 a -350 mV para Platino
y Oro, respectivamente. Sin embargo, a potenciales mas catddicos el cambio de
frecuencia en el cristal de cuarzo revela la contribucion de la reaccion de evolucion de
H2 individualmente, llegando a ser de aproximadamente de 18 KHz para oro a —1100
mV y para platino 22 KHz a -730 y 39 KHz a —785 mV (SCE); todos ellos valores
promedio de los experimentos realizados por triplicado. Se confirma entonces que la
formacion de la pelicula se lleva a cabo en presencia de la reaccion de reduccion de O:2

0 en la adsorcién de Hz en una solucién con un pH de 5.8.

Empero, en la solucidbn que se ha saturado con oxigeno, cuando se polariza a
potenciales de reduccion de Oz se registra un cambio de frecuencia de alrededor de 13
KHz con un sustrato de platino (ver figura 4.18) y 12 KHz con oro (ver figura 4.20). Lo
cual evidencia la formacién de una pelicula sobre la superficie. En las mismas graficas

se puede observar un incremento al realizar el deposito a potenciales de evolucion de
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H2 para ambos materiales de electrodo. Este incremento tiene un valor muy
aproximado al obtenido por la reaccion que la antecede, en este caso la de reduccion
de oxigeno en ambos sustratos. El resumen de estos resultados obtenidos con el
electrodo de platino se presenta en la tabla 12. En donde adicionalmente al cambio de
frecuencia, se encuentra la masa depositada por unidad de area m-A* (g-cm-2).

Asi, por ejemplo, la masa calculada con la ecuacion de Saurbrey (ec 29) que se ha
adherido durante la reaccién Unicamente de reduccion de 02 (-400 mv) es de 2.3 x10*
g.cm?, en tanto que a un potencial mas negativo (-730 mV) la masa adherida
considerando solamente la evolucion de Hz es de 3.894 x10# g.cm™. La adicién de
estos dos valores es de 6.194 x 10 g.cm, el cual es muy aproximado al registrado
experimentalmente al evaluar las contribuciones de ambas reacciones: 5.841x10*

g.cm=2,

o e
2.30 x10* I I 1.77x10° I

Tabla 12.- Masa depositada sobre Pt bajo diferentes condiciones experimentales
(Valores promedio)

Este fendbmeno también se presenta con el oro cuando se aplica un potencial de —1100
mV en solucién saturada con Oz, el cambio de frecuencia en el electrodo y por
consecuencia la masa adherida, es debida a la contribucion de ambas reacciones
generadoras de OH". Esto se puede vislumbrar de otra manera, para tal fin se expone

la tabla 13); calculada por medio de la ecuacion de Saurbrey (ec 29).

I-I Df (KH2) || Dm.A-1(g.cm? - Df (KHz) | Dm.A1 (g.cm?)
I-I 12.1148 I 2 1443 x10* o 6896 1.2205x10°° I
_I 29.0337 I 5 1389 x10* [IEELD 18 3721 3.2518x10* I

Tabla 13.- Masa depositada sobre Oro en diferentes condiciones. (Valores promedio)

Evidentemente, la reaccién que mas contribuye al incremento de masa al deposito es
la evoluciébn de H2 agregando aproximadamente 3.123 x10* g.cm?. Pero si

adicionamos a esta cantidad, la masa por la contribucion de la reducciéon de Oz, que es
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alrededor de 2.14 x10% gcm2, podemos obtener en valor muy aproximado a la
cantidad de masa depositada a —1100 mV en solucion saturada con oxigeno, es decir,

cuando se lleven a cabo ambas reacciones.

Los resultados de estos experimentos confirman la hipotesis de la formacion de la
pelicula de Samario sobre Platino y Oro, a partir del cambio de pH en la interfase
electrodo electrolito. Es decir, que los OH" generados por medio de las reacciones de
reduccion de oxigeno y evolucién de Hidrogeno (ecs 6,12 y 16), se recombinan con
iones Sm3" para la formacion de Sm(OH)s que posteriormente forman Sm20s.
Adicionalmente, estos resultados coinciden perfectamente con las expectativas
creadas en base a los 4 mecanismos propuestos en la figura 3.1. Tanto en la formacién

de la pelicula, como en la cantidad de masa adherida sobre el electrodo.

4.5.2 Voltametrias ciclicas acopladas a la MECC sobre Pty Au

Se puede corroborar, por medio de la técnica electroquimica de voltametria ciclica y
lineal que verdaderamente se registra un cambio de masa en los potenciales en los
gue se llevan a cabo las reacciones generadoras de OH". Como lo demuestran la figura
4.21, en donde se presentan las curvas representativas.

Sobre el electrodo de cristal de cuarzo, recubierto con platino se observa que a partir
de —10 mV se registra un aumento en la corriente de reduccion (Figura 4.21 superior
izquierda), tomando su valor maximo a =170 mV. Sin duda, se trata de la reaccion de
reduccion de Oz, cuyos OH" son precursores del depédsito de samario. De la misma
forma, cuando de usa un electrodo recubierto con oro, vemos que se presenta el pico
caracteristico de la misma reaccion a —470 mV (figura 4.21 inferior izquierda). Para
ambos sustratos el cambio de frecuencia debido al aumento de masa sobre el
electrodo inicia practicamente en los mismos potenciales en donde se lleva a cabo la
reaccion (Figura 4.21 derecha). Al continuar el barrido de potencial, es notorio el
cambio de pendiente en la grafica de cambio de frecuencia en ambos casos. Siendo el
mas facilmente apreciable sobre platino a —-600 mV. Continuando hasta el pico a —810
mV, en donde no se registra un cambio de pendiente significativo con respecto a la
cantidad de masa depositada. Sobre oro, es posible que se tenga una buena
apreciacion debido que las corrientes registradas para este experimento fueron muy
pequenas.
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Figura 4.21.- Voltametrias ciciclicas Pt (superior izq.) y Au(iferior izqg), en solucién 0.6M NaCl + 10 mM SmCl;
saturada con O, con |os respectivos cambios de frecuencia respecto al potencial (derecha).

Al invertir el potencial, se registra una desorcion de masa sobre el electrodo de platino,
de apenas 228 Hz (4.0426 x10-5 g/cm?2). Esta misma se refleja en la voltametria ciclica
respectiva en la region de potencial en donde se registra un pico. Sin embargo, sobre
oro no existe corriente alguna que indique una desorcion de masa sobre el electrodo.

El grafico respectivo al cambio de frecuencia demuestra que no se desorbe masa de la
superficie del electrodo. Continuando agregandose materia pero en menor cantidad
que la adherida durante el barrido en sentido catédico. Esta adsorcion representa
apenas un 26% (1.2567x10°) del total de la masa depositada sobre el electrodo. La
desorcion que ocurre al invertir el potencial puede deberse al hidrégeno que se
desprende del electrodo.

De esta manera se deduce que la formacion de Sm(OH)s se lleva a cabo Unicamente
en los potenciales en donde suceden las reacciones de reduccién de oxigeno y/o

evolucion de hidrogeno y que el cambio de frecuencia no es reversible al invertir el
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potencial lo cual nos indica que la masa adherida al ocurrir las reacciones que
producen OH-, no se desprende ni disuelve al invertir el potencial, ain cuando la

respuesta en corriente si vuelva al punto inicial.

4.5.3 Voltametrias lineales sobre Fe y Al

Esta relacion entre la corriente y el cambio de frecuencia con respecto al potencial se
presenta en forma similar, cuando se utilizan cristales de cuarzo recubiertos con Fe y
Al. Como se observa en las graficas de la figura 4.22 el cambio de frecuencia sobre el
electrodo de hierro se registra al mismo potencial que cuando se verifica un aumento
en la corriente, esto es alrededor de —430 mV. Y la masa depositada tiene relacion
directa con la densidad de corriente registrada, pues a mayor densidad de corriente es

mayor el cambio de frecuencia.

1 ml

E mv (ECS) HIERRO EVsECS (mV)
-1220 -1020 -820 -620 -420

-1220 -1020 -820 -620 -420

E mv (ECS) EVSECS (mv)

-1560 -1360 -1160 -960 -760 1560 1360 1160 -960 760

F-0.2

b 0.4

I -0.6

Df (H2)

I -0.8

-

B e

- -1.2

Figura 4.22.- Voltametrias leneales Fe (superior izg.) y Al(inferior izq), en solucion 0.6M NaCl + 10 mM SmCls
saturada con Na, con los respectivos cambios de frecuencia respecto al potencial (derecha).
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Comparativamente se observa este fenomeno con el Aluminio. En la misma figura se
observan densidades de corriente menores a la del hierro pero se guarda la misma
proporcion en cuanto al cambio de frecuencia y de igual forma el mismo

comportamiento en relacion con el potencial.

Las voltametrias realizadas sobre hierro y aluminio, fueron precursoras de los
depdsitos realizados sobre placas de Acero y Aluminio aplicando un potencial
constante de —1100 mV y -1500 (ECS), respectivamente. Los cuales son evaluados y
comparados con los recubrimientos obtenidos por inmersion.

A partir de estos resultados se puede concluir que la evolucién de hidrogeno sobre
Hierro y Aluminio, es una reaccion que promueve la formacion de la pelicula se

Samario en los potenciales en donde la misma reaccion ocurre.

4.6 Analisis Quimico

4.6.1 Analisis por EDS

Las microanalisis EDS, demuestran que en todos los sustratos metalicos se ha
formado una pelicula, asi mismo en un sustrato no metalico como el carb6n vitreo.

Los tres picos caracteristicos del Sm, se identifican claramente y denotados con un
circulo rojo, a alrededor de 6 tantos de energia. Estos picos son similares en niumero a
los encontrados por Botana et al 3435, La presencia de oxigeno es comun en todos los
depdsitos, incluso en los que no se suministro oxigeno a la solucién al realizar el
deposito. La presencia de oxigeno y samario en la pelicula sugiere que el compuesto
formado puede ser hidro(oxido) de Samario.

Tal es el caso de los sustratos de Hierro y Aluminio. Sin embargo, también se detecta
la presencia de CI- y Na*; el electrolito soporte de la solucion. Cabe sefalar que el
tamafo de los picos no es representativo cuantitativamente, debido a que las muestras
se analizaron en condiciones diferentes de voltaje, tiempo y distancia.

Empero, los resultados son concluyentes, puesto que se ha obtenido la pelicula de
Oxidos e hidroxidos de Sm, sobre diferentes sustratos metalicos y un no metélico. Aln
cuando la formacion de la pelicula se llevo a cabo bajo diferentes condiciones

experimentales. Conforme a las ecuaciones globales propuestas:
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i) Reduccion de Oxigeno (ver figura 3.1 A)
i) Evolucion de Hidrégeno (ver figura 3.1 B)
i) Ambas reacciones (ver figura 3.1 C)

Figura 4.23.- EDX de la pelicula de sm sobre diferentes sustratos a) Platino a —400 mV con O2 b) Oro a-1100
mV con N ¢) carbén vitreo —600 mV d) Aluminio a—1500 mV €) Hierro a-1100 mV vs (SCE).
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4.7 Evaluacion de la inhibicidon de la corrosion de las peliculas de Samario sobre
Acero 1018 y Aluminio

En este apartado se muestran y se analizan los resultados obtenidos mediante el
método de extrapolacion de Tafel, sobre placas de acero y aluminio. A partir de los
cuales se obtuvo el potencial de corrosion (Ecor) Yy la densidad de corriente de corrosion
(Jeor).  En una comparacion entre ambos tratamientos sugeridos (aplicando un
potencial fijo, o bien, por inmersién) en solucidon acuosa de 0.6M NaCl + 10 mM SmCls.
Se presentan de igual forma los valores promedio y las curvas representativas de cada

experimento.

4.7.1 Determinacion de la densidad de corriente de corrosion sobre Acero 1018

La micrografia de la figura 4.24 muestra la morfologia caracteristica de los depdsitos
de samario formados aplicando un potencial fijo de -1100 mV (ECS) durante 10
minutos. La pelicula se ha formado uniformemente sobre toda la superficie del
electrodo. En contraparte, en la imagen de la figura 4.25, se muestra una picadura
formada durante el tratamiento por inmersion. Estas picaduras, como lo afirma
Hinton!3®! son provocadas en los sitios anddicos durante el eventual fendmeno de
corrosion. Sin embargo, este tipo de corrosiébn no se presentan en la totalidad de la
superficie, y la fraccion del area total que representa es minima.

lEpre WU b Ut R Sem BRERRE

Figura 4.24.- SEM, Pelicula se Sn formada por Figura 4.25.- SEM, picaduras formadas sobre la

polarizacion de acero a —900 mV (ECS) en solucion superficie de acero después del tratamiento por
acuosa 0.6M NacL + 10 mM SmCl; 24 horas de inmersion en solucion 10 M NaCl +
0.6 SMCL3
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La evaluacién de la resistencia a la corrosion de las muestras en las que se logré un
depdsito por polarizaciéon del electrodo a -1100 mV (SCE), durante periodos de tiempo
de 0, 5 10 15 y 20 minutos, se realizd a través del estudio de las ramas catddicas
correspondientes a la corriente de reduccion de oxigeno utilizando el método de
extrapolacion de Tafel (ver figura 4.26). De acuerdo con las graficas de la figura, la
pelicula de Hidréxido de Samario induce un desplazamiento del potencial de corrosion
(Ecorr) hacia valores mas positivos con respecto al Ecor Obtenido para el aluminio
desnudo. Asi mismo, se puede notar que en este caso, existe una relacion directa
entre la densidad de corriente de corrosion y el potencial de corrosiéon, es decir que
cuando la Jcor disminuye, el Ecor Se desplaza anddicamente. Las corrientes y
potenciales obtenidas en estos experimentos se reportan en la tabla 14.

Con la informacion de la misma tabla se puede determinar que las densidades de
corriente disminuyen gradualmente al polarizar durante 5 y 10 minutos, siendo para 10
minutos cuando se obtiene el mejor recubrimiento en cuanto a prevencién de la
corrosion se refiere, con una Jeorr de 1.1150 x 10° A/cm?. Pero a mayores tiempos de
polarizacion (15 y 20 minutos) la capacidad protectora de la pelicula de samario
decrece con respecto al valor minimo de Jcorr Obtenido a 10 minutos; esto se puede
apreciar mas claramente en la figura 4.28 para los tratamientos por polarizacién. Sin
embargo, esta es solo una pequefia mejora en la resistencia a la corrosion no es
substancial al encontrase en el mismo orden de magnitud que la muestra sin
tratamiento. La Jcor que se obtuvo del recubrimiento formado por polarizacién durante
20 minutos incluso es mayor que la del sustrato desnudo, es decir, en estas
condiciones experimentales la pelicula formada no tiene ningun efecto retardante de la
corrosion, muy por el contrario estas condiciones promueven un aumento en la

velocidad de corrosion.
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Figura 4.26.- Ramas catédicas obtenidas en Figura 4.27.- Ramas catédicas obtenidas en
solucion 0.6 M de NaCl saturada con O, Sobre solucion 0.6 M de NaCl saturada con O, sobre
acero 1018 recubierto con Sm por polarizaciéon a acero 1018 recubierto con Sm por inmersion a
diferentes tiempos. diferentes tiempos.

Acero 1018 tratado por polarizacion a —900 mV
(SCE) en solucion 0.6 M NaCl + 10mM SmCls

Acero 1018 tratado por inmersion en solucion

Tabla 14.- Ecorr y J Corr para acero tratado por Figura 4.28 .- Jeorr, vstiempo, para acero tratado por A)
inmersion y polarizacion en solucion de Sm Polarizacion a -900; B) Inmersion
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Por otro lado, cuando el mismo sustrato se somete al tratamiento por inmersion en
una solucién que contiene samario el Ecor Se desplaza a potenciales mas catddicos en
todos los casos, como lo muestra la figura 4.27. Sin embargo, a un periodo de
inmersion de 20 horas la diferencia con el potencial de corrosion de la muestra sin
tratar es de —32 mV siendo la que mejor resistencia a la corrosion que presento, en
tanto que para los demas tiempos de inmersién la diferencia en Ecor cOn respecto al
blanco se desplaza catodicamente pese a que estas muestras no presentan una
densidad de corriente menor a la de la muestra sin tratamiento. En la tabla 14 se
reportan las Jcor Y Ecorr para los tratamientos por inmersion. Por otro lado, se puede
comparar la inhibicion de corrosion con mayor facilidad con ayuda de la figura 4.28
(parte inferior), para este tipo de tratamientos. En donde se observa claramente que en
estas condiciones de deposicion y tiempos de 1,2, 4 y 24 horas no tienen disminucion
alguna en la inhibicion de la reduccion de Oz, y por lo tanto tienen Jcorr incluso mayores

que las del sustrato desnudo.

Cabe mencionar que las placas de acero después de obtener el deposito después de
24 horas de inmersion, presentaban algunas picaduras y el deposito no se presentaba
de manera uniforme sobre toda la superficie del sustrato (ver figura 4.29). Puesto que
la masa adherida a sustrato se desprende en algunas zonas creando grietas, las
cuales son sitios propicios para desarrollar algun tipo de corrosion. Lo que favorece un

aumento significativo en la Jcorr.

Figura 4.29.- SEM; Pdlicula se Sm formada
por polarizacién de Hierro a —900 mV (SCE)
durante 15 minutos.
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Sin embargo, a tiempos relativamente cortos, la pelicula no tiene la suficiente densidad
para tener un efecto de barrera que evite la reduccion de O2 sobre el electrodo. Por lo
que no resulta extrafio este aumento en Jcor al tratar la muestra por polarizacion. Esta
relacion del tiempo de tratamiento y la resistencia a la corrosién ha sido ya observada
en Magnesio por Rudd et al %, en donde después de 10 horas de inmersion en
solucién con Ce a pH 8.5 se decrementa la resistencia a la corrosion. Y por Hinton
sobre Aluminio 7075!€l,

En cuanto a las placas tratadas por inmersion solamente se observa un efecto inhibidor
de corrosion cuando se trata la muestra durante 20 horas con respecto a la muestra no
tratada. A tiempos cortos de tiempo, de entre 1 y 4 horas no existe una disminucién en

la Jeorr, y de igual manera no existe efecto inhibidor a tiempos e 24 horas de inmersion.

La formacién de sitios anddicos sobre el sustrato para compensar los sitios catédicos
en donde se forma la pelicula, aunado a la agresividad del medio y de los cloruros, no

hacen posible la formacion uniforme de la pelicula.

Por lo tanto bajo estas condiciones de tiempo de inmersién y concentraciéon de Sm3* en
la solucion, la disminucion de la corriente, en los casos en los que la hay, es inferior a
10 veces la del no tratado. Lo cual no predice que la disminucion en la velocidad de
corrosion pueda ser significativa. En todo caso, se observa que un tratamiento por
polarizacion adecuado es mas eficiente que uno por inmersion, para esta investigacion

un tiempo ideal es de 10 minutos a —1100 mV.

Sin embargo, pese a que se registra una mayor proteccion en las muestras recubiertas
mediante polarizacion, las valores obtenidos de densidades de corriente de corrosion
para ambos tratamientos, tanto por inmersion como por polarizacién, se encuentran
todas en el mismo orden de magnitud con respecto a la obtenida en el sustrato no

tratado.

4.7.2 Determinacion de la densidad de corriente de corrosién sobre Aluminio

El efecto del samario como inhibidor de la corrosidon sobre aluminio se evalu6 de

manera similar a la del acero. Las peliculas de samario sometidas a evaluacion se
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crearon mediante polarizacion e inmersion de placas. En la figura 4.30 se observa la
morfologia del depdsito por polarizaciéon de aluminio durante 10 minutos a —1500 mv

gue a la postre resulto tener la mejor resistencia a la corrosion.

Figura 4.30.- SEM. pelicula de Sm sobre
aluminio obtenida por polarizacion a —1500 mV
(SCE) durante 10 minutos.

Las ramas catodicas resultantes de las curvas potenciodinamicas obtenidas a partir de
las placas recubiertas con Sm aplicando un potencial de —1500 mV (SCE) durante 10,
20 y 40 minutos se exponen en la grafica 4.31. En donde se destaca un
desplazamiento hacia potenciales mas negativos con relacién a la muestra no tratada,
este desplazamiento inducido por la presencia de la pelicula de samario sobre el
Aluminio es afin con desempefio de diversas sales de tierras raras como Ce, Pr, e Y
investigados por Hinton [€l136],

En esta investigacion se logra un desplazamiento en Ecorr de 272 mV mas catddico con
la pelicula concebida aplicando —1500 mv durante 10 minutos, en la cual se registra de
igual forma la menor densidad de corriente de corrosion (figura 4.31). Por lo tanto
ofrece mejor desempefio en cuanto a la inhibicion de corrosion, siendo este tratamiento
63 veces mejor que el sustrato no tratado. En tanto que el desplazamiento de potencial
es menor cuando se deposita Sm por periodos de tiempo mayores a 10 min, es -216
mV a 20 min. La Jcor reportada para este tratamiento (ver tabla 15), supone una
inhibicion de corrosion de apenas 14 veces mejor que la de la muestra no tratada, en
tanto que con un periodo de tiempo de 40 minutos la resistencia a la corrosién que
presento la muestra decaydé en comparacion con tiempos inferiores, con una Jcor de
7.2811 x10°7 Alcm? es de solo 9 veces menor que la del sustrato no tratado.. Con

ayuda de la grafica 4.33 se pueden comparar estos resultados con mayor facilidad.
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Figura 4.31.- Ramas catodicas obtenidas en Figura 4.32.- Ramas catédicas obtenidas en
solucion 0.6 M de NaCl saturada con O; sobre solucién 0.6 M de NaCl saturada con O2 sobre
aluminio recubierto con Sm por polarizacion a  aluminio recubierto con Sm por inmersion a
diferentes tiempos. diferentes tiempos.

|
Aluminio tratado por polarizacion a —-1500 mV | J{Aluminio tratado por inmersiéon en soluciéon 0.6 M

(SCE) en solucién 0.6 M NaCl + 10mM SmCls NaCl + 10mM SmCls

Tiempo (min) f|Ecorr (V vs SCE) IJoorr (Alcm?) I Tiempo (Hrs) IEcorr (V vsS SCE) JJcorr (A/lcm?)
: ] 0

D -580 I 7.03x 10° I | -580 | 7.03x 10°® |
10 | -830 | 1.1153 x 107 | 0 I 2.2877 x 107
20 I 774 | 4.9249 x 107 | 6 | -500 | 5.1856 x 107 |

0 -510 I 7.2811x 107 I 0 -590 ! 3.5669x 10”7 !

Tabla 15.- Ecorr y J Corr para aluminio tratado por polarizacién einmersion en solucion de Sm
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Figura 4.34.- Jeorr, Vs tiempo, para Aluminio

Figura 4.33.- Jeorr, Vs tiempo, para Aluminio . "
tratado por inmersién.

tratado por polarizacion a—900;
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Asi mismo, en las muestras tratadas por inmersioén, la pelicula de samario provoca que
potencial de corrosion se desplace en sentido negativo y gradualmente conforme
aumenta la eficiencia de inhibicién de la capa protectora. Siendo este desplazamiento
hasta aproximadamente 150 mV con un tiempo de inmersion de 10 horas, misma que
registra la Jcor menor. Estos datos se resumen en la tabla 15 mismos que nos permiten
apreciar el decrecimiento de un orden de magnitud para todos los tiempos propuestos.
Para efectos comparativos se grafican Jcorr VS t en la figura 4.34, de la cual podemos
concluir que aunque 10 horas de inmersion son suficientes para obtener un buen
recubrimiento, en cuanto a inhibicion de la reaccion de reduccion de oxigeno se refiere,
a mayores tiempos se obtienen peliculas practicamente con la mismas caracteristicas,
con respecto a la inhibicién de la corrosién. El tratamiento durante 10 horas tiene una
resistencia a la corrosion 30 veces superior que el sustrato desnudo. A tiempos
mayores de inmersion la resistencia a la corrosion decrece con el tiempo, pues a 16

horas es 13.5 veces mejor y a 20 horas es 20 veces mejor que el sustrato desnudo.

Sin embargo, como la evidencia lo demuestra, en las condiciones empleadas en esta
investigacién, un tratamiento por polarizacion a —1500 mV (SCE) durante 10 minutos

puede superar las expectativas de cualquier tiempo de inmersion.
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CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en esta investigacion se puede concluir que:

Efectivamente, conforme a lo que se planteo en la hipotesis, durante el proceso
de corrosion se puede obtener una pelicula de hidroxido/oxido de Samario en
las zonas que funcionan como catodo, en los potenciales en los que se
promueve un aumento en el pH de la interfase electrodo-solucion, como
consecuencia de la generacion de OH" producto de las reacciones de reduccion

de Oxigeno y evolucién de Hidrogeno, o en ambas.

En cuanto al establecimiento de los potenciales de polarizacion:

Efectivamente solo en los potenciales en donde suceden las reacciones Oz + 2
H2O +4e > 40H y 2H20 + 2e &> Hz + 20H-, se promueve la formacion
de una pelicula de color que va del amarillo palido al translucido. Por lo tanto los
potenciales establecidos para la formacion de la pelicula de Samario, son los
correspondientes a las reacciones de reduccion de Oxigeno (si este esta

presente en la solucién) y la evolucion de Hidrégeno para cada sustrato.

La ausencia del pico atribuido a la evolucién de H2 en las voltametrias realizados
sobre carb6n vitreo apoyan la formacién especies intermetalicas entre el
sustrato metalico y los cationes de samario. Siendo capa intermetalica la que

cataliza esta reaccion.

En cuanto a la morfologia de los depdsitos se concluye que:
Cuando la formacion de las peliculas de Samario se realiza durante la evolucién
de hidrégeno se produce una pelicula amarillo palido, la cual no es uniforme

debido a la formacion de poros ocasionados por la formacion de Hidrogeno que

se desprende del electrodo.
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Las peliculas formadas durante la reduccion de Oxigeno son mas homogéneas
translucidas y cubren completamente la superficie de electrodo, en tanto que las
obtenidas con el potencial de evolucion de Hz2, son de color amarillo palido, y

presentan zonas sin recubrimiento en donde se formaron burbujas de Ho.

La velocidad de rotacién afecta la morfologia de los depésitos, haciendo que las
grietas que aparecen al aplicar agitacion, aumenten su tamafio gradualmente

con la velocidad de rotacion del electrodo.

Los experimentos de RDE predicen que la pelicula de Sm, esta delimitada por
las dimensiones de la capa de difusion. Incluso cuando su formacion se lleva a
cabo en condiciones de pH 3 en donde los hidro/oxidos no son quimicamente

estables.

La formacién de la pelicula se lleva a cabo sobre electrodos metalicos, tales
como platino, oro, hierro, aluminio, y acero Y sobre sustratos no metalicos como
el Carbdén vitreo, en los potenciales en donde suceden las reacciones

generadoras de OH".

Los experimentos realizados con apoyo de la Microbalanza Electroquimica de

Cristal de Cuarzo permiten concluir lo siguiente:

Las pruebas de microbalanza comprueban la teoria de la formacion de
hidroxidos de Sm, por la adsorcién de materia a potenciales de generacién de
OH-.

La masa depositada por la reaccion de reduccion de Oz se adiciona a la masa
depositada por la reaccion de evolucion de Hz, cuando se aplica un potenciual
en que suceden ambas reacciones en un mismo experimento, siendo la de

mayor contribucion la de Ha.

El cambio de frecuencia en el sensor cuarzo que redunda en un cambio de

masa registrada en los experimentos voltamperometricos, indica la relaciéon que



existe entre la formacion de OH™ Y la formacion de Sm(OH)3 a los mismos

potenciales

El platino, tiene la mejor capacidad para la formacién del hidroxido, puesto que
cataliza la reaccién de evolucién de Hz, sin embargo, mayor cantidad no significa
mejor calidad. Como lo demuestran los experimentos para la determinacion de

densidad de corriente de corrosion sobre acero y Aluminio.

Evaluacion como inhibidor de la corrosion sobre Acero y Aluminio.

Los recubrimientos obtenidos por polarizacién pueden ser mas compactos y
homogéneos y en general presentan mayor resistencia a la corrosion que los
sujetos a inmersion, obteniendo una disminucién en la Jecorr €n un orden de

magnitud con respecto a la muestra no tratada.

A tiempos mayores de 10 minutos la capacidad de inhibicion de la pelicula
disminuye en ambos sustratos, debido a formacion de grietas y poros que

aumentan con el tiempo de tratamiento.

Aunque existe una pequefia disminucion en la Jcor Obtenida para el acero
tratado con Sm con respecto a la muestra sin recubrimiento, no son
recomendables las condiciones experimentales empleadas en este trabajo para

obtener una buena resistencia a la corrosion.
Sugerencias a futuro para la investigacion:
» Realizar las mediciones del espesor de los peliculas formadas bajo estas
condiciones experimentales con técnicas adecuadas, y compararlas con el
espesor de la capa de difusion tedrica, puesto que en este trabajo no se

reportan.

» Realizar las pruebas de estabilidad fisica de la pelicula.
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» Para obtener la mejor capacidad inhibidora que pueda tener el Sm es necesario
realizar estudios bajo otras condiciones experimentales, tomando como las

variables mas importantes la concentracion de Smy el tiempo de polarizacion.

Perspectivas a futuro:

» Una vez establecido el mecanismo de formacion de la pelicula de Samario, se

puede proponer algunas aplicaciones futuras

» Combinado con un oxidante en concentraciones adecuadas, para agilizar la
formacion de la pelicula de Samario en la formulacion de lacas y pinturas para

mejorar su efecto anticorrosivo.

» Como sellador en los recubrimientos de metales, como por ejemplo, anodizado,

zincado, etc.
» Como recubrimiento temporal para piezas metélicas durante su transporte o su

almacenamiento en periodos de tiempo cortos y que requieran una facil

eliminacién de la capa protectora.
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ANEXO |
Material y Equipo

Al.l Material

Los electrodos de trabajo empleados fueron de varios tipos. Comenzando por el
electrodo de disco rotatorio de platino con area geométrica de 0.001225 cm?, marca
EGG, ademas de electrodos de oro y carbdn vitreo con las mismas caracteristicas.

También se usaron electrodos de platino, oro, aluminio e hierro policristalino soportado
sobre cristal de cuarzo corte AT (fo = 5MHz, 320 uM de grosor, Maxtek), usados como
sensor en la Microbalanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo. Asi mismo, se usaron
placas de acero al carbon 1018 de 2x2 cm y 0.115 cm de espesor para polarizacion y
de 4x4 cm con el mismo espesor para inmersion , y también placas de aluminio de 2x2
y 4x4 y 0.305 cm de espesor, para ser usadas en polarizacion e inmersion
respectivamente. El electrodo de referencia que se eligio es el de calomel saturado
marca Radiometer, y como electrodo auxiliar se uso una barra de grafito de 0.5 cm de
diametro y 7 cm de longitud, en el caso de usar los electrodos de trabajo de menor
area (disco rotatorio), en tanto que el caso de tener electrodos de trabajo de mayor
area (cristal de cuarzo y placas) se uso un disco de grafito de 8 cm de diametro y 0.7

cm de espesor.

ALIll Equipo

Se empleé en los experimentos de voltamperometricos, polarizacibn un
Potenciostato/Galvanostato PAR Modelo 263A acoplado a una interfase GPIB y un
programa de adquisicion de datos M270 version 4.4. programa que se instalé en una
PC marca HP (Pentium Il a 550 MHz y 128 Mb RAM).

En los experimentos realizados con Microbalanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo
se uso6 simultaneamente con el potenciostato, un equipo PM-740 (Maxtek, Inc) con un
cristal de cuarzo en corte AT (5 MHz) provisto de un electrodo de Au, Pt, Al o Fe
policristalino de 5.46 cm? de area geométrica, acoplado a un programa de adquisicion
de datos Plating Monitor PM-700 version 2.0 instalado en una PC marca ACER
(Pentium a 550 MHz y 64 Mb RAM).
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AlLlll Celdas

ALl Celda 1

Esta celda se empleo para la realizacion de las voltametrias ciclicas sobre platino, oro
y carbén vitreo (no acopladas a la MECC), ademas de los experimentos en los cuales
se empleo disco rotatorio. La celda electroquimica forma parte del equipo de disco
rotatorio marca Parc, consta de un contenedor de vidrio con capacidad de 100 ml, pero
esta investigacion, unicamente se uso al 80% de su capacidad. El arreglo de la celda
de tres electrodos se presenta en la figura Al-1; consta de electrodo de referencia de
calomel saturado, como contraelectrodo se uso una barra de grafito, y como electrodo

de trabajo se usaron los electrodos de disco rotario a varias velocidades.

Tapadelacelda
Con 4 orificios

Contragelectrodo:
Barra de Gréfito

y ; Electrodo de referecia
A 4 (ScB)

| — — — —

Figura Al-1.- Celda empleada para realizar los depdsitos por polarizaciény electrodo
de disco rotatorio.

ALIILLI Celda 2

La celda tiene una capacidad de 250 ml, se empleo para la realizacion de los
experimentos con electrodos de grandes dimensiones tales como las placas de Aceroy
Aluminio. O bien, para realizar los experimentos de MECC.

La celda consta de 3 electrodos, calomel saturado como referencia, un disco de grafito
como contraelectrodo, y como electrodo de trabajo, placas de 2x2 cm o cristales de
cristal de cuarzo recubiertos con diferentes metales. La tapa de la celda tiene orificios

para entrada y salida del gas de saturacion de la solucion.
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«— Entrada de Gas «— Entradade Gas

Tapadelacelda

Disco de Grafito

. i Disco de Grafito
Eledrodo de Referend Ly (Contraglectrodo)  Electrodo de Referencia (Contradectrodo)
(SCE) (CE)
Placadeaceroo

Bagtago dela MECC aluminio de 2x2 cm '\

ago dela - Electrodo detrabajo CeldadeVidrio
(Electr odo detrabajo) Celdade Vidrio ( 4

I I I I I

Figura Al-2.- Celda con capacidad de 250 ml. A) arreglo para experimentos con MECC y; b) Arreglo parala
realizacion de depdsitos sobre placas de acero al carbén 1018 y aluminio

ALIILLIN Sistema de la MECC

El sistema para los experimentos en los que se requirié el uso de la MECC se presenta
en la figura AlL3, cuyo arreglo se describe a continuacion: Computadora 1 con el
programa de andlisis de datos M270 version 4.4 conectada al potenciostato, el cual a
su vez tiene conexién con la MECC acoplada a la computadora 2 (con un programa de
adquisicion de datos Plating Monitor PM-700 version 2.0) a través del cable asignado
para el electrodo de trabajo, el bastago de la MECC es el electrodo de trabajo colocado

dentro de la celda y sin permitir el contacto con las paredes de la misma.

“ Tierrafisica

\
Microbalanza e ierrafisica

Potenciostato

decrista de
cuarzo

Ref

~ MECC
Ceda

b (__0 Disco de
R gréfito

L J|

Figura Al-3.- Arreglo del sistema implementado en los experimentos de MECC.

=Y
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ALIILII Celda 3

Para evaluar la capacidad inhibidora de las peliculas de Sm formadas sobre las placas
de acero y aluminio, se uso la celda PAR EG&G K0235 que se muestra en la figura Al-
4. La cual tiene una capacidad de 250 ml, con un arreglo de 3 electrodos, usando como
electrodo de trabajo las muestras de acero y aluminio, como electrodo auxiliar una
malla de platino, y con una referencia de Ag/CIAg. El area de contacto de la muestra
con la solucién es de 1 cm?,

Electrodo
Auxiliar

ectrodo de referencia
| Ag/AgCl

Figura Al-4-. Celda 3. Utilizada para evaluar laresistencia a la corrosion de
las muestras de acero al carbon 1018 y aluminio
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ANEXQO Il

Pretratamiento de sustratos

Previo a la realizacion de cualquier medicidbn o experimento, todos los sustratos
empleados como electrodos de trabajo fueron limpiados y acondicionados para evitar
cualquier interferencia de residuos sobre los sitios activos de la superficie.

Durante todo el proceso de limpieza las muestras fueron manipuladas con pinzas. Para
evitar que se contaminen las muestras ya limpias, se envolvieron en papel y se les
introdujo en bolsa de plastico y se dispusieron en un desecador. Las muestras
almacenadas de esta forma se usaron en un periodo no mayor de 6 horas a partir del

pretratamiento.
All.l Pretramiento de los electrodos de platino, oro y carbon vitreo

La limpieza de los electrodos de disco rotatorio de platino, oro, y carboén vitreo, asi
como los electrodos montados sobre cristal de cuarzo (Pt y Au) se llevo a cabo como
se muestra graficamente el la figura All-1. Se inicia con un pulido a mano sobre un
pafio Buheler montado en el interior de una caja de Petri. Una vez que se ha obtenido
el acabado espejo se enjuga con agua deionizada y posteriormente se seca
completamente. Inmediatamente después, se somete a una limpieza quimica mediante
la inmersion de la superficie del electrodo en mezcla cromica (Cr20s + H2S0a),
después de varios segundos se retira el electrodo y se enjuaga nuevamente con agua
deionizada, inmediatamente se enjuaga con acido nitrico al 10%, y se concluye el

tratamiento con un enjuague con agua deionizada y secado [63],

I I N N I I N
‘l PULIDO A MANO LIMPIEZA QUIMICA

(Pafio Buehlq ya-A|203 ENJUAGUE (Cr,0, + H,S0,)
0.1um de diametro) --Mezcla Crémica--

(Pistolade aire)

ANOVNACN3

LIMPIEZA QUIMICA
ENJUAGUE (HNO, [10%])

SECADO
(Pistoladeaire)

Figura All-1 Secuencia de limpieza de el ectrodos de Platino, Oro y Carbon Vitreo



AlLIl Pretratamiento de las placas de acero al carb6n 1018

Las placas de hierro siguieron otra metodologia de acuerdo a la norma ASTM G1. En
el Diagrama de la figura All-2 se presenta la metodologia seguida para la limpieza de
las placas de acero, segun esta norma. En donde primeramente se realiza un primer
decapado de las placas con H2SOs4 al 10%, a una temperatura de 40°C durante
aproximadamente 5 minutos, con la finalidad de extraer la capa superficial de 6xidos
formados durante el almacenamiento del metal. Inmediatamente se enjuagan con
abundante agua para eliminar los residuos del acido sobre las placas, posteriormente
se pulen (lijado) con papel abrasivo de manera gradual con papel de 80 grit, a 600 grit
hasta obtener una superficie homogénea libre de picaduras. Se enjugan nuevamente
las piezas y se someten a un proceso desengrasante a base de NaOH, con una
concentracion de 50 gr/lt durante 10 minutos con un enjugue posterior a este proceso,
el paso siguiente es un segundo decapado nuevamente con H2SO4 al 10% a 40°C
durante 5 minutos. Se enjuaga completamente cada placa frotando suavemente sobre
ellas para eliminar el acido ya que puede seguir corroyendo el material. En seguida se
enjugan con agua deionizada y se secan con aire caliente usando para este ultimo fin
una secadora eléctrica de pistola. Por ultimo, se les da una limpieza superficial con

hexano con un aplicador de algodén y nuevamente se dejan secar.

== ———=

DECAPADO LIJADO DESENGRASADO
(H,SO,; [ 10%]; 40°C; 5Min) ENJUAGUE (papel abrasivo 80 a 600 grit) ENJUAGUE (NaOH; [50 ¢/1]; 10 min

m
Z
@
=
>
9]
S
m

LIMPIEZA FINAL
(Hexano)

DECAPADO
SECADO 2

Figura All-2.- Diagrama de flujo, del procedimiento seguido para la limpieza de las placas de acero
segun la norma NOM STM G1
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AlLIIl Pretratamiento de las placas aluminio

El pretratamiento que se le dio a las placas de aluminio, se realiz6 como lo indica la
figura All-3. De acuerdo con este metodologia, se inicia con un desengrasado en
solucion de H2SO4 + NaF con una concentracion de 100 gr/l y 40 gr/l, respectivamente,
a temperatura ambiente. Se retira la muestra de la solucién y se enjuaga con agua.
Posteriormente se somete a un decapado alcalino en solucion de NaOH [100 gr/l] +
NaF [20gr/l] a 70 °C, durante aproximadamente 3 minutos. Se enjuaga nuevamente la
muestra con agua. La muestra se decapa con una solucion de HNOs al 50% en
volumen, a 35°C durante un periodo de 10 minutos. Los pasos finales son enjuague,
secado con aire caliente y limpieza final con hexano, con la finalidad de eliminar las

impurezas adheridas al manipular la muestra 6],

DESENGRASADO
(H,S0, [100 ¢/l] +NaF [40] g/l
T ambiente; 5 min.)

DECAPADO ALCALINO DECAPADO ACIDO

ENJUAGUE R (NaOH [100 g/l] + NaF [ 29 g/l] ENJUAGUE (HNO, [50%)]
70 °C; 3 min) 35 °C; 10 min.)

m
2
&
&
>
(9]
(=
m

LIMPIEZA FINAL
(Hexano)

Figura All-3.- Metodologia del pretratamiento de las placas de aluminio.
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ANEXO Il
Técnicas Electroquimicas y Analiticas

Alll.l Voltametrias

Algunas de las técnicas electroquimicas mas usadas estan basadas en el concepto de
una variacion continua del potencial que se aplica a través de la interfase electrodo-
solucion midiendo de este modo la corriente resultante.

Las técnicas voltamperometricas como la voltametria lineal y la ciclica, son métodos
electroanaliticos muy efectivos y versatiles para probar los mecanismos de un sistema
redox. La base de esta efectividad es la rapida respuesta del sistema redox en el rango
de potencial disponible.

Para la obtencion de un voltamograma lineal, se mide la corriente durante el barrido de
potencial en una solucidon no agitada, en la figura Alll-1A) se presentan el estimulo
para una voltametria lineal, en la cual se parte de un potencial inicial y se aumenta el
potencial a una velocidad de barrido constante. En el inciso a) de la misma figura se
presenta la respuesta al estimulo, en donde la especie electroactiva reacciona con

cambio de potencial 16€l,

Figura Alll-1.- Estimulo respuesta de voltametria lineal y ciclica.
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La voltametria ciclica es una extension de la voltametria lineal. Para una voltametria
ciclica se presentan de igual forma el estimulo B) a partir del potencial de inicio hasta
llegar a un valor maximo determinado a partir del cual se invierte el sentido del barrido,
no asi la velocidad, y en b) al respuesta en corriente se puede notar que las especies
oxidadas en el barrido en un sentido se vuelven a reducir cuando se invierte el barrido
de potencial.

Un aspecto importante para cualquier voltametria, es la corriente de fondo. La cual es
la corriente obtenida en una solucién conteniendo todos los ingredientes a excepcion
de la especie electroactiva de interés. Las pruebas se llevan a cabo implementando
todas las condiciones experimentales (recipientes, cantidades de reactivos vy
volimenes de disoluciones, temperatura, etc;) que las utilizadas en el analisis [67168],
Una técnica comun de estimar esta corriente de fondo es extrapolar la linea base de la

corriente que precede a la corriente faradaica (67,

AllLII Cronoamperometria

La técnica electroquimica de cronoamperometria implica un salto de potencial de un
electrodo desde un valor al cual no ocurren reacciones faradaicas, hasta un potencial
al cual la concentracion de especies electroactivas sobre la superficie es efectivamente
cero (ver figura Alll-2 a)). Se utiliza un electrodo de trabajo estacionario y una solucion
sin agitacion. Se monitorea la corriente en funcién del tiempo. Como el transporte bajo
estas condiciones es solamente por difusién, las curvas correspondientes i vs t reflejan
el cambio en el gradiente de concentracion en la cercania de la superficie. Esto implica
una expansion gradual en la capa de difusion asociada al agotamiento del reactante, y

por ende, decrece la pendiente en el perfil de concentracion (figura Alll-2 b)).

En un electrodo plano, en consecuencia, la i decae con el tiempo como lo explica la

ecuacion de Cottrell:

%
i(t)=nFﬁ‘C}/=kt% (ec 26)
p 2t 2

Esta ecuacion describe lo que se conoce como “Comportamiento de Cottrell”. Las

desviaciones de este comportamiento ocurren en intervalos de tiempo largos
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(usualmente alrededor de 100s), como resultado del efecto de la conveccién natural, o
cuando se usan microelectrodos. En este ultimo caso, una corriente independiente del
tiempo (proporcional a la concentracion) se obtiene para t>0.1s debido a la distribucion
radial de la difusion 166,

En la figura Alll-2 c), se muestran los perfiles de concentracion vs distancia.

Ei

incrementa

Distancia (x)
|I= — ———] ———] — — ———] ———] — =||

Figura Alll-2.- a) Perturbacion: salto de potencial b) respuesta en corriente ¢) Perfiles de concentracion para
la misma perturbacién

“ I > > >

AlllLIIl Electrodo de Disco Rotatorio

El Electrodo de Disco Rotatorio (EDR) consiste en un disco pulido del material del
electrodo elegido, rodeado por capa de material aislante de un diametro
sustancialmente mas grande que el disco 3,

El Electrodo EDR estd montado verticalmente en un vastago en un motor al cual se le
puede controlar y sincronizar la velocidad angular (w) alrededor de un eje
perpendicular a la superficie plana del disco (w = 2pf) que incluye la capa no
cunductora, donde f es la velocidad de rotacion. Como resultado del movimiento, el
fluido desarrolla una velocidad radial que mueve el fluido fuera del centro del disco. El
fluido es regenerado por un flujo normal a la superficie. Por lo tanto, el EDR puede
considerar como una bomba que lleva solucién fresca desde el seno de la disolucion.
Bajo condiciones laminares de flujo (usualmente abajo de 4000 rpm), el espesor de la
capa de difusién decrece conforme se incrementa la velocidad angular del electrodo de

acuerdo a la ecuacion [121(66],

d =1.61D%w v (ec 28)

94



en donde v es la viscosidad cinematica de la solucion (definida como la viscosidad
dividida entre la densidad en cm?/s). La velocidad de rotacién de 100 — 4000 rpm
corresponde a valores de 6 en el rango de 5 — 50 um. Esta ecuacion sugiere que el
espesor de la capa de difusién es independiente del didmetro del disco, y asi mismo,
una capa uniforme a lo largo de la superficie. La corriente limite (para un sistema
reversible) es proporcional al la raiz cuadrada de la velocidad angular, como lo

describe la Ecuacion de Levich [66],
i, = 0.62nFAD”*w*v-¥ (ec 31)

Un incremento en w, de 400 a 1600 rpm, da como resultado un incremento en la sefal
del doble de la intensidad. Una desviacién de la linealidad en el plano ii vs w12, sugiere
algunas limitantes en la cinética. Ademas, a velocidades de rotacion muy bajas ( 0-100
rpm) se observa una contribucién por conveccion forzada, muy insignificante a la
conveccion natural, es decir a velocidades angulares muy bajas la conveccidon que
predomina es la natural . En otras palabras, el principal movimiento es hacia el
disco, y perpendicular a la superficie. Pero como la solucion no puede pasar a través
de la superficie del electrodo, cerca de la superficie del mismo la conveccion se vuelve
radial como se muestra en la figura Alll-3. Lo cual es descrito por el modelo de Nernst,
en este modelo, el electrolito es dividido en dos zonas: (a) cerca de la superficie,
asumiendo que alli hay una capa totalmente paralizada y que la difusién es la Unica

forma de transporte de masa y (b) fuera de esta capa de espesor (&) ocurre una

[

a) Capade

)ifusién d

conveccion muy fuerte 43,

_bLSeno dela

I solucion

Figura Alll-3.- Electrodo de disco rotatorio. (Las flechas
bajo el electrodo indican la direccién de flujo del liquido).
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AllLIV Extrapolacion de Tafel

Para sistemas de control por activacion, el comportamiento de Tafel (una relacion lineal
entre el potencial y el logaritmo de la densidad de corriente) se presenta cuando el
potencial esta lo suficientemente lejos del potencial de circuito abierto (>50-70 mV),
como para que la corriente asociada con la reaccion de polaridad opuesta sea
insignificante. Un experimento de polarizacion potenciodinamica para extrapolacién de
Tafel empieza tipicamente a 250 mV mas negativo que el potencial de circuito abierto,
el barrido se hace en sentido anddico hasta alrededor de 250 mV mas positivo que el
valor del potencial de circuito abierto. El potencial de corriente cero es el potencial de
corrosién, y es referido como tal. Sin embargo puede cambiar, debido a las reacciones
que ocurren durante el barrido. Este intervalo de potencial es suficiente para observar
la regiéon de Tafel. Entonces se extrapola una linea desde la regién de Tafel, para
determinar la densidad de corriente de corrosion (Ver figura Alll-4). La velocidad de
barrido esta generalmente entre 0.1y 1 mV/s [7278],

- —
‘l log(j) !

Figura Alll-4.- Determinacion de la corriente de
corrosion y el potencial de corrosion por
extrapolacion de Tafel. (Fuente: ref. 78)

AllLV. Microbalanza Electroguimica de Cristal de Cuarzo (MECC)

La mircrobalanza de cristal de cuarzo es un método bien establecido para medir
pequeiios cambios de masa [B771],

La microbalanza estd basada en el comportamiento piezoeléctrico de un disco de
cristal de cuarzo, el cual esta empacado entre dos electrodos, usados para inducir un
campo eléctrico alterno entre dos metales depositados en las caras opuestas del

cristal, dando como resultado una oscilacibn mecanica en el seno del cristal. La
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frecuencia resonante de esta oscilacion (fo), esta inversamente relacionada con el
espesor del cuarzo. Por ejemplo, los cristales usados en este investigacion tienen un
espesor de 320 um y su resonancia se encuentra alrededor de los 5 MHz. Las
reacciones en la superficie, involucran un menor cambio en la masa, y pueden causar
perturbaciones en el frecuencia de resonancia del cristal. EI cambio en la frecuencia de
resonancia con respecto al tiempo de disolucion, o del crecimiento de una pelicula, es
monitoreado y convertido a un cambio en la masa (Am) aplicando la ecuacion de
Saubery (M2) [571691[73];

Af = -2AmnfZ [ A/

en donde n es el numero armonico, fo es la frecuencia de resonancia basica (natural)

(ec 32)

del cristal, A es el area (cm?), mes el modulo de corte del cuarzo (2.95 x10% g cm™ s1),
y r es la densidad del cuarzo. La ecuacion de Saubery es la base de la excelente
sensitividad a los cambios de masa de la MECC. Los cambios de 1ng/cm? pueden ser
calculados in-situ. La MECC tiene un gran uso para sondear procesos que ocurren
uniformemente en toda la superficie. Diversas reacciones en la superficie han sido
investigadas, incluyendo deposicion o disolucion de capas superficiales. Estos cambios
pueden ser comprobados mediante experimentos, controlando el potencial o la
corriente. En esos experimentos, uno de los electrodos (sobre el disco) hace contacto
con la solucion y funciona como el electrodo de trabajo de la celda electroquimica. Este
electrodo consta de un vastago el cual contiene el disco de cristal de cuarzo como se

muestra en la figura Alll-5:

IF — — — — — —

B)

Cristal de Cuarzo

A) Il Figura Alll-5.- Esguema del arreglo del vastago de

Bastago Il

|I Contacto Contacto
|I Cristal de Cuarzo Il
4 bl
,-""_""'*-\. "
o F S l

| % o

b

sl ||

la Microbalanza de cuarzo.
A) Vaéstago del electrodo

B) Contacto del electrodo

C) Crigtal de cuarzo (electrodo de trabajo)
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AllLVI Microscopia de Barrido electrénico (SEM)

Es uno de los instrumentos mas versatiles para investigar la microestructura de
materiales metalicos 69,

En esta técnica, la imagen se forma por la deteccidén de electrones secundarios de baja
energia emitidos por el catodo como un haz electrénico y acelerado por un voltaje en el
rango de 1-50 kV, entre el &nodo y el catodo y que son rebotados a un detector 74,

Los electrones secundarios tienen un rango muy limitado de alcance en sdélidos, de
manera que soOlo aquellos que sean generados muy cerca de la superficie del sélido
podran ser detectados. Este microscopio no se puede usar para estudiar la
composicion quimica o propiedades fisicas de las superficies, pero en cambio se
puede estudiar la morfologia, en imagenes claras y muy bien detalladas, de superficies
tridimensionales abiertas. Su resolucién comprende desde lo perceptible al ojo humano
hasta varios cientos de veces el los limites del microscopio 6ptico; como recientemente

se ha demostrado que puede tener una resolucién de hasta 10 A° [7475],

AllLVII Espectrometria de Dispersion de Energia- de Rayos X (EDS)

El andlisis quimico en EDX esta disefiado para medir la energia y la distribucién de la
sefal de rayos X generada por un haz de electrones. Sus principio de operacién para
muestras solidas se muestra en la figura Alll-6. Los fotones de rayos X de la muestra
pasan a una pequefa ventana al detector aislado dentro de un cristal frio de Si(Li). La
absorcion de cada fotdn de rayos X expulsa un fotoelectrén, lo cual da como resultado
huecos de electrones. Los cuales son convertidos en un pulso de carga, que a su vez
es convertido a voltaje por un preamplificador. La sefial es amplificada y ajustada por
un amplificador lineal y finalmente pasada a un analizador de rayos X en una
computadora, en donde los datos son mostrados en histogramas de intensidad contra
voltaje. En la computadora adicionalmente se identifica y cuantifica cada pico. La clave
para entender como trabaja un espectrometro de este tipo radica en que reconoce

cada pulso de voltaje, el cual es proporcional a la energia de cada foton de rayos X 7],
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Figura All1-6.- Esquema de la representacion de un Espectrometro de energia dispersiva y
equipo asociado. (Fuente: ref. 77)
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