Application Note AN-COR-003

Medicion de |la resistencia a |a

polarizacion
ASTM G59 y mas

El uso del analisis Tafel para obtener la tasa de
corrosién de varios metales y aleaciones en diferentes
entornos se cubre en la Nota de aplicacion. AN-COR-
019. Sin embargo, en algunos casos no siempre se
conoce el mecanismo de reaccion o no es posible
extraer pendientes de Tafel significativas de la curva
de polarizacién debido a reacciones secundarias u
otros fendmenos electroquimicos. En tales casos, el
analisis de Tafel se vuelve imposible. Resistencia a la
polarizacién (Rp) proporciona una forma conveniente
de cuantificar la resistencia a la corrosion de los
metales en este escenario. Rp se ha convertido en un
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pardmetro importante para el analisis de corrosion
porque es rapido, facil de medir y también se
considera no destructivo.

ASTM G59 describe como realizar una medicion de
resistencia a la polarizacién, pero originalmente se
desarrollo para calibrary verificar que el instrumento y
la celda de prueba respondan correctamente. Esta
nota de aplicacién proporciona una descripcion
general de la metodologia vy las aplicaciones practicas
de las mediciones de resistencia a la polarizaciéon en
estudios de corrosion.

L2 Metrohm


https://www.metrohm.com/es_es/applications/application-notes/autolab-applikationen-anautolab/an-cor-019.html
https://www.metrohm.com/es_es/applications/application-notes/autolab-applikationen-anautolab/an-cor-019.html

INTRODUCCION

Recuerde que un electrodo se considera polarizado
cuando su potencial se aleja de su valor en circuito
La
polarizacién del electrodo hace que la corriente fluya

abierto o el potencial de corrosiéon (£ ).

debido a reacciones electroquimicas en su superficie.

l

Una curva de polarizaciéon (i vs E) monitorea la
corriente cambiante a medida que se barre el
potencial en el electrodo. La resistencia a la
polarizacién (Rp) se define como el gradiente de la
polarizacién donde i = 0:

dAE
d

1=0,AE —0

En esta ecuacion, Ami es la variacion del potencial
aplicado alrededor del potencial de corrosion (AE= E -
E..,) eieslacorriente de polarizacion resultante. Por
lo tanto, la resistencia a la polarizacion se puede
calcular a partir de la inversa de la pendiente de la

curva de polarizacién en el potencial de corrosion.

2.303-L
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Durante la polarizacion, la magnitud de la corriente
esta determinada por la cinética de la reaccién y la
difusiéon hacia y desde la superficie del electrodo. La
ecuacion de Butler-Volmer relaciona la corriente con
el sobrepotencial.
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B se conoce como la constante de Stern-Geary y esta catddica.
relacionada con las pendientes de Tafel anddica y

5 b,b, ]
~ 12.303(b, + b,)

Si se conocen las pendientes de Tafel, las corrientes de que a su vez se pueden relacionar con la velocidad de
corrosion se pueden calcular a partir de la resistencia corrosién de la siguiente manera:

de polarizacién utilizando las ecuaciones anteriores,

Ey

CR =3.27 1073 l‘"”;

donde £, es el peso equivalente y p es la densidad. una muestra con un alto Rp.

Si no se conocen las pendientes de Tafel (por ejemplo, En ASTM G59 se describe un ejemplo de medicién de
cuando no se conoce el mecanismo de corrosion), Rp resistencia a la polarizacion y también se puede
Todavia se puede utilizar como parametro utilizar como una forma de calibrar y verificar que el
cuantitativo para comparar la resistencia a la instrumento y la celda estén configurados
corrosién de los metales en diversas condiciones. Un correctamente.

ejemplar con baja Rp se corroera mas facilmente que
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SAMPLE AND EXPERIMENTAL

a, ASTM G59: Para este experimento, la muestra se

sumergio en una solucién acuosa de acido sulfurico 1
N (0,5 mol/L). Como contraelectrodo se utilizaron dos
electrodos de varilla de acero inoxidable. Como
electrodo de referencia se eligié un electrodo de
referencia Metrohm Ag/AgCl 3 mol/L KCI. La celda era
la celda de corrosién Metrohm Autolab de 1 L
conforme a ASTM.

La solucion de &cido sulfdrico se desaired
burbujeando gas nitrogeno a través de ella durante
una hora para minimizar el oxigeno disuelto. El disco
se sumergio en la solucion durante un total de 55
minutos antes del experimento, durante el paso de
burbujeo de nitrogeno. Se mantuvo una manta de
nitrégeno sobre la solucién durante todo el

RESULTS AND DISCUSSION
ASTM G59

El procedimiento descrito en ASTM G59 y reproducido
aquf es medir primero el OCP después de 5 minutos
de sumergir la muestra en el electrolito, y una vez mas
después de 55 minutos de tiempo de inmersion.
Luego se inicia una LSV (voltamperometrfa de barrido
lineal) a -30 mV del OCP medido después de 55
minutos de inmersién y finaliza a +30 mV frente al
OCP. Aqui, la velocidad de escaneo fue de 0,6 V por
hora.

EI OCP medido después de 5 minutos de insercion fue
-0,54 Vy -0,52 V después de 55 minutos. Figura 1
muestra la curva de polarizacion resultante, mas la
regresion lineal tangente a los datos de-10 mV a +10
mV frente a £__,,. La curva de polarizacion debe ser
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experimento para obstruir cualquier difusion de
oxigeno desde la atmdsfera hacia la solucion.

b, andlisis de Tafel: En este experimento, la muestra

de acero inoxidable se sumergié en agua de mar
artificial (3% NaCl). Se eligieron dos varillas de acero
inoxidable como contraelectrodo. Como electrodo de
referencia se eligié un electrodo de referencia
Metrohm Ag/AgCl 3 mol/L KCl. La celda fue la celda
de corrosion Metrohm Autolab de 250 mL.

En todos los casos se utilizd wun
potenciostato/galvanostato VIONIC para la medicién.
El procedimiento y tratamiento de los datos se realizd
con el software INTELLO. El ajuste de los datos EIS se
realizé con el software NOVA.

lineal en el rango utilizado para el andlisis. Por lo
tanto, el rango de potencial utilizado suele ser menor
que 0,1 x b, (normalmente alrededor de 10 mV o
menos). Para obtener resultados precisos, se debe
tener cuidado y garantizar que la corriente medida se
deba Unicamente a la corrosion. Esto se puede lograr
minimizando la contribucion de la caflda éhmica
(correccion de caida de iR, mayor conductividad del
electrolito y/o reduccién del tamano del electrodo) y
también minimizando la corriente capacitiva
(utilizando LSV de escalera con velocidades de
escaneo muy bajas, por ejemplo, alrededor de 0,1
mV/s).
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El andlisis de regresion da una resistencia de
polarizacién de 22 ohmios/cm.?. Este valor es
ligeramente superior al reportado en la norma ASTM,
posiblemente porque en este caso de ejemplo la
temperatura no se ajusté a 30 °C.

Este sistema, celda incluida, cumple con la norma
ASTM G59 y se puede utilizar para otras mediciones
de resistencia a la polarizacion.

Aungque no se analiza en ASTM G59, tambiéen es
posible calcular la resistencia de polarizacion
mediante el uso de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y luego ajustarla a un circuito
equivalente apropiado. En Figura 2Se muestra el
diagrama de Nyquist de la muestra de acero
inoxidable utilizada en el experimento anterior.

El semicirculo se puede equipar con el circuito
equivalente simple (mostrado en la Figura 3) para
obtener un valor comparable de 22,4 ohmios/cm?.
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Figure 1. Barrido LSV (azul) y linea tangente (roja) para una
muestra de acero inoxidable tipo 430 en &cido sulfurico 0,5
mol/L.
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Figure 2. EIS de una muestra de acero inoxidable tipo 430 en
acido sulfdrico 0,5 mol/L medido en OCP.
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Figure 3. Circuito equivalente utilizado para ajustar los datos de
la Figura 2.
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Analisis de Tafel y resistencia a la polarizacion

Como se discutié anteriormente, es posible combinar
el andlisis de resistencia a la polarizacion y Tafel para
obtener la tasa de corrosion de dos métodos
diferentes y compararlos.

En este caso, se realizd una medicion de OCP vy se
inicié una medicion de LSV a -0,2 V frente al OCPy
finalizo a +0,2 V frente al OCP.

La tasa de corrosion del analisis de Tafel se calculd

CONTACT

Metrohm Hispania

Calle Aguacate 15
28044 Madrid

como 0,0013 mm/ano y las pendientes de Tafel
fueron 173 mV/dec y 132 mV/dec. Al copiar las
pendientes en el comando de resistencia de
polarizacién se obtiene como resultado una tasa de
corrosion calculada de 0,0014 mm/ano. Como ambos
métodos dan tasas de corrosion muy similares, esto es
un buen indicio de que la tasa de corrosion es precisa.

mh@metrohm.es

CONFIGURACION
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VIONIC
VIONIC es nuestro potenciostato/galvanostato de
nueva generacién que funciona con el nuevo
software INTELLO de Autolab.
VIONIC ofrece las especificaciones combinadas mas
versatiles de cualquier aparato individual
actualmente en el mercado.

- Tension disponible: + 50 V

- Corriente estandar: + 6 A

- Frecuencia EIS: hasta 10 MHz

- Intervalo de muestreo: hasta 1 us
También se incluyen en el precio de VIONIC
caracteristicas que normalmente tendrfan un coste
adicional con la mayorfa de los demas aparatos,
como:

- Espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS)

- Modo flotante seleccionable

- Second Sense (S2)

- Escaneo analdgico
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Celda de corrosiénde 1L

La celda de corrosion Autolab 1 L es apta para las
medidas de corrosién conforme a las normas ASTM.
Esta celda dispone de una envoltura termostatica
para la regulacién de temperatura y una serie de
orificios para los contraelectrodos, el sensor de pH, el
termdémetro, el capilar de Luggin-Haber y la purga de
gas.

La celda de corrosion de 1 L se ha disenado para
medir las propiedades de corrosion de muestras con
un didmetro de 14,7 mma 16 mm y un grosor de 0,5
mm a 4 mm. La superficie expuesta es de 1 cm2 vy las
juntas estan hechas de goma natural.

Célula de corrosién de 0,250 L
Célula completa para medidas de corrosion, 250 mL.

Célula de corrosion

La célula de corrosion Autolab 400 mL es apta para
las medidas de corrosion. La célula dispone de una
envoltura termostdtica para la regulacién de
temperatura y una serie de orificios para los
contraelectrodos, el sensor de pH, el termdmetro, el
capilar de Luggin-Habery la purga de gas.

La célula de corrosion de 400 mL se ha disenado para
medir las propiedades de corrosion de muestras
circulares planas de 14 mm de didmetroy 1 mm de
grosor inmersas en un electrolito. La parte de
superficie expuesta es de 0,785 cm?2. El soporte esta
hecho de Delrin con una junta de Viton.
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Plataforma de muestras planas

Plataforma de muestras planas completa para
muestras grandes y planas.

Palabras clave: célula de corrosion, polarizacion lineal,
Tafel, velocidad de corrosién, muestras planas, niebla

salina
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