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Resumen

Este proyecto se realizo el analisis de una celda de corrosion la cual fue disefiada y fabricada de
manera que cumpliera los estandares para hacer ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica, para esto mediante el software solied edge se realiz6 un disefio amigable y de
facil uso que satisficiera la toma de muestras, fabricado con material teflon y sus conexiones en
cobre, ya con este proceso culminado, se valida la fiabilidad de disefio y de fabricacion de la
celda de corrosion mediante un experimento donde se utilizara como base una pieza valvula
ferro cementada de admision y escape de un motor diésel, sumergida en una solucién de agua sal
NaCl al 33%, tomadas en un equipo Gamry realizando pruebas Tafel para hacer una correcta

caracterizacién de materiales.

Palabras Clave: celda de corrosion, espectroscopia de impedancia electroquimica, solucion de

agua sal.

Abstract

This project was carried out the analysis of a corrosion cell which was designed and
manufactured in a way that met the standards for electrochemical impedance spectroscopy tests,
for this, through the solied edge software, a friendly and easy-to-use design was made that
satisfied The sampling, made with Teflon material and its connections in copper, once this
process is completed, the reliability of the design and manufacture of the corrosion cell is
validated through an experiment where a ferro-cemented intake valve and Exhaust from a diesel
engine, submerged in a 33% NaCl salt water solution, taken on a Gamry equipment performing

Tafe tests to make a correct characterization of materials.

Key Words: corrosion cell, electrochemical impedance spectroscopy, salt water solution.
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Introduccion

Por naturaleza los materiales de uso de ingenieria sufren diversos tipos de deterioro debido a su
uso o desgaste natural, entre ellos encontramos que hay uno que se llama corrosion, que se debe
basicamente a la oxidacion quimica o electroquimica del material, este deterioro de los materiales
es consecuencia del ataque quimico, fisico y biologico en contacto con el entorno. La intensidad
del deterioro depende de las caracteristicas del sustrato?, de los agentes agresivos, factores
externos como temperatura, velocidad de flujo y efectos mecanicos [1]. Utilizando la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) por sus siglas en inglés (electroquimical
impedance spectroscopie), la cual es una técnica en donde una sefial de corriente alterna es
usada como estimulo de frecuencia variable a una cierta amplitud de sefial, registrando la
respuesta ha dicho estimulo [2]. La espectroscopia de impedancia electroquimica es empleada
tradicionalmente en el registro y estudio de los procesos de corrosion y electrodeposicion?, en la
evaluacion de recubrimientos y la caracterizacion de muchos tipos de sensores y
semiconductores. Para comprender la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se
deben de tener conocimientos en la electronica, como lo son los comportamientos de los
elementos del circuito, en circuitos de corriente continua (CD) y corriente alterna (CA), algebra
compleja, impedancia eléctrica [3]. Su superioridad sobre otras técnicas de laboratorio radica en
que utiliza una pequefa sefial, generalmente en el modo de tension, minimizando asi las
alteraciones de las propiedades del medio, en otras palabras, la estimulacion aplicada no altera las

condiciones de equilibrio del sistema. En consecuencia, la espectroscopia de impedancia

1 El sustrato es un extracto que subyace a otro y sobre el cual esta en condiciones de ejercer algun tipo de influencia.

2 Esun proceso electro-quimico donde se realiza un recubrimiento a una pieza con un sistema de anodo y catodo, sumergiendo dicha pieza en un
bafio quimico y aplicando cargas eléctricas debidamente calculadas para cubrir o depositar una capa protectora o decorativa a la pieza.

1
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electroquimica es una técnica no destructiva que proporciona mediciones robustas[4]. Con esto se
quiere determinar la resistencia del material de valvula de admision y escape de motor diésel a la

corrosion evaluado en determinados tiempos.

JUSTIFICACION

Se realiza esta investigacion para realizar el disefio y fabricacidn de una celda de corrosion que
sea capaz de dar respuesta mediante la técnica espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) a los ensayos de corrosion. En la actualidad la universidad cuenta con un equipo Gamry el
cual tiene un precio comercial de cuarenta y cinco millones de pesos, (Precio de compa hace 6
afios), el cual se utiliza para formacién de materias de la tematica de corrosién o de pelicula
delgadas y para proyectos de grado, pero en la actualidad no contaba con una celda que cumpliera

los requerimientos para que los resultados fueran repetibles.

Ya que la universidad no cuenta con una celda que cumpla con los criterios técnicos que
permitan tomar valores fiables de la toma de datos, y una celda de estas caracteristicas en el

mercado se comercializan entre los mil délares (USD 1.000).
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OBJETIVOS

GENERAL
Disefar y fabricar una celda de corrosion para ensayos de la técnica espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS).

ESPECIFICOS

1. Fabricar la celda de corrosion, a través de planos.

2. validar la celda de corrosion a través de experimentos de un material de valvula de
admision y escape de motor diésel, usando NaCl al 33% de una solucion de agua sal.

3. Analizar los resultados obtenidos mediante la trazabilidad utilizando la técnica
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) por sus siglas en inglés, el

comportamiento de una pieza de metal valvula de admision y escape de motor diésel
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1. Antecedentes

Dada las circunstancias del medio en el cual se quiere trabajar donde el fluido NaCl al 33% de
una solucion de agua sal, el cual simula un medio marino, pudiesen hacer corroer un material, se
da un informe donde se especifique con que tiempo y afectacidn se corroe un material de tipo
valvula de motor AISI 304, con este fluido. Es necesario hacer pruebas TAFEL? para hacer una
correcta caracterizacion de materiales y la universidad cuenta con un potenciostato marca Gamry,
pero no tiene una celda adecuada para que los resultados sean repetibles, al fabricar la celda de
corrosién aumentaria su planta fisica y de equipos para tener un mayor campo de accion para este
tipo de ensayos, ademas de dar un disefio de optima resistencia de una celda para corrosién para

ensayo EIS, que estara fabricada con tefldn.

Se han hecho junto con el ingeniero William S. Hincapie y Jesus M. Gutierrez ensayos piloto
con el fluido Biodiesel para determinar si el equipo GAMRY puede pasar corriente a través de
él, dadas sus caracteristicas este compuesto podria tener limitaciones lo cual se corroboro en el
laboratorio ya que no genero ninguln tipo de sefial, por ende se manej6é el compuesto de NaCl al
33% de una solucion agua sal, el cual se sabe que es un buen conductor, con estos compuestos se
pretenden analizar para demostrar su comportamiento frente a la pieza a tratar (valvula de
admision y escape de un motor diésel ), Otra de las limitaciones de la técnica EIS, es que a
pesar de tener ventajas sobre otras, no se trata de un método perfecto de analisis y tiene algunas

limitaciones conocidas. Una esta relacionada con el tiempo necesario para llevar a cabo un

3 En 1905, Julius Tafel descubri6 que el sobre potencial estaba relacionado con la densidad de corriente (i), relaciona la velocidad de una reaccién electroquimica con

el sobrepotencial. La pendiente de la linea se llama pendiente de Tafel. Cuanto mayor sea la pendiente de Tafel, més lenta ser4 la cinética de reaccion del electrodo.

4
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ensayo completo. El ensayo consiste en un barrido de frecuencias desde frecuencias altas a
frecuencias muy bajas, esperando cada vez a la estabilizacion del sistema antes de hacer sus
medidas, por los que se especula las medidas tomadas inicialmente sean mas lentas ante las
frecuencias altas, lo que podria estar afectando la duracién del ensayo[5]. Esta técnica también
utilizada para evaluar los parametros usando corriente alterna, consiguiendo la excitacion de la
interface con una sefial de voltaje AC de amplitud fija, pero variando la frecuencia en un rango
que va desde los KHz hasta los mHz.[6] Consecuentemente, la espectroscopia de impedancia
electroquimica es una técnica no destructiva que proporciona mediciones robustas, esta
impedancia electroquimica usualmente se obtiene aplicando un potencial de corriente alterna a
una celda electroquimica y midiendo la corriente a través de la celda. La respuesta a este
potencial sinusoidal de excitacion es una sefial de corriente alterna que puede ser analizada como

la suma de funciones sinusoidales.[7]
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2. Marco Teorico

En esta parte del trabajo se hablara de la terminologia y las ecuaciones utilizadas para la
realizacion del proyecto, en la que basaremos lo que es la corrosion, los tipos de corrosion,

ensayos de corrosion y las curvas de bode y Nyquist.

2.1. Corrosion

La corrosion se describe como el proceso de deterioro de materiales metalicos (incluyendo tanto
metales puros, como aleaciones de estos), mediante reacciones quimicas y electroquimicas. Para
el caso del deterioro relacionado con otros tipos de materiales, como los polimeros y ceramicos,
se utiliza el término degradacion. Los productos formados en la reaccion son los que se
extrajeron del metal en el proceso metalirgico de obtencion del metal. Cada metal presenta
distinta tendencia a corroerse, la mayoria se encuentra en la naturaleza en formas de 6xidos,
sulfuros, carbonatos y otros compuestos complejos [8]. Pero no todos los metales tienen la
misma tendencia a corroerse, los elementos puros como el oro y el platino, poseen bajo potencial
electroquimico, por lo tanto, son muy dificiles de corroer, mientras los metales base como el
cobre o el hierro se corroen mas facilmente. Esto se debe a su configuracion electronica, ya que
esta determina la energia de cada &tomo que surge de energias de correlacion, debidas
principalmente a interacciones entre electrones, afectando su campo electrostéatico, y a su vez, se
relaciona con la reactividad quimica o con la tendencia del metal para cambiar de un estado libre

a un estado de ion metalico[9].
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2.2. Algunos Tipos de Corrosion

Existen muchos tipos de procesos de corrosion diferentes que se caracterizan dependiendo tanto

de la naturaleza del material y de las condiciones del medioambiente donde se desarrollen. Una

forma comun de clasificar los tipos de corrosion, es mediante las siguientes cuatro categorias

corrosion generalizada, corrosion localizada, corrosion combinada con un fenémeno fisico, y

otros tipos [8].

Tipos de Corrosion

—

Corrosion o
. - Uniforme

Generalizada

- Gahanica

- Por Fisuras
Corrosion - Picadura (pitting)
Localizada - Cenvitacion

- Microbiologica

.. . Erosion
Corrosion Combinada

. . . Tension
(Fenomeno Fisico)

Fariga

- Desaleacion
- Filiforme
- Oxidacion

Otros Tipos De
Corrosion

Lista de Diagramas 1 Tipos de Corrosion [8]
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- Corrosion Generalizada

La corrosion generalizada, también nombrada como corrosion uniforme, ocurre sobre toda la
superficie del material de forma homogénea, deteriorandolo completamente. Este tipo de
corrosion es el que mayor pérdida de material provoca, pero es relativamente facil de predecir y
controlar, por lo que un accidente producido por este es de rara ocurrencia. Se puede observar
comunmente en materiales, sobre todo en la industria de la construccion, a base de hierro no
aleado con metales inoxidables, como el niquel y el cromo. La velocidad de corrosion para estos
casos, es altamente influenciada por la existencia de impurezas y fases distintas en el material, ya
que estas inducen a una variacion en la energia potencial, formando electrodos a pequefa escala,

propiciando el proceso de corrosion [8].

llustracion 1 Corrosion Generalizada [10]

- Corrosion Localizada

La corrosion localizada, representa un mayor riesgo potencial, debido a su dificil detectabilidad
ya que se manifiesta en zonas especificas en el material, determinadas tanto por la naturaleza del
material, la geometria de este, y las condiciones del medio al que se somete. Los procesos de
corrosion localizada de mayor ocurrencia son: galvanica, por fisura, por picaduras, por cavitacion

y microbiolégica [8].
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- Corrosion Galvanica
La corrosion galvanica ocurre cuando existe una union, fisica o eléctrica, entre metales con
diferente potencial de oxidacion, lo cuales, en la presencia de un electrolito, forman una celda

electroquimica, donde el material de menor potencial electroquimico es el que se corroe [8].

llustracion 2 Corrosion Galvanica [11]

- Corrosion por Fisuras y Limites de Grano
Este tipo de corrosion es similar a la corrosion galvanica, que se produce en zonas estrechas
donde la concentracion de oxigeno es mucho menor que en el resto del sistema, y cuyo efecto
induce a que estas zonas de menor concentracion de oxigeno actlen como un anodo, propiciando
el proceso de corrosion, en las fisuras. Esta corrosion sucede también en los limites de grano los

cuales son caminos para que los electrolitos andes y suceda mas réapido la corrosion [8].

llustracion 3 Corrosion por Fisuras [12]
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- Corrosion por Picadura (pitting)
Corrosion por picaduras, se presenta en materiales pasivados®, como los aceros inoxidables
que son influenciados significativamente por su composicién quimica, la que a su vez
determina las caracteristicas micro estructurales de estas aleaciones, tales como el aluminio
ya que es altamente susceptible a procesos de corrosion alcalina localizada [13], debido a las
caracteristicas geomeétricas del sistema, existe una acumulacién de agentes oxidantes y un
incremento del pH del medio, lo que propicia el deterioro de la capa pasivada, permitiendo que la

corrosion se desarrolle en éstas zonas puntuales [8].

llustracion 4 corrosion por Picadura (pitting) [14]

- Corrosion por Cavitacion
Ocurre en sistemas de transporte de liquidos, hechos de materiales pasivados, donde por cambios
de presion en el sistema, se producen flujos turbulentos que genera que la presién se baje a
limites de evaporacion del fluido transportado y estas burbujas se transportan durante el recorrido

y explotan generando la corrosion por cavitacion [8].

llustracion 5 Corrosidn por Cavitacion [15]

4 La pasivacion es la formacién de una pelicula relativamente inerte sobre la superficie de un material
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- Corrosion Microbioldgica
En realidad, no es un tipo de corrosion en si, sino que mas bien es un fendomeno que facilita el
desarrollo de otros procesos de corrosion. Las bacterias son los microorganismos mas influyentes
en este caso, por lo que también es conocida como corrosion bacteriana y se produce en sistemas

de transporte de liquido, facilitando la corrosion por picaduras [8].

- Corrosion Combinada
Este tipo de corrosion también se puede incluir dentro de la clasificacion de corrosion localizada,
pero la diferencia con estos es que se encuentran condicionados por la presencia de un fenémeno

fisico, que funciona como iniciador del proceso de corrosion [8].

- Corrosion por Erosion
Este tipo de corrosion se observa en sistema de transportes de fluidos hechos con materiales
pasivados, donde existen particulas de mayor dureza que la capa de pasivacion. Estas particulas
al estar en movimiento, erosionan la capa pasivada, permitiendo que el proceso de corrosién se

desarrolle [8].

llustracion 6 Corrosion por Erosion [16]

11
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- Corrosion por Tensién
Ocurre cuando en un material, sometido a esfuerzo de tension, ya sea de forma interna o externa,
se forman pequefias fisuras, que dan inicio al proceso de corrosion. EI material que permanece en
ambos fendmenos, se deteriora con mayor rapidez, ya que la corrosion debilita el material, lo cual

permite que la tension tenga mayor impacto, fracturando en mayor medida el material [8].

llustracion 7 Corrosién por Tension [17]

- Corrosion por Fatiga
Este proceso se desarrolla en materiales, sujetos a esfuerzos externos, similar al de tension, con la
diferencia de que estos esfuerzos son ciclicos o fluctuantes. De igual forma que con el proceso de

tension, el material se deteriora en mayor medida mediante la combinacién de los dos fendmenos,

comparado a cada uno por separado [8].

Grietas

. Carga
e P "'_"

Ciclica

' Corrosién por faﬁgal

llustracion 8 Corrosion por Fatiga [18]
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Otros Tipos de Corrosion
También existen muchos tipos de corrosion que no caen dentro de las categorias anteriores.

Algunos de estos son, la desaleacion, la corrosion filiforme y la oxidacion [8].

- Desaleacion
La desaleacion es un proceso de corrosion que actua sobre aleaciones metalicas, en donde uno de
los elementos, de mayor afinidad con el oxigeno, se separa de la aleacion y dejan una estructura
porosa de pobres propiedades conformada por el resto de constituyentes. EI proceso se nombra
alternativamente respecto al elemento que se separa de la aleacion como, por ejemplo, la
descincificacion para el latén, aleacion que sufre cominmente de este tipo de corrosion, en la

cual se separa el zinc de la matriz cobre [8].

- Filiforme
La corrosidn filiforme se presenta en ambientes de alta humedad sobre materiales con
recubrimientos organicos (pinturas), los cuales al ser rayados, se induce el desarrollo de la

corrosién, que se propaga como filamentos delgados [8].

- Oxidacién
La oxidacién es un tipo de corrosidn gque se desarrolla en procesos de alta temperatura, en la
presencia de algln gas oxidante, como el oxigeno, azufre y elementos haldgenos. Las reacciones
relacionadas son meramente quimicas al no existir un electrolito de por medio, por lo que
también se conoce como corrosion seca. Las moléculas del gas oxidante reaccionan con el
material involucrado, donde, por efecto de la temperatura, el compuesto formado se difunde al

interior del material, permitiendo que el proceso continde, fragilizando el material.

13
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2.2. Ensayos de Corrosion

Teniendo en cuenta que los ensayos para determinar los diferentes factores de corrosion se basan
en el ambiente en el que se rodean como lo son las peliculas de sal, el ambiente oxidante o el
estado cambiante de las industrias y la necesidad de la creacion de nuevos materiales, ademas del
inminente crisis energética debido esencialmente a el agotamiento de las reservas de petréleo, se
han desarrollado técnicas, a nivel industrial, de equipos que utilizan la técnica LPR (Lineal
Resistence Polarization) y Tafel, para evaluar grados de deterioro in-situ de materiales, eficiencia
de inhibidores, grados de des-pasivacion producidos por bacterias etc [6]. Ademas de la técnica
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) por sus siglas en inglés, empleada
tradicionalmente en el registro y estudio de los procesos de corrosion y electrodeposicion, en la
evaluacion de recubrimientos, Su superioridad sobre otras técnicas de laboratorio radica en que
utiliza una pequena sefial, generalmente en el modo de tension, minimizando asi las alteraciones

de las propiedades del medio [7].

Para poder saber si un proceso de corrosion es bueno, es necesario e imperativo tener una celda

de corrosion calibrada estandarizada, que permita hacer que los ensayos sean repetibles.

2.3.Celda de corrosién
Es el instrumento que se utiliza para poner los tres electros el contra electrodo el de referencia y
el de trabajo, determinados en ciertas posiciones para poder adquirir los resultados.
Comercialmente se han establecido diferentes tipos de celdas, las cuales estan en costos de los
mil dolares, (USD 1.000) para el analisis del comportamiento fisico de varios tipos de materiales
sometidos a la corrosion se enfatiza en una celda de corrosion que es la que permite, mediante el

equipo necesario dar a conocer dicho comportamiento, entre estas celdas encontramos:

14
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- Kit de celda de corrosion K0047
Fabricado y distribuido por bluescientific, este Kit sirve para analizar muestras de metal en

ambientes corrosivos [19].

lHustracion 9 kit de Celda de Corrosion K0047 [19]

- Kit de Celda de Corrosién CCK
El kit de celda de corrosion de la serie CCK se basa en un matraz de reaccion de vidrio estandar
de 1 litro, 500 ml 0 100 ml. Todas las partes himedas estan hechas de materiales quimicamente

resistentes tales como Teflon [20].

lHustracion 10 Kit de Celda de Corrosion CCK [20]
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- Kit estandar de celda de corrosion
Los Kits consisten en celdas de vidrio (también disponibles en version de doble camisa para
estabilizacion de temperatura), electrodos, tapas adaptadas para el montaje de electrodos y otros

accesorios necesarios durante las mediciones [21].

F

HE
4‘.!

lustracion 11 Kit Estandar de Celda de Corrosion [21]

- Celda de laminacion KMZ 3/5
La celda de medicion KMZ 5 podria ser termostatizada mediante el uso de un recipiente de vidrio
de doble pared. De este modo, esta disponible una configuracion de medicién completa para esas

mediciones incluso a temperaturas mas altas [22].

lustracion 12 Celda de Laminacion KMZ 3/5 [22]
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- Kit de celda de corrosion MultiPort
Es una celda electroquimica de un litro que esta disefiada para maximizar la flexibilidad. Su
exclusivo disefio de dos piezas puede acomodar una amplia gama de geometrias de muestra y

facilita la limpieza [23].

{
¥

’-I
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llustracién 13 Kit de Celda de Corrosion Multiport [23]

2.4.Circuito Equivalente
El anélisis de datos EIS se lleva a cabo cominmente ajustandolo a un modelo de circuito
eléctrico equivalente. Un modelo de circuito equivalente es una combinacion de resistencias,
capacitancias y / o inductancias, asi como algunos elementos electroquimicos especializados en el
modelo, cada componente del circuito proviene de un proceso fisico en la celda electroquimica y
tiene un comportamiento de impedancia caracteristico. La forma del espectro de impedancia del
modelo esta controlada por el estilo de los elementos eléctricos en el modelo y las
interconexiones entre ellos. El circuito equivalente debe ser lo mas simple posible para
representar el sistema electroquimico y debe proporcionar la mejor coincidencia posible entre la

impedancia del modelo y la impedancia medida del sistema.
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2.5.Curvas de Bode y Nyquist
El espectro de impedancia de un sistema electroquimico, se puede presentar en los graficos de
Nyquist y bode, que son las representaciones de la impedancia en funcion de la frecuencia. Dado
el apoyo en graficas medido en KHz, normal mente se utilizan sefiales de corriente alterna
aplicada a un electrodo [3]. El diagrama de bode representa el régimen permanente de un sistema
lineal invariante en el tiempo, se varian en una escala sinodal cuando varia el valor de la
frecuencia, hasta cubrir el rango que se quiere manejar. La representacion de la respuesta en
frecuencia del sistema en lazo abierto se hace mediante dos graficas para magnitud (escala
logaritmica “log |Z| - log w”) y para fase (escala lineal “@ - log w””). Ambas graficas
generalmente comienzan en una frecuencia alta y terminan en una frecuencia baja, lo que permite
que la resistencia inicial se encuentre mas rapidamente [24] El diagrama de Nyquist en el
procesamiento de sefiales para evaluar la estabilidad de un sistema con retroalimentacion,
representado por un grafico en coordenadas polares. para el conjunto de datos experimentales
Z(Zre j, Z imj, wi), (i=1, 2, ...,n) de n puntos medidos en diferentes frecuencias, donde cada
punto representa lo real y lo imaginario [3]. La ilustracion 14 muestra un ejemplo de espectro de
impedancia de un sistema electroquimico con dos constantes de tiempo. La ilustraciona, by c
son el circuito equivalente, el diagrama de Nyquist simulado y el diagrama de Bode,

respectivamente.
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llustracion 14 a. El circuito equivalente de un sistema electroquimico con dos constantes de tiempo; b. Diagrama de Nyquist
de un modelo de dos constantes de tiempo simulado en el rango de frecuencia 100 kHz — 0.0 1Hz (RO=10 Q,R1=20Q, Cl =

0.0001 F,R2=10Q, C2=0.1 F); C. Gréfico de Bode de un modelo de dos constantes de tiempo simulado en el rango de
frecuencia 100 kHz — 0.01 Hz (RO =10 Q, R1 =20 Q, C1 =0.0001 F,R2=10Q, C2=0.1 F) (#) log |Z| ~ logo, (A) 8 ~ logn
(3]

2.6. Pendiente De Tafel
Esta técnica se mide experimentalmente, en el intercambio de corriente que es la velocidad en
donde las especies oxidadas transfieren electrones con electrodo, siendo estas la densidad de la
polarizacion, alcanzando una respuesta en corriente en funcién sobre el potencial aplicado,
proporcionando informacion acerca del material en su capacidad para pasivarse, en un
determinado medio [9], este potencial esta relacionado con la densidad de corriente (n=alog i/
i0), (a) es la constante en un cierto rango, el sobrepotencial depende linealmente del logaritmico
de la densidad de corriente, la densidad de corriente de intercambio se puede obtener de la

interseccion en el eje de densidad de corriente. La pendiente de la linea se llama pendiente de

19



EMPLEO DE LA TECNICA ESPECTROSCOPIA DE IMPREDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS) PARA EVALUAR UNA CELDA DE CORROSION
Tafel. Cuanto mayor sea la pendiente de Tafel, mas lenta sera la cinética de reaccion del
electrodo. Se presentan las ecuaciones reordenadas para la relacion directa (n=- (2.303 RT / a. n,
F) logi/i0) y larelacién hacia atras (n= (2.303 RT / (1-a) ne F) log i /i0) en la ilustracién 15 se
muestra la grafica de la curva de Tafel para ramas catddicas y anodicas de la curca corriente-

voltaje [3].

log (ili)
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Slope =~ =03RT
' |
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lHustracion 15 Grafico de Tafel para ramas catodicas y anddicas de la curva corriente-voltaje [3]

2.7.La celda de Randles
El modelo més simple y mas comun de una interfaz electroquimica es un circuito Randles. El
circuito equivalente y las graficas de Nyquist y Bode para una celda Randles se muestran en la
ilustracién 16. El circuito incluye una resistencia a los electrolitos (a veces resistencia a la
solucion), una capacidad de doble capa y una resistencia de transferencia de carga. Como se ve
en la ilustracion 16 (a), Rct es la resistencia de transferencia de carga del proceso del electrodo,
Cdl es la capacitancia de la doble capa y Rel es la resistencia del electrolito. La capacidad de

doble capa esta en paralelo con la resistencia de transferencia de carga. La trama de Nyquist de

20



EMPLEO DE LA TECNICA ESPECTROSCOPIA DE IMPREDANCIA )

ELECTROQUIMICA (EIS) PARA EVALUAR UNA CELDA DE CORROSION
una celda de Randles es siempre un semicirculo. A altas frecuencias, la impedancia de Cdl es
muy baja, por lo que la impedancia medida tiende a Rel. A frecuencias muy bajas, la impedancia
de Cdl se vuelve extremadamente alta y, por lo tanto, la impedancia medida tiende a Rct + Rel.
En consecuencia, a frecuencias intermedias, la impedancia cae entre Rel y Rct + Rel. Por lo tanto,
la interseccidn de alta frecuencia esté asociada con la resistencia del electrolito, mientras que la
interseccion de baja frecuencia corresponde a la suma de la resistencia de transferencia de carga y

la resistencia del electrolito.

Cal
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llustracion 16 Presentaciones gréficas de la celda Randles: a. un circuito equivalente, b. Grafico de Nyquist, ¢. Gréafico de
magnitud de Bode, d. Grafico de fase de Bode (Rel =20 Q, Rct =80 Q, Cdl =0.001 F) [3]

21



EMPLEO DE LA TECNICA ESPECTROSCOPIA DE IMPREDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS) PARA EVALUAR UNA CELDA DE CORROSION

3. Desarrollo Experimental

3.1.Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), es una técnica electroquimica en donde
una sefial de corriente alterna es usada como estimulo de frecuencia variable a una cierta
amplitud de sefial, registrando la respuesta ha dicho estimulo. Al emplear una sefial de corriente
alterna, se involucran propiedades como: magnitud de potencial, amplitud de sefial y una
frecuencia caracteristica que cambia con respecto al tiempo [9]. Un modelado EIS se realiza
generalmente a través de un circuito eléctrico equivalente (CE), que es un conjunto de elementos
de circuito, en representacion de las caracteristicas fisicas y eléctricas de la interfaz

electroquimica.

Para el andlisis de los componentes del CE se uso la metodologia aplicada por Jhon Olaya. y
Wilson Hernandez [25]. Quienes describen que el circuito equivalente que mejor modela el
sistema es el que se muestra en la ilustraciéon 17, el cual consta de los siguientes elementos. La
capacitancia del recubrimiento (Qc), la resistencia a la solucion del electrolito de ensayo (Rs), la
cual se origina a partir de la conductividad eléctrica finita del electrolito entre los electrodos de
trabajo y de referencia. Para los estudios de recubrimientos organicos, el electrolito es muy
conductor, por lo que Rs suele ser muy baja (1-50 ohmios) y puede ser ignorada [26]. La
capacitancia de doble capa (Qdl), la cual se debe al fendmeno presentado cuando un material

conductor se coloca en un electrolito.

Esta capacitancia de interfaz se ha denominado (Qdl) La correspondiente resistencia de
transferencia de carga (Rct), la cual se debe a que algunas cargas logran filtrarse a través de la

doble capa debido a las reacciones, electroquimicas que tienen lugar en la interfaz. La resistencia
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del poro (Rpore) en el recubrimiento, refleja el grado en que la pelicula forma una barrera que
impide la conduccion electrolitica. La penetracion de electrolitos puede ocurrir a través de poros
microscopicos reales y/o “poros virtuales”, que pueden ser regiones de baja reticulacion y, por lo

tanto, un alto transporte.

Rs

Rpore

Qc

Rct QL

WE

llustracion 17 Circuito equivalente utilizado literatura para acero AISI 304[25]

3.2.Ensayo de corrosion
Para el analisis de la celda de corrosion se parte con que la universidad cuenta con un equipo
GAMRY instrumento de referencia interface 1000TM, el cual sirve para hacer diferentes
ensayos, en la actualidad la universidad solo cuenta con una celda de corrosion, la cual es Util
para hacer el ensayo TAFEL (polarizacion potencio dindmica), por lo cual se ve la necesidad de
disefiar una celda de corrosion que satisfaga ese requerimiento, evidenciando la falencia para
hacer ensayos de espectroscopia de impedancia electrodinamica la cual complementa la primera
técnica. La celda de corrosion con la que se cuenta la universidad solo sirve para hacer ensayos

potencio dinamicos, faltando una celda para hacer ensayos EIS por sus siglas en inglés
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(electrochemical impedance spectroscopy). se ve la necesidad de hacer una celda de corrosion

con los recursos disponibles que cuenta la universidad.

Para desarrollar la parte experimental de este proyecto, se planted el procedimiento expuesto en

PIEZA BASE

TRATAMIENTO DEL MATERIAL

¥
ESTABILIZACION GAMRY

¥
CONEXION CELDA

¥
INICIO DE PRUEBAS

¥
BASE DE DATOS

¥
[ ANALISI DE RESULTADOS

el siguiente diagrama.

" J S ~ S | S S

-

Lista de Diagramas 2. Flujograma de experimentacion de este
proyecto. Fuente (propia)

3.3.Metodologia
Antes de realizar el analisis de corrosion, la pieza de valvula de admision y escape que esta
adecuada para la experimentacion, pasa por un proceso de lijado, y pulido iniciando la
preparacion de la pieza para los analisis correspondientes a pruebas de corrosion, en el

laboratorio se realiz6 el siguiente procedimiento para toma de datos:

1. Inicial mente se realiza un proceso de lavado con el fin de remover impurezas grasas y
aceites usando como solvente organico acido clorhidrico (6N HCI).
2. Posterior mente se realiza el pulido de la pieza con lijas de agua con tamafio de grano 100,

150, 220, 400, 1000 y 1200 en direccion perpendicular a las lineas del anterior lijado, con
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el fin de reducir irregularidades en la parte que sera expuesta a la experimentacion, hasta
obtener una superficie éptima.
3. Enla maquina de pulido, se utilizd un pafio con alimina hasta obtener brillo espejo de la
piezas, teniendo cuidado que la presion ejercida en la pieza no sea excesiva para evitar
rayones no deseados. Esta operacion se realizo a 182 revoluciones por minuto con

constante suministro de una suspension de alimina con agua.

llustracion 18. Pulidora Metalogréafica Fuente (Propia)

4. Se inicia el proceso de calibracién del equipo gamry (30 minutos)
5. Se inicia posicionamiento de pieza en celda de corrosion para calibracion de equipo,
mediante la colocacion en vaso de ensayo alojado en una celda de Faraday para estabilizar

y proteger campos eléctricos estaticos.

3.4.Datos obtenidos del laboratorio
En este proyecto de grado, la pieza de estudio fue llevada al laboratorio de la fundacion
Universitaria Los Libertadores y con la calibracion del equipo se da inicio a las pruebas de

corrosion en la pieza de metal valvula de motor diésel, comenzando pruebas con intervalos de 0,
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1,24,48, 72,168, 192, 240 y 336 horas respectivamente, obteniendo datos en el equipo Gamry
en lo cual seran de estudio del comportamiento de la pieza, sumergida en el fluido NaCl al 33%

de una mezcla de agua sal simulando un medio marino.

3.4.1. Pruebade TAFEL

3.4.1.1. Solucion de Cloruro de Sodio al 33%
Por medio de la prueba tafel se puede determinar la velocidad de corrosion de un material de
forma instantanea. En esta investigacion se emple6 una pieza de metal AISI 304, cuya area
analizada se sometid en solucion acuosa de cloruro de sodio al 33%, mediante la extrapolacion de

la pendiente de TAFEL.

3.4.1.2.Corrosion Electroquimica Acuosa.
Para que se genere una accién de corrosion electroquimica, se hace necesario emplear cuatro

componentes que interactlen entre si.

e Un electrolito.
e Un anodo.
e Un cétodo.

e Un conductor eléctrico (metal).

Cuando interacttan, se forma un flujo de corriente por medio del electrolito a los conductores
eléctricos gue se entrelazan con el &nodo y el catodo, dado el caso se interrumpe o se pierde la
sefial de corriente el proceso de corrosion se detendra.
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- +

O,

Solucion Acuosa

NacCl al 33%

llustracion 19 Grafica para el proceso de andlisis de corrosién electroquimica Fuente (Propia)

3.4.1.3.Materiales:

Electrodo de trabajo: lamina de acero Inoxidable 304.

Electrodo de referencia.

Contra electrodo o electrodo auxiliar en grafito.

Conexiones tipo caiman.

Celda de Faraday (para estabilizar y proteger campos eléctricos estaticos).
Algodon

Guantes

Solucioén salina NaCl al 33%
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e Potenciostato.
e Celda en Teflon.

e Jeringas de 1 CM, para inyectar la solucion salina o el ACPM a través del O-RING a la

probeta.

3.4.1.4.Procedimiento:

1. Usando guantes de Nitrilo durante toda la practica, se inicia el proceso de limpieza de los
electrodos, con jabdn neutro y algodén, teniendo en cuenta que las piezas no deben tener
contacto directo con la mano u otro agente externo que pueda contaminar los electrodos.

2. Se verifica que la probeta (pieza de valvula) que no contenga ningun tipo de
contaminacion y o lineas de rayado o desgaste ajenos al brillo espejo.

3. Se calibray se inicia la estabilizacion del potenciostato marca GAMRY, 30 minutos antes
de realizar el andlisis, usando la celda de Faraday.

4. Se ensamblan los electrodos de acuerdo al siguiente plano como referencia.
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POTENCIOSTATO GAMRY

Conexion Eléctrica
Electro Grafito
Electrodo de
Referencia
Electro de Trabajo

Frontera de NaCl con
O-RING de Nitrilo

llustracion 20 Plano de ensamble de la Probeta. Fuente (Propia)

llustracion 21 Fotografia de ensamble de probeta interior de la celda Faraday Fuente (propia)
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5. Se verifica que las conexiones de los electrodos (referencia, de trabajo y auxiliar), se

encuentren correctamente empalmados con el potenciostato.

6. Se enciende el potenciostato y se establecen las condiciones de prueba por medio del
software de analisis de acuerdo a los siguientes valores:

e El rango de corriente va

gt e om de 1,000 nA hasta 1,000
?*..ap Dy £13.D7A mA.

e Velocidad de barrido: 1
mV/s.

e Las curvas analizadas
fueron la rama catddica,
donde se presenta la

—— = red’ut?cmn, y larama
=3 i ] 100 i el e e anddica, donde se
= : ‘ presenta la oxidacion.
- Normal C low moise
llustracion 22 Grafico de valores en programa Gamry Fuente (Propia)
7. Seinicia el programa de analisis, para obtener las graficas de Nyquist y Bode, de acuerdo
a las siguientes iméagenes:
1000 konm e  munEEEEREEEE o000°
L ot "Lk
* N = L]
L ] L]
L ] L]
L ]
Y [ |
. L] Alw 2000+
L
L ] L]
0,00 kohm L4 [ |
L ]
L . u
L [ ]
L ]
5 L4 ] 5
= L -40,00* ]
E L ] L 5
] L ] =
[ | L [ |
[ | b4 [ |
m L
1,000 kohm L ] m
u [
L] o
"a ] " . H oo
. Magnitud
.l-......l. ...
R

100,0 ohm
00,0 mHz

1,000 Hz 10,00 Hz 1000 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 1000 kHz

Freq (Hz)

80,00
1,000 WHz

~#- ZCURVE (Julio Valvuia EIS 0 h agua salDTA)

8- Y2 - ZCURVE (Jufio Valvula EIS 0 h agua sal DTA}

llustracion 23 Graficos de Bode de magnitud (azul) y de fase (verde) Fuente (Propia)
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llustracion 24 Grafico de Nyquist Fuente (Propia)

A8 Hlojrels

llustracion 25 Graficos en intervalos de Bode de magnitud (®) y de fase (m) Fuente (Propia)

31



EMPLEO DE LA TECNICA ESPECTROSCOPIA DE IMPREDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS) PARA EVALUAR UNA CELDA DE CORROSION

Q
@ Intervalos

0 Horas

1 Hora

24 Horas

72 Horas

llustracion 26 Gréficos en intervalos de Nyquist Fuente (Propia)

21316 ml0lEls

SFe
¥y’
* e
I

lustracion 27 Gréficos en intervalos de Bode de magnitud (®) y de fase (m) Fuente (Propia)
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VALVULA
H |
I
100,0 kohm 240
£ &)
g O
© 386 S
" @
s
» (] ]
50,00 kohm ':
=
0 e © ®
0,000 ohs
1,000 Mohm 2,000 Mohm 3,000 Mohm 4,000 Mohm
R
-0 ZCURVE (Julic Valvula EIS 152 h agua sal DTA) -@- ZCURVE (Julio Valvula EIS 240 h agua sal.OTA) -0~ ZCURVE (Julio Valvula EIS 336 h agua sal DTA)

e~ ZCURVE (Julio Valvula EIS 168 h agua salDTA)

llustracion 28 Graficos en intervalos de Nyquist Fuente (Propia)

VALVULA
1,000 ot INTERVALO .
24 Horas
; 48 Horas o
E 72 Horas
168 Horas

10,00 kohm- Y

240 Horas co00-
336 Horas

1,000 kahm.

1,000 MHz

100,0 ohm
100,0 mHiz 1,000 Hz 10,00 Hz 1000 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 1000 kHz
Freq (Hz)
e ZCURVE (Julic Valvula EIS 1 h agua salDTA ~o- ZCURVE (Julo Valvula EIS 2¢ h agua salDTA ZCURVE (Julo Valvula E1S 48 h agua sal.DTA) ZCURVE (Juio Valvula E1S 72 h agua salDTA)
£l 192 ZCURVE (Juio Valvula EIS 240 h agua sal DTA) ZCURVE (Juio Valvula EIS 335 h agua sal DTA) & V2- ZCURVE (Julic Valvula 1S 0 h agua salDTA)
2 2 - ZCURVE (Julio Valvula EIS 72 h agua salDTA) 2 - ZCURVE (Julo Valvula EIS 168 h agua sal DTA)

&~ ZCURVE (Julio Valvula EIS 0 h agua salDTA]
ZCURVE tJulo Valvula EIS 188 h agua salDTA) h agua salDTA)
®- Y2 - ZCURVE (Jufo Valvula EIS 1 48 h agua salDTA)

n
48 Y2 - ZCURVE (Jullo Valvula EI5 182 1

+ ZCURVE (Julio Valvula EIS
2 an
36 h agua salDTA)

241 agua salDTA) P
Y2 - ZCURVE (Julo Valvula EIS 3

agua salDTA)

agua salDTA) Y2 - ZCURVE (Julo Valvula EIS 240 h agua salDTA)

llustracion 29 Graficos en intervalos completos de Bode de magnitud (®) y de fase (m) Fuente (Propia)
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VALVULA

INTERVALO

@ 24 Horas
® 48 Horas
® 72 Horas
A 168 Horas

240 Horas
336 Horas

o
0,0005hm 100,0 kohm 200,0 kohm

Zreal (ohm)

-8~ ZCURVE (Jullo Valvula EIS 0 h agua sal DTA) -~ ZCURVE (Julio Valvula EIS 1 h agua sal DTA) o= ZCURVE (Julio Valvula EIS 24 h agua sal DTA) -0 ZCURVE (Julio Valvula EIS 48 h agua salDTA) -0 ZCURVE (Julio Valvula EIS 72 h agua salDTA}
& ZCURVE (Julio Valvula EIS 168 h agua sal DTA) e~ ZCURVE (Julio Valvula EIS 132 h agua sal DTA) -~ ZCURVE (Julio Valvula EIS 240 h agua sal DTA} -0 ZCURVE (Julio Valvula EIS 338 h agua sal.DTA}

llustracion 30 Gréficos en intervalos completos de Nyquist Fuente (Propia)

En las gréficas anteriores se pudo determinar que el intervalo utilizado de 1 hora y 240 horas
muestra variacion o picos de corriente y puntos de pasividad, diferentes a los demas, dado esto a
una posible mala aplicacion de la toma de la muestra, dado que la solucién acuosa de NaCl al

33% deberia tener un seguimiento de continuidad como con los demas intervalos.
¢ Qué ocurrid en el proceso de Oxidacion?

Un elemento metélico se degrada cuando en su estructura atomica, pierde electrones; dichos
electrones desertan del &tomo, dejando como consecuencia la formacién de iones positivos

también conocidos como cationes, de acuerdo al siguiente gréfico:
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I
w0
X

: g L% cation o anion positivo.
REACCION O R e «—
ANODICA ; O e

12' o Eige M=

M —> M2 +2e”

o0

BN
-

[+]

¥

REACCION o Q ‘_Ow-:
CATODICA s @t x
M2 +2e=—M :;’. " = \_1 O M

llustracion 31 Reaccion anddica y catédica Fuente (Propia)

3.4.1.5.Circuito Equivalente
Ahora nos vamos a centrar, en desarrollar los circuitos equivalentes para cada uno de los
intervalos, con esto determinaremos el comportamiento corrosivo del material durante todo el
proceso, cabe resaltar que, en las graficas de Bode y Nyquist, los intervalos de 1 hora y 240 horas

son no continuos a el proceso por mala toma de datos en el potenciostato dado su

comportamiento.

M
$
g

llustracion 32 Circuito equivalente AISI 304 utilizado para prueba Fuente (Propia)
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VALVULA 0 HORAS
00,0 kohm eSS EEEETTTTD 0,000°
- '-D go®

-20,00°

10,00 kohm

-40,00°

2Zmod (ohm)

1,000 kohm

60,00°

100,0 ohm -80,00°
100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 100,0 kHz 1,000 MHz

Frea (Hz)

() zudz-2a

“a- ZCURVE (Jufio Valvula EIS 0 h agua salDTA} — P2 [A151304] % V2 - ZCURVE (ulio Valvula EIS 0 h agua sal DTA} = - V2 Fi 2 [AISI304]

llustracion 33 Gréfico Circuito equivalente (—), 0 horas de Bode, magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 0 HORAS

50,00 kohm

40,00 kohm

30,00 kohm

-Zimag (ohm)

20,00 kohm

10,00 kehm

0,000 shm
0,000 ohm 50,00 kohm

Zreal (ohm)

-+ ZCURVE (Julio Valvula EIS 0 h agua salDTA) — Fi2[AS1304)

llustracion 34 Grafico Circuito equivalente (—), 0 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter ‘alue * Error Units
R1 2076 1,175 ohm
R2 5,194e3 151,4 ohm
c3 8752e-5 1450e9 F

c4 5770e5 56,799 F
RS 62,75e3  1,087e3d ohm
Goodness of Fit 1361e-3

Julio Vatvula EIS 0 h agua =al.OTA

Tabla 1 Parametros a 0 horas
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VALVULA 1 HORA

1,000 Wohm o.000°

-1000

2000°

Czudz-za

000"

10,00 kahm s000°
00,0 mHz 1,000 bz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kiz 10,00 kiz. 00,0 ki 1,000 Mz
Frea (Hz)

~+ ZCURVE (Juio Valvula EIS 1 A agus salOTA) - P2 [AsSI304) 0 Y2 ZCURVE (Juflo Vahvuls EIS 1 h agua salOTA) — ¥2-FR2[A1304)

llustracion 35 Grafico Circuito equivalente (—), 1 Hora de Bode, de magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 1 HORA

200,0 kohm

~Zimag (ahm)

100,0 kohm

0,000 chm

0,000 ohm 200,0 kohm 400,0 kohm 600,0 kohm

Zreal (ohm)

-8 ZCURVE (Juio Valwula ES 1 h agua salDTA) — Fi2[AISI304]

llustracion 36 Grafico Circuito equivalente (—), 1 Hora de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Walue * Error Units.
‘R { 17,0883 231,2 ohm
Rz 04,2183 2246 ohm
c3 4134e-9 B406e-12 F
c4 439 9e-12 589%2e-12 F
RS 243 Te3 2,577e3 ochm
Goodness of Fit 76, 78e-3

Julio Valvula EIS 1 h agua sal. DTA

Tabla 2 Parametros a 1 hora
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VALVULA 24 HORAS

0,000°

100,0 kohm
20,00°
10,00 kakm %,
A
- <
£ N
8 CN
) “000° N
3 I
2 [
N 3
4,000 kohm
60,00
00,0 ohm 80,00
100,0 mHz 1,000 He 10,00 He 00,0 Hz 1,000 kHz 10,00 ke 100,0 kHz 1,000 MHz
Frea iz
4+~ ZCURVE (Aulo Vabvia ES 24 h agus salTA) — e [ 04) 8- Y2 ZCURVE (Jui Vahola EIS 24 h agus salDTA) == v2-F 1 jASI 204

llustracion 37 Grafico Circuito equivalente (—), 24 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 24 HORAS
50,00 kahm

40,00 kahm .

30,00 kohm

-Zimag (ohm)

20,00 kahm

10,00 kahm

0,000 ohm
0,000 0hm 50,00 kohm
Zrea (ohm

4 ZCURVE (Juli Vahula E15 24 h agua salTA) — P [151204)

lustracion 38 Grafico Circuito equivalente (—), 24 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Value * Error Units
ER1 2124 1,253 ohm
R2 484093 104,1 ohm
c3 77%7e8 1102e-9 F
c4 3,460e8 34068e9 F
R& 67 25e3  1,043e3 ohm
Goodness of Fit 24 70e-3

Julie Valvula EIS 24 h agua sal. DTA

Tabla 3 Parametros a 24 horas
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VALVULA 48 HORAS
T ——r— T & a0m
O agmmaa@d
ol o
s ®
a®
a
L]
200
10,00 kotm |
- ]
§ 0o i
1,900 kot
S0
Teescssnsaee
1000 chen s000°
1000wz 1000 Kz 800Kz 000Kz 1000 4z 1000z 10004z 1,000 Wz
Frea ()
B Y2 ZOURVE (Juo Vol E55 48 hagus 5al0T4) - v2-F i aE%0g

8- ZCURVE (Julio Vaivudn 6 48 h agua sal0TA) — P A0

llustracion 39 Grafico Circuito equivalente (—), 48 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 48 HORAS

lustracion 40 Grafico Circuito equivalente (—), 48 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Value = Error Units
ERA 21,7 1,238 ohm
R2 4,059e3 103,4 ohm
C3 7,250e5 1081e8 F
c4 3,867e6 39,860 F
RS 59,64e3 884,2 ohm
Goodness of Fit 20,01e-3

Julio Valvula EIS 48 h agua sal DTA

Tabla 4 Parametros a 48 horas
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VALVULA 72 HORAS

llustracion 41 Gréfico Circuito equivalente (—), 72 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 72 HORAS

4 ZCURVE (el Visheuls £55 72 % gt 441074

lustracion 42 Grafico Circuito equivalente (—), 72 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Value + Error Units
A1 2079 1,415 ohm
R2 7.574e3 110,28 chm
c3 3922e8 48558 F
c4 804,79 5847e8 F
RS 92,37e3  1,201e3 chm
Goodnezs of Fit 44 43e-3

Julio Walvula EIS 72 h agua =al DTA

Tabla 5 Parametros a 72 horas
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VALVULA 168 HORAS
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lustracion 43 Grafico Circuito equivalente (—), 168 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 168 HORAS

80,00 knhn

2 40,00 kahn

20,00 knhen

0,000 ahn
0,080

Zrasl (onend
- ZCURVE (Sulio Vaivuia E5 188 h agua salDTA) — Fi 1 [ASI1304)

llustracion 44 Grafico Circuito equivalente (—), 168 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Walue *Error Units.
‘R i 2129 1,359 ohm
R2 1,193e3 22,88 ochm
c3 6,769e-6 6583e9 F
c4 1,771e-5 2540e-9 F
RS 91,50e3 1,331e3 ohm
Goodness of Fit 37,33e-3

Julio Vaheula EIS 168 h agua sal DTA

Tabla 6 Parametros a 168 horas
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VALVULA 192 HORAS
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lustracion 45 Grafico Circuito equivalente (—), 192 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (=), Fuente (Propia)
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llustracion 46 Grafico Circuito equivalente (—), 192 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Value *Error Units
R1 213,86 1,340 ohm
RZ 4 630e3 95,29 ohm
c3 4527e-6 546680 F
c4 1,7ife-6 17 46e-9 F
RE 124 7e3 1,876e3 ohm
Goodness of Fit 38 60e-3

Julio Walvula EIS 152 h agua =al.DTA

Tabla 7 Parametros a 192 horas

42



EMPLEO DE LA TECNICA ESPECTROSCOPIA DE IMPREDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS) PARA EVALUAR UNA CELDA DE CORROSION

VALVULA 240 HORAS

— a
T me® o "
- m 8
. a®
. B . .
* . - o L]
s
rd a
. .
‘;/ a
1,800 Mobm
a
a 20
/. a
/
s
;a
1900 toam
s
5 000" g
H 7
&,
1000 Kohm
- W HE W F T 8 e
100.0onm 000"
1000 w2 1008 ke 1008 ke 000 1,000 ke 1000 w2 00,0 1z 1000 sz
Frea iz
4~ ZCURVE (Juo Vahus £6 240 % agus sal0TA — 1 jamineg 5 Y2 ZOURVE (Juks Valvula E5 240 h sgus s8L0TA) - vz s

llustracion 47 Grafico Circuito equivalente (—), 240 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (=), Fuente (Propia)
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llustracion 48 Grafico Circuito equivalente (—), 240 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Parameter Value *Error Units
‘R 3349 2,287 ohm
el 6,151e3 1385 ohm
Cc3 5370e5 90239 F
c4 1,805e8 18859 F
R5 117 4e3  2193e3 ohm
Goodness of Fit 1682, 2e-3

Julio Valvula EIS 240 h agua sal DTA

Tabla 8 Parametros a 240 horas
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lustracion 49 Grafico Circuito equivalente (—), 336 Horas de Bode, de magnitud (®) y de fase (m), Fuente (Propia)

VALVULA 336 HORAS

lustracion 50 Grafico Circuito equivalente (—), 336 Horas de Nyquist (®) Fuente (Propia)

Zreai (ohen

Parameter

‘R

R2
C3
c4d
RS
Goodness of Fit

Julio Valvula EIS 336 h agua sal DTA

Value
2321
6,129e3
4 59%e-5
1,735e-6
111,523
35, 86e-3

* Error Units.

1,380 ohm

122,2 ohm
58,859 F
16,1429 F
1,647e3 ohm

Tabla 9 Pardmetros a 336 horas
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3.5. Diagnostico
De acuerdo a los datos obtenidos y analisis realizados, se puede generar la siguiente tabla de

diagnostico de las fallas.

ELEMENTO DIAGNOSTICO

Vélvula de admision y escape No se muestra visualmente impactos
corrosivos en la probeta de la valvula de
admision y escape, tanto en las pruebas de
inmersion ni potencio-dindmicas realizadas, en
la pieza después de cada prueba, se observan
huellas de corrosion en el material, ademas de
pérdida de masa a través del tiempo.

Tabla 10 Diagnoéstico de causa de corrosion

4. Conclusiones
La técnica espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), presenta importantes ventajas
sobre el estudio del proceso de corrosion, la informacion aportada es Gtil para estimar el estado de
corrosién de un acero sumergido en agua sal, Se encontré que el uso de Agua sal ocasiona
corrosién dentro de la pieza haciendo la celda de corrosion estable y funcional para la técnica
EIS. Con la interpretacion de la impedancia de los diagramas de Nyquist y de bode, es posible
aproximar reacciones que se llevan a cabo en la interface del acero de la valvula con un
porcentaje de perdida menor. Los ensayos de Polarizacion potencio dindmica arrojaron que la

velocidad de corrosién aumenta considerablemente con ese tiempo de inmersion.

Entonces se concluyd que la celda construida sirve para validar los resultados de los ensayos de
manera que la celda sirve para futuras investigaciones y/o proyectos de grado aumentando la

planta fisica de la universidad.
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